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Durch 2 Min. langes Kochen von VII rnit verd. Salzsiiure ( 1  :2) entsteht 2-Hydroxy-thia- 
zolo[5.4-b]chinolin (I) vom Schmp. 278 -279" (aus khanol). 

b) 0.1 g Ag-Salz der Verbindung I wird auf dem Wasserbad 2 Stdn. rnit 2 ccm MethyGodid 
in 5 ccm Methanol gekocht. Die warme Losung wird filtriert, rnit ungefahr 20 ccm Wasser 
verdlinnt und auf dem Wasserbad bis zur beginnenden Abscheidung von V I I  konzentriert. 
Man Mat erkalten, filtriert und kristallisiert aus wiiar. Methanol um. Ausb. fast quantitativ. 
Schmp. 103". Die Misch-Schmelzpunktsbestimmung rnit nach a) dargestelltem VII zeigt keine 
Depression. 
2-Mercupfo-3-amino-chinolin ( X ) :  0.1 g VII wird mit 1 ccm Methanol befeuchtet und dann 

rnit 4 c a n  2 n NaOH bis zur vblligen Aufltisung gekocht. Nach dem Erkalten fallt man rnit 
verd. Essigslure. Gelber Niederschlag vom Schmp. 217" (aus khanol).  Ausb. 75 :L d. Th. 

N-Afhyl-2-oxo-thiarolino~4.5-b]chinolin ( X I I )  : Von 0.5 g I I  und Diothylsulfat oder 
Diniodthun ausgehend, verfahrt man wie im Falle der Verbindung 1V (c und d) und erhilt XII  
in weisen Kristallen vom Schmp. 98" (aus Methanol). 

CI~HIONZOS (230.3) Ber. N 12.16 Gef. N 12.23 

N-Athyl-2-oxo-thiazolino[5.4-b]chinolin (XI) : 0.2 g I werden rnit Diuzoafhati wie im Falle 
der Verbindung HI (c) behandelt. Schmp. 103" (aus Eisessig). Ausb. 0.1 g. 

Cl2HloNzOS (230.3) Ber. N 12.16 Gef. N 12.28 
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Die Synthese langkettiger Fettsauren, 1111) 

Verzweigtkettige Ketosauren * 
Aus dem Institut fdr Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitiit Mtinster 

(Eingegangen am 27. Mai 1959) 

Zur Darstellung verzweigtkettiger Fettsluren lagert man SIurecNoride an 
hohere Olefine an. Aus den so gebildeten P-Chlor-alkyl-ketonen werden uber die 
(3-Cyan-alkyl-ketone die a-verzweigten y-Ketoduren gewonnen. Durch Re- 

duktion erhiilt man die a-alkylsubstituierten Fettsluren. 

Wahrend die Addition von Fettsiiurechloriden an Athylen die Synthese hoch- 
molekularer geradkettiger Fettsiiuren ermoglicht I ) ,  erhiilt man rnit den hoheren 
Olefinen, z. B. Propylen, a-Butylen und Isobutylen, in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid auf dem gleichen Weg verzweigtkettige Sciuren. Auch bei diesen Reaktionen 
konnen Nebenprodukte entstehen, so aus den zunkhst gebildeten P-Chlor-alkyl- 

*) Studien auf dem Fettgebiet, 229. Mitteil.: 228. Mitteil.: H. P. KAUFMANN und G. WAL- 

1 )  11. Mitteil.: H. P. KAUFMANN und W. STAMM, Chem. Ber. 91, 2121 [1958], dort auch 
THER, Fette Seifen einschl. Anstrichmittel, im Druck. 

Literaturzusammenstellung. 
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ketonen (I,  111, V) durch Halogenwasserstoff-Abspaltung die Alkyl-alkenyl-ketone 
(11, IV, V[): 

- HCI 
R.CO.CHl.CHCI.CH, .-----+ R.CO.CH:CH.CHj 

1 11 

/,:cH : c H .  c H  , 
,/ 

-1 C H * : C H . C H z . C H ,  -HCI 
R.CO.CI . ~~. ~~ + R.CO.CH2.CHCI.CH2.CH~ _ _ - -  

111 R.CO.CH : CH.CHz.CH3 
'\ 1V \ - t  C H I :  C(CH3)Z 

\ 
4 

-HCI 
R.CO.CHZ.C(CH~)~CI --i R.CO.CH : C(CH3)z 

V VI 

3: R CHj.[CH2]8- C :  R = CH3. [CHzJlz - e: R = CH,.[CH2]16- 
b :  R = CH3.[CHz]lo- d: R = CH3.[CH2]14- f :  R = C H ~ . [ C H ~ ] ~ O -  

Verwendet man Zinn(1V)-chlorid oder Eisen(II1)-chlorid und vermeidet eine 
Erwarmung des Reaktionsgemisches, so lassen sich Polymerisationen, auch der 
Olefine, weitgehend vermeiden. Zur praparativen Herstellung von 11, IV  und V1 
spaltet man den Halogenwasserstoff zweckmal3ig an einer Aluminiumoxyd-Saule ab. 

Als Nebenprodukte traten weiterhin Dikelone auf, entstanden durch nochmalige 
Saurechlorid-Addition an die ungesattigten Ketone, worauf wiederum leicht Halogen- 
wasserstoff abgespalten wird, wie am Beispiel des Isobutylen-Derivates V1 formuliert 
werden soll. Die Verbindungen V1I sind gut kristallisiert. 

- HCI 
VI ~ --+ (R.C0)2CH*C(CH3)2CI ~~ -- + (R.C0)2C: C(CH3)z 

VI1 

Bei der Addition der S8urechloride an die Olefine konnen isomere P-Chlorketone 
entstehen : 

R.CO.CHZ.CH(CH~).CI ( 1 )  
/ 

\ 
R-CO.CI -t CH2:CH.CHj 

.A 

R. CO.CH(CH3). CH2CI (2)  

DaB sich g e m a  der MARKOWNIKOFFsChen Regel ganz uberwiegend Ketone der 
Struktur ( I )  bilden, wurde durch das IR-Spektrum am Beispiel der iiber die Chlor- 
ketone gewonnenen a-Methyl-y-keto-fettsauren bewiesen. 

Bei vorsichtiger Arbeitsweise lassen sich die Halogenketone mit Kaliumcyanid in 
die f3-Cyan-alkyl-ketone iiberfiihren, die ihrerseits glatt zu den a-substituierten y- 
Ketosauren Vl11, IX, X verseift werden konnen. 

CHz.CH3 c'H3 
I 

I 

CH3 
I I 

R.  CO . CHI. C . C0zH R.CO. CH2. CH. C02H R.  CO . CH2. CH . CO2H 

V l l l  IX X CH3 
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Die Cyanketone entstehen auch bei Addition von Cyanwasserstoff an die unge- 
sattigten Ketone, z.B. 

+ HCN 
__ + R.CO*CH2.CH(CN).CH) R. CO . CH : CH . CH3 

I1 XI 
+ HCN 

R . C O . C H :  CH.CHz.CH, --- R.CO.CHz.CH(CN).CHz.CHj 

1v XI1 

Sie kondensieren beim Kochen in stark alkalischer Losung zu stickstoffhaltigen 
Verbindungen verschiedener Konstitution. Uber das instabile Cyanhydrin von XI11 
bildet sich unter Verseifung das Lactam-amid (XIV), das ein Pyrrolidon ist 2 ) .  Aus XIV 
lassen sich die entsprechenden Pyrrolidoncarbonsauren erhalten (XV). 

C N  
I 

I I 
-4 R . C O *  CH2.C(CH,)z.CN -- R. C.CH2*C(CH3)2 - 

XI11 OH C N  

CONH2 R CHz- -C(CH3)2 
I 

I CO.NH2 I H2N.OC’ ‘NH’ HO 

I 
+ ” C co R . C . C H ~ . C ( C H ~ ) Z  -- 

XIV; XV: OH statt NH2 

Beini Versuch, aus den P-Chlorketonen die entsprechenden Sernicarbazone da r- 
zustellen, wurden chlorfreie, durch Sauren nicht hydrolysierbare Verbindungen er- 
halten. Durch Ringschlulj bildeten sich Pyrazolin-Derivate (XVI)J). 

R.  C .  CH : C(CH3)z -+ R-C- CHz 
I1 II I 
N . N H  . CO * NHz 

N\N/C (CH ’)’ 

XVI C O . N H ?  

Die beschrieb-nen Ketoduren werden nach WOLFF-KISHNER zu den verzweigtket- 
tigen Fettsauren reduziert, so 2.B. VlIId zu der a-Methyl- und IXd zu der a-Athyl- 
nonadecansaure. 

2 )  A. PINNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 577 (18821; 0. KUHLING, ebenda 22, 2364 118891. 
3)  E. FISCHER und 0. KNOEVENAGEL, Liebigs Ann. Chem. 239, 194 [1887]; M. SCHOLTZ, 

Rer. dtsch. chem. Ges. 29, 610 (18961; C. HARRIES, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1338 (18991; 
C. HARRIES, Liebigs Ann. Chem. 330, 209 (1904); J .  COLONGE und K. MOSTAFAVI, Bull. SOC. 
chim. France [ 5 ]  6, 335 119391. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E * )  

Hepiadecyl-!!Lchlor-propyl]-keton ( l e )  : I n  eine Lasung von 0.3 Mol Stearinsaurechlorid 
i n  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 gieBt man unter stlndigem RUhren auf feingestoBenes, mit Salz- 
saure durchtrlnktes Eis, nimmt in Ather auf, w&cht mit dest. Wasser neutral und trocknet 
die kher-L6sung iiber geglilhtem Natriumsulfat. Nach Abdunsten des Athers i. Vak. blieb 
ein blaDgelbes kristallines Produkt zuriick, dessen Chlorgehalt von 7.4 % CI 72 % Chlorketon 
entspricht. Fiir weitere Umsetzungen ist eine Reiniyng nicht erforderlich. 

Reines Chlorketon erhielt man in der Weise, daB in die absol. ltherische Losung eines 
slurefreien Reaktionsproduktes bei 0" bis zur Slttigung trockener Chlorwasserstoff ein- 
geleitet wurde. Nach Abdestillieren der ather. Salzslure bei Raumtemperatur i. Vak. fie1 
Ir i n  glanzenden Bllttchen an: Schmp. 40". Ausb. 98 % d. Th. 

C21H41CIO (345.0) Ber. CI 10.28 Gef. CI 10.27 

H~p~aJecyl-[~-chlor-bufyl]-keton ( I l l e )  : Zu 72 g Stearinsaurechlorid in 200 ccm absol. 
Tetrdchlorkohlenstoff fiigt man bei 0" unter gleichzeitigem Durchleiten von trockenem 
ci-Butylcn und kraftigem Riihren innerhalb von 3 Stdn. nach und nach 36 g fein pulverisiertes, 
wasserfreies Aluminiumchlorid hinzu. AnschlieBend wird hydrolysiert und aufgearbeitet wie 
bei I e. Der Chlorgehalt des Rohproduktes betrug 9.2% CI, entspr. 90.5 % Chlorketon. 
Ein Teil wurde aus Athano1 und tiefsiedendem Petrolather umkristallisiert : Schmp. 39'. 

Gef. C 73.62 H 12.26 CI 9.83 C22H43CIO (359.0) Ber. C 73.64 H 12.07 CI 9.91 

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

I~-lsopropylideii-pentacosandioii-(12./4) (VII b): Schmp. 66", Ausb. 8 7; d. Th. 

C2aH5202 (420.6) Ber. C 79.93 H 12.55 
Gef. C 79.61 H 12.54 MoLGew. 428 (BECKMANN) 

15-l.~opropyli~eti-nonacosandion-(14.16) (V11 c): Schmp. 73", Ausb. 8 % d. Th. 

C32H6002 (476.8) Ber. C 80.75 H 12.68 Gef. C 80.52 H 12.68 

17-lsoprop~liden-tritriacotitandivn-( 16.18) (VIId): Schmp. 81". Ausb. 15 % d. Th. 

C36H6802 (532.0) Ber. C 81.20 H 12.85 
Gef. C 80.92 H 12.71 Mol.-Gew. 509 (RAST) 

IY-lsoprop.~lideti-heptairi~coiitandwn-( 18.20) (VIIe): Schmp. 86", Ausb. 107; d. Th. 
C40H76O2 (588.9) Ber. C 81.69 H 13.25 

Gef. C 81.17 H 12.87 Mol.-Gew. 595 (RAST) 

Uiri/wyI-[ ~-c/ilor-isobutyl]-kefon ( V b )  : 5 g Zinn(1V)-chlorid laDt man langsam unter 
Kiihlung zu 64 g Laurinsaurechlorid in 50 a m  absol. Hexan tropfen und leitet gleichzeitig 
iiber 4 Stdn. Isobufylen hindurch, IlOt no& 2 Stdn. bei Raumtemperatur unter gelegent- 
lichem Schiitteln stehen und hydrolysiert durch EingieBen in ein Eis/Salzsiiure-Gemisch. 
Nach Aufarbeitung wie bei 111 e gewinnt man aus dem Rohprodukt unter Chlorwasserstoff- 
Abspaltung durch Destillation V b  als stechend riechende, farblose Flilssigkeit vom Sdp.o.2 

C16H31CIO (274.9) Ber. C69.79 H 11.37 CI 12.91 Gef. C69.52 H 11.45 CI 12.63 
134 I39 , Ausb. 38 :< d. Th. 

* I  Schmpp. unkorrigiert. 
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Tridecyl-buienyl-keton ( I  V c )  : Eine Lasung von 5 g rohem Tridecyl-[~-chlor-butylJ-lierotr 
(111 c) in 50 ccm Benzol IaBt man durch eine 30 cm lange Saule, gefiillt rnit 150 g Aluminium- 
oxyd (standardisiert nach BROCKMANN) laufen. Nach Eluieren rnit Benzol und Vak.-De- 
stillation erhalt man neben einem erheblichen Riickstand ein bei 175 - 180"/4 Torr iiber- 
gehendes 61, welches bald erstarrt und nach dem Umkristallisieren aus tiefsiedendem Pe- 
trolather schuppige Kristalle vom Schmp. 57" lietert; Ausb. 12% d. Th. 

C18H340 (266.4) Ber. C 81.12 H 12.85 JZ95 Gef. C 80.87 H 12.69 JZ 94 

In  iihnlicher Weise lieBen sich darstellen: Aus Heptadecyl-[P-chlor-butyll-keton (Ille) das 
Heptndecyl-butenyl-keton (We): Schmp. 67". Ausb. 18 % d. Th. 

C2zH42O (323.4) Ber. C 81.71 H 13.01 JZ78 Gef. C81.53 H 13.17 JZ77 

Aus Nonyl-[P-chlor-isobutyll-keton (Va), Sdp.3 135 - 138", das Nonyl-.'~./l-dimerhy/- 
vinyl]-keton (vla): Sdp.3 127-130". Ausb. 25% d. Th. 

C14H260 (210.3) Ber. C 80.20 H 12.46 JZ 119 Gef. C 80.01 H 12.29 JZ 117 

Aus V b das Undec.~I-i~.P-dimethyl-vinyl]-keton (VI b): Sdp.o.2 124 - 127". Ausb. 29 %d.Th. 

ClbH300 (238.4) Ber. C 80.69 H 12.68 JZ 106 Gef. C 80.48 H 12.55 J Z  105 

ci- Athyl-poxo-nonadecansaure ( I X d )  : 25 g rohes Penradecyl-~~-chlor-butyl]-keton (111 d) 
erhitzt man mit 500 ccm Aceton und 25 g Natriumjodid 4 Stdn. unter RiickRuB, nimmt 
nach Verjagen des Lasungsmittels mit Ather auf, wiischt rnit dest. Wasser und dampft die 
Atherschicht i. Vak. ein. Das rohe Jodketon last man alsbald in 400 ccm Methanol und er- 
hitzt mit 16 g Kaliunwynnid 22 Stdn. am RiickRuRkiihler. Der Alkohol wird weitgehend 
abdestilliert, der Riickstand mit Ather und Wasser durchgeschiittelt und die Atherlosung 
zur Trockne eingeengt. Man nimmt das rohe Cyanketon (XIId) in 160 ccm 96-proz. Athanol 
auf, verseift nach Zugabe von 5 g Kaliumhydroxyd 7 Stdn. unter RiickfluB, dampft das 
Athanol ab und last die Seife in wannem Wasser. Nach Ansguern rnit verd. Salzsaure schei- 
det sich die Ketosaure ab. Sie wird in Ather aufgenommen und rnit dest. Wasser gewaschen. 
Durch Trocknen tiber Natriumsulfat und Abdestillieren des Lasungsmittels erhalt man nach 
Umkristallisation aus Hexan IXd in farblosen, schuppigen Kristallen vom Schmp. 78", 
Ausb. 24% d. Th., bezogen aufIIId.  

C21H4003 (340.5) Ber. C 74.25 H 11.84 SZ 165 Gef. C74.19 H 11.95 SZ 165 

In  h d i c h e r  Weise wurde iiber IIIe und XI1 e die a-A'thyl-1'-oxo-heneicosansaI~~e (IXe) 
vom Schmp. 84" gewonnen, Ausb. 28% d. Th., bezogen auf IIIe. 

C23H4403 (368.5) Ber. C 74.92 H 11.98 SZ 152 Gef. C 74.85 H 11.89 SZ 151  

u- Methyl-j,-oxo-nonndecansaure-nitril ( X I d )  : 0.1 Mol Pentadecyl-propenyl-keton (I1 d), in 
Athanol geldst, erwamt man nach Zugabe von 0.1 Mol Eisessig auf etwa 50" und laBt unter 
Ruhren innerhalb von 30 Min. die LBsung von 0.2 Mol Kaliumcyanid in wenig Wasser zu- 
tropfen. Das Reaktionsgemisch wird unter weiterem Rtihren noch 2 Stdn. auf 50" gehalten. 
Beim AbkWllen scheidet sich eine weiBe kristalline Masse ab, die abgesaugt und sorgfaltig 
salzfrei gewaschen wird. Durch Umkristallisieren aus Athanol gewinnt man grol3e weiBe 
Bllttchen. Ausb. 82% d. Th., Schmp. 48". 

CzoH37NO (307.5) Ber. C78.11 H 12.12 N 4.55 Gef. C 78.76 H 12.40 N 4.77 

Nach der gleichen Methode erhalt man BUS Heptadecyl-propenyl-keton (11 e) das u-Methy/- 
;'-ox#-heneicosansaure-nirril (Xle) vom Schmp. 54", Ausb. 79 % d. Th. 

Cz2H41NO (335.5) Ber. C 78.84 H 12.31 N4.17 Gef. C78.74 H 12.50 N4.33  
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Die Ketosauren werden in iiblicher Weise aus den Nitrilen durch Verseifung gewonnen: 
a-Methyl-y-0x0-nonadecansaure (VIII d), Schmp. 86", Ausb. 73 % d. Th. 

C20H3803 (326.5) Ber. C 73.57 H 11.73 Gef. C 73.66 H 11.83 

n-Meth~l--/-o.~o-heneicosansaure (VIII e), Schmp. 9 l o ,  Ausb. 68 7; d. Th. 
C22H4203 (354.5) Ber. C74.52 H 11.97 Gef. C 74.62 H 11.89 

~~-Methyl-y-oxo-heneicosansaure-2.4-dinitro-plten~vlhydraron, Schmp. 1 I 3" (aus Athanol), 
Ausb. 87% d. Th. 

C28&&@6 (534.7) Ber. C 62.89 H 8.67 Gef. C 62.56 H 8.43 
Undecyl-i~-cyan-isobutyl]-ke~on (XIII  b )  : Zu 0.1 Mol Undecyl-iB-chlor-isobltrJ..ll-keto,, (V b) 

in Athanol gibt man eine Losung von 0.2 Mol Kaliumcyanid in wenig Wasser, erhitzt kurz 
zum Sieden und halt unter Rilhren noch 4 Stdn. bei 35". Man laBt iiber Nacht bei Raumtem- 
peratur stehen, dampft den Alkohol ab und behandelt den Rackstand mit Ather und Wasscr. 
Nach der iiblichen Aufarbeitung fallt XIIIb  in breiten SpieBen vom Schmp. 36" an. Ausb. 
94":: d. Th. 

C17H31NO (265.4) Ber. C 76.92 H 11.77 N 5.28 Gef. C 77.20 H 11.97 N 5.54 

Auf gleichem Wege wurden dargestellt : 
Aus Ve das Heptadecyl-,'~-r~~an-isobutyl]-ke~on (XIlIe): Schmp. 58", Ausb. 60:; d. Th. 

C23H43NO (349.6) Ber. C 79.20 H 12.41 N 4.02 Gef. C 79.43 H 12.30 N 4.25 

Aus Vf das Heneicos~~l-,'~-c~~an-isobu~yll-keron (XI11 f ) :  Schmp. 70", Ausb. 46 d. Th. 
C ~ ~ H S I N O  (405.7) Ber. C 80.12 H 12.68 N 3.45 Gef. C 79.88 H 12.59 N 3.71 

Durch Verseifung der Cyanketone entstanden: 
u.u-Dinierliyl-:~-oxo-tridecansaure (Xa) vom Schmp. 66". Ausb. 67 :< d. Th. 

C15H28O3 (256.4) Ber. C 70.27 H 11.02 SZ 219 Gef. C 70.08 H 11.08 SZ 218 

Cl7H3203 (284.4) Ber. C 71.79 H 11.87 SZ 197 Gef. C71.93 H 11.61 SZ 197 

C19H3603 (312.5) Ber. C 73.03 H 11.62 SZ 179 Gef. C 72.95 H 11.48 SZ 177 

Ber. C 75.08 H 12.02 SZ 152 Gef. C 74.92 H 11.89 SZ 151  

u.a-Dimethyl-y-0x0-pentadecansaure (X b) vom Schmp. 74", Ausb. 98 % d. Th. 

ci.ti-Diniclhyl-~i-ox~-heptadecansaiire (Xc), Schmp. 79", Ausb. 58 "/, d. Th. 

u.ri-Dimethyl-y-oxo-heneicosansaiire (Xe), Schmp. 87", Ausb. 52 y4 d. Th. 

Lost man 0.1 Mol Undecyl-[P-chlor-isobutyll-keton (Vb) in Athanol, gibt 0.3 Mol Ka- 
liumcyanid in wenig Wasser gelost hinzu und kocht 10 Stdn. unter RlickfluB, so bildet sich 
nicht das Cyanketon XI11 b, sondern 4.4-Dimethyl-2-undecyl-pyrrolidon-(5)-carbons~urc- 
@)-amid (XIVb), Schmp. 124 ~ 126'. Dieses wird durch 85-proz. H3P04 in essigsaurer 
Losung zu 4.4-Dimerhyl-2-undecyl-p~~rrolidon-(5)-carbonsaure-(2) (XV b), Schmp. 93", ver- 
seift. Ausb. 60 :,; d. Th. 

C23H440J (368.6) 

Cl8H33NO, (31 1.4) Ber. C 69.41 H 10.68 N 4.50 SZ 180.8 
Gef. C69.53 H 10.41 N4.52  SZ 181.5 

-1.4-Dimc1hyl-2-1ri~e~yl-pyrrolido11-(5)-carbonsaure- /2)-nmid (XIVc), Schmp. 1 I7', Ausb. 
T2''q9 d. Th. 

C~oH38Nz02 (338.5) Ber. C 71.00 H 11.31 N 8.28 
Gef. C 71.24 H 11.46 N 8.17 Mo1.-Gew. 309 (RASI 

4.4-Diiiierli1~l-L)-trrrlecyl-p~r~olidorr-(5)-~irrbo1i~ai~re-(2) (XVc), Schmp. 92', Ausb. 8 

CzoH37NOj (339.6) Ber. C70.72 H 11.01 N4.12 SZ 165 
Gef. C 70.44 H 11.02 N 3.88 SZ 163 

d. Th. 
i" 
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I-Aminoformyl-3-rtndecyl-5.S-dime~hyl-pyruzoliri ( X V I b ) :  Bei Einwirkung von Senii- 
corhazid-hydrochlorid in acetatgepufferter, Pthanolischer Losung auf Vb entsteht die chlor- 
freie krist. Verbindung X V I b  vom Schmp. 80", Ausb. 35 % d. Th. 

C17H33NO) (295.4) 

Redukriori nuch Wolf-Kishner 
(1-Arhyl-nonudecansuure: 3.7 g IXd werden mit einer Losung von 1.25 g KOH und 4 ccm 

Hydrazinhydrat in 10 ccrn Ditithylenglykol 8 Stdn. im 6lbad auf 145" erhitzt. Nach Zugabe 
von weiteren 1.3 g KOH in 12 ccm Diathylenglykol laDt man bei offenem ReaktionsgeEB 
die Badtempzratur bis 210" steigen und erhitzt sodann noch 15 Stdn. unter RiickfluO. Die 
abgekiihlte Losung wird in 300 ccrn dest. Wasser verrilhrt, rnit Salzstiure angesauert und die 
rohe Siture zweimal unter Zusatz von Aktivkohle aus Aceton auskristallisiert: Schmp. 52". 
Ausb. 26 % d. Th. 

Ber. C 69.24 H 11.27 N 14.23 Gef. C 69.01 H 11.02 N 14.51 

C21H4202 (326.5) Ber. C 77.24 H 12.96 SZ 171.6 Gef. C 77.25 H 12.88 SZ 170.5 

In  entsprechender Weise wurde aus VIII d die a-Methyl-nonudecansuure gewonnen: Schmp. 

C~nH4002 (312.5) 
53". Ausb. 23 % d. Th. 

Ber. C 76.86 H 12.90 SZ 179.5 Gef. C 76.73 H 12.78 SZ 178.7 

HANS PAUL KAUFMANN und HELMUT JANSEN 
Uber C1a-Polyhydroxy-Fettsaiuren und -Fettaldehyde*) 

Aus dem lnstitut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitat Milnster 
und dem Deutschen Insiitut fiir Fettforschung 

(Eingegangen am 27. Mai 1959) 

Konjugiert-ungesattigte Cis-Fettsauren werden unter Verwendung von Os- 
miumtetroxyd zu den entsprechenden Polyhydroxy-Fettsauren hydroxyliert. 
Diese liefern rnit Aldehyden und Ketonen 2.4.5-substituierte 1.3-Dioxolan- 
Fettsauren. Einfach hydroxylierte Fettaldehyde lassen sich iiber die Diazo- 
ketone nach der GRUNDMANNschen Synthese herstellen. Kondensiert man die 
Hydrazide der Polyhydroxy-Fettsauren rnit Acetylaceton zu den 1 -acylierten 
3.5-Dimethyl-pyrazolen und unterwirft diese einer Hydrogenolyse, so erhalt man 

die entsprechenden Polyhydroxy-Fettaldehyde. 

Die in der Fettanalyse unter dem Namen HAzuRA-Oxydation bekannte Hydroxy- 
lierung von c)lsaure, 9.12-Linol- und 9.12.15-Linolensaure 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 Pers&uren, vie1 
bearbeitet wordenl). Dagegen stieRen die gleichen Methoden bei hochmolekularen 
Konjueduren auf Schwierigkeiten. So entstanden aus 9.1 1 -Linolsaure 2) und Elao- 

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