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Die hoheren ungeradzahligen Fettsauren lassen sich durch Kon- 
tlensation des ungei-adzahligen Azelainsaure-monomethylester- 
chlorids mit  geradzahligen Alkyljodlden nach Blaise zu 9-Keto- 
lettsduren und dnschliel3ende Reduktion nach Wolff-Kishner dar- 
stellen. Auf diese Weise erfolgt die Synthese aller 9-Ketofett- 
sauren  von C,, bis CL7. 

Preparation of Odd Numbered Higher Fatty Acids through the 
9-Keto Fatty Acids 

The higher odd numbered fatty acids can be prepared through 
the  condensation of odd numbered azelaic acid inonomethyl 
ester-chloride with even numbered alkyl iodides according to 
Blaise, to 9-keto fatty acids  and final Wolff-Kishner reduction. 
In th i s  way the  synthesis of a l l  9-keto fatty acids of C,, to CZ7 
is nossible. 

In  einer friihercn, in  dieser Zeitschrift erschienenen 
Arbeit wurde die Synthese reiner hoherer Fettsauren 
von C, bis C,, uber die  10-Ketofettsauren beschrieben. 
Sie erfolgte durch Kondensation von Sebazinsaure-mono- 
methylesterchlorid mit reinstcn Alkyljodiden nach E. E .  
BZaisc unter Verwendung von verkupfertem Zink als 
Kondensationsmittel. Die Synthese der  ungeradzahligen 
Fettsauren C2:]. C?, und  C,; ist auf diesem Wege schwierig, 
weil dazu mit der geradzahligen Sebazinsaure (mit 10 C) 
die ungeradzahligen Alkyljodide C,,, CIS und C,; kon- 
densiert werden miissen, deren Darstellung in  reinster 
1:orm und in griii3eren Mengen zeitraubend und um- 
standlich ist 3. Diese Schwierigkcit l a a t  sich umgehen, 
wenn man nicht von der  geradzahligen Sebazinsaure, 
sondern von der  ungeradzahligen Azelainsaure (9 C) 
ausgeht. I n  diesem Fall kann man zur Kondensation fur  
die Darstellung der  Fettsauren C21, CF3, CZ5 und C,, die 
geradzahligen und leichter zuganglichen Alkyljodide 
CIP, CI4, C16 und C,, verwenden. 

M a n  stellt deshalb zweckmaflig die  hohen gerad- 
zahligen Fettsauren aus Sebazinsaure-monomethylester- 
chlorid, die ungeradzahligen aber aus Azelainsaure- 
monomethylesterchlorid dar .  Es entstehen im ersten 
Falle als Zwischenprodukte 10-Ketofettsauren, im zwei- 
ten Falle 9-Ketofettsauren. Sie werden entweder nach 
der  sehr zeitraubenden, aber nahezu hundertprozentige 
Ausbeuten liefernden Methode von Clemmensen oder 
nach der schneller durchfuhrbaren, aber  nicht quanti- 
tativen Methode von Wolf-Kishner zu den  entsprechen- 
den reinen Fettsauren reduziert: 

ZnCu 
CH,-OOC-(CH,),-COCI + J-Alkyl - 

Azelainsaure-mi~nometliylesterchlorid Alkyljodid 

9-Ketofettsaure- 
methylester 

ungeradzahlige 
Fettsiiuren 

F. L. Brciisch, F. Baykrit u. S. Uzeri.:, Fette . Seifen . An- 
strichmittel 61, 8111 [1959]. 
E.  E. Blnisr, <:. R. hebd. Skances Acad. Sci. 157, 1440 [1913]. 
F. L. Brmsch u. E. Ulrcsoy, Chern. Ber. 86, 688 [1953]. 
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Ober die  Schmelzpunkte und Brechungsindices geben 
die Abb. 1 und 2 Auskunft. 
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Abb. 1 .  Schmelzpunkte der 9-Ketofettsaure-methylester 
und der 9-Ketofettsauren 

E, x p e r i m e n  t e 11 e s 
Es wurde die  ganze Reihe der  9-Ketofettsaure-methyl- 

ester und der  zugehorigen 9-Ketofettsauren von Cl0 bis 
C,, dargestellt. 

Die Synthesen erfolgten nach der vorgenannten Methode 
nach E. E. Bluisez. Die Ausbeute an 9-Ketofettsauren konnte 
dadurch auf GO his 80 O / o  erhoht werden, dal3 man die Konzen- 
tration des Athylacetats und des Toluols etwas erhiihte. Es 
wurden jeweils 0.05 Mol Alkyljodid, 0.035 Mol Athylacetat, 
0.07 Mol Toluol und 0.075 Mol verkupfertes Zink mit 0.04 Mol 
Azelainsaure-monomethylesterchlorid umgesetzt. Vorausset- 
zung fur das Gelingen der sehr empfindlichen Kondensation 
ist absolute Reinheit und hochste Wasserfreiheit aller Bestand- 
teile. Das reine Azelainsaure-monomethylesterchlorid wurde 
wie das entsprechende Sebazinsaure-monomethylesterchlorid 
hergestellt Der Azelainsaure-monomethylester schmolz bei 
25O C und destillierte bei 159, C unter 3 mm Hg-Druck. Sein 
Chlorid ist fliissig und siedet bei 122, bis 124°C unter 2 mm 
Hg-Druck. Die Aufarbeitung der reinen 9-Ketofettsiure- 
methylester zu 9-Ketofettsauren geschah wie friiher beschrie- 
ben l .  Da Reduktion nach Clemmensen zwar fast IOOoioige 
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Abb. 2. Brechungsindices n70D der 9-Ketofettsaure- 
methylester und der Y-l(etoiettsauren 

Ausbeuten ergibt, aber mehr als einmonatliches Erhitzen er- 
fordert, wurde nach Wolff-Kishner mit KOH und Hydrazin 
reduziert. Dazu werden jeweils 15 g der 9-Ketofettsaure- 
methylester mit 12 g festem KOH und 10 ml 85"Ioigem Hydra- 
zinhydrat in 120 ml Trimethylenglykol langsam 2 bis 4 Std. 
in einem 500 ml Kjeldnhl-Kolben mit eingehanglem Thermo- 
meter auf dem Drahtnetz bis 200" C erwarmt. Die Schmelze 
schaumt in den ersten Stunden stark und muB standig beauf- 
sichtigt werden. Man belafit dann 5 Std. bei 200" C 4 ;  ,, laRt auf 
ctwa 50" C erkalten, gieat in 1 1 heii3es Wasser und siuert  nach 
guter Verteilung vorsichtig mit 20°/oiger HC1 an. Nach dem 
Abkiihlen werden die festen S iuren  auf einer Glasnutsche 
abgesaugt, mehrfach rnit Wasser gewaschen, mit einem Glas- 
stopfen zerdruckt und wiederholt mit je 50 ml Athanol von 
Zimmertemperatur (in dem die hoheren Fettsauren iiber C,, 
kalt kaum liislich sind) schnell gewaschen. Dabei gehen dunkle 
Nebenprodukte ins Filtrat, die, wenn sie nicht auf diese Weise 
entfernt werden, durch Umkristallisieren nur schwer aus den 
Sluren zu entfernen sind. Die getrockneten Kristalle werden 
heiR in etwas mehr als der  ausreichenden Menge CHCI, gelost 
und heiB durch ein Faltenfilter in einem geheizten Trichter 
filtriert. Nach dem Erkalten kristallisieren entweder sofort 
oder nach einigen Stunden zuerst die reinen Fettsauren (Aus- 
beute 50 bis 7Oo/o), nach 24 Std. aus dem Filtrat die durch 
ihren hoheren Schmelzpunkt kenntlichen 9-Ketofettsauren (10 
his 30"/u) aus, die man erneut, ebenso wie die eingedampften 
Mutterhugen, der Wolf-Kishner-Reduktion unterwirft. Die 
rohen n-Fettsauren werden nochmals aus Chloroform, dann 
mehrmals aus Athanol bis zur Schmelzpunkts-Reinheit umkri- 
stallisiert. 

9-Ketodecansiure-methylester : 
Smp. -lo bis -0.8"; n7OU = 1.4200. 
C,,H,,O, (200.3); c ber. 65.97 " / o ,  gef. 66.20°/o; 

H ber. 10.07 " / o ,  gef. 10.38 " / o .  

9-Ketoundecansaure-methylester: 
Smp. 7 O  bis 8.4O; n70n = 1.4220. 
CI2H2?O3 (214.3); C ber. 67.22 " / o ,  gef. 67.49 O/o;  

H ber. 10.34 " / o ,  gef. 10.30 O / o .  

9-Ketododecansaure-methylester : 
Smp. 14.2" bis 15.4O; n70D = 1.4238. 

Huang-dlinlon, J. Amer. chem. SOC. 68, 2487 [1946]. 
R. Adams. Org. Reactions IV, 391 [1948]. 

C,,H,,O, (228.3); C ber. 68.38 O / o ,  gef.  68.50 " / o ;  
H ber. 1O.6O0/o,  gef. 10.72 "10. 

9-Ketotridecansaure-methylester : 
Smp. 20" bis 21.4"; n70D = 1.4254. 
C,,H,,O, (242.3); C ber. 69.38 " / o ,  gef. 69.04 O / o ;  

H ber. 10.81 " / o ,  gef. 11.03°/o. 
9-Ketotetradecansaure-methylester: 

Smp. 25.5" bis 27O; n 7 0 ~  = 1.4269. 
CI5H2,O, (256.4); C ber. 70.27 " / o ,  gef. 70.60 O / o ;  

H ber. 11.01 O / o ,  gef. 11.35 " / o .  

9-Ketopentadecansiure-methylester: 
Smp. 32O bis 33.2"; n7"D = 1.4283. 
C,,H,,O, (270.4); C ber. 71.06 " / o  gef. 70.80 O / o ;  

H ber. 11.18°/o, gef. 11.62O/o. 
9-Ketohexadecansaure-methylester : 

Smp. 37.6O bis 38.8" (korr.); n 7 0 ~  = 1.4298. 
C,,H,,O3 (284.4); C ber. 71.78 " / o ,  gef. 71.42 O/o;  

H ber. 11.34 " / o ,  gef. 11.33 O / o .  

9-Ketoheptadecansaure-methylester: 
Smp. 43.2" bis 44.6O (korr.); n7"D = 1.4310. 
C,,H,,O, (298.5); C ber. 72.43O/o, gef. 72.07 "/a; 

H ber. 11.50 O / o ,  gef. 10.95 O/o .  

g-I<etooctadecansaure-methylester: 
Smp. 47.50 bis 48.8O (korr.); n70D = 1.4320. 
C,,H,,O, (312.5); C ber. 73.03 "/o ,  gef. 72.78 O/o; 

H ber. 11.61 O / o ,  gef. 1 1.4G0/o. 
9-Ketononadecansaure-methylester : 

Smp. 52" bis 53O (korr.); 1 1 7 0 ~  = 1.4330. 
C,oH,,O, (326.5); C ber. 73.57 " / o ,  gef. 73.68 "/o; 

H ber. 11.73O/o, gef. 11.44"/0. 
9-Ketoeicosansiure-methylester : 

Smp. 55.2" bis 5 6 9  (korr.); n7OD = 1.4340. 
C,,H,,O, (340.5); C ber. 74.07 " / o .  gef. 74.36 " / o ;  

H ber. l l . S 4  " / o ,  gef. 11.43 O/o .  

9-Ketoheneicosansaure-methylester: 
Smp. 59" bis 60° (korr.); n70D = 1.4330. 
C,,H,,O, (354.6); C ber. 74.52 O / o ,  gef. 74.92 O/o; 

H ber. 11.94 O / o ,  gef. 11.49 O/o. 

9-Ketodocosansaure-methylester : 
Smp. 62" bis 62.6O (korr.); n 7 0 ~  = 1.4357. 
C,,H,,O, (368.6); C ber. 74.95 O / o ,  gef. 75.12 O / o ;  

H ber. 12.03 O / o ,  gef. 11.98°/o. 
9-Ketotricosansaure-methylester : 

Smp. 63.8" bis 652 '  (korr.); n 7 O ~  = 1.4363. 
C,,IH,,O, (382.6); C ber. 75.34 O/o, gef. 75.65 O / o ;  

H ber. 12.12 O/o, gef. 12.13"/0. 
9-Ketotetracosansaure-methylester : 

Smp. 67O bis 68" (korr.): n 7 0 ~  = 1.4370. 
C,,H,,O, (396.6); C ber. 75.70°/o, gef. 75.45O/o; 

H ber. 12.20 "/a, gef. 11.35 " / o .  

9-Ketopentacosansaure-methylester : 
Smp. 69.4" bis 70.5" (korr.). 
C,,H,oO, (410.7); C ber. 76.04 O/o, gef. 76.29 "10; 

H her. 12.27 O / o ,  gef. 12.07 o/o.  

9-Ketohexacosansaure-methy lester : 
Smp. 71" bis 72.5O (korr.). 
C,,H,,03 (424.7); C ber. 76.36"/0, gef. 76.56"/0; 

H ber. 12.34"/0, gef. 12.120/0. 
9-Ketoheptacosansaure-methylester : 

Smp. 74.2O his 75O. 
CI,H,,O, (138.7); C her. 76.65 " / o ,  gef. 76.19 O / o ;  

H ber. 12.41 O/o ,  gef. 12.28 "10. 

Van Ramburg, Akad. Amsterdam Vers. 20, 195 [1911]. 
W .  W.  Middleton u. A. W .  Balrett, J. Amer. chem. SOC. 49, 
2259 [1927]. 

8 E. P. Abruliam, E.  L. Mowat u. 1. C. Sntith, J. chem. SOC. 
[London] 1937, 918. 
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!J-Ketodecansiiure: Snip. 4.i.5" bis 46.G0 (korr.) (Lit. ti 49"); 

9-Ketoundecansiiure: Smp. 570 bis 58..5O (Lit.' 43.5O; Lit.8 55"); 

9-Ketododecansaure: Smp. f15.2~ bis 56.6" (korr.) (Lit. 51.4"); 

c)-Ketotridecansaure: Smp. 610 bis G1.5O (korr.); n7OU = 1.4370. 

: 1.4334. 

n7111, = 4348. 

n701, = 1.4360, 

Cl,H,40, (228.3): C her. 68.38 O/o,  gef. 68.66 O / o ;  

H her. 10.60 O / o ,  gef. 10.83 O/o.  

9-Ketotetradecansiure: Snip. 65.6O bis 66.4O (korr.); n 7 0 ~  = 
1.4380. 
C,,H,,O, (242.3); C ber. G9.38 O i o ,  gef. 69.80 O / o ;  

H her. 10.81 O/o, gef. 10.73 O i o .  

Cl,H,,O, (256.4): C ber. 70.27 O i o ,  gef. 70.38 O / o ;  

H her. 11.01 O/o, gef. 10.80 O/o. 

9-Ketopentadecansaure: Snip. 69.5 bis i O . G 0  (korr.). 

9-Ketohexndecansiure: Smp. 74" bis 75O (korr.) (Lit. lo  74.5"). 

9-Ketoeicosansaure: Smp. 86.2" bis 87.6O (korr.). 
C,,H,,O, (326.5); C ber. 73.57 O i o ,  gef. 73,62 "0; 

H ber. 11.73°/o, gef. 1 1 . 7 3 O / o .  
9-Ketoheneicosansaure: Smp. 88.8O bis 90.2O (korr.). 

C,,H,,O, (340.5); C ber. 74.07 O / o ,  gef. 74.23 O / o ;  

H ber. 11.84 O / o ,  gef. 12.19 O / o .  

CP2HI1O3 (354.6); C ber. 74.52 O/o, gef. 74.64 */o; 
13 ber. 11.94 O i o ,  gef. 12.12 O / o .  

C23H4403 (368.6); C ber. 74.94 O i o ,  gef. 75.27 O / o ;  

H ber. 12.03 O/o, gef. 12.01 O/o.  

9-Ketotetracosansaure: Smp. 95.3O bis 96.4O (korr.). 
C,,H,,O, (382.6); C bcr. 75.34 O/o, gef. 75.57 O / o ;  

H ber. 12.12 O/o, gef. 11.68 Oio.  

C,,H,,O, (396.6); C ber. 75.7Oo/o,  gef. 76.14 O / o ;  

H ber. 12.20 O i o ,  gef. 12.00 O/o. 

9-Ketodocosansaure: Smp. 910 bis 92.3O (korr.). 

9-Ketotricosansaure: Smp. 93.2 bis 94.51~ (korr.). 

9-Ketopentacosansaure: Smp. 97O bis 98O (korr.). 

9-Ketoheptadecansaure: Snip, 77.80 bis 78.80 (korr,) (Lit.11 78.50). 

9-Ketooctadecansaure: Smp. 81.5" bis 82.2O (korr.) (Lit.lZ 81.9). 

9-Ketononadecansaure: Smp. 84.3O bis 85.2" (korr.). 
CIYHIBOY (312.5); C ber. 73.03 "/a, gef. 73.36 O/o; 

I3 ber. 11.61 "io, gef. 11.78 " i o .  

9-Ketohexacosansaure: Smp. 99' bis 100' (korr.). 
C2,H,,03 (410.7); C ber. 76.04 O/o, gef. 76.23 O / o ;  

H ber. 12.27 O / o ,  gef. 12.08 O / o .  

C2,H5,O3 (424.7); C ber. 76.36 O / o ,  gef. 76.01 O / o ;  

H ber. 12.34 O/o, gef. 12.23 O/o. 

9-Ketoheptacosansaure: Smp. 101O bis 1020 (korr.). 

~ _ _ _  
Alle 9-Ketofettsaure-methylester von C,, bis C,, wurden 

nach Wolff-Kisliner in der vorher angegebenen Weise zu den 
cntsprechenden reinsten Fettsauren reduziert. Die Ausbeuten 
der Reduktion bei einmaliger Reduktion waren etwa 50 Oio,  bei 
wiederholter Reduktion der Mutterlaugen 70 bis 8Oo/o. 

Dem Direktor des zweiten Chemischen Instituts der Univer- 
sitat Istanbul, Prof. Dr. F. L. Breusch, danke ich fur  die An- 
regung zu dieser Arbeit. 

' 1. CUson, W .  c. Stflf2lcY3 J. or&!. Chemistry 14. 137 [19491. 
"L. A .  Duvies u. R. A d n m s ,  J. Amer. chem. Soc. 50, 1754 

[ 1 (,.XI. 
H .  K. lc Sucur u. /. C. Withers, J. chem. Soc. [London] 105, 
28(lli [I914]. 

l p  G. M .  Robinson u. R. Robinson, J. chem. Soc. [London] 
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Dunnschicht-Chromatographie auf dem Fettgebiet IV : Trennung der-Triglyceride * 
Voii Pro/ .  Dr. Dr. h. c. H .  P. K u u  f m a n n ,  Dr. Z .  M a k u s  wid B. D a s ,  M .  Sc. (Tech.) 

A m  dern Deutschen Institut f u r  Industrielle Fettforschzing, Munster  ( W e s t f . )  

Es wird uber die dunrischichtchromatographische Trennung van 
Triglyceriden beiichtet. Vff. trennen 20 synthetische sowie zahl- 
reiche natiirliche Triglycerid-Gemische auf Kieselgur-Platten, die 
mit Kohlenwasserstoflen bzw. Siliconolen irnpragniert wurden. 
Es werden veischiedene chromatographische Systeme angewendet. 

Thin-Layer-Chromatography in the Field of Fats IV: Separation 
of Triglycerides 

The thin-layer-chromatographic separation of triglycerides has 
been reported. The authors separate 20 synthetic and numerous 

Die Analyse der Triglyceride ist eine der wichtigsten 
und im Hinblick auf de ren  Mannigfaltigkeit zugleich 
schwierigsten A u f g a b e n  der modernen  Fettchemie. V o r  
zwei Jahren berichteten wir m i t  H .  Sclznz~rbusch uber  
die papierchromatographische Trennung der Tr ig lyce r ide  
mi t  Hilfe des  Limkehrphasen-Verfahrens Ers tmals  ge- 
l ang  es, auf  d iesem Wege naturlich vorkommende  T r i -  
glyceride.  a l so  Fette, in ihre Komponen ten  zu zerlegen. 
Vor  kurzem haben wir ube r  die Sys temat ik  dieser Tren- 
n u n g  ausfuhrlich berichtet Z.  Mit der E i n f u h r u n g  d e r  
D u n n s c h i c h t - C  h r o m a t o g r a p h i e a u f  dem Fett- 

.'. Studien auf dem Fettgebiet, 269. Mitteilung. 
Herrn Prof. Dr.  K.  Kindler  zum 70. Geburtstag gewidmet. 

1 H .  P. Kuufmunn u. H .  Schnurbusdi, Fette . Seifen . Anstrich- 
mittel 61, 523 r19.391: H .  P. K n u f m n n n  u. 2. Makus,  ebenda 
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63, 125 [lb61]. 
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natural triglyceride-mixtures on kieselgur-plates which were irn- 
pregnated with hydrocarbons and silicon oils. Different chromalo- 
graphic systems were employed. 

Chromatographie en couche mince dans le domaine des lipides 
- IV: SBparation des triglyckrides 

On traite de la separation chromatographique en couche mince 
des triglycerides. Les auteurs separent 20 rn6langes triglyceridi- 
ques synthetiques ou naturals sur plaques de kieselgur impre- 
gnees d hydrocarbures ou d'huiles silicones. Divers systernes 
chrornatographiques sont utilises. 

gebiet eroffneten sich weitere Moglichkeiten zur Tren- 
nung v o n  Tr ig lyce r iden  *. Schon die direkte Ober- 
t r a g u n g  d e r  papierchromatographischen Systeme auf 
dunnschichtchromatographische Platten fuhrte zu einer 
scharferen Trennung, wobei gegeniiber der pc-Analyse  
eine wesentliche Zei te rsparn is  erzielt wurde. Auch laflt 
sich auf d e r  Diinnschicht die zweidimensionale Arbeits-  
weise wesentlich leichter durchfuhren .  Sie bietet, be- 
sonders  unter Heranziehung geeigneter chemischer Re- 
ak t ionen ,  zahlreiche Anwendungsmogl ichkei ten  ,. Bei der 
Auswah l  der Versuchsbedingungen verwer te ten  wir zu r  
Trennung der Triglyceride die auf d e m  Geb ie t  der 

H .  P .  Kaufninnn u. Z.  Makus,  Fette . Seifen . Anstrichmittel 
62, 1014 [1960]. 
H. K.  Mangold u. D. C.  Malins, J. Amer. Oil Chemists' 
Soc. 37, 383, 576 [1960]. 

5 H .  P .  Kaicfmonn, Z.  Makus u. T .  H .  Khoe, in Vorbereitung. 
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