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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. 

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

2) W. C. SMIT, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 49, 675 [1930]; J. B~ESEKEN 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]. 



KAUFMANN und JANSEN Jahrg. 92 2790 

stearinsaureJ) nur Spaltprodukte oder Epoxyde, deren Struktur nicht einwandfrei 
geklart werden konnte. 

Die durch Dehydratation der Ricinelaidinsaure dargestellte 9.1 1 -Linolsaure haben 
wir unter Verwendung von Natriumchlorat in 80-proz. Athanol und Osmium- 
tetroxyd als Katalysator in 9.10.I1.12-Tetrahydroxy-stearitis~ure (I) 

CH~.[CH~]~.CH-CH.CH.CH*[CH~].I.C~~H I 
I l l 1  

OH OH OH OH 

vom Schmp. 183" iibergefiihrt. Die erschopfende Hydroxylierung der p - Elao- 
stearinsaure zur 9.10.1 I .12.13.14-Hexahydroxy-stearinsaure (11) 

CHI.  [CHr],. CH*CH.CH. CH.CH.CH. [CH~]~.COZH I 1  
l l ' l l l  

OH OH OH OH OH OH 

gelang dagegen auf dem gleichen Wege nicht. Wir stellten daher in Analogie zu den 
Versuchen von R. CRIEGEE~) die Pyridin-Komplexsalze der Osmiumtetroxyd-Addukte 
her, indem wir zunhchst stiichiometrische Mengen einer Losung von Osmiumtetroxyd 
in Hexan, deren Gehalt jodometrisch bestimmt worden war, mit P-Elaostearin- 
saure uiid Pyridin im gleichen Liisungsmittel umsetzten. Hierbei fallt die Komplex- 
verbindung I11 

CH3.[CH2]3*CH - CH.CH - - CH*CH-----CH.[CHz]7*C02H 
I I 1  I I  I 
0 

osoz Os02 osoz \ / O  O\ / O  O\ / O  

. 2  Pyr. ' 2 Pyr. .2Pyr .  111 

als brauner, flockiger Niederschlag quantitativ pus. Ihre reduktive Spaltung mit 
Natriumsulfit lieferte eine 9.10. I I. IZ.I3.I4-Hexahydroxy-stearinsUure vom Schmp. 164". 
In gleicher Weise entstand aus der a-Elaostearinsaure eine 9.10.11.12.13.14- 
Hexahydroxy-stearins6ure vom Schmp. 179 - 180", aus der a-Parinarsaure eine 
9.10. I I. I2.13,14.I5.I6-0ctahydroxy-stearinsaure (IV). 

CHj.CHz.CH .CH*CH .CH .CH.CH.CH. CH*[CH2]7* COzH 
/ l l l l l I l  

OH OH OH OH OH OH OH OH 1V 

Diese Polyhydroxy-Fettsiiuren sind in heiRem Wasser liislich. 

Bei Synthesen mit Hilfe der Hydroxysauren ist hadig der Schutz der Hydroxyl- 
Gruppen notig. Mitunter geniigt ihre Acetylierung. Als giinstiger erwies sich die 
uberfiihrung von je zwei benachbarten OH-Gruppen mit geeigneten Carbonyl- 
Verbindungen in cyclische Ketale oder Acetale. Die so entstehenden Verbindungen 
sind als 2.4.5-substituierte 1.3-Dioxolan-Fettsauren aufmfassen. Aus fhreo- und 
c~ythro-9.10-Dihydroxy-stearinsaure-methylester und Aceton bei Gegenwart von 
konz. Schwefelsaure werden die beiden 9.10 - Zsopropylidendioxy - stearinsUrire- 
inethylester (V) in quantitativer Ausbeute gewonnen. Die daraus bei der Verseifung 

3) L. MAQUENNE, C. R. hebd. Sdances Acad. Sci. 135, 696 [1902]; M. KJTT, Chem. Revue 
Fett- und Harzind. 11, 190 [1904]; J. BBESEKEN und Mitarbb., Recueil Trav. chim. Pays-Bas 
46, 624 [1927]; K. H. BAUER und 0. BAHR, J. prakt. Chem. 122, 301 [1929]. 

J) Liebigs Ann. Chem. 522, 75 (19361; 550, 99 [1942]. 
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entstehenden freien Isopropylidendioxy - stearinsauren konnten bisher 5 )  aus 
9.10-Dihydroxy-stearinsaure und Aceton nicht in reinem Zustand erhalten werden. 
Auch die entsprechenden Athyliden- (VI) und Benzyliden-Verbindungen (VlI) 

CH3. [CH~IT-CH- CH. [CH2]7.C02CH3 
I I 

O\ /O 
C 

R/ \Re 

V: R = R'= CH3 
VI: R = H; €2' = CH3 

VII:  R = H; R' = C ~ H S  

stellten wir dar, desgleichen aus den Methylestern der entsprechenden Hydroxy- 
sauren und Aceton in guter Ausbeute die 9.10;12.13-Bis-isopropylidendioxy- (VIII) 
und die 9.10; 12.13; 15. I6-Tris-isopropyliden~ioxy-stearinsciNre-methylester (IX) bzw. 
die freien Sauren. 

Vlll CH3. (CH214'CH -CH.CHz.CH--CH. [CH2]7*CO*CH) 
I I I I 

O\ / O  O\ / O  
/c\ C 

CL, 'CH3 CH3 CH3 

1X CHI .CH~*CH -CH.CH2.CH-CH*CH2*CH -CH.[CH~]~.CO~CHJ 
1 I I I I I 

\ / O  O\ / O  
/c\ /c\ 

0 
O\ / O  

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CHj 

Die bereits friiher zur Herstellung von Fettaldehyden in geeigneter Weise abge- 
wandeltes) GRUNDMANNsche Synthese7) kann auch zur Darstellung von Hydroxy- 
fettaldehyden benutzt werden, wenn man die Hydroxyl-Gruppen zunachst acetyliert. 
Auf diese Weise wurden der 12-Hydroxy-stearinaldehyd (X) und der Ricinolaldehycl 
(XI) synthetisiert. Die Synthese des ersteren verlauft iiber folgende Stufen: 

CHzNz+ XI I CH3 * [CHzls. CH(OAc). [CH2lio.COCl ___ 
CHaCOzH XI11 CH3 * [CHzls. CH(0Ac). [CHzIio. COCHNz --+ 

XIV CH3. [CH&*CH(OAc). [CHZ]~O*CO.CH~O.COCH~ -. -r 
LIAIH, 

PMOAd4+ XV CH3. [CH&. CH . [CH2]10. CH. CHIOH 
I I 

OH OH 
X CH~.[CH~]S.CH.[CH~]~~'CHO + HCHO 

I 
OH 

I 
OH 

XI CH3 * [ C H ~ ] ~ . C H * C H Z .  CH : CH. [CH2]7. CHO 

5 )  W. I. JESSAFOW, Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. 6, (68) 1818 [1936]; zit. nach C. 1937 
1, 4631; V. I. ESAFOW und M. A. PANYUKOWA, J. allg. Chem (russ.) 27, 1552 [1957]; zit. 
nach C. A. 52, 3687 i 119581. 

6 )  H. P. KAUFMANN und H. KIRSCHNEK. Fette Seifen einschl. Anstrichmittel 60. 1125  
I1958J. 

7) CHR. GRCJNDMANN. Liebigs Ann. Chem. 524, 31 [1936]. 
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Bei analoger Herstellung hoher hydroxylierter Fettaldehyde tritt bei der Reaktion 
rnit Pb(OAc)4 auch zwischen den Hydroxyl-Gruppen in der Kettenmitte Spaltung 
ein. 

Zur Synthese von Fettaldehyden benutzten wir friiher die in 4-Stellung acylierten 
Antipyrin-Derivate 8). Als vorteilhafter envies sich zur Gewinnung der Polyhydroxy- 
Fettaldehyde die hydrogenolytische Spaltung der 1 -acylierten 3.5-Dimethyl-pyrazole 
nach W. RIED und F. J. KONIGSTEIN~). Sie sind leicht zuganglich durch Konden- 
sation der ails den Estern der Sauren erhaltenen Hydrazide rnit Acetylaceton: 

Bei der Spaltung mit LiAlH4 in stochiometrischen Mengen entstanden daraus: 
rrythro- und threo-9.IO-Dihydroxy-, 9.10.12-Trihydroxy-, 9.10.12.13-Tetrahydroxy- 
und 9.10.12.13.15.16-Hexahydroxy-stearinaldehyd. Als Nebenprodukt bildet sich das 
wasserlosliche und leicht abtrennbare 3.5-Dimethyl-pyrazol. Die bei den ersten 
Gliedern der neuen Polyhydroxy-Fettaldehyde guten Ausbeuten werden rnit steigender 
Anzahl von Hydroxyl-Gruppen infolge der zunehmenden Unloslichkeit der Pyrazol- 
Derivate in Tetrahydrofuran schlechter. Die Aldehyde wurden als 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazone charakterisiert. 

Eine auffallende Eigenschaft der synthetisierten Polyhydroxy-Fettaldehyde ist die 
Erhohung des Schmelzpunktes bei etwa 24stdg. Aufbewahren. Der hohere Schmelz- 
punkt bleibt auch bei langerem Aufbewahren unverandert. Molekulargewichts- 
bestimmungen nach RAST an den frisch hergestellten und gelagerten Aldehyden er- 
gaben die Molekulargewichteder monomeren Form. Weiter lieBen sie sich auch nach der 
Erhohung des Schmelzpunktes mit Silberoxyd in alkalischer Liisung nach M. DEL& 
PINE und P. BONNET 10) zur Ausgangssaure oxydieren. Danach und auf Grund der IR- 
Spektren durfte es sich bei den Verbindungen rnit erhohtem Schmelzpunkt nicht 

*) Dissertat. E. HOMBERG, Univ. Milnster 1956; H. P. KAUFMANN und D. SPANNUTH, 

9)  Angew. Chem. 70, 165 (19581. 
Chem.Ber. 91, 2127 [1958]. 

10) C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 149.39 (19091. 
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urn trimere Aldehyde handeln, vielleicht urn innere Halbacetale, wie sie berei ts  
friiher andere Autoren bei Hydroxyaldehyden beobachtet haben 11). 

BESCHRElBUNG D E R  VERSUCHE 

9.10.1 1.12-Tetrahydroxy-stearinsaure (I) *I: 5 g 9.11-Linolsaure werden in 350 ccrn SO-proz. 
waBrigem Athano1 oder terr. Butanol, die 5 g Natriumchlorat enthalten, gelbst. Nach Zugabe 
von 5 Tropfen einer 2.5-proz. Lasung von OsO4 in tert. Butanol wird unter COz 20 Stdn. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Danach ist das Oxydationsmittel praktisch verbraucht. Das La- 
sungsmittel wird bei Raumtemperatur i. Vak. abgedampft und der Ruckstand mehrfach 
rnit kaltem Wasser zum Entfernen des gebildeten NaCl und des iiberschilss. NaC103 ex- 
trahiert. Nach je zweimaliger Extraktion rnit Ather und Petrolather hinterbleibt ein Produkt, 
das nach mehrfachem Umkristallisieren aus Wasser bei 183" schmilzt. Ausb. 520 mg (8.5 :d 
d. Th.). 

C18H3606 (348.5) Ber. c 62.04 H 10.41 sz 161 OHZ 644 
Gef. C 61.84 H 10.50 SZ 160 OHZ 628 

I ist gut laslich in Pyridin, in Wasser und Athanol beim ErwPrmen, wenig laslich in Eis- 
essig, unlaslich in den iiblichen anderen organischen Lasungsmitteln. 

9.10.1 1.12.13.14- Hexahydroxy-stearinsaure (11) aus P-Ellostearinsawe: Zu 1 g /I-Elao- 
stearinsiiure, gelbst in einer Mischung von 50 ccm Hexan und 10 ccrn absol. Pyridin, wird 
eine Lasung von 3 g Os04 in 300 ccm Hexan, das mit CrO3 und konz. Schwefelsaure ge- 
reinigt wurde, gegeben. Das so fort ausfallende Addukt aus ElaostearinsPure und oso4 und 
Pyridin wird nach 24 Stdn. abfiltriert und durch Waschen mit Hexan von Liberschiissigem 
Pyridin befreit. Ausb. 5.2 g 111 (94.6 % d. Th.). 

C48HmN60140~3 (1515.0) Ber. Os04 50.3 Pyridin 31.2 Gef. OsO4 50.0 Pyridin 30.4 

Das Addukt wird in kleinen Anteilen in eine siedende Lbsung von 14 g NaZSOj.7HzO in 
250 ccm Methanol und 250 ccm Wasser eingetragen und die Mischung noch 1 Stde. zum Sie- 
den erhitzt. Nach Abfiltrieren der ausgefallenen niederen Osmiumoxyde und Ansauern des 
gelben Filtrates mit HCI wird die Lbsung blauschwarz. Nach etwa 1 stdg. Einleiten von H2S 
wird die Losung heiD filtriert. Beim Einengen des klaren Filtrates i. Vak. kristallisiert die 
Hexahydroxy-stearinslure aus. Mehrfach aus heil3em Wasser umkristallisiert, schmilzt sie 
bei 164", ist gut laslich in heiRem Wasser, Athanol und Methanol, wenig lbslich in Eisessig 
und unlaslich in den Ubrigen gebrauchlichen org. Lbsungsmitteln. Ausb. 200 mg (14.6 %d.Th.). 

C18H3608 (380.5) Ber. C 56.83 H 9.53 OHZ 885 SZ 147 
Gef. C57.03 H9.41 OHZ861 SZ 145 

9.10. I I. 12.13.14- Hexahydroxy - stearinsaure wurde aus a-Ellostearinsawe auf analoge 
Weise hergestellt. Schmp. ~ c h  wiederholtem Umkristallisieren aus Wasser 179- 18W, in 
Wasser merklich schwerer lbslich als ihr niedriger schmelzendes Isomeres. Gegen die Ubrigen 
Lbsungsmittel verhalten sich beide Isomeren gleich. Ausb. 19 % d. Th. 

C18H3608 (380.5) Ber. C 56.83 H 9.53 OHZ 885 SZ 147 
Gef. C56.64 H9.49 OHZ868 SZ 147 

11)  B. HELFERICH, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2088 [1923]; B. HELFERICH und W. SCHAFER, 
ebenda 57,191 I [1924]; C. D. HURD und W. H. SAUNDERS, J.Amer.chem.Soc. 74,5326 [1952]. 

*) Nach Versuchen von K. BROCKHAUSEN. 

Chemische Berichte Jahrg. 92 17R 
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9.10.1 1.12.13.14.15.16-Octahydroxy-steurinsaure ( I  V )  BUS a-Parinarsaure: Schmp. ndch 
mehrfachem Umkristallisieren aus Wasser 213 -215". In Wasser gut laslich, scheidet sie 
sich in der Kalte erst nach Iangerem Aufbewahren bei 0" aus. Ausbeute gering. 

C18H36010 (412.5) Ber. C 52.42 H 8.80 Gef. C: 52.71 H 8.84 

erytlrro-9. 10-1sopropylidetidiox.v-stearinsaure-metliylester ( V) : Einer Suspension von 30 g 
erythro-9.10-Dihydroxy-siearinsaure-methylester in 300 ccm Aceiori laBt man I8 ccm konz. 
H2SO4 bei einer 20' nicht uberschreitenden Temperatur zutropfen. Nach 3 stdg. Riihren 
bei Raumtemperatur lost sich der Ester. Die Losung wird dann unter guter Kuhlung. unter- 
halb von +lo", in einen UberschuB von KOH in lo00 ccm Wasser eingeruhrt. Nach Neu- 
tralisation der iiberschiiss. h u g e  extrahiert man mit Petrolather, wbcht neutral, trocknet 
mit Na2S04 und verdampft das LBsungsmittel i.Vak. Der aus V bestehende Rtickstand 
wird destilliert. Sdp.o.3 192". Ausb. 32.3 g (96% d. Th.). 

C22H4204 (370.6) Ber. C71.31 H 11.36 Gef. C70.81 H 11.15 

Setzt man der Losung des Esters i-i Methanol einige Tropfen Salzsaure zu, so scheidet 
sich nach kurzer Zeit Dihydrox).-steari,isaure-tiiethylester pom Schmp. 103" ab. In der Losung 
ist Ace/orr als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon vom Schmp. 126" nachzuweisen. 

ilirro-9.IO-lsopropylidendio.r,.-stmritr~aure-nrethylester wird analog erhalten. Sdp.o.3 163 
his 165": Ausb. 85% d. Th. 

C22H4204 (370.6) Ber. C71.31 H 11.36 Gef. C70.99 H 11.29 

erytliro - 9.10-~thylidendioxy -stearin.;aure -nrethylesier ( VII : 5 g eryihro - 9.10- Dihydroxy- 
siearinsaure-methylester, 3 g Paruldehvd und 1 g p-Toluolsulfonsaure werden in 100 ccm 
Benzol gelost. Der Paraldehyd wird unter dem EinfluLi der Siiure depolymerisiert. Die Kon- 
densation verlauft unter azeotroper Auskreisung des Wassers und ist in 1 Stde. beendet. 
Nach dem Erkalten wascht man die p-Toluolsulfonsaure rnit dest. Wasser BUS, trocknet und 
destilliert den nach Abdampfen des LBsungsmittels hinterbleibenden Ruckstand i. Vak. ; 
Sdp.o.3 185--186"; Ausb. 4 g  (74% d. Th.). 

C ~ ~ H J O O ~  (356.6) Ber. (270.80 H 11.23 Gef. C 70.35 H 11.36 

Analog entsteht : 
crythro-9.10- Benzylideridioxy-stearirrsaure- methylester ( V I I ) :  Sdp.o.3 226 - 228'; Ausb. 

58.5 % d. Th. 
C26H4204 (418.6) Ber. C 74.62 H 10.05 Gef. C 74.16 H 10.07 

9.10; 12.l3-Bis-isopropylidendioxy-stetirinsaure-methylesier ( V I I I )  : Sdp.o.3 195'; Ausb. 91 

CZ5H4606 (442.6) Ber. C: 67.84 H 10.49 Gef. C 67.55 H 10.28 
d. Th. 

9.10; 12.13; 15.16-Tris-isopropylidetidic,.ry-stearinsaiire-meth)~lester (1x1 : Sdp.o.3 207 - 208" ; 
Ausb. 9l.5:< d. Th. 

C28H5008 (514.7) Ber. C 65.33 H 9.80 Gef. C 65.35 H 9.55 

Aus allen vorstehend beschriebenen Estern der Dioxolan-Fettsauren erhalt man die 
freien Dioxolan-Fetisouren durch Versciiung mit KOH in methanol. Losung bei Raum- 
temperatur. Nach Neutralisation des iiberschiiss. KOH gegen Phenolphthalein setzt man 
die der Fettsaure lquivalente Menge an Mineralsaure zu und extrahiert sofort mit Petrol- 
ither. Die nach Waschen, Trocknen und Abdestillieren des Losungsmittels hinterbleibenden 
SIuren sind viskose ole, die weder zu kristallisieren noch zu destillieren sind und daher 
nicht n&er charakterisiert werden k i h m m .  

12-Hydroxy-steurinaldehyd (X) : 45 g 12-Hydroxy-stearinsaure werden mit 61.5 g Atel- 
nnhjdrid und 40 g Pyridin acetyliert und init Thionylchlorid chloriert. Das 12-Acetox).-stearoyl- 
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chlorid (XII) kann aus Petrolather bei -70" in fester Form abgeschieden werden. Schmp. 
unterhalb von -20". Ausb. 40 g (74% d. Th.). 

C ~ O H ~ ~ C I O ~  (361.0) Ber. CI 9.70 Gef. CI 9.66 

40 g des Saurechlorids la& man langsam unter gutem Ruhren bei -20' in uberschiiss. 
Diuzomethan-Losung in Ather eintropfen und bewahrt den Ansatz uber Nacht bei 0' auf. 
Nach Abdestillieren des Athers hinterbleibt als Riickstand das Diozoketon XIII .  Es wird 
langsam in 150 ccm Eisessig P.u.,  der auf 60" erwarmt ist, eingetragen. Der Zusatz einiger 
Siedesteine erleichtert die N2-Abspaltung. Nach Beendigung der Gasentwicklung setzt man 
1 g wasserfreies Kaliumacetat zu und halt 1 Stde. in gelindem Sieden. Der Eisessig wird 
i. Vak. abdestilliert, der Riickstand in Petrolather aufgenommen, neutral gewaschen, bei 
-70' das Ketolacetat X I  Y kristallisiert und in gleicher Weise umkristallisiert. Schmp. 12.5'; 
Ausb. 31 g (71 % d. Th.). 

C23H42Os (398.6) Ber. C 69.40 H 10.60 Gef. C 69.84 H 10.67 

In 19.9 g Ketolacerat (0.05 Mol), in 50 ccm Ather gelbst, IaDt man unter Ruhren 0.1 Mol 
LiAIH4 in 150 ccrn Ather bei -20" langsameintropfen, zerstbrt das uberschiissige Reduktions- 
mittel nach 4stdg. Stehenlassen bei On rnit Essigester und sauert die Losung rnit verd. Salz- 
siure stark an. Das entstandene 1.2.13-Trihydroxy-nonodecan (XV) scheidet sich in der 
Grenzschicht zwischen ather. und waDr. Phase aus. Es wird abgesaugt, getrocknet und wieder- 
holt aus CHC13 mit A-Kohle umkristallisiert. Schmp. 95"; Ausb. 13 g (86% d. Th.). 

C19H4003 (316.4) Bet. C72.15 H 12.75 OHZ534 Gef. C 71.90 H 12.57 OHZ 544 

6.3 g (0.02 Mol) des Triols werden in 150 ccm absol. Benzol und I ccm Eisessig gelost 
und nach und nach mit 9.6 g (0.022 Mol) Pb(OAci4 bei Raumtemperatur versetzt. Dann 
wird 2 Stdn. bei 40-45" gerilhrt, durch Eintropfen von etwas khylenglykol uberschiiss. 
Pb(OAc), zerstbrt, die benzol. Lbsung von Pb-Salzen frei gewaschen, getrocknet und das 
Benzol bei 20-30" i. Vak. abgedampft. Der als Ruckstand hinterbleibende rohe Aldehyd X 
wird aus Petrolather umkristallisiert. Er ist leicht lbslich in Methanol, Athanol und Aceton, 
loslich in CHCI:, und CC14, unlbslich in kaltem Ather und Petrolather. Schmp. 54-55"; 
Ausb. 3.6 g (63.5 % d. Th.). 

C18H3602 (284.5) Ber. C 76.00 H 12.74 Gef. C 75.63 H 12.52 

Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Aldehyds schmilzt nach wiederholtem Umkristalli- 
sieren aus Methanol bei 1 18". 

C24H40N405 (464.6) Ber. C 62.05 H 8.68 N 12.05 Gef. C 62.31 H 8.30 N 11.80 

Nach dem gleichen Verfahren wurde der Ricinolaldehyd (XI) dargestellt: 

38 g Ricinolsaure werden mit 52 g Acefanhydrid und 34 g Pyridin acetyliert und rnit SOClz 
chloriert. Das rohe Saurechlorid wird sofort weiter verarbeitet, da es weder zu destillieren 
noch durch Tieftemperatur-Kristallisation zu reinigen war. Das rnit Eisessig aus dem Diazo- 
keton gebildete Ketolacetat wird ohne Reinigung reduziert zum 1.2.13-Trihydroxy-nonn- 
decen-(lO), die bei der Reduktion anfallende ather. L6sung rnit A-Kohle entfarbt und das 
Trio1 aus Ather bei -70" kristallisiert. Schmp. 37"; Ausb. 14 g (35% d. Th.). 

C19H38O3 (314.5) Ber. C 72.62 H 12.15 Gef. C 72.43 H 12.30 

7.4 g des Triols werden mit 1 I g Pb(OAc)4 gespalten. Der anfallende rohe Ricinolaldehyd 
wird i. Vak. destilliert. Sdp.o.5 175- 180"; Ausb. 5.4 g (81 % d. Th.). 

ClsH3405 (282.5) Ber. C 76.55 H 12.13 Gef. C 76.21 H 11.91 

2.4- Dinitro-phenvlhydrazon: Schmp. 74". 
178' 
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ervrhro-9.10-Dihydroxy-steurinaldehyd (X V I )  : Die Suspension von 33 g erythru-9.10-Di- 
A~droxy-stearinsdirtre-hydrazid (0.1 Mol) in 300 ccm Methanol wird mit 10 g (0.1 Mol) 
Acetylaceton 2 Stdn. unter RuckfluD gekocht. Dabei geht das Hydrazid in Lasung. Beim Ab- 
kuhlen kristallisieren 35 g I-iervthro-9. IO-Dihydruxy-sreoryl]-3.5-dimethyl-p,vrazol in kleinen 
Blattchen aus. Sie werden aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 101". (Bei 85" Umlagerung der 
Blattchen in Nadeln unter voriibergehendem Schmelzen.) Ausb. 35 g (88.5 04 d. Th.). 

C23H42N203 (394.6) Ber. C 70.04 H 10.74 N 7.10 Gef. C 70.12 H 10.61 N 6.80 

5 g I-~erythro-9.IO-Dihydroxy-stearylj-3.5-din1ethyl-pyrazol(O.O127 Mol) werden in 150ccm 
absol., iiber LiAlH4 destilliertem Tetrahydrofuran gelbst und auf - 1 0  abgekiihlt. Unter 
kraftigem Ruhren laDt man 5.27 ccm einer 0.1 in ather. Lbsung von LiAIH4 zutropfen 
(0.0105 Mol). Der durch Anlagerung des Reduktionsmittels an die Hydroxyl-Gruppen ent- 
stehende Komplex fallt zum Teil aus. Nach I stdg. Stehenlassen bei 0" wird mit verd. Salz- 
siure versetzt und der anfallende Aldehyd abgesaugt. Durch Waschen mit dest. Wasser 
werden die Mineralsaure, die leicht zur Polymerisation des Aldehyds fiihren kann, und das 
3.5-Dimethyl-pyrazol entfernt. Der erythro-9.10-Dihydroxy-srearinaldehyd ist leicht laslich 
in Methanol, Athanol und warmem Aceto;, unlbslich in Ather, Petrolather, CC14 und CHCI,. 
Er  wird aus Dioxan oder Aceton umkristallisiert. Schmp. 103"; Ausb. 3.3 g (87% d. Th.). 

ClaH3603 (300.5) Ber. C 72.00 H 12.06 Gef. C 72.36 H 11.82 

Sein -7.4-Dinitro-phenylh~~dra~on schmilzt bei I 14" (aus Athanol). 
C24H40N406 (480.6) Ber. C 59.98 H 8.39 N 11.65 Gef. C 60.35 H 8.40 N 11.48 

Die folgenden Aldehyde werden analog XVI hergestellt. 
rhreo-9.10-Dihydroxy-stearinaldehyd (X V I l )  
1hreo-9.IO-Dihydrox~-stearinsdure-hydrazid: Schmp. 119.5"; Ausb. 84 % d. Th. 

C18H38N203 (330.5) Ber. C 65.42 H 11.60 N 8.47 Gef. C 65.52 H 11.63 N 8.53 

I - .  threo-9.10-Dih~drox~-sreur.vl]-3.5-dimethyl-p~~razol: Schmp. 85"; Ausb. 86 ?: d. Th. 

C23H42N203 (394.6) Ber. C 70.04 H 10.74 N 7.10 Gef. C 70.50 H 11.03 N 7.15 
threo-9.10-Dihydroxy-stearirroldehyd: Schmp. 78"; Ausb. 78 y / ,  d. Th. 

C18H3603 (300.6) Ber. C 72.00 H 12.06 Gef. C 71.61 H 11.78 

2.4-Dinitro-phenylhydrozon: Schmp. 126. 
C2.H4&@6 (480.6) Ber. C 59.98 H 8.39 N 11.65 Gef. C 60.44 H 8.33 N 11.37 

9.10.12-Trihydru,~g-stenrinuIdehyd ( X  V l l l )  
9.10.12-Trih.1*dro.ry-stearinsiiure-hydrazid (aus der Trihydroxy-stearinsaure vom Schmp. 

110"): Schmp. 149"; Ausb. 96% d. Th. 
CleH38N204 (346.5) Ber. C 62.40 H 11.05 N 8.08 Gef. C 62.43 H 11.06 N 8.15 

I - :  9.10. I2-Trihydroxy-steur.vl]-3.5-dimerhyl-pyruzoI: Schmp. 103" ; Ausb. 64 7; d.  Th. 
C23H42Nz04 (410.6) Ber. C67.31 H 10.32 N 6.82 Gef. C66.99 H 10.50 N 7.37 

9.10.12-Trihydroxy-srearinaldehyd: Schmp. 86 ~ 87"; Ausb. 47.5 7; d. Th. 
C18H3604 (316.5) Ber. C 68.31 H 11.46 Gef. C 67.87 H 11.23 

.?.4-Dinirro-phenylhydrazon: Schmp. 138'. 

9.10.12.13-Terrahydrox~stearinuldehyd (XlXl 
9.10.12.13-Terrohydroxy-stearinsdure-hydrazid taus der Tetrahydroxy-stearinsaure vorn 

Schmp. 156-157"): Schmp. 174"; Ausb. 90% d. Th. 
C I ~ H ~ ~ N Z @ ~  (362.5) Ber. C 59.64 H 10.57 N 7.72 Gef. C 59.50 H 10.73 N 7.87 
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Das Hydrazid wird in uberschuss. Acerylaceton gelbst und 20 Min. unter RiickfluO gekocht. 
Aus der erstarrten Losung laBt  sich rnit .&than01 das I-~9.10.12.13-Tetr~hydroxy-srear.vl]- 
3.5-dimethyl-pyrazol isolieren. Schmp. 136"; Ausb. 86% d. Th. 

C23H42N205 (426.6) Ber. C 64.79 H 9.94 N 6.56 Gef. C 65.02 H 9.92 N 6.62 

9.10.12.I3-Terrahydroxy-sream inaldehyd: Schmp. 142"; Ausb. 11.4% d. Th. 
C18H3605 (332.5) Ber. C 65. I2 H 10.91 Gef. C 64.70 H 10.74 

2.4-Dinirro-phenylh~,dmzon: Schmp. 156". 
C24HdoN408 (512.6) Ber. C 56.24 H 7.87 N 10.93 Gef. C 56.01 H 7.63 N 11.29 

9.10.1 2.13.15.1 6- Hexahydroxy-stearinaldehyd ( X X )  

9.IO.I2.13.15.I6-Hexahydroxy-srearinsaure-hydrazid (aus der Hexahydroxy-stearinsaure 
vom Schmp. 203"): Schmp. 242"; Ausb. 977; d. Th. 

Wegen seiner volligen Unlaslichkeit in organ. Lbsungsmitteln konnte das Hydrazid nur 
durch Extraktion rnit h h a n o l  vom darin besser Ibslichen, nicht umgesetzten Ester befreit 
werden. 

C18H38N207 (394.5) Ber. C 54.80 H 9.71 N 7.10 Gef. C 54.83 H 9.84 N 7.04 

Das I-i9.10.12.13.15. I6-Hexahydroxy-s~earyl]-3.5-dimerhyl-pyrazol wurde in der beim 
entsprechenden Derivat der Tetrahydroxy-stearinsaure bexhriebenen Weise dargestellt. 
Schmp. 198"; Ausb. 38% d. Th. 

C23H42N207 (458.6) Ber. C 60.19 H 9.23 N 6.1 I Gef. C 59.82 H 9.10 N 5.95 

9.10.12.I3.I5.16-Hexahydroxy-srearinaldehyd: Schmp. 199'; Ausb. 10.8 d. Th. 
C18H3607 (364.5) Ber. C 59.38 H 9.95 Gef. C 58.87 H 9.69 

2.4-Dinirrv-phenylhydrazon: Schmp. 193O. 

HANS PAUL KAUFMANN und RAJENDRA KUMAR SUD 
Zur Stereochemie der vierfach konjugiert-ungesattigten 

Parinarsauren * I  

Aus dem Deutschen I nstitut fiir Fettforschung. Miinster 

(Eingegangen am 27. Mai 1959) 

Die Reaktion rnit Maleinsiure-anhydrid sowie die UV- und IR-Spektroskopie 
werden zur Untersuchung der stereoisomeren Parinarsauren benutzt. Die a- 
Parinarsiiure reagiert rnit Maleinsgure-anhydrid nicht, die p-siure aber rnit 
2 Moll. desselben; sie ist das oll-trans-Isomere. Das Maleinsaure-Addukt liefert 
bei Dehydrierung ein Biphenyl-Derivat, das durch Oxydation in die Biphenyl- 

hexacarbonsaure-(2.3.4.2'3-4') ubergeht. 

Die malianalytische Durchfuhrung von Diels-Alder-Synthesen, die Dienometrie, 
ist auf dem Fettgebiet zu einer wertvollen Methode der Bestimrnung konjugiert- 

*) Studien auf dem Fettgebiet, 231. Mitteil.; 230. Mitteil.: H. P. KAUFMANN und H. JANSEN, 
Chem. Ber. 92, 2789 [1959], vorstehend. 


