1959 KAuUsMANN, HINTZE und ROSE 2783

Durch 2 Min. langes Kochen von VII mit verd. Salzsdure (1:2) entsteht 2-Hydroxy-thia-
zolo{5.4-bjchinolin (I) vom Schmp. 278 —279° (aus Athano)).

b) 0.1 g Ag-Salz der Verbindung / wird auf dem Wasserbad 2 Stdn. mit 2 ccm Methyljodid
in 5 ccm Methanol gekocht. Die warme Ldsung wird filtriert, mit ungefihr 20 ccm Wasser
verdiinnt und auf dem Wasserbad bis zur beginnenden Abscheidung von VI/ konzentriert.
Man 4Bt erkalten, filtriert und kristallisiert aus wafr. Methanol um. Ausb. fast quantitativ.
Schmp. 103°. Die Misch-Schmelzpunktsbestimmung mit nach a) dargestelltem VII zeigt keine
Depression.

2-Mercapto-3-amino-chinolin (X): 0.1 g VIl wird mit 1 ccm Methanol befeuchtet und dann
mit 4 ccm 2 n NaOH bis zur vdiligen Auflosung gekocht. Nach dem Erkalten fillt man mit
verd. Essigstiure. Gelber Niederschlag vom Schmp. 217° (aus Athanol). Ausb. 75 d. Th.

N-Athyl-2-0xo0-thiazolino[4.5-b]chinolin (XII): Von 0.5 g II und Didthylsulfar oder
Diazodthan ausgehend, verfidhrt man wie im Falle der Verbindung IV (¢ und d) und erhilt X//
in weiBen Kristalien vom Schmp. 98° (aus Methanol).

C12H1oN20S (230.3) Ber. N 12.16 Gef. N 12.23

N-Athyl-2-0x0-thiazolino[ 5.4-b]chinolin (XI): 0.2 g I werden mit Diazoithan wie im Falle
der Verbindung I1I (c) behandelt. Schmp. 103° (aus Eisessig). Ausb. 0.1 g.

C12HoN20S (230.3) Ber. N 12,16 Gef. N 12.28

HANS PauL KAUFMANN, GERHARD HINTZE und INGRID ROSE

Die Synthese langkettiger Fettsduren, 1111

Verzweigtkettige Ketoséiuren*)

Aus dem Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitit Miinster

(Eingegangen am 27. Mai 1959)

Zur Darstellung verzweigtkettiger Fettséuren lagert man Siurechloride an

hohere Olefine an. Aus den so gebildeten 3-Chlor-alkyl-ketonen werden iiber die

B-Cyan-alkyl-ketone die a-verzweigten vy-Ketos#iuren gewonnen. Durch Re-
duktion erhilt man die a-alkylsubstituierten Fettsiuren.

Wihrend die Addition von Fettsiurechloriden an Athylen die Synthese hoch-
molekularer geradkettiger Fettsiuren ermoglicht!), erhilt man mit den héheren
Olefinen, z.B. Propylen, «-Butylen und Isobutylen, in Gegenwart von Aluminium-
chlorid auf dem gleichen Weg verzweigtkettige Sduren. Auch bei diesen Reaktionen
konnen Nebenprodukte entstehen, so aus den zunichst gebildeten {-Chlor-alkyl-

*) Studien auf dem Fettgebiet, 229. Mitteil.; 228. Mitteil.: H. P. KAUFMANN und G. Wat-
THER, Fette Seifen einschl. Anstrichmittel, im Druck.

1 1L Mitteil.: H. P. KAUFMANN und W. StamMM, Chem. Ber. 91, 2121 [1958], dort auch
Literaturzusammenstellung.
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ketonen (I, 1II, V) durch Halogenwasserstoff-Abspaltung die Alkyl-alkenyl-ketone
(I, 1Iv, VD)

—HCI
R-CO-CHy-CHCI-CH;3; -——— R:CO-CH:CH-CH;
1 1
1;1
 +CH3:CH-CH;
- CH;: CH-CH;-CH —HC!
R-CO-Cl e e R.CO-CH; CHCI-CH;-CH;  ——~-
11 R:-CO-CH:CH-CH,-CHj;
N v
N+ CHz: C(CHy)
e
—HCI
R-CO-CH, - C(CH;),Cl _— R-CO-CH:C(CHj;),
\% A\
a: R =: CH3-[CH3ls— c: R = CHi-[CH}2 — e: R = CHj-[CH3li6—
b: R = CH]'[Ctho— d: R = CH;-[CHz]M— f: R = CHy[CHz]zo*

Verwendet man Zinn(IV)-chlorid oder Eisen(III)-chlorid und vermeidet eine
Erwarmung des Reaktionsgemisches, so lassen sich Polymerisationen, auch der
Olefine, weitgehend vermeiden. Zur priparativen Herstellung von II, TV und VI
spaltet man den Halogenwasserstoff zweckmiBig an einer Aluminiumoxyd-Saule ab.

Als Nebenprodukte traten weiterhin Diketone auf, entstanden durch nochmalige
Siurechlorid-Addition an die ungesittigten Ketone, worauf wiederum leicht Halogen-
wasserstoff abgespalten wird, wie am Beispiel des Isobutylen-Derivates V1 formuliert
werden soll. Die Verbindungen VI1I sind gut kristallisiert.

—HC
Vi - =  (R:-CO)RCH-C(CHj3)Cl — — > (R-CO)C:C(CHa3)2
vl

Bei der Addition der Sdurechloride an die Olefine konnen isomere $3-Chlorketone

entstehen:
R-CO:CH;-CH(CH3)-Cl (1)

-~
R-CO-C! -+ CH,:CH-CH,
~
R-CO-CH(CHj)- CH,CI (2)
DaB sich gemidB der MArRKowNIKOFFschen Regel ganz iiberwiegend Ketone der

Struktur (1) bilden, wurde durch das IR-Spektrum am Beispiel der iiber die Chlor-
ketone gewonnenen «-Methyl-y-keto-fettsiuren bewiesen.

Bei vorsichtiger Arbeitsweise lassen sich die Halogenketone mit Kaliumcyanid in
die §-Cyan-alkyl-ketone tiberfiithren, die ihrerseits glatt zu den w«-substituierten v-
Ketosduren VILI, IX, X verseift werden konnen.

CH; CH;-CHjs CHj;
I | |
R-CO-CH;-CH-CO;H R-CO-CH;-CH-CO;H R:-CO-CH,-C-COzH
|
VIl IX X CH3
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Die Cyanketone entstehen auch bei Addition von Cyanwasserstoff an die unge-
sittigten Ketone, z.B.

HCN
R-CO-CH:CH-CH; T8 R.CO-CH,-CH(CN)-CH;
It X1
+ HCN
R-CO-CH:CH-CH,-CH; T==> R.CO-CH;-CH(CN)-CH;-CH,
v X1

Sie kondensieren beim Kochen in stark alkalischer Losung zu stickstoffhaltigen
Verbindungen verschiedener Konstitution. Uber das instabile Cyanhydrin von XIII
bildet sich unter Verseifung das Lactam-amid (XIV), das ein Pyrrolidon ist 2. Aus XIV
lassen sich die entsprechenden Pyrrolidoncarbonsiduren erhalten (XV).

CN
R-CO-CH;-C(CH;3)'CN  ~———> R-(IZ-CH2~C(CH3)2 —
X111 (I)H CIN
CONH, R CH;—-C(CHj),
R~(:I-CH2-C(CH3)2 —— ; N-OC>C‘\NH/C'O
HO CO-NH, 2

XI1V; XV: OH statt NH,

Beim Versuch, aus den (-Chlorketonen die entsprechenden Semicarbazone dar-
zustellen, wurden chlorfreie, durch Siduren nicht hydrolysierbare Verbindungen er-
halten. Durch Ringschluf3 bildeten sich Pyrazolin-Derivate (XVI)3.

- NH;:NH-CO:-NH
R.CO-CHy C(CH3),Cl -2 H:

—HC
R-C.-CH:C(CH3)2 - R-C— CH;
[ I
N-NH-CO:-NH N C(CH
2 \N/ (CH3)2

|
XVl CO-NH;

Die beschriebenen Ketosiduren werden nach WoLFF-KISHNER zu den verzweigtket-
tigen Fettsduren reduziert, so z. B. VIIId zu der a-Methyl- und IXd zu der «-Athyi-
nonadecansiure.

2) A. PINNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 577 [1882); O. KUHLING, ebenda 22, 2364 [1889].

3) E.FiscHErR und O. KNOEVENAGEL, Liebigs Ann. Chem. 239, 194 [1887]; M. ScHoLT1Z,
Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 610 [1896]; C. HARRIES, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1338 [1899];
C. HaRrriIEgs, Liebigs Ann. Chem. 330, 209 {1904]; J. CoLONGE und K. MosTAFAV1, Bull. Soc.
chim. France [5} 6, 335 [1939].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®

Heptadecyl-/ B-chlor-propyl]-keton (Ie): In eine Ldsung von 0.3 Mol Stearinsdurechlorid
in 300 ccm absol. Tetrachlorkohlenstoff wird bei —10° iiber 3 Stdn. trockenes Propylen ein-
geleitet und innerhalb einer Stde. 0.3 Mol gepulvertes, wasserfreies Aluminiumchlorid anteil-
weise zugegeben. Dann gieft man unter stindigem Rithren auf feingestoBenes, mit Salz-
sdure durchtrinktes Eis, nimmt in Ather auf, wischt mit dest. Wasser neutral und trocknet
die Ather-Ldsung iiber geglithtem Natriumsuifat. Nach Abdunsten des Athers i. Vak. blieb
ein blaBgelbes kristallines Produkt zuriick, dessen Chlorgehalt von 7.4% Cl 729 Chlorketon
entspricht. Fiir weitere Umsetzungen ist eine Reinigung nicht erforderlich.

Reines Chlorketon erhielt man in der Weise, daB in die absol. dtherische Losung eines
sAurefreien Reaktionsproduktes bei 0° bis zur Sittigung trockener Chlorwasserstoff ein-
geleitet wurde. Nach Abdestillieren der :ither. Salzsjure bei Raumtemperatur i. Vak. fiel
Ie in glanzenden Blittchen an: Schmp. 40°. Ausb. 989 d. Th.

C21H4;CIO (345.0) Ber. C110.28 Gef. Ci 10.27

Heptadecyl-[ B-chlor-butyl]-keton (Ille): Zu 72 g Stearinsdurechlorid in 200 ccm absol.
Tetrachlorkohlenstoff fiigt man bei 0° unter gleichzeitigem Durchleiten von trockenem
u-Butylen und kriftigem Riihren innerhalb von 3 Stdn. nach und nach 36 g fein pulverisiertes,
wasserfreies Aluminiumchlorid hinzu. AnschlieBend wird hydrolysiert und aufgearbeitet wie
bei le. Der Chlorgehalt des Rohproduktes betrug 9.2% Cl, entspr. 90.5%; Chlorketon.
Ein Teil wurde aus Athanol und tiefsiedendem Petrolither umkristallisiert: Schmp. 39°.

C22H43ClO (359.0) Ber. C73.64 H 12.07 C19.91 Gef. C73.62 H12.26 C19.83

Als Nebenprodukte der Anlagerung der entsprechenden Sdurechloride an Isobutylen
lieBen sich aus der Reaktionsmasse durch Umkristallisieren aus Hexan isolieren:

13-Isopropyliden-pentacosandion-( 12.14) (V11b): Schmp. 66°, Ausb. 8%; d. Th.

Cy3Hs205 (420.6) Ber. C 79.93 H 12.55
Gef. C79.61 H 12.54 Mol.-Gew. 428 (BECKMANN)
15-1sopropyliden-nonacosandion-(14.16) (Viic): Schmp. 73°, Ausb. 8% d. Th.
Ciy2HgoO; (476.8) Ber. C80.75 H 12.68 Gef. C80.52 H 12.68

17-1sopropyliden-tritriacontandion-( 16.18) (VI1d): Schmp. 81°, Ausb. 15%, d. Th.

C;36Hgg0, (532.0) Ber. C81.20 H 12.85
Gef. C80.92 H 12.71 Mol.-Gew. 509 (RAsT)

19-1sopropyliden-heptatriacontandion-( 18.20) (Vile): Schmp. 86°, Ausb. 109, d. Th.

CsoH7602 (588.9) Ber. C81.69 H 13.25
Gef. C81.17 H 12.87 Mol.-Gew. 595 (RasT)

Undecyl- B-chlor-isobutyl]-keton (Vb): 5g Zinn(IV)-chlorid 148t man langsam unter
Kithlung zu 64 g Laurinsdurechlorid in 50 ccm absol. Hexan tropfen und leitet gleichzeitig
iitber 4 Stdn. Isobutylen hindurch, 148t noch 2 Stdn. bei Raumtemperatur unter gelegent-
lichem Schiitteln stehen und hydrolysiert durch EingieBSen in ein Eis/Salzsdure-Gemisch.
Nach Aufarbeitung wie bei 11l e gewinnt man aus dem Rohprodukt unter Chlorwasserstoff-
Abspaltung durch Destillation Vb als stechend riechende, farblose Flissigkeit vom Sdp.g >
134 - 139, Ausb. 389, d. Th.

Ci6cH31CIO (274.9) Ber. C69.79 H 11.37 C1 1291 Gef. €69.52 H 11.45 Cl 12.63

*) Schmpp. unkorrigiert.
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Tridecyl-butenyl-keton (1Vc): Eine L8sung von 5 g rohem Tridecyl-[B-chlor-butyl]-keton
(111¢) in 50 ccm Benzol 148t man durch eine 30 cm lange S3ule, gefiillt mit 150 g Aluminium-
oxyd (standardisiert nach BRockMANN) laufen. Nach Eluieren mit Benzol und Vak.-De-
stillation erhilt man neben einem erheblichen Riickstand ein bei 175 —180°/4 Torr iiber-
gehendes O, welches bald erstarrt und nach dem Umkristallisieren aus tiefsiedendem Pe-
trolither schuppige Kristalle vom Schmp. 57" lietert; Ausb. 129 d. Th.

CisHi40 (266.4) Ber. C81.12 H12.85 JZ95 Gef. C80.87 H 12.69 JZ %4

In dhnlicher Weise lieBen sich darstellen: Aus Heptadecyl-[3-chlor-butylj-keton (llfe) das
Heptadecyl-butenyl-keton (IVe): Schmp. 67°. Ausb. 189 d. Th.

C22H420 (323.4) Ber. C81.71 H13.01 JZ78 Gef. C81.53 H13.17 JZ 77

Aus Nonyl-[3-chlor-isobutyl]-keton (Va), Sdp.; 135—138°, das Nonyl-!f.8-dimethyl-
vinylj-keton (VIa): Sdp.; 127 —130°. Ausb. 25% d. Th.

C14H260 (210.3) Ber. C80.20 H 12.46 JZ 119 Gef. C80.01 H 12.29 JZ 117

Aus Vb das Undecyl-/ B.8-dimethyl-vinyl]-keton (V1b): Sdp.a., 124 —127°. Ausb. 29%d. Th.
Ci6H300 (238.4) Ber. C80.69 H 12,68 JZ 106 Gef. C80.48 H 12.55 JZ 105

a-Athyl-y-oxo-nonadecansiure (1Xd): 25 g rohes Pentadecyl-[B-chlor-butyl]-keron (111d)
erhitzt man mit 500 ccm Aceton und 25 g Natriumjodid 4 Stdn. unter RiickfluB, nimmt
nach Verjagen des Ldsungsmittels mit Ather auf, wischt mit dest. Wasser und dampft die
Atherschicht i. Vak. ein. Das rohe Jodketon 18st man alsbald in 400 ccm Methanol und er-
hitzt mit 16 g Kaliumcyanid 22 Stdn. am RiickfluBkiihler. Der Alkohol wird weitgehend
abdestilliert, der Riickstand mit Ather und Wasser durchgeschiittelt und die Atherlsung
zur Trockne eingeengt. Man nimmt das rohe Cyanketon (XI1d) in 160 ccm 96-proz. Athanol
auf, verseift nach Zugabe von 5 g Kaliumhydroxyd 7 Stdn. unter RiickfluB, dampft das
Athanol ab und 18st die Seife in warmem Wasser. Nach Ansiuern mit verd. Salzsdure schei-
det sich die Ketos#iure ab. Sie wird in Ather aufgenommen und mit dest. Wasser gewaschen.
Durch Trocknen {iber Natriumsulfat und Abdestillieren des L8sungsmittels erhdlt man nach
Umkristallisation aus Hexan /Xd in farblosen, schuppigen Kristallen vom Schmp. 78°,
Ausb. 249 d. Th,, bezogen auf I11d.

C21H4oO3 (340.5) Ber. C74.25 H 11.84 SZ 165 Gef. C74.19 H 11.95 SZ 165

In dhnlicher Weise wurde iiber I1le und Xlle die a-Athyl-y-oxo-heneicosansiure (1Xe)
vom Schmp. 84° gewonnen, Ausb. 289 d. Th., bezogen auf 1lle.

C23H4403 (368.5) Ber. C74.92 H11.98 SZ 152 Gef. C74.85 H 11.89 SZ 151

u-Methyl-y-oxo-nonadecansiure-nitril (XId): 0.1 Mol Penradecyl-propenyl-keton (11d), in
Athanol gelost, erwirmt man nach Zugabe von 0.1 Mol Eisessig auf etwa 50° und liit unter
Riihren innerhalb von 30 Min. die Lésung von 0.2 Mol Kaliumcyanid in wenig Wasser zu-
tropfen. Das Reaktionsgemisch wird unter weiterem Riihren noch 2 Stdn. auf 50° gehalten.
Beim Abkithlen scheidet sich eine weille kristalline Masse ab, die abgesaugt und sorgfiltig
salzfrei gewaschen wird. Durch Umkristallisieren aus Athanol gewinnt man groBe weifle
Blittchen, Ausb. 829 d. Th., Schmp. 48°.

CyoH37NO (307.5) Ber. C78.11 H12.12 N4.55 Gef. C78.76 H 1240 N 4.77
Nach der gleichen Methode erhiilt man aus Heptadecyl-propenyl-keton (I1¢) das a-Merhy/-
y-oxo-heneicosansdure-nitril (X1e) vom Schmp. 54°, Ausb. 79% d. Th.
C3:H41NO (335.5) Ber. C78.84 H 12.31 N 4.17 Gef. C78.74 H 12.50 N 4.33
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Die Ketosduren werden in iiblicher Weise aus den Nitrilen durch Verseifung gewonnen:
a-Methyl-y-oxo-nonadecansiure (VI11d), Schmp. 86°, Ausb. 739 d. Th.
CyoH3303 (326.5) Ber. C73.57 H11.73 Gef. C73.66 H 11.83

a-Methyl-y-oxo-heneicosansdure (V1lle), Schmp. 91°, Ausb. 68, d. Th.
Cy:H4705 (354.5) Ber. C74.52 H11.97 Gef. C74.62 H 11.89
a-Methyl-y-oxo-heneicosansiure-2.4-dinitro-phenylhydrazon, Schmp. 113° (aus Athanol),
Ausb. 87% d. Th.
CasHagN4Og (534.7) Ber. C 62.89 H 8.67 Gef. C62.56 H8.43
Undecyl-{ B-cyan-isobutyl]-keton ( X111b) : Zu 0.1 Mol Undecyl-/ B-chlor-isobutyl]-keton (Vb)
in Athanol gibt man eine Losung von 0.2 Mol Kaliumcyanid in wenig Wasser, erhitzt kurz
zum Sieden und hilt unter Rithren noch 4 Stdn. bei 35°. Man 148t iiber Nacht bei Raumtem-
peratur stehen, dampft den Alkohol ab und behandelt den Rilckstand mit Ather und Wasser.
Nach der iiblichen Aufarbeitung filit X///b in breiten SpieBen vom Schmp. 36° an. Ausb.
94°; d. Th.
C17H3;NO (265.4) Ber. € 76.92 H11.77 N 5.28 Gef. C77.20 H11.97 N 5.54

Auf gleichem Wege wurden dargestellt:

Aus Ve das Heptadecyl- i-cyan-isobutyl)-keton (Xllle): Schmp. 58°, Ausb. 609, d. Th.
Cy3H43NO (349.6) Ber. €79.20 H 12.41 N 4.02 Gef. C79.43 H 12.30 N 4.25
Aus VT das Heneicosyl-! f-cyan-isobutyl]-keton (XI111f): Schmp. 70°, Ausb. 467, d. Th.
Cy,7H5)NO (405.7) Ber. C80.12 H 12,68 N 3.45 Gef. C79.88 H 12.59 N 3.71

Durch Verseifung der Cyanketone entstanden: i
a.u-Dimethyl-y-oxo-tridecansiure (Xa) vom Schmp. 66°, Ausb. 679 d. Th.
CisH30;3 (256.4) Ber. C70.27 H 11.02 SZ 219 Gef. C70.08 H 11.08 SZ 218
a.a-Dimethyl-y-oxo-pentadecansiure (Xb) vom Schmp. 74°, Ausb. 989, d. Th.
Ci7H3,0;3 (284.4) Ber. C71.79 H 11.87 SZ 197 Gef. C71.93 H 11.61 SZ 197
w.a-Dimethyl-y-oxo-heptadecansdure (Xc), Schmp. 79°, Ausb. 58°% d. Th.
CioH3603 (312.5) Ber. C73.03 H11.62 SZ 179 Gef. C72.95 H11.48 SZ177
a.a-Dimethyl-y-oxo-heneicosansiure (Xe), Schmp. 87°, Ausb. 529 d. Th.
C33H4403 (368.6) Ber. C75.08 H 12.02 SZ 152 Gef. C74.92 H 11.89 SZ 151

Lost man 0.1 Mol Undecyl-[3-chlor-isobutyl]-keton (Vb) in Athanol, gibt 0.3 Mol Ka-
liumcyanid in wenig Wasser gelost hinzu und kocht 10 Stdn. unter RiickfluB, so bildet sich
nicht das Cyanketon XIIIb, sondern 4.4-Dimethyl-2-undecyl-pyrrolidon-(5)-carbonséure-
(2)-amid (XIVb), Schmp. 124 —126°. Dieses wird durch 85-proz. H3PO,4 in essigsaurer
Losung zu 4.4-Dimethyl-2-undecyl-pyrrolidon-(5 )-carbonsiure-(2) (XVb), Schmp. 93°, ver-
seift. Ausb. 609 d. Th.

CigH33NO; (311.4) Ber. C69.41 H 10.68 N 4.50 SZ 180.8
Gef. €69.53 H 10.41 N 4.52 SZ 181.5

4.4-Dimethyl-2-tridecyl-pyrrolidon-(5 )-carbonsiure-(2 )-amid (X1Vc), Schmp. 117, Ausb.

2°,d. Th
CH3sN20; (338.5) Ber. C71.00 H11.31 N 8.28

Gef. C71.24 H 11.46 N 8.17 Mol.-Gew. 309 (RasT)

4.4-Dimethyl-2-tridecyl-pyrrolidon-(5)-carbonsédure-(2) (XVc), Schmp. 92°, Ausb. 81%

d. Th.
C30H37NO; (339.6) Ber. C70.72 H 11.01 N 4.12 SZ 165

Gef. C70.44 H11.02 N 3.88 SZ 163
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1-Aminoformyl-3-undecyl-5.5-dimethyl-pyrazolin (XVIib): Bei Einwirkung von Semi-
carbazid-hydrochlorid in acetatgepufferter, dthanolischer Lésung auf Vb entsteht die chlor-
freie krist. Verbindung X VIb vom Schmp. 80°, Ausb. 359 d. Th.

C17H33NO3 (295.4) Ber. C69.24 H11.27 N 14.23 Gef. C69.01 H 11.02 N 14.51
Reduktion nach Wolff-Kishner

a-Athyl-nonadecanséure; 3.7 g IXd werden mit einer Lésung von 1.25 g KOH und 4 ccm
Hydrazinhydrat in 10 ccm Didthylenglykol 8 Stdn. im Olbad auf 145° erhitzt. Nach Zugabe
von weiteren 1.3 g KOH in 12 ccm Didthylenglykol 188t man bei offenem Reaktionsgefas
die Badtemperatur bis 210° steigen und erhitzt sodann nach 15 Stdn. unter RuckfluB. Die
abgekiihlte Lésung wird in 300 com dest. Wasser verriihrt, mit Salzsdure angesiduert und die
rohe Sdure zweimal unter Zusatz von Aktivkohle aus Aceton auskristallisiert: Schmp. 52°,
Ausb. 26 % d. Th.

C21H420; (326.5) Ber. C77.24 H 1296 SZ 171.6 Gef. C77.25 H 12.88 SZ 170.5

In entsprechender Weise wurde aus VIIId die a-Methyi-nonadecansdure gewonnen: Schmp.
53°, Ausb. 23% d. Th.

C20H4002 (312.5) Ber. C76.86 H 12.90 SZ179.5 Gef. C76.73 H 12.78 SZ 178.7

HaNs PauL KAUFMANN und HELMUT JANSEN
Uber Cis-Polyhydroxy-Fettsiiuren und -Fettaldehyde*

Aus dem Institut filr Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitit Milnster
und dem Deutschen Insiitut fiir Fettforschung

(Eingegangen am 27. Mai 1959)

Konjugiert-ungesittigte C;g-Fettsduren werden unter Verwendung von Os-
miumtetroxyd zu den entsprechenden Polyhydroxy-Fettsiduren hydroxyliert.
Diese liefern mit Aldehyden und Ketonen 2.4.5-substituierte 1.3-Dioxolan-
Fettsduren. Einfach hydroxylierte Fettaldehyde lassen sich ilber die Diazo-
ketone nach der GRUNDMANNschen Synthese herstellen. Kondensiert man die
Hydrazide der Polyhydroxy-Fettsiuren mit Acetylaceton zu den 1l-acylierten
3.5-Dimethyl-pyrazolen und unterwirft diese einer Hydrogenolyse, so erhilt man
die entsprechenden Polyhydroxy-Fettaldehyde.

Die in der Fettanalyse unter dem Namen HAazura-Oxydation bekannte Hydroxy-
lierung von Olsdure, 9.12-Linol- und 9.12.15-Linolensdure mit Hilfe von Kaliumper-
manganat ist in neuerer Zeit im Hinblick auf die cis- und trans-Addition sowie die
Wirkung anderer Hydroxylierungsmittel, z. B. Osmiumtetroxyd und Persiduren, viel
bearbeitet worden!). Dagegen stieBen die gleichen Methoden bei hochmolekularen
Konjuensduren auf Schwierigkeiten. So entstanden aus 9.11-Linolsiure? und Elio-

*) Studien auf dem Fettgebiet, 230. Mitteil.; 229. Mitteil.: H. P. KAUFMANN, G. HiNTZE
und I. Rosg, Chem. Ber. 92, 2783 [1959], vorstehend.

1) Literatur-Zusammenstellung in H. P. KAUFMANN, Analyse der Fette und Fettprodukte,
Springer-Verlag, Berlin 1958, Bd. I, S. 194 ff.

2) W, C. Smrt, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 49, 675 [1930); J. B6esekeN und W. C. SMiT,
Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 32, 377 [1928], zit. nach C. 1929 11, 716; H. BOHME
und G. STEINKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1709 (1937).



