140 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 27. 1965

Der Einflufl der Kohlenwasserstoffreste bei der
Autoxydation langkettiger Ketone

Von ROLF SCHOLLNER, WOLFGANG KIRcHBERG und MANFRED MUHLSTADT

Mit 3 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die Ketone Pentadecanon-4, -6 und -8 wurden dargestellt und in Gegenwart von Atha-
nol und Protonen autoxydiert. Aus der quantitativen Bestimmung der Spaltprodukte
konnten Riickschliisse auf den Einflull der Kohlenwasserstoffreste bei der Autoxydation
der Ketone gezogen werden. Die Reaktionsfahigkeit der unsymmetrischen Ketone ist hoher
als die der symmetrischen. Der Sauerstoffangriff erfolgt bei den unsymmetrischen Ketonen
bevorzugt an der «-stdndigen CH,-Gruppe des kiirzeren Kohlenwasserstoffrestes.

Die Oxydation der Ketone iiber die x-Ketonhydroperoxyde zu den Car-
bonséduren spielt bei der Paraffinoxydation eine entscheidende Rolle. Die
Untersuchungen von W. LancENBECK und W. Prrrzrow)?)3) zeigen, daB
geradkettige Kohlenwasserstoffe von Sauerstoff nach dem Gesetz der stati-
stischen Verteilung angegriffen werden. Durch Homolyse und Heterolyse der
entstehenden Hydroperoxyde bilden sich hauptséichlich Ketone. Die Ketone
wiederum bilden wéhrend der Oxydation x-Hydroperoxyde, die in Gegen-
wart geringer Mengen Sauren oder durch thermische Zersetzung Aldehyde
und Séuren als Spaltprodukte ergeben?). Die Aldehyde werden iiber die
Stufe der Persduren zu Carbonsiuren weiteroxydiert. Entsprechend der
statistischen Verteilung des Sauerstoffangriffes entlang der Kohlenstoffkette
entstehen die verschiedenen moglichen Ketone in gleichen Mengen.

Wie besonders E. LEIBNITZ5) zeigen konnte, entspricht das Spektrum
der gebildeten Fettsduren nicht der angenommenen Gleichwertigkeit der

') W. LANGENBECK u. W. PriTzROW, Chem. Techn. 2, 116 (1950); 4, 391 (1952).

?) W. Pritzeow u. K. A. MULLER, Liebigs Ann. Chem. 597, 167 (1956).

3) W. Pritzrow u. A. ScHUBERTH, Chem. Ber. 93, 1725 (1960).

4} W. Pritzrow, Chem. Ber. 87, 1668 (1954); 88, 572 (1955).

5) E. Lemwyirz, W. Hacer, G. HEmnze, W. HERRMANN, R. KAISER, O. MITTELSTAEDT,
H. Morr u. H. ScHLIEF, J. prakt. Chem. [4]1, 337 (1954).
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CH,-Gruppen. Besonders auffallig ist die Anreicherung niederer Fettsiuren,
die durch die zusétzliche f-Oxydation der Fettsduren®) sowie deren oxyda-
tive Decarboxylierung?) erkldrt wird.

R,—CH,—COOH + ROO . —. » R,—CH,—C0O - + ROOH
R,~CH,—C00 . — . R—CH, - + C0,
R,—CH,- + 20, + RH - R,—CH,—00H + ROO-

R,—CH,—00H J'.. R,--COOH + H,0

Die Rolle der Ketonoxydation bei der Bildung der einzelnen Fettséiuren
wurde unseres Wissens bisher nicht beriicksichtigt und die Gleichberechti-
gung beider zur Ketogruppe benachbarter CH,-Gruppen nicht angezweifelt.

Die bisherigen Arbeiten iiber die Oxydation von Kohlenwasserstoffen,
Olefinen, substituierten Aromaten, Ketonen und Athern beriicksichtigten
den aktivierenden Einflul der funktionellen Gruppe. In x-Stellung zu den
genannten aktivierenden Gruppen greift der Sauerstoff bevorzugt an.
E. H. FARMER?®) priagte bei den Olefinen den Begriff des a-Methylenmecha-
nismus. Die Arbeiten iiber die Oxydation der Olefine und besonders der
ungesittigten Fettsdureester prizisierten unsere Kenntnis iiber die Rolle der
Doppelbindung, aber auch iiber den Einfluf} benachbarter bzw. weit ent-
fernter funktioneller Gruppen.

H. P. KaurMaNN®) untersuchte die Wirkung verschiedener funktioneller
Gruppen bei der Oxydation von Linolensdurederivaten. Er bestimmte die
Oxvdationsgeschwindigkeit von Linolensiurechlorid, -amid, -ester und
Linolenséure selbst. Aus den unterschiedlichen Werten schloB er, daf3 Chlor
durch seinen stark positiven Effekt eine erhéhte Reaktionsbereitschaft be-
wirkt. Er ergdnzte damit die Auffassung, dafl die funktionellen Gruppen bis
zum 9. oder 10. C-Atom der Kohlenwasserstoffkette Einflufl nehmen.

Unsere Arbeiten!%)'!) zeigten den geringen EinfluB der Estergruppe bei
der Oxydation von Olsidureester. Die quantitative Bestimmung der durch
saure oder Fe*-induzierte Spaltung des Olsdurehydroperoxydkonzentrates
entstehenden Aldehyde und Aldehydsdureester ergab, dafl die zur Doppel-
bindung benachbarten C'H,-Gruppen infolge der anndhernd symmetrischen
Stellung der Doppelbindung fitr den Angriff des Sauerstoffs gleichwertig sind.

§) E. LriexiTz, W. HErgvaNN, W. HaceRr, G. Hemnze, R, Katsgr, O. MITTELSTAEDT,
H. Morr u. H. SCHLIEF, J. prakt. Chem. [4] 6, 145 (1958),

7} B. V. EROFEER u. N. J. MitskewitscH, Ber. Akad. Wiss. Beloruss. SSR (russ.) 1,
96 (1937).

8) K. H. FARMER, Trans. Faraday Soc. 38, 340 (1942); 42, 228 (1946).

9) H. P. Kavryann u. E. Grrinsky, Fette, Seifen, Anstrichmittel 64, 599 (1962).
R. Scr6LLyER, R. HERzscHUH u. M., MUHLSTADT, Z. Chem. 3, 27 (1963).
Verdffentlichung in Vorbereitung.
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In Fortfithrung unserer Arbeiten suchten wir eine Antwort auf die Frage,
ob die zur Doppelbindung oder anderen aktivierenden Gruppen benachbarten
CH,-Gruppen in jedem Falle gleichberechtigt sind oder die Linge der
Kohlenwasserstoffketten einen Einflufl auf die Radikalbildung nimmt. Da
die Darstellung von Olefinen mit definierter Stellung der Doppelbindung
innerhalb der C-Kette auf Schwierigkeiten st6Bt, fithrten wir Untersuchun-
gen an Jangkettigen Ketonen mit variierter Stellung der Ketogruppe aus.

Pentadecanon-4, Pentadecanon-6 und Pentadecanon-8 wurden darge-
stellt und der Oxydation in Gegenwart von Alkohol und Protonen unter-
worfen, Durch quantitative Bestimmung der Spaltprodukte gestattete diese

Methode12), Aussagen iiber die Aktivitit der benachbarten CH,-Gruppen zu
treffen.

Die saure Spaltung der Ketonhydroperoxyde fithrte zu den entsprechen-
den Aldehyden und Carbonsiduren?). Die als Halb- oder Vollacetale vorlie-
genden Aldehyde unterlagen langsam fortschreitender Oxydation. Die Car-
bonsduren wurden teilweise verestert. Die unvollstdndige Veresterung der
Carbonséuren fiihrte zu Nebenreaktionen, die an der CO,-Entwicklung und
dem Auftreten niederer Carbonséduren erkennbar waren.

Der nach der Sauerstoffbegasung der Ketone erhaltene Riickstand wurde
fraktioniert, destilliert und gaschromatographisch untersucht. Die Identifi-
zierung der entstandenen Aldehyde erfolgte iiber die 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazone und deren chromatographische Trennung an Al,0,. Die Sduren
wurden durch Umsetzung mit p-Phenylphenacylbromid und chromato-
graphische Trennung der gebildeten p-Phenylphenacylester identifiziert. Die
Séuren wurden nicht quantitativ erfafit, da ihre Auftrennung im Gaschro-
matographen auf Grund ihrer hohen Siedepunkte an dem uns zur Verfiigung
stehenden Gerdt Schwierigkeiten bereitete. Die Fettsdureester wurden einer-
seits durch Verseifung in die Sduren iiberfithrt und deren p-Phenylphen-
acylester chromatographisch getrennt. (Die einzelnen Zonen sind bei UV-Be-
strahlung sehr gut als blaue Fluoreszens-Bénder sichtbar.) Weiterhin wurden
mit Hilfe der Gaschromatographie und geeigneter Testsubstanzen die Ester
durch Vergleich der Retentionszgiten bzw. der Retentionsvolumina identi-
fiziert, wobei auch die quantitative Zusammensetzung ermittelt wurde.

Die Hauptkomponenten der Ketonoxydation sowie deren quantitative
Verteilung werden in den drei Diagrammen (Abb. 1—3) wiedergegeben (Aus-
wertung der gaschromatischen Ergebnisse).

12) W. TREIBS u. R. ScHOLLNER, Chem. Ber. 94, 42 (1961).
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Die Oxydation der Ketone und deren saure Spaltung mit anschlieBender
oder gleichzeitiger Veresterung verlduft nach folgendem Schema:

CH,—(CH,)x—CH,—C—CH,—(CH,)y —CH, + 0,
[

0
- CHy—(CH,)x—CH—C—CH,—(CH,)y—CH,
i
OOH 0
+OEON - 0H,—(CH,)x—CH—C—CH,—(CH,)y—CH,
+HE) l I
0(+) 0 +H,0
e | CHy—(CH,)x—CH-—0—C—CH,—(CH, )}y —CH,
+
0
ch(fi CH;—(CH,)x —CH—0—C—CH,—(CH,)y—CH,
- | f
0 0
i “\CH,—CH,
+ C,H,0H

TEDOR, CH,—(CH,)x—CH(OCH,—CH,), + CHy—(CH,)y —CH,—COOH

0, |H" 4 C;H,0H
¢
CH,—(CHy)x —COOC,H, + CH,—(CH,)y —CH,—COO0C,H,

Pentadecanon-4 x =1, y = 9
Pentadecanon-6 x =3, y =7
Pentadecanon-8 x = 5, y = 5

Aus Pentadecanon-8, dem symmetrischen Keton, miiBten der Onanth-
und Caprylsiuredthylester entstehen. Die quantitative Auswertung der er-
haltenen Ester ergab folgende Zusammensetzung:

0,6 g Capronsdureithylester = 0,004 Mol
2,4 g Onanthsiuredthylester = 0,016 Mol
1,8 g n-Heptylalkohol = 0,013 Mol
4,3 g Caprylsiduredthylester = 0,025 Mol

Die Capronsdure entstand durch oxydative Decarboxylierung der
Onanthsiure. In gleichem Umfange sollte aus Caprylsiure die Onanthsiure
gebildet werden. Uberraschend war das Auftreten einer groBeren Menge
n-Heptylalkohol. Dies findet seine Erkldrung durch die Bildung von Persidure
im Reaktionsmedium. Aus Pentadecanon-8 entstand durch eine BayEr-
VicriGeER-Reaktion der Caprylsdure-n-heptylester und durch anschliefende
Umesterung mit Athylalkohol zusétzlich Caprylsiuredthylester und freier
n-Heptylalkohol.



144 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 27. 1965

Unter Beriicksichtigung der BAYER-VILLIGER-Reaktion (erkennbar an der
Menge n-Heptylalkohol) und der oxydativen Decarboxylierung (gebildeter
Capronséuredthylester) bildeten sich 0,013 Mol Caprylsduredthylester durch

Persiureoxydation und 0,016 Mol

100 A 2r02ERIgEDAT Caprylsduredthylester und 0,016 Mol
90 ot Onanthsidureithylester ~ durch  die
80 AR A Ketonoxydation. Bei dem symmetri-
0 77N a “ schen Keton Pentadecanon-8 sind folg-
80 AN ;/ ¢ lich beide CH,-Gruppen gleichberech-
LA X |/ 3 tigt
wd N X gt
05 LN 3 i Bei den unsymmetrischen Ketonen
0+ NI FA VN L entstehen als Hauptprodukte nicht 2,
10 1 AL ANG sondern mindestens 4 Ester. Beim
g A N Pentadecanon-6 wurden die hoch-

2020 73 2% 25 26 27 28 29 20 20 .
Fraktion siedenden Ester Capryl-, Pelargon- und

Abb. 1. Die prozentuale Verteilung der Caprinsduredthylester quantitativ er-
Fettsdureester in den einzelnen Frak- faﬁt, wahrend die niedrig siedenden
tionen des oxydierten Pentadecanons-8.  Egter Capron- und Valeriansiuredthyl-
- =~ ~ Capronsauredthylester ester durch die vorherige Alkohol-
Onanthsiuredthylester destillation teilwei trerissen WuT-
...... n-Heptylalkohol . destillation teilweise mitgerissen wur
_____ Caprylsiureathylester den und dadurch nicht quantitativ
bestimmt werden konnten. Durch An-
griff des Sauerstoffes an der CH,-Gruppe der lingeren Kette entstanden
Pelargonsidure- und Capronséureithylester, wihrend sich durch Angriff an
der kiirzeren Kette Caprinsidure- und Valeriansduredthylester bildeten. —
n-Amylalkohol konnte ebenfalls isoliert werden, wéhrend der hoher siedende
n-Nonylalkohol im Reaktionsgemisch nicht nachweishar war. Offensicht-
lich erfolgte die BAYER-VILLIGER-Reaktion ebenfalls gerichtet an der zur
Ketogruppe kiirzeren Kohlenwasserstoffkette. — Die quantitative Bestim-
mung der hoher siedenden Ester ergab:

2,6 g Caprylsduredthylester = 0,015 Mol
18,9 g Pelargonsiuredthylester = 11,102 Mol
21,6 g Caprinsduredithylester = (1,108 Mol

Mit der Annahme, dafl gleiche Mengen Caprin- und Pelargonsédure decarboxy-
liert wurden, ergibt sich ein Verhéltnis von 0,123 Mol Caprinséuredthylester zu
0,102 Mol Pelargonsiduredthylester. Die nachweisbare Menge n-Amylalkohol
betrug etwa 1,0 g = 0,012 Mol. Unter Beriicksichtigung der BAvEr-ViLLI-
GER-Reaktion ergibt sich ein Verhéltnis von 0,111 Mol Caprinsduredthylester
zu (1,102 Mol Pelargonsduredthylester. Die CH,-Gruppe an der kirzeren
Kohlenwasserstoffkette wird leichter oxydativ angegriffen.
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Noch deutlicher wird dies bei der Sauerstoffbegasung des Pentadeca-
nons-4. Die entstandenen Essigsdure- und Propionséduredthylester konnten
aus schon beschriebenem Grunde nicht quantitativ erfaBt werden. Die Aus-
wertung der Gaschromatogramme ergab, dafl unter den hochsiedenden
Bestandteilen nicht nur Laurin-, Undecyl- und Caprinsiureithylester auf-

he
100 Prozentgehalt ” Prozentgehalt [
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Abb. 2. Die prozentuale Verteilung

der Fettsiureester in den einzelnen
Fraktionen des oxydierten Penta-
decanons-6
— -~ — Valeriansdureathylester

Abb. 3. Die prozentuale Ver-
teilung der Fettsiureester in
den einzelnen Fraktionen des
oxydierten Pentadecanons-4.

——— Caprylsduredthylester
—- - Amylalkohol — — —~ — Pelargonséuredthyl-
------ Capronsiduredthylester ester
— —— Caprylsdureithylester — —— Caprinsdureathylester
~— - —+ Pelargonsiuredthylester — + — - Undecylsduredithyl-
— .. — Caprinséureathylester ester

— -+ — Laurinsdureathylester

traten. Infolge der gréfleren Menge Umsetzungsprodukt konnten auch mef3-

bare Anteile von Pelargon- und Caprylsduredthylester nachgewiesen werden.
Folgende Zusammensetzung der Ester wurde ermittelt:

0,5 g Caprylsiuredthylester = 0,003 Mol
1,8 g Pelargonsauredthylester= 0,010 Mol
2,6 g Caprinsiuredthylester = 0,013 Mol
13,7 g Undecylsdureathylester = 0,064 Mol
21,6 g Laurinsduredthylester = 0,095 Mol

Unter Beachtung des Anteils der oxydativen Decarboxylierung ergibt sich
angendhert ein Verhiltnis von 0,121 Mol Laurinséduredthylester zu 0,064 Mol
Undecylsiuredthylester (ohne Beriicksichtigung der BAYER-VILLIGER-Reak-
tion).

Die zur Ketogruppe benachbarte C—H-Bindung mit kiirzerer Kohlen-
stoffkette wird leichter angegriffen.

10 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 27.
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Die Dissoziationsenergie der C—H-Bindung héngt neben dem Einflu83 der
aktivierenden Ketogruppe ebenfalls von den angrenzenden Kohlenwasser-
stoffketten ab.

Die Fihigkeit zur radikalischen Spaltung einer C—H-Bindung wird von
verschiedenen Faktoren beeinfluft. Die Ursache der leichten Abspaltung
eines Wasserstoffatoms in x-Stellung zur Doppelbindung oder Phenylgruppe
148t sich auf den induktiven Effekt der aktivierenden Gruppe sowie auf die
Bildung mesomeriestabilisierter Radikale zuriickfiihren. In gleichem Ma@e
trifft dies fiir die Ketone zu. Gleichzeitig iibt die Kohlenwasserstoffkette
einen induktiven EinfluBl aus. Offensichtlich fithrt die beiderseitige Beein-
flussung der verschiedenen Kohlenwasserstoffreste bei langkettigen unsym-
metrischen Ketonen und die daraus resultierende Ladungsverteilung zur
bevorzugten Bildung des mesomeriestabilisierten Radikals I.

CH,—CH,—CH,—C—CH,—(CH,);—CH, +0,
g)
— [CHy—CH,—CH— C—CH,—(CH,)y—CH, x1 CHy—CH,—CH=C~CH,—(CH,);—CH,
| : (5 |
I
CH,—CH,—CH,— C—CH—(CH,)y—CH, x4 CH,—CH,—CH,—C=CH—(CH,),—CH;
| A o? |
1T

Folgende Resultate ergaben sich aus unseren Versuchen: Je unsymmetri-
scher die Stellung der Carbonylgruppe in einem langkettigen Keton, desto
bevorzugter erfolgt der Angriff des Sauerstoffes am kiirzeren Kohlenwasser-
stoffrest, desto groBer ist die Reaktionsbereitschaft des Ketons gegeniiber
Sauerstoff. Je symmetrischer die Stellung der Carbonylgruppe in einem lang-
kettigen Keton, desto gleichméBiger werden die beiden benachbarten CH,-
Gruppen von Sauerstoff angegriffen, und gleichzeitig verringert sich die
Reaktionsbereitschaft der x-stindigen CH,-Gruppen gegeniiber Sauerstoff.

Die verminderte Reaktionsfahigkeit der symmetrischen Ketone gegen-
itber Sauerstoff konnte durch einen Vergleich der Gesamtumsétze von Pen-
tadecanon-8 und Pentadecanon-4 bestétigt werden.

Pentadecanon-8:

eingesetzte Menge =130 g
umgesetzte Menge = 17,3g
Begasungszeit = 30 Tage
Prozentualer Umsatz = 139%,.
Pentadecanon-4:
eingesetzte Menge = 210g
umgesetzte Menge = 739g
Begasungszeit = 32 Tage

Prozentualer Umsatz

l

37,39,
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Die vorstehenden Versuchsergebnisse bestétigen die Vermutung, dafl im
Verlauf der Paraffinoxydation eine gerichtete Ketonoxydation, an der die
unsymmetrischen Ketone stirker beteiligt sind, zu einer Verschiebung des
Fettsiurespektrums beitrigt. Ahnliche Ergebnisse wurden von uns bei der
quantitativen Bestimmung der im Autoxydationsproze3 entstehenden Hy-
droperoxyde des Linolsaureesters festgestellt. Wir werden in Kiirze dartiber
berichten.

Herrn Dr. Hickethier danken wir fiir die Ausfiihrung der gaschromato-
graphischen Bestimmungen.

Beschreibung der Versuche
1. Darstellung der Ausgangsprodukte

Pentadecanon-8 wurde nach einem von I. KexNER und F. MorTON!?) beschriebenen
Verfahren aus dem Bleisalz der Caprylsdure gewonnen und die Caprylsdure durch Oxydation
von n-Octanol in 15proz. KOH-Losung mit Kaliumpermanganat dargestellt14).

Schmp.: 43,5°; Sdp.: 290—292°; Sdp.,: 121—123°.
Lit.1s): Schmp. 43,6°; Sdp.: 291,5°.

Die Darstellung des Pentadecanons- 6 erfolgte nach F. L. BREuscr und F. BAyxuT!6)
aus n-Amyljodid und Caprinséurechlorid.

Das erhaltene Keton wurde im Olpumpenvakuum iiber eine Vigreuxkolonne fraktio-
niert.

Ausbeute: 60—70% d. Th.; Schmp.: 32,56°, Lit.%): Schmp.: 33,5°.

Pentadecanon-4 wurde analog aus n-Propyljodid und Laurinsdurechlorid darge-
stellt.

Schmp.: 38°, Sdp.,,: 111—112°, Lit.:15) Schmp.: 33,5°.

2. Die Autoxydation der Ketone

130 g Pentadecanon-8 wurden nach der Methode von W. TrEIBs und R. SCHOLLNER %)
in 1,5 Liter absolutem Athanol, dem katalytische Mengen konzentrierter Schwefelsidure
zugesetzt waren, 30 Tage unter UV-Bestrahlung bei einer Badtemperatur von 75° mit Sauer-
stoff begast. Nach Abbruch der Autoxydation wurde das Reaktionsgemisch mit Natrium-
bicarbonat neutralisiert und nach Abdestillation des Athanols iiber eine Fiillkérperkolonne
der Riickstand fraktioniert destilliert (s. Tab. 1).

Unter gleichen Bedingungen wurden 108 g Pentadecanon-6 36 Tage und 210 g Penta-
decanon-4 32 Tage mit Sauerstoff begast.
Die Ergebnisse der Destillation zeigt Tab. 1.

13) J, KENNER u. F. MorTON, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 4563 (1939).

1) Methoden der organ. Chemie (HouBeN-WEyL), 4. Aufl,, Bd. VIII, 407 (Verlag
Georg Thieme, Stuttgart).

15) BerLsTEINs Handbuch der organ. Chemie 1, E T1I/1, 29212922,

18) F, L. BreEUscH u. F. BavyxvuTr, Chem. Ber. 86, 684 (1953).

10*
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3. Darstellung und Reinigung der 2,4-Dinitrophenylhydrazone

Acet-, Propion-, Butyr-, Valer-, Capron- und Onanthaldehyd konnten aus der alkoho-
lischen Fraktion bzw. dem alkoholhaltigen Nachlauf isoliert werden. Die Darstellung aller
2, 4-Dinitrophenylhydrazone erfolgte mit einer 0,4proz. Lésung von 2,4-Dinitrophenylhydra-
zinhydrochlorid in 2n-Salzsdure nach H. BAUER und H. MoLL'?). Nach Zugabe der salzsauren
Losung zur alkoholischen Fraktion wurde durch Abdestillieren des iiberschiissigen Alkohols
die Losung konzentriert. Der Niederschlag wurde durch Schiitteln filtrierbar. Die Chromato-
graphie erfolgte an ALQ; (Greiz-Dolau, Aktivitdtsstufe III neutral) mit Benzol.

4. Darstellung und Reinigung der p-Phenylphenacylester¢)s)

Das jeweilige Fettsiureestergemisch wurde mit n/10 Kalilauge verseift, durch Xochen
mit p-Phenylpenacylbromid wurden die Ester hergestellt und diese durch Chromatographie
gereinigt. Das benotigte Silicagel wurde durch Eluieren mit Aceton und anschliefendem
Trocknen an der Luft aktiviert. Das farblose Estergemisch wurde in Benzol/Petrolather
(1:1) geldst, unter leichtem Druck auf die Sdule gegeben und mit geniigend grofiem Losungs-
mittelreservoir bei 1 atii Druck unter UV-Bestrahlung entwickelt, bis sich am Kopf der
Sdule unterhalb der stark fluoreszierenden Schicht getrennte blaue Zonen ausbildeten. Diese
wurden herausgeschnitten, mit Acefon eluiert und anschlieBend nochmals chromatogra-
phiert.

5. Gaschromatographische Bestimmung der Carbonsiureester

Die Gaschromatogramme wurden mit einem Gerit GC 011 angefertigt.

Saulenlinge: 2,60 m; Stationdre Phase: 259, Apiezon und 29 Natriumcapronat;
Trigersubstanz: Sterchamol; Schleppgas: H,, Arbeitstemperatur: 210—260°.

6. Umsetzungsprodukte von Pentadecanon-8

Verbind Menge -harakterisiert als Sch Lie. 7))
erbindung eng ¢ e : chmp. Schmp.
Acetaldehyd 3,4g 2, 4-Dinitrophenylhydrazon | 167° 168°
Capronaldehyd 0,02 g 2, 4-Dinitrophenylhydrazon | 108° 104°
Onanthaldehyd 0,06 g 2, 4-Dinitrophenylhydrazon | 106° 106—108°
Onanthsiuresthylester 2,4g p-Phenylphenacylester 61,5° 62°
Caprylséuredthylester 43¢ p-Phenylphenacylester 67° 67°
Gaschromatographische Bestimmung:
Verbindung ' Meng | Vorkommen | Retentionsvolumina
ervneung L IEC |5 4L Frakt. ’ gem. Wert ‘ gem. Wert Testsub.
Caprylsdureithylester | 43g | 25—210 | Rvygo 408 cm? ] Rvage 407 cm?
: ! 411 cm? l
n-Heptylalkohol 1,8g l 2,2-2.8 k Rvyigo 439 em3® | Rvyo 452 cm?
(Sdp.p,: 76°, | : |
.' |

442 em?® ‘
\

17) H. BAvER u. H. Movrr, ,,Die organische Analyse®, 4. Auflage Leipzig 1960. S. 226
(Akad. Verlagsges. Geest u. Portig KG).

18) N. L. DrakE u. J. BRONITSKY, J. Amer. chem. Soc. 52, 3718 (1930).

19) J. G. KiIrRCHNER, A. N. PRATER u. A.J. Haace~N-ScumitH, Ind. Engng. Chem.,
analyt. Edit. 18, 31 (1946).

20) Organic Reagents for Organic Analysis Essex/England, 1950.

Lit. Sdp.,,: 76,7°)
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7. Umsetzungsprodukte von Pentadecanon-6

Verbindung Menge ‘ charakterisiert als 1 Schmp. | Lit. %) %)
P ’ l Schmp.
Acetaldehyd 21g 2, 4-Dinitrophenylhydrazon 167° 168°
Butyraldehyd 0,03 g 2,4.Dinitrophenylhydrazon 12‘2~123°‘ 123°
VYaleraldehyd 0,05 ¢g 2,4-Dinitrophenylhydrazon 100> v 107,6°
Pelargonaldehyd 0,02 g 2, 4-Dinitrophenylhydrazon 94° ’ 96°
Valeriansduredthylester — p-Phenylphenacylester 68° | 68,57
Capronsiuredthylester — p-Phenylphenacylester 65° ‘ 65°
Gaschromatographische Bestimmung:
Verbindung Menge Vorkommen Retentionsvolumina
i. d. Frakt. gem. Wert gem. Wert Testsub.
Capronsiuredthylester -— 3,1-3,3 Rvape 121,56 cm? ‘ Rvgpo 119,2 em?®
118,5 em®
117,5 em?® |
Caprylsiaureithylester 2,0 g 3,4—3,6 Rvygeo 231 cm® Rvggeo 226 cm3
Pelargonsiuredthylester | 18,9 ¢ 8,6—3,9 Rvagee 329 em3 | Rvggee 326 om?
330 cm® |
327 cm® -
Caprinstiuredthylester 21,6 ¢ 3,6—3,10 | Rvyo 411 cm® Rvygpe 407 cm?
413 cm?® ‘
402 cm3 '
406 em?®
407 ¢m?
n-Amylalkohol 1,0g 3,1-3,2 Rvepe H1,bem® | Rvypo 81,5 cm?
50,0 cm?
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8. Die Umsetzungsprodukte von Pentadecanon-4

Verbindung Menge charakterisiert als { Schmp. Lit. 1%) %)
} Schmp.
Acetaldehyd 34¢ 2,4-Dinitrophenylhydrazon | 166,5° 168°
Propionaldehyd Llg | 2,4-Dinitrophenylhydrazon | 155° 155°
Undecylaldehyd — 2,4-Dinitrophenylhydrazon 94° 96°
Essigsturedthylester — | p-Phenylphenacylester 111° 111°
Propionsiuredthylester — p-Phenylphenacylester 102° ! 102°
Undecylsiuredthylester — :  p-Phenylphenacylester 69° | 69°
Laurinsiuredthylester — ‘. p-Phenylphenacylester 82° ‘ 84°
Gaschromatographische Bestimmung:
Verbindung Menge Vorkommen Retentionsvolumina
i. d. Frakt. gem. Wert gem. Wert Testsub.
Caprylsduredthylester 0,5g 4,3—4,6 Rvygoo 229 cm?® Rivyge 226 cm?
233 cm?®
221 cm?®
Pelargonsiuresthylester 1,8¢g 4,447 Rvoge 193,60 cm® | Rvyyo 194,6 cm3
198,56 cm?
‘Caprinsiduredthylester 2,bg 4,6—4,8 | Rvyye 294 cm?® Rvgye 303 cm3
' 318 cm3
Undecylsdureédthylester 13,7¢g 4,6—4,8 Rvgso 424 cm® Rvgype 451 cm?
433 cm?
s’ 463 cm?
Laurinsduredthylester 21,6 ¢ 4,6—4,8 | Rvggo 642 cm?® Rvye 659 cm?

| 663 cm® |
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Tabelle 1
Ubersicht iiber die Endergebnisse der Destillation der Reaktionsprodukte
bei der Autoxydation von a) Pentadecanon-8, b) Pentadecanon-6, ¢) Penta-
decanon-4

l i i
Fraktionsnummer | Sdp.11,5mm in °C Léir;i‘::l nd)
[
a) Pentadecanon-8 i
2,1 59— 61 : 1,0 1,4139
2,2 71 0,5 1,4166
2,3 72— 13 0,9 1,4169
2,4 74— 76 1,5 1,4172
2,5 76 1,0 1,4178
2,6 79— 81 0,8 1,4187
2,7 81— 83 0,6 1,4193
2,8 91— 92 2,4 1,4202
2,9 92—114 1,0 1,4243
2,10 114120 1,2 1,4302
2,11 120—126 2,2 1,4344
13,4
b) Pentadecanon-6
3,1 36— 39 2,1 1,4092
3,2 39— 40 1,4 1,4108
3,3 78100 0,6 1,4226
34 100 0,8 1,4254
3,5 100—105 2,2 1,4246
3,6 105—108 12,5 1,4261
3,7 110112 8,0 1,4267
3,8 112116 3,5 1,4275
3,9 116—120 11,2 1,4284
3,10 120—126 9,3 1,4299
51,6
¢) Pentadecanon-4
4,1 52— 56 2,7 1,4190
4,2 56— b8 1,8 1,4208
4,3 60— 64 2,1 1,4223
4,4 90— 95 0,7 1,4277
4,5 100105 1,0 1,4291
4,6 116120 0,9 1,4308
4,7 120—130 1,3 1,4332
4.8 90—100 bei 1 mm 30,2 1,4362
4,9 100—105 bei 1 mm 8,0
45,7 \

Leipzig, Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1964.



