
Uber halogen- und stickstoffhaltige Derivate aliphatiseher 
Carbonsiiuren, 5. lllitt.*: 

l ) b e r  d i e  G e w i n n u n g  y o n  ~ - O x i m i n o e a r b o n s g u r e e s t e r n  
u n d  i h r e  U b e r l i i h r u n g  i n  ~ - K e t o s ~ u r e n  

Von 

tL Reinheckel 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Fettchemie der Deutschen Akademie der Wissensehaften, 

Bertin-Adlershof 

(Eingegangen am 19. Januar  1967) 

Die Umsetzung yon a-Bromcarbons~ureestern mit  NAN02 in 
w~iBrig-alkohol. Medium fiihrt zu ~-0ximinoestern, die in zwei 
isomeren Formen aufgefunden werden, einer anti- und einer syn- 
Form. Diese Formen unterscheiden sieh in ihren chemischen und 
physikalischen Eigenschaften. 

Die anti-Oximinoester  lassen sich in ~-I~etos~turen fiber- 
fShren. 

Esters of ~-brominated carboxylie acids can be reacted with 
sodium nitrite in medium of water/Meohol to give ~-oximino esters, 
which exist in an anti- form and a syn-form. These forms are 
different in their chemical and physical properties. The anti-ox- 
imino esters can be converted into ~-keto carboxylic acids. 

Die Umse tzung  von ~-Brompropions~ure- bzw. -buttersgureester  mi t  
Na t r i umn i t r i t  in wgi~rig-alkoholiseher LSsung zu ~-0ximinopropionsimre-  

bzw. -butters/~ureester ist yon  Lepercq 1 beschrieben worden. Wir  haben  in 
einer friiheren Arbei t  e diese l~eaktion auf einige e-Brom- u n d  ~,g'-Di- 
bromdiearbons/~ureester i iber t ragen und  ganz analog e -0x imino-  bzw. 

g , s  erhalten.  Uber  den st6chiometrisehen 
Ablauf  dieser Umse tzung  bes tand bis dahin  keine genaue Vorstellung. 

* 4. Mit t .  : H.  Reinheckel und D. RankoM, Chem. Bet. 95, 876 (1962). 
1 G. M .  Lepercq, Bull. Soe. ehim. France [3] 9, 630 (1893); 11, 295, 883 

(1894). 
2 W. Treibs und H. Reinheclcel, Chem. Ber. 89, 51 (i956). 
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I n  den USA hat  inzwisehen K o r n b l u m  s aus ~-Nitroestern, die er auf 
andere Ar t  hergestellt hatte,  mit  Nat r iumni t r i t  ~-Oximinoester erhalten. 
E r  beobachtete  dabei anf/~nglieh eine voriibergehende Blaugriinfiirbung, 
die er auf intermedi/~re Bildung eines Pseudonitrols zuriickfiihrte und die 
durch  freie salpetrige Siiure ausgel6st wird. 

Sp/~ter gelang es K o r n b l u m  und Mitarbeitern, den ersten Schrit t  der 
t~eaktion, e-Bromester  -> cr zu verwirklichen 4, also die weitere 
Umse tzung  des Nitroesters zum Oximinoester zu verhindern, indem er 
durch  Zugabe yon Phloroglucin die sich bildende salpetrige S/iure abfing. 
Dadu rch  konnte  die Nitrosierung zum Pseudonitrol  nicht  statgfinden. 

R--CH--C00R' +~'a~o~ R--CH--C00R' +~,-aXo~ R--C--C00R/ 

B r  --NaBr IXTO 2 --NaNO~ NOH 

Als LSsungsmittel dienten hierbei Dimethylformamid bzw. Dimethyl- 
sulfoxid, die sich zuvor bei der Darstellung yon Nitroalkanen in Kornb lums  
Arbeitskreis bewghrt batten. K o r n b l u m  stellte auf diese Weise einige niedere 
a-Nitroearbonsiiureester dar und gab eine mit guter Ausbeute arbeitende 
Vorschrift an 5. 

g - O x i m i n o f e t t s / i u r e m e t h y l e s ~ e r  

Das Anfangsglied der Reihe, der ~-Oximinoessigs/~uremethylester, wurde 
dureh Nitrosierung von Acetessigsiiuremethylester erhMten% Einige h6here 
Oximinosiiuren und J~thylester wurden ebenfalls dutch Nitrosierung ent- 
sprechender Alkylaeetessigester, Alkylmalons~ureester bzw. Alkylmalon- 
siiuren dargestellt 7, s. AuBerdem war e-Oximinopalmitinsiiuremethylester zur 
Charakterisierung des Ketoesters mit I-Iydroxylamin dargestellt worden% 
Auch in w~Brig-alkohol. Medium gehen e-Bromester glatt in c~-Oximino- 
ester iiber 1~ 

Wir  haben  beobachtet ,  dab sieh in wggrigem Alkohol die h6heren 
Bromes te r  nieht  sofort 16sen, sondern allmghlieh, wenn n/imtieh die sieh 
bildenden Oximinoes~er als L6sungsvermit t ler  wirken. Am besten wird 
so verfahren,  dab man  die L6sung 14 Tage bei Zimmertempera tur  stehen- 
lgBt, well dann  die Oximinoester sauberer und  in h6herer Ausbeute  an- 
fallen, als durch 2- bis 3stiindiges Koehen. Zur Abt rennung  der Oximino- 

N .  K o r n b l u m  und J .  H.  Ei ther ,  J. Amer. chem. See. 78, 1494 (1956). 
N.  Kornb lum,  R.  K .  Blaclcwood a n d  J .  W.  Powers,  J .  Amer. chem. See. 

79, 2507 (t957). 
5 N .  K o r n b l u m  u n d  _R. K .  Blac]cwood; Org. Synth. 37, 44 {1957). 
6 L. Beuveault und A. Virahl, Bull. Soc. chim. France [3] 31,678 (1904). 

R. H.  B a r r y  und W. H.  Hartung,  J. org. Chemistry 12, 460 (1947). 
s j .  Parred  und M .  Rahier ,  C. R. hebd. $6. Acad. Sci. 224, 663 (1947). 

Ts.  K u w a t a ,  J .  Amer. chem. Soc. 60, 559 (1938). 
lo H.  Reinheckel,  Mber. Dt. Akad. Wiss. Berlin 1, 42 (1959). 
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ester von nieht umgesetztem Bromester und Nebenprodukten werden 
sie aus der //therisehen L6sung der Rohprodukte  mit  verdfinnter Lauge 
ausgezogen. Bei den hSheren Gliedern mug auf diese geinigung wegen 
der dabei auftretenden Emulgierungstendenz verziehtet werden, jedoeh 
haben die hSheren Oximinoester so hohe Sehmelzpunkte und sincl so 
hinreiehend sehwer 15slich, dab sie bequem dutch Umkristallisation sauber 
erhalten werden. Die Ausbeuten an Oximinoester liegen zwisehen 60--70% 
d. Th., bei den hSheren Gliedern zwisehen 25--40~ (bereits zweimM um- 
kristallisiert). 

Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) geben die Oximinoester 
leieht die entspreehenden 2,4-Dinitrophenylhydrazone (DNP), die zur 
weiteren Charakterisierung dienem 

Ein Vergleieh der Sehmelzpunkte (vgl. Tab. 3) zeigt in der geihe der 
Oximinoester ein Alternieren, wobei die ])erivate der ungeradzahligem 
Fetts/iuren niedrigere Sehmelzpunkte als die der geradzahligen aufweisen. 
Da die Oximinoester um so besser in Benzin 16s]ieh sind, je tiefer ihr 
Sehmelzpunkt liegt, tSsen sigh die ungeradzahligen Glieder erheblieh besser 
als die geradzahligen. Das Minimum im Sehmelzpunkt (~ax imum der 
L6sliehkeit) liegt bei C7. Bei den D N P  (vgl. Tab. 4) dagegen ist yon C3 his 
Cls ein steter Abfall der Sehmelzpunkte festzustellen; eine Ansnahme 
bildet lediglieh das DNP-Cs, das trotz mehrmaliger ])arstellungen stets 
bei 135 ~ C sehmilzt, also reiehlieh 10 ~ ,,zu tier". 

])aneben wurden ~nalog noch der ~-Oximinoeapronsgure- und -eapryl- 
s~ures und ihre D N P  dargestellt. 

I s o l i e r u n g  d e r  i s o m e r e n  S u b s t a n z e n  

Wie die A_rbeiten yon Hantzsch und Bamberger zeigten, k6nnen Oxime in 
zwei geometriseh isomeren Formen auftreten, den syn- und anti-Formen. 

Von Oximen komplizierter ]Ketone oder von Oximen, die augerdem andere 
ftmktionelle Gruppen tragen, ist jedoeh meist nur eine Form aufgefunden 
worden. So ist aueh yon den bisher bekannten Oximinos~uren oder -estern 
nur jeweils eine Form beschrieben. Aus diesem Grunde hatten wir nicht damit 
gereehnet, neben den normalelx Oximinoestern noeh isomere Formen aufzu- 
finden. 

Die h6heren Oximinoester haben wir, wie bereits erw~hnt, nicht fiber ihre 
Laugenl6slichkeit yon den Nebenprodukten abgetrennt, sondern dutch zwei- 
malige Kristallisation des Rohproduktes aus Benzin. Die Ausbeuten dieser 
sauberen Produkte liegen deutlieh tiefer aIs die an laugenl6sliehen t~ohpro- 
dukten der niederen Glieder. Aus den Mutterlaugen kann aber kein weiterer 
Oximinoester gewonnen werden. 

Dagegen gelingt es, durch versehiedenartige Kristallisationen aus 
Benzin und sp~iter Methanol in geringerer Menge Substanzen zu isolieren, 
die zwar die gleiehen Analysen wie die Oximinoester ergeben, sieh aber in 
ihren physikalisehen und chemisehen Eigenschaften stark yon jenen unter- 
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scheiden. Am Beispiel der entsprechenden Palmitins/iurederivate sei dies 
demonstriert:  

Tabelle i. E i g e n s e h a f t e n  des ~ - O x i m i n o p a l m i t i n s ~ u r e m e t h y l -  
e s t e r s  und  se ines  I s o m e r e n  

c~- 0xim]nopalmitins~iure- Isomeres Eigenschaf ten methylester 

ICristallform mikrokrisVMline leichte gl~nzende 
Nadeln B1/~ttehen 

Sehmp., ~ 93--94 58,5--59,5 
L6sliehkeit in Benzin gering gut 
L6sliehkeit in Methanol gut gering 
LSslichkeit in NaOH in der Vqgrme 15slieh unl6slieh 
Chemisehe Reaktionsfahigkeit gut gering 

Ganz analoges gilt fiir die Isomeren der Oximinoester C14, C18 und 
C22, die ebenfMls aus den Mutterlaugen der durch Kristallisation gereinig- 
ten Oxime gewonnen werden k6nnen. Bei den niederen Gliedern dagegeu 
miissen sieh die Isomeren infolge ihrer UnlSslichkeit in Laugen in der nach 
der alkalisehen Extrakt ion zurtickbleibenden/~therischen L6sung befinden. 
Tats/~chlich gelingt dutch Kristallisatior~ die Isolierung einiger Isomeren 
(C12, C14). A]lerdings ist die l~eingewinnung dureh deft tie~en Schmelz- 
punkt  und vor allem durch die bessere L6slichkeit in Methanol erschwert 
(entscheidend fiir die relativ gute Reinigung der h6heren Isomeren ist 
ihre SchwerlSslichkeit in Methanol, n~chdem sie einmul hinreiehend yon 
~nderen Nebenprodukten befreit sind). 

Bei den niederen fliissigen Homologen ist eine I~eindarstellung nur bei 
C4 gelungen. Frak~ionier~e Destill~tion der nicht in L~uge lSslichen An- 
teile fiihrt in den anderen Fgllen zu konstan~ siedenden Fraktionen, in 
denen die IsomereI1 angereiehert und aueh naehgewiesen werden k6nnen 
(wie im folgenden Abschnitt  ausgeftihrt wird), die sieh abet nieht weiter 
auftrennen lassen. Tab. 2 gibt eine Gegeniiberstellung der Sehmelzpunkte 
yon h6heren e-0ximinoearbons/iureestern und ihren syn-Isomeren. 

T a b e l l e  2 

Carbons~ture, ~-Oximinoester Isomeres 
Kettenliinge Schmp., ~ C Schmp., ~ C 

C12 84 38,5--39,5 
C14 87--88,5 49--49,5 
C16 93--94 58,5--59,5 
C18 96--97 64--65,5 
C22 100,5--101,5 69--7~ 
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Chemisehe  K o n s t i t u t i o n s a u f k l i ~ r u n g *  der  i someren  
~- O x i m i n o c a r b o n s s  

Die sehon auf Grand des L6slichkeitsverbaltens zu vermutende Struk- 
tur wird durch die weiteren Untersuchungen best~tigt. Die Oximinoester 
erweisen sich als die normale, bet Oximen einfaeher Ketone oder Aldehyde 
s~bi]e anti-Form, w/ihrend den Isomeren eine syn-Struktur zuzusehreiben 
ist to. 

Die sonst instabile syn-Form wird durch die M6gliehkeit zur Bildung 
eiaer intramolekuluren Wasserstoffbriicke and damit eines pseudo. 
~romatischen 6-1~inges infolge des erhebliehen Energiegewinnes in unge- 
w6hnliehem MaBe stabilisiert*. 

Beim Isomeren sind die beiden, die Eigensehaften des Oximinoesters 
bedingenden Gruppierangen maskiert; das Molekiil hat also infolge des 
langen Alkylrestes vorwiegend paraffinisehen Charakter. Das maeht sieh 
im tiefen Sehmelzpunkt bemerkbar, ebenso fehlt die fiir eehte Oxime 
eharakteristische LaugenlSsliehkeit. Sehliefllieh bedingt der paraffinisehe 
Char~kter des Isomeren die sehr gute L6sliehkeit in Benzin sowie die aus- 
gesproehen geringe in Methanol, die mit fallender C-Zahl des Restes R 
allerdings ansteigt. 

Aueh im ehemisehen Verhalten unterseheiden sieh die beiden Formen 
sehr. Wghrend die Oximinoester sehon unter milden Bedingungen (alko- 
holiseh-phosphorsaure L6sung yon D N P H  bet Zimmertemperatur) das 
D N P  geben, bleiben die Isomeren un~ergndert. Erst unter energiseheren 
Bedingungen (mineralsauer-alkoholisehe L6sung bet Siedetemperatur) 
ergeben die Isomeren entspreehende DNP.  Aber w/~hrend dabei die 
Oximinoester in 1--2 Minuten quantitativ ins D N P  iibergehen, setzen 
sieh die Isomeren seIbst bet fiinfstiindigem Koehen nut zum Tell urn. 
Gleiches gilt ftir die Reaktion mit o-Phenylendiamin zu substituierte~ 
Chinoxalinen**. Bet zwei- bis dreifachen Reaktionszeiten tim Vergleieh 
mit den Oximinoestern) ist der Umsatz zu den Chinoxalin-Derivaten noeh 
unvollstgndig. Mit Phenylisoeygnat reagieren nur die Oximinoester, die 
syn-Isomeren bleiben unver/indert ~. Nieht umgesetztes syn-Isomeres 
kann leieht an seiner eharakteristischen :B1/~ttehenform erkannt werden. 
Die aus den syn-Isomeren erhaltenen D N P  oder Chinoxaline sind mi~ den 
aus den eehten Oximinoestern dargestellten identiseh. 

Aueh die bet den niederen Homologen dureh Destillation erhaltenen 
Fraktionen, in denen die isomeren angereiehert sind, geben die gleiehen 
D.NP oder Chinoxaline wie die zugeh6rigen Oximinoester. 

* Die physikMisehe Konst.itutionsaufM~rung (Dipolmoment, NMt~, II~) 
wird in ether gesonderten Ver6ffentliehung abgehandel~. 

** VerSffentliehung in Vorbereitung. 
li A. Jovtsche]], H. t~einhec~el, N. Bontsche]] und S. Spassov, Mh. Chera. 

96, 1639 (1965). 
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s r  

a-Ketofetts/~uren sind in verschiedener Hinsicht interessante Sub- 
stanzen. Ffir ihre Synthese sind nur wenige allgemein anwendbare Metho- 
den bekannt. Am meisten geiibt wird die van A d i c k e s  und A n d r e s e n  12 an .  

gegebene Kondensation yon Fetts/~ureestern mit  Oxalester unter der Ein- 
wirkung yon Na- oder K-Xthylat .  Die Spaltung der substituierten Oxa]. 
essigester ffihrt zu dert um sin C-Atom (ira Vergleieh zu den Ansgangs- 
s/~uren) vermehrten ~-Ketos~uren is. Eine entscheidende Verbesserung bei 
der Kondensation gibt Schre iber  an 1~, indem er Natr iumhydrid ale Konden- 
sationsmittel benutzt  und die Verseifung der Alkyloxalessigester mit  HBr/  
Eisessig dm'chfiihrt. Er  erh/~lt so yon der cr his zur 
~-Ketononadeeans~ure Ausbeuten his zu 70%. 

Nach einem anderen Verfahren reagieren Fetts/~urebromide mit  CuCN 
zu ~-Ketos/~urenitrilen, die nach einem Patent  zu den Ketos/~uren ver- 
seifbar sind 15. Nach K a u / m a n n  16 1assert sich Vinylalkylketone (aus Fet t -  
s/~urechloriden und Athylen fiber ~-Chlor~thylketone) mit  KM_n04 ver- 
sichtig zu ~-Ketosguren oxydieren, die gleiehfalls ein C-Atom mehr ale die 
Ausgangss/~ure besitzen. 

Unter  Erhaltung der Kohlenstoffkette arbeitet eine Methode, die fiber 
a-Brom- und ~-Hydroxyfetts/~ure durch Oxydation des ~fethylesters mit  
CrO8 zum ~-Ketos/~uremethylester und daraus zur freien S~ure gelangt 9,17 

Ein interessanter Weg, tier auf Arbeitert yon K r S h n k e  zurfickgeht und 
auf den M i c h a l s k i  hinweist, fiihrt glatt  und allgemein yon Phenacyl- oder 
Acalkylbromiden fiber Pyridiniumsalz, Nitron und ,,rotes Anil" zur 

-Ketosgure ~s. 
Daneben sind noch einige Synthesen bekannt, die spezieller Natur  

sind bzw. vort anderen Stoffen ale den Fetts/~uren ausgehert ~s-~s. 
Durch die Verseifung der yon uns dargestellten ~-Oximinoester zu den 

entsprechenden ~-Ketos/~urert w/~re ein zweiter Weg gegeben, diese unter 
Erhal tung tier Kohlenstoffkette aUs l%ttsgnren zu gewinnen. 

1~ F.  Ad iekes  u n d  G. Andresen ,  Ann. Chem. 555, 41 (1943). 
la E .  Vogel und H.  Schinz ,  gelv.  chim. Acta 33, 116 (1950). 
~4 j .  Sehreiber, Bull Soc. chim. France 1956, 1361. 
15 VEB Schering Adlershof D. 13. [DDI~] 9569 (1955). 
z6 H.  P .  K a u ] m a n n  u n d  W.  Stature,  Chem. Ber. 91, 2121 (1958). 
z~ S.  Bergstr6qn, G. A u l i n - E r d t m a n n ,  B.  Rolander,  E.  Stenhagen u n 4  

S. Ostling, Acfa chem. Scand. 6, 1157 (1952). 
is j .  Micha l sk i ,  J. prakt. Chem. [4] 8, 186 (1959). 
1~ Th.  Wie land,  Chem, Bet. 81, 3t4 (t948). 
~o S.  Ss.  Kagan ,  Iswestija Akademii Nauk SSSI~ 1957, 1486; Chem. Abstr. 

52, 7156f (1958). 
2z j .  p .  Schae]er u n d  J .  Carey, J.  Org. Chem. 24, 1825 (1959). 
~ Th.  Cuvigny,  Ann. Chimie [13] 1, 475 (1956). 
~ H.  2Vloureu, P .  Chovin und L. Peti t ,  Bull. Soc. chim. France, M6m. [5] 

19, 442 (1952). 
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Ftir die Spaltung yon Oximen bestehen prinzipiell 3 ~{6glichkeiten : 

a) Hydrolyse mit  Ss 24, 25, 
b) Verdr/ingung der Carbonylverbindung dutch eine andere 2~, 27, 
e) oxydative Zerst6rung des bei der Hydrolyse freiwerdeaden I lydro-  

xylamins 2s, 29, a0 

Die ersten Versuehe zu a) zeigten, dab ein Erhitzen der Oximinoester 
ir~ alkoholiseher L6sung unter Einleiten yon Chlorwasserst.off die Oxim- 
gruppierung v611ig intakt  ls und aueh Koehen mit  halbkonzentrierter, 
ws Salzs~ure nut  geringe Ausbeute an Ketoss ergibt. 

Wenrl n/~mlieh vor der Oximhydrolyse die Estergruppe zur S/ture ver- 
seift wird, so spaltet die Oximilms/ture unter diesert Bedingungen C02 ab 
zum Nitril der n~iehstniederen Fetts/iure, so dab dieses Nitril und die 
zugehSrige S~ture als Neben- oder sogar Hauptprodukt  auftreten a .  

P~--C--COOCH3 :~el P ~ - - C - - C O O K  --co~ 
I . . . . . .  I - ---~ R--CN . . . .  R--COOK 

NOIcI NOH --H~.o 

Besser gelingt die Hydrolyse mit  konz. Salzs/tare unter dea Bedingun- 
gen einer Wasserdampfdestillation. Die Ketosgure und ihr Methylester 
destillieren langsam mit den Wasserd~impfen tiber und werden dadureh 
aus dem Gleiehgewieht entfernt, w~/hrend der Oximinoester nieht fltiehtig 
ist. Die Bildung yon Nitril 1/tgt sieh aber aueh hierbei nieht ganz vermeiden. 

Die Verdr/tngung naeh b) mit  Benzaldehyd fiihrt zu uniibersiehgliehen, 
kaum trennbaren Gemisehen, wtthrend mehrmalige Reaktion des Oximino- 
esters mit  iibersehiissiger, konzentrierter Formalinl6sung zwar ein stiek- 
stofffreies, daffir abet weitgehend verharztes Produkt  ergibt, t l ier  fiihren 
Bedingungen zum Ziel, wie sic yon W i e l a n d  angewandt wurden (Zhnmer- 
temperatur,  Gegenwart yon HC1)32. 

Oxydationsversuehe naeh e) sind dagegen wesentlieh effolgreieher. 
Sowohl Brom irt 80--90proz. Essigs/ture als aueh Eisen(III)-ehlorid in 
Salzs/ture fiihren ill kurzer Zeit zur Ketos/ture. Aus den jeweils mater- 
sehiedtieh zusammengesetzten B, eaktionsprodukten lgfit sich die ~-Keto- 
sgure fiber ihr sehwer ]Ssliehes Natriumsalz leieht isolieren. 

~ W.  Gluud, Ber. dtseh, chem. Ges. 48, 422 (1915). 
~s C. L iebermann  trod S. L indenbaum,  Ber, dtsch, chem. Ges. 40, 3579 

(1907). 
-~ Z. B.: G. Zempl~n,  Ber. dtsch, chem. Ges. 59, 2408 (1926). 
27 2'. Sachs  u n d  R.  Kemp] ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 35, 1230 (1902). 
2s Vgl. : A .  C. Cope H.  L.  Dryden,  Jr., C. G. Overberger und A .  A .  D'Addieco ,  

J. Amer. chem. Soc. 73, 3416 (1951). 
.~9 S.  Gabriel, Bet. dtsch, chem. Ges. 15, 2004 (1882). 
ao O. Pi[oty,  Bet. dtsch, chem. Ges. 30, 3164 (i897). 
31 A .  A h m a d  und I .  D. Spenser,  Canad. J. Chem. 39, 1340 (1961}. 
a2 R.  Fischer  und Th.  Wie land ,  Chem. Ber. 93, 1387 (1960). 
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Ffir die Darstellung der Ketos//uren kommen also nur 3 Wege in Be- 
tracht, ngmlich die Hydrolyse der Oximinoester unter den Bedinghngen 
einer Wasserdampfdes~illation sowie die oxydative Spaltung mittels Brom 
oder Eisen(III)-chlorid. Die cr kann auf diesen 3 Wegen in 
etwa gleicher Ausbeute erhalten werden. Bei der Hydrolyse besteht das 
Wasserdampfdestillat ans Ketos~ure, Ketos~ureester und Undecans/~ure- 
nitril. Durch Neutralisation einer Xtherl6sung mit verdiinnter Natronlauge 
f/ilIt das schwerlSsliehe Na~riumsalz ans. Die restliche LSsung muB erst 
wieder mit Salzs/iure verseift werden, damit der Esteranteil in Si~ure tiber- 
geht nnd erneu~ als :Natrinmsalz isoliert werden kann. 

Ganz ghnliche Verh/~ltnisse liegen bei der Oxydation mit Eisen(III)- 
chlorid in Salzs/inre vor. Aus der dunkel gefs Oxydationsl6sung wird 
das Reaktionsprodukt ebenfalls mit Wasserd/~mpfen iibergetrieben. 

Am sehnellsten verl/~nft die Oxydation mit Brom. Nach einer kurzen 
induktionszeit, bei der ein Tell Oximinoester zu Xetoester und Hydroxyl- 
amin hydrolysiert wird, entwiekelt sich die Reaktion durch den bei der 
Oxydation des I-Iydroxylamins entstehenden Bromwasserstoff auto- 
katalytisch welter. Das Brom kann deshalb in rascher Folge zngegeben 
werden. Die sieh bildende L6sung yon Bromwasserstoff in Eisessig ver- 
seift gleichzeitig den ~-Ketoester, so dab beim EingieBen in Wasser sich 
abscheidende Xetoss sofort ins Natriumsalz iibergefiihrt und in 
dieser Form gereinigt werden kSnnen. 

R--C--COOCI-Is + H~O R--C--COOI-I 

R__C__COOCI_I s Jar II ~ II ---~ O + --C~,OH O 

NOH H2NOI-I ~ I-I20 + lqBr~-I/21~ 

Zur Darstellung der ~-Ketomyristins/~ure bringt die Hydrolyse wesent- 
lich schlechtere Ausbeuten. Die S/~ure und auch ihr Methylester sind viel 
schwerer wasserdampffliichtig als die Homologen Ci2, bleiben deshalb 
l~nger im Gleichgewicht mit Hydroxylamin und ergeben daher nach der 
oben angeiiihrten l%eaktionsgleichung Tridecanss als Hauptpro- 
dukt. Auf eine oxydative Spaltung mit Eisen(III)-chlorid wird aus dem- 
selben Grund verzichtet. Die Oxydation mit Brom ffihrt wiederum in 
guter Ausbeute zu I{etosiiure. 

g-Ketopalmitinss und ~-Ketostearins/~ure werden nur mittels 
Brom aus den Oximinoestern gewonnen. 

Die L6s]ichkeit der l~atriumsalze der ~-Ketos~uren in Athanol nimmt 
mit steigender Kettenl~nge ab. W~hrend das Salz bei Ci2 aus reinem A~ha- 
nol umkcistallisiert wird, muB bei Ci4 60--70proz. Alkohol benutzt werden. 

Die ~atriumsalze Ci6 und Cis sind in reinem Xthanol kaum noch 16slich 
und werden aus 50proz. Alkohol kristaIlisiert. Die Ansbeuten an umkristal- 
lisiertem NatriumsaIz sind bei Ci2 rech% gering, n~mlich nach alien drei 
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0 /  Methoden  e twa 15/o,  s teigen aber  bei  den  hbheren  t t omo loge n  an  und  lie- 
gen bei C14 und  Cls urn 4 5 - - 5 0 %  d. Th. Die  Zerse tzung der  sauberen  
Na t r inmsa l ze  zu den  freien S/~uren verl/~uft mi t  Ausbeu ten  zwischen 80 bis 
90% d. Th. AuI  0x iminoes t e r  bezogen liegen die Ausbeu ten  e twa bei 35~o, 
auf F e t t s g u r e  bezogen bei  10--12~ . 

Die in der  L i t e r a t u r  bek~nn ten  Methoden  arbei ten ,  auf Fet t s / iu re  be- 
zogen, ebenfal ls  n ich t  mi t  besseren Ausbeuten .  Dahe r  kann,  je nachdem,  
ob geradzahl ige  oder  ungeradzahl ige  Ketos / iuren  darges te l l t  werden sollen, 
zwisehen den  un te r  E rhMtung  der  Kohlens to f fanzah l  oder  den un te r  Ver- 
mehrung  u m  ein Koh lens to f f a tom ver laufenden  5{ethoden g le iehberecht ig t  
gewghl t  werden.  

I t e r r n  Dr.  F. Fatlc m6clate ieh ffir d ie  un te r  seiner Le i tung  dureh-  
gef i ihr ten ~ i k r o a n a l y s e n  danken .  

Experimenteller Teil 
u-Oximinocarbonsi~ureester 

Methode A 

1 Mol ~-Bromearbonsgureester wird in 2 1 ~ thanol  gelSst und mit  einer 
L6sung yon 175 g ( ~ 2,5 Mol) NaNO2 in 520 ml Wasser zusammengegeben. 
ibis zum Bromester C9 en~stehen sofort homogene L6sungen, die sieh raseh 
gelb f/irben. Ab C10 fallen beim Zusammengeben waehsende Mengen an Brom- 
ester aus, die sieh im Zuge der Umsetzung 15sen. :Die l~eak~ion ist bei den 
niederen Gliedern naeh 2 Woehen, bei den b6heren naeh 3 Woehen beendet.  
Der Alkohol wird im u  abgezogen, wobei sieh das l~eaktionsprodukt als 
gelbes 01 (bis C1~) bzw. feste I~'istMlmasse (ab C~4) abseheidet.  Es wird in 
Ather  aufgenommen und mit  Wasser mehrmals gewaseheno 

Die Isolierung des Oximinoesters erfolgt dutch Ausseh/itteln des ]4thers 
mi~ einer eisgek/ihlten L6sung von 70 g K O H  in 500 ml Wasser, wobei die 
alkal. Fl~ssigkeit eine tiefgelbe F'~rbung annimmt.  Der w~grig-alkaI. Tell 
wird noeh einmal ausgefithert und mater Eiskfihlung mit  verd. H2S04 bis zur 
Entf~rbung versetzt.  Der in Freihei t  gesetzte Oximinoester wird in ~-ther atd- 
genornmen. Die /~ther. L6sung wird mi t  ~u neutral  gewasehen und fiber 
Natr iumsulfat  getroeknet.  Naeh dem Verdampfen des ~ thers  verbleibt  der 
rohe Oximinoester Ms farblose KristMlmasse. 

;~ethode B 

Bei den hSheren Gliedern (ab C14) unterbleibt  das Ausziehen mi t  Lauge. 
Die mit  Wasser gewasehene ; i therl6sung wird sofort fiber Natr iumsulfa t  
getroekneg und vom ~ the r  befreit. Der rohe Oximinoester wird yon den 
Nebenprodukten dutch zweimMige E:ristMiisation aus Benzin getrennt. 

syn-Isomeres 
Methode C 

Die bei der Methode A naeh dem alkal. Auszug zurfiekbleibende ~ther. 
L6sung enth~lt  das syn-!somere. Sie wird mit  Wasser neutral  gewasehen, 
fiber Natr iumsulfa t  getroeknet Lind vom J~ther befreit. ])as zurtiekbleibende, 
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laugenunl6sliehe viskose 01 wird in Benzin (Sdp. 60--70 ~ gel6st und aui 
- -  20 ~ abgekfihlt. Dabei fallen farblose Kristalle aus, die nochmals aus Benzin 
durch Abkiihlen auf - - 2 0  ~ umkristatlisiert werden. Die weitere Reinigung 
des Isomeren gelingt dutch Weehseln des LSsm~gsmittels aui Methanol. Bei 
- -  20 ~ fiillt das Isomere erstmals in Form der eharakteristischen Bl~ttehen an. 

Methode D 

Die nach der Methode 13 anfallenden 5~utterlaugen werden um ein Dri~tel 
ihres Volumens eingeengt, wobei zma~chst noeh geringe Mengen an Oximino- 
ester ausfallen. AnsehlieBendes Abkiihlen auf - -  20 ~ und mehrmalige Kristal- 
lisation der ausgefallenen Substanz aus Benzin, sp/iter 5fethanol, ergibt das 
syn-Isomere. 

Spezielle Angaben, wie Ausbeuten und physikalische Daten der erhaltenen 
~-Oximinoearbonsiiureester sowie der entspreehenden a-Ketoearbons:aure- 
ester-2,4-dinitrophenylhydrazone sind in Tab. 3 und 4 zusammengestellt. 

-Ketocarbonsgturen 

Zu einer L6sung yon 0,037 5IoI ~-Oximinocarbonsfiureester in i00 ml 
Eisessig und 20 m l Wasser wird bei 80 ~ eine LSsung yon 4 g Brom in 20 rnl 
tgisessig getropft. Die Entf~trbung des Broms mater Stiekstoffent.wicklung ver- 
l~uft anfangs langsam, sp/it.er wird in dem NIaBe zugetropft, als Entf/irbung 
eintritt .  Ansehliel~end wird noeh I Stde. unter  RiiekfluB gekoeht, wobei die 
L6sung dutch Zugabe yon Wasser gerade noeh homogen gehalten wird. Die 
rohe Ketos~ure wird mit  150 ml Wasser ausgef~llt und nach dem ErkMten 
yon der Essigsfiure abgetrennt. In  Ather aufgenommen, ~4rd die L6sung mit  
Wasser gewasehen und die Siiure mit NaOt-I Ms Nat riumsalz ausgef~llt, 
das abgetrennt, get.roekilet und aus -Kthanol oder w/iBrigem -Kthanol um- 
kristallisiert wird. 

Die freie Ketosfiure erh~l~ man, indem das Na-Salz in heigem Wasser 
gel6st und mit  ve rd .  Sehwefels~ture versetzt wird. Der beim Abktihlen er- 
starrende Kristallkuchen wird in ~ the r  aufgenommen. Troeknen und Ver- 
damlofen des Athers sowie KristMlisation aus Benzin geben reine u-Keto- 
earbonsfiure. Ausbeuten und physikal. Daten sind in Tab. 5 aufgezeigt. 


