Darstellung ungeradzahliger hoherer Fettsiuren iiber die 9-Ketofettsiuren
Von Doz. Dr. S. Ozeris

Aus dem ~weiten Chemischen Institut der Universitit Istanbul (Direktor: Prof. Dr. F. L. Breusch)

Die héheren ungeradzahligen Fettsdauren lassen sich durch Kon-
densation des ungeradzahligen Azelainsdure-monomethylester-
chlorids mit geradzahligen Alkyljodiden nach Blaise zu 9-Keto-
fettsdauren und anschliefende Reduktion nach Wolff-Kishner dar-
stellen. Auf diese Weise erfolgt die Synthese aller 9-Ketofett-
sauren von C;, bis C,..

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

The higher odd numbered fatty acids can be prepared through
the condensation of odd numbered azelaic acid monomethyl
ester-chloride with even numbered alkyl iodides according to
Blaise, to 9-keto fatty acids and final Wolff-Kishner reduction.
In this way the synthesis of all 9-keto fatty acids of C, to C,,;
is possible.

In einer fritheren, in dieser Zeitschrift erschienenen
Arbeit' wurde die Synthese reiner héherer Fettsduren
von C,, bis C. iiber die 10-Ketofettsauren beschrieben.
Sie erfolgte durch Kondensation von Sebazinsdure-mono-
methylesterchlorid mit reinsten Alkyljodiden nach E. E.
Blaise® unter Verwendung von verkupfertem Zink als
Kondensationsmittel. Die Synthese der ungeradzahligen
Fettsduren C,;, C,; und C,; ist auf diesem Wege schwierig,
weil dazu mit der geradzahligen Sebazinsiure (mit 10 C)
die ungeradzahligen Alkyljodide Cy;, Cys und Cy; kon-
densiert werden miissen, deren Darstellung in reinster
Form und in grofleren Mengen zeitraubend und um-
standlich 1st® Diese Schwierigkeit 1afit sich umgehen,
wenn man nicht von der geradzahligen Sebazinsiure,
sondern von der ungeradzahligen Azelainsdaure (9 ()
ausgeht. In diesem Fall kann man zur Kondensation fiir
die Darstellung der Fettsauren C,, Cos, Cos und Cy; die
geradzahligen und leichter zuginglichen Alkyljodide
Ciz, Cys, Ci und Cyg verwenden.

Man stellt deshalb zwedkmifig die hohen gerad-
zahligen Fettsduren aus Sebazinsiure-monomethylester-
chlorid, die ungeradzahligen aber aus Azelainsdure-
monomethylesterchlorid dar. Es entstehen im ersten
Falle als Zwischenprodukte 10-Ketofettsduren, 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 durchfithrbaren, aber nicht quanti-
tativen Methode von Wolff-Kishner zu den entsprechen-
den reinen Fettsduren reduziert:

ZnCu
CH;—00C~—(CH,),—COCI + J-Alkyl ——
Azelainsdure-monomethylesterchlorid Alkyljodid

CH,—00C—(CH,);—CO-Alkyl ~ HOOC—(CH,),-Alkyl

9-Ketofettsdure-
methylester

ungeradzahlige
Fettsiuren

U F. L. Breusch, F. Baykut u. S. Ozeris, Fetle -
strichmittel 61, 891 [1959].

2 E. E. Blaise, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 157, 1440 [1913].
3 F. L. Breusch u. E. Ulusoy, Chem. Ber. 86, 688 [1953].

Seifen . An-

FETTE * SEIFEN - ANSTRICHMITTEL
63. Jahrgang Nr. 9 1961

Préparation des acids gras supérieurs impairs en passant par les
acides gras 9-cétoniques

Les acides gras supérieurs impairs peuvent étre préparés par
condensation du chlorure de monomethylazélate avec les iodures
d’alcoyle pairs, suivant Blaise, en acides gras 9-cétoniques, suivie
de réduction suivant Wolff-Kishner. De cette maniére, on réalise
la synthése de tous les acides gras 9-cétoniques en C,;—C,..

IloayueHue HEYETHLIX BBICHINX JHPOBBIX KHCAOT yepes
Y-KeTOKHPOBHIE KHCIOTLI.

Briciuine 1nedernble JKHPOBLIE KHCJAOTHL MOKHO HOMYUHTH
nmyrTeM KOHJIeHCalHH HedeTHOTO XJOPHAa MOHOMETHJI-
CHOMHOrO DQUPa A3eAAHHOBOH  KHCAOTH ¢ 9eTHBIMH
ATAKHI-HOANAAMH 10 Baaise B 9-ReTOHMHPOBYI KHCIOTY
W I0CHeIyIoIero 3ateM Boccrahomienuss no Boandy-
Kumnepy. DrtuM  nyrem HOPOUH3BOJHTCA  CHHTE3 BCeX
9-RETOMUPOBBIX KHCJIOT OT Cpy A0 Cyye

Uber die Schmelzpunkte und Brechungsindices geben
die Abb. 1 und 2 Auskunft.

14400

et

74350
/

70

14300 /

14250

14200
170

s 20 25
Ldnge der (~Ketre
Abb. 1. Schmelzpunkte der 9-Ketofettsdure-methylester
und der 9-Ketofettsduren

Experimentelles

Es wurde die ganze Reihe der 9-Ketofettsdure-methyl-
ester und der zugehorigen 9-Ketofettsauren von Cy bis
C,; dargestellt.

Die Synthesen erfolgten nach der vorgenannten Methode
nach £. E. Blaise?. Die Ausbeute an 9-Ketofettsduren konnte
dadurch auf 60 bis 80 %6 erhoht werden, daff man die Konzen-
tration des Athylacetats und des Toluols etwas erhohte. 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
Azelainsdure-monomethylesterchlorid umgesetzt. Vorausset-
zung fir das Gelingen der sehr empfindlichen Kondensation
ist absolute Reinheit und hochste Wasserfreiheit aller Bestand-
teile. Das reine Azelainsdure-monomethylesterchlorid wurde
wie das entsprechende Sebazinsiure-monomethylesterchlorid
hergestellt!. Der Azelainsdure-monomethylester schmolz bei
25 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-Ketofettsduren geschah wie frither beschrie-
ben!. Da Reduktion nach Clemmensen zwar fast 100%ige
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Abb. 2. Brechungsindices 0’ der 9-Ketofettsdure-
methylester und der 9-Ketofettsduren

Ausbeuten ergibt, aber mehr als einmonatliches Erhitzen er-
{ordert, wurde nach Wolff~-Kishner mit KOH und Hydrazin
reduziert. Dazu werden jeweils 15 g der 9-Ketofettsiure-
methylester mit 12 g festem KOH und 10 ml 85%igem Hydra-
zinhydrat in 120 m} Trimethylenglykol langsam 2 bis 4 Std.
in einem 500 ml Kjeldahl-Kolben mit eingehdngtem Thermo-
meter auf dem Drahtnetz bis 200° C erwarmt. Die Schmelze
schiumt in den ersten Stunden stark und mufl stindig beauf-
sichtigt werden. Man beldfit dann 5 Std. bei 2000 C 3, 1aB¢t auf
ctwa 50° C erkalten, giefit in 1 | heifles Wasser und siuert nach
guter Verteilung vorsichtig mit 20%iger HCl an. Nach dem
Abkiihlen werden die festen Sduren auf einer Glasnutsche
abgesaugt, mehrfach mit Wasser gewaschen, mit einem Glas-
stopfen zerdrickt und wiederbolt mit je 50 m! Athanol von
Zimmertemperatur (in dem die hdheren Fettsduren iiber Cy
kalt kaum 16slich sind) schnell gewaschen. Dabei gehen dunkle
Nebenprodukte ins Filtrat, die, wenn sie nicht auf diese Weise
entfernt werden, durch Umkristallisieren nur schwer aus den
Sduren zu entfernen sind. Die getrockneten Kristalle werden
heifl in etwas mehr als der ausreichenden Menge CHCI, gelést
und heifl durch ein Faltenfilter in einem geheizten Trichter
filtriert. Nach dem Erkalten kristallisieren entweder sofort
oder nach einigen Stunden zuerst die reinen Fettsduren (Aus-
beute 50 bis 70 %), nach 24 Std. aus dem Filtrat die durch
ihren héheren Schmelzpunkt kenntlichen 9-Ketofettsduren (10
bis 30°%/) aus, die man erneut, ebenso wie die cingedamplten
Mutterlaugen, der Wolff-Kishner-Reduktion unterwirft. Die
rochen n-Fettsiuren werden nochmals aus Chloroform, dann
mehrmals aus Athanol bis zur Schmelzpunkts-Reinheit umkri-
stallisiert.

9-Ketodecansiure-methylester:
Smp. —1° bis —0.8%; n™, = 1.4200.
Cy,Hyo05 (200.8); C ber. 65.97 %, gef. 66.20 %o;
H ber. 10.07 %, gef. 10.38 %.

9-Ketoundecansidure-methylester:

Smp. 70 bis 8.49; n™p, = 1.4220.
C:H,,0, (214.3); C ber. 67.22%, gef. 67.49 %;
H ber. 10.34 %, gef. 10.30 %o.

9-Ketododecansidure-methylester:
Smp. 14.2° bis 15.4%; n™0, = [.4238.

¢ Huang-Minlon, ]. Amer. chem. Soc. 68, 2487 [1946].
5 R. Adams, Org. Reactions IV, 391 [1948].
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Ci3Hy Oy (228.3); C ber. 68.38 %, gef.
H ber. 10.60 %, gef.

9-Ketotridecansiure-methylester:
Smp. 20° bis 21.4%; n? = 1.4254.
CiHa50y (242.3); C ber. 69.38 %0, gef.
H ber. 10.81 %, gef.
9-Ketotetradecansdure-methylester:
Smp. 25,59 bis 279; n?p = 1.4269.
CysHosO, (256.4); C ber. 7027 %, gef.
H ber. 11.01 %, gef.

9-Ketopentadecansiure-methylester:
Smp. 32° bis 33.29; n™p = 1.4283.
CyoHy0; (270.4); C ber. 71.06% gef. 70.80 %o;
H ber. 11.18 %, gef. 11.62 %o.
9-Ketohexadecansiure-methylester:
Smp. 37.6° bis 38.8° (korr.); n"p, = 1.4298.
C;,H;.05 (284.4); C ber. 71.78 %, gef. 71.42%;
H ber. 11.34%, gef. 11.33 %s.
9-Ketoheptadecansaure-methylester:
Smp. 43.2° bis 44.6° (korr.); n™p, = 1.4310.
CisH305 (298.5); C ber. 72.43 %, gef. 72.07 %o,
H ber. 11.50 %, gef. 10.95 %

9-Ketooctadecansiure-methylester:

Smp. 47.5° bis 48.8° (korr.); n70, = 1.4320.
CipHyOy (312.5); C ber. 73.03 Y%, gef. 72.78 %q;
H ber. 11.61 %, gef. 11.46 %.

9-Ketononadecansiure-methylester:
Smp. 52° bis 53° (korr.); n™p = 1.4330.
C3Hy0y (826.5); C ber. 73.57 %, gef.
H ber. 11.73 %, gef.

9-Ketoeicosansiure-methylester:
Smp. 55.2° bis 56.5° (korr.); n" = 1.4340.
C,,H,00; (340.5); C ber. 74.07 %, gef. 74.36 %;
H ber. 11.84 %, gef. 11.43 %.

9-Ketoheneicosansdure-methylester:
Smp. 59° bis 60° (korr.); n™p, = 1.4350.
CooHO4 (354.6); C ber. 74.529%,, gef. 74.92 %o;
H ber. 11.94%, gef. 11.49 %.
9-Ketodocosansdure-methylester:
Smp, 62° bis 62.6° (korr.); n™ = 1.4357.
Cy3H,O, (368.6); C ber. 74.95%, gef. 75.12%o;
H ber. 12.03 %, gef. 11.98%,.
9-Ketotricosansidure-methylester:
Smp. 63.8° bis 65.2° (korr.); n™p = 1.4363.
Gy HysO; (882.6); C ber. 75.34 %, gef. 75.65%;
H ber. 12.12%,, gef. 12.13%.
9-Ketotetracosansdure-methylester:
Smp. 67° bis 68° (korr.); n?p, = 1.4370.
CosHygO3 (396.6); C ber. 75.70%0, gef.
H ber. 12.20%, gef.
9-Ketopentacosansidure-methylester:
Smp. 69.4% bis 70.5° (korr.).
C,eHs00; (410.7); C ber. 76.04 %0, gef. 76.29 %o;
H ber. 12.27 %, gef. 12.07 %.
9-Ketohexacosansdure-methylester:
Smp. 71° bis 72.5* (korr.).
Cy;H;,04 (424.7); C ber. 76.36 %0, gef.
H ber. 12.34 %, gef.

9-Ketoheptacosansdure-methylester:
Smp. 74.2° bis 75°.
C,sH;, 0, (438.7); C ber. 76.65 %o, gef. 76.19 %a;
H ber. 12.41 %, gef. 12.28 %0,

68.50 %0;
10.72 %o.

69.04 %0;
11.08 %o.

70.60 %0;
11.85 %.

73.68 %/v;
11.44 %,

75.45 %o;
11.35 %.

76.56 %0;
12.12 %/,

$ Van Ramburg, Akad. Amsterdam Vers. 20, 195 {1911].

7 W. W. Middleton u. A. W. Barrett, J. Amer. chem. Soc. 49,
2259 [1927].

8 E. P, Abraham, E. L. Mowat u. J. C. Smith, J. chem. Soc.
[London] 1937, 918.
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9-Ketodecansiure: Smp. 45.5° bis 4G6.6° (korr) (Lit.® 49°);
n™, — 1.4334.

9-Ketoundecansiure: Smp. 57¢ bis 58.5° (Lit.7 48.59; Lit. 8 559);
™, = 4348.

9-Ketododecansdure: Smp. 55.2° bis 56.6° (korr.) (Lit.? 51.49);
n’;, = 1.4360.

9-Ketotridecansdure: Smp. 61° bis 61.5° (korr.); n’p = 1.4370.
Cy3HaiO; (228.3): C ber. 68.88 %, gef. 68.66 %o;

H ber. 10.60 %0, gef. 10.83 %.
9-Ketotetradecansdure: Smp. 65.6° bis 66.4° (korr.); n?p =

1.4380.
C HyO, (242.3); C ber. 69.38 %0, gef. 69.80 %o;

H ber. 10.81 %0, gef. 10.73 %o,

9-Ketopentadecansdure: Smp. 69.5 bis 70.6° (korr.).
CsH,505 (256.4); C ber. 70.27 %, gef. 70.38 %q;

H ber. 11.01 %o, gef. 10.80 %.
9-Ketohexadecansdure: Smp. 74° bis 759 (korr.) (Lit. 1° 74.59).
9-Ketoheptadecansiaure: Smp. 77.8% bis 78.89 (korr.) (Lit.1t 78.59).
9-Ketooctadecansidure: Smp. 81.5° bis 8§2.20 (korr.) (Lit.!2 81.9).
9-Ketononadecansdure: Smp. 84.3% bis 85.2° (korr.).

CioHyyO, (812.5); C ber. 78.08 %, gef. 73.36 %%o;
H ber. 11.61 %o, gef. 11.78 %.

® J. Cason, W. C. Stanley, ]. org. Chemistry 14, 137 [1949].

W L. A Davies u. R. Adams, J. Amer. chem. Soc. 50, 1754
[1925].

tH. R.le Sucur u. J. C. Withers, J. chem. Soc. [London] 105,
2806 (1914].

12G. M. Robinson u. R. Robinson, J. chem. Soc. [London]
1926. 2208.

9-Ketoeicosansdure: Smp. 86.2° bis 87.6° (korr.).
CyoHyO5 (326.5); C ber. 73.57 %0, gef. 73,62 %0;
H ber. 11.73%0, gef. 11.78 %,.
9-Ketoheneicosansdure: Smp. 88.8° bis 90.2° (korr.).
CyH,,0, (340.5); C ber. 74.07 %, gef. 74.23 %;
H ber. 11.849%, gef. 12.19 %.
9-Ketodocosansdure: Smp. 91° bis 92.3% (korr.).
CyH 205 (354.6); C ber. 74.52 %0, gef. 74.64 %o;
H ber. 11.94 %, gef. 12.12%o.
9-Ketotricosansdure: Smp. 93.2 bis 94.5° (korr.).
CysHy,O5 (868.6); C ber. 74.94 %0, gef. 75.27 %o;
H ber. 12.03 %, gef. 12.01 %o,
9-Ketotetracosansiure: Smp. 95.3° bis 96.4° (korr.).
Gy, HygO, (882.6); C ber. 75.34 %, gef. 75.57 %0;
H ber. 12.12%, gef. 11.68 %o.
9-Ketopentacosansdure: Smp. 97° bis 989 (korr.).
Cy;HysO5 (396.6); C ber. 75.70 %0, gef. 76.14 %o;
H ber. 12.20 %, gef. 12.00 %.
9-Ketohexacosansdure: Smp. 99° bis 100° (korr.).
CogHsoO5 (410.7); C ber. 76.04 %, gef. 76.23 %/o;
H ber. 12.27 %, gef. 12.08 %o.
9-Ketoheptacosansiure: Smp. 101° bis 102¢ (korr.).
C,;Hy505 (424.7); C ber. 76.36 %, gef. 76.01 %o;
H ber. 12.34 %, gef. 12.23 %.

Alle 9-Ketofettsaure-methylester von C,y bis C,; wurden
nach Wolff-Kishner in der vorher angegebenen Weise zu den
entsprechenden reinsten Fettsiuren reduziert. Die Ausbeuten
der Reduktion bei einmaliger Reduktion waren etwa 50 %, bei
wiederholter Reduktion der Mutterlaugen 70 bis 80 %o.

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

Diinnschicht-Chromatographie auf dem Fettgebiet IV: Trennung der Triglyceride *

Von Prof. Dr. Dr. h. c. H P. Kaufmann, Dr. Z. Makus und B. Das, M. Sc. (Tech.)
Aus dem Deutschen Institut fiir Industrielle Fettforschung, Miinster (Westf.)

Es wird uber die dinuschichtchromatographische Trennung von
Trigliyceriden berichtet. Vif, trennen 20 synthetische sowie zahl-
reiche natirliche Triglycerid-Gemische auf Kieselgur-Platten, die
mit Kohlenwasserstoffen bzw. Siliconélen impragniert wurden,
Es werden verschiedene 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 deren Mannigfaltigkeit zugleich
schwierigsten Aufgaben der modernen Fettchemie. Vor
zwei Jahren berichteten wir mit H. Schnurbusch iiber
die papierchromatographische Trennung der Triglyceride
mit Hilfe des Umkehrphasen-Verfahrens!. Erstmals ge-
lang es, auf diesem Wege natirlich vorkommende Tri-
glyceride, also Fette, in ihre Komponenten zu zerlegen.
Vor kurzem haben wir uber die Systematik dieser Tren-
nung ausfihrlich berichtet®. Mit der Einfihrung der
Dinnschicht-Chromatographie auf dem Fett-

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

t H. P. Kaufmann u. H. Schnurbusch, Fette - Seifen - Anstrich-
mittel 61, 523 [1959]; H. P. Kaufmann u. Z. Makus, ebenda
61, 631 [1959].

2 H. P. Kaufmann u. Z. Makus, Fette .
63, 125 [1961].
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natural triglyceride-mixtures on kieselgur-plates which were im-
pregnated with hydrocarbons and silicon oils. Different chromaio-
graphic systems were employed.

Chromatographie en couche mince dans le domaine des lipides
— IV: Séparation des triglycérides

On traite de la séparation chromatographique en couche mince
des triglycérides. Les auteurs séparent 20 mélanges triglycéridi-
ques synthétiques ou naturals sur plaques de kieselgur impré-
gnées d hydrocarbures ou d'huiles silicones, Divers systémes
chromatographiques sont utilisés.

gebiet er6ffneten sich weitere Moglichkeiten zur Tren-
nung von Triglyceriden®* Schon die direkte Uber-
tragung der papierchromatographischen Systeme auf
dinnschichtchromatographische Platten fithrte zu einer
schirferen Trennung, wobei gegeniiber der pc-Analyse
eine wesentliche Zeitersparnis erzielt wurde. Auch lafit
sich auf der Diinnschicht die zweidimensionale Arbeits-
weise wesentlich leichter durchfithren. Sie bietet, be-
sonders unter Heranziehung geeigneter chemischer Re-
aktionen, zahlreiche Anwendungsméglichkeiten®. Bei der
Auswahl der Versuchsbedingungen verwerteten wir zur
Trennung der Triglyceride die auf dem Gebiet der

3 H. P. Kaufmann u. Z. Makus, Fette - Seifen - Anstrichmittel
62, 1014 [1960].

+ H. K. Mangold u. D. C. Malins, J. Amer. Oil Chemists’
Soc. 87, 383, 576 [1960].

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