Leinél im Kiirbiskerndl vorhanden ist, da beide auf
Grund der im Kiirbiskernsl nur in Spuren vorkommen-
den Linolensiure nachzuweisen sind. Erdnufi¢]l und
Sonnenblumendl unterscheiden sich durch das Fehlen
der Arachinsiure in letzterem. Ausbaufdhig ist diese
Methodik noch in quantitativer Richtung, wenn beispiels-
weise auch die Farbtiefe mit einem Densitometer ge-
messen wird. So wiirde dann durch Vertiefung der Farbe
der hohere Ulsdure-Gehalt des Erdnufisles, der Fleck
des  kritischen Paares® Olsaure/Palmitinsiure nachweis-
bar sein. Das gleiche gilt fiir den Nachweis des Zusatzes
an Leinoél, das sich mit seinem hohen Gehalt an Linolen-

siure (48.5 bis 52 %) gleichfalls durch eine starke Ver-
tiefung der Flecken gegeniiber anderen linolensdurehal-
tigen Ulen dokumentiert.

Die von uns seit vielen Jahren entwickelte Test Tube-
Methodik hat dabei den unbestreitbaren Vorteil der
Schnelligkeit, der Sparsamkeit an Losungsmittel und
Papier, der Exaktheit und hohen Reproduzierbarkeit der
Rf-Werte. Zusammen mit den Anreicherungsmethoden
(Extraktion mehrerer Streifen) und in Verbindung mit
der punktformigen Konzentration der Probe am Start-
punkt erreicht man auflerdem die erforderliche Nach-
weissicherheit fiir Gerichtsgutachten.

Darstellung der 8-Ketofettsduren®

Von Prof. Dr. F. L. Breusch und Dr. A. Kirkali

Aus dem 2ten Chemischen Institut der Untversitit Istanbul

Die meisten noch nicht bekannten 8-Ketofettsduren von Cy, bis
C,, wurden nach E. E. Blaise durch Kondensation von Suberin-
sdure-halbmethylester-chlorid mit n-Alkyljodiden und verkupfer-
tem Zink und anschlieBender Esterverseifung dargestellt.

Preparation of 8-Keto-Fatty Acids

The most of the unknown 8-keto-fatty acids from C;, to Cyy
were prepared according to E. E, Blaise through condensation of
suberic acid-halfmethylester-chloride with n-alkyliodide and cop-
pered zinc and final ester-saponification.

Die Reihe der 6-Ketofettsduren wurde von H. Kes-
kin', die der 9-Ketofettsiuren von S. Ozeris? und die
der 10-Ketofettsduren von F. L. Breusch, F. Baykut und
S. Ozeris® synthetisiert. In der vorliegenden Arbeit wur-
den die n-8-Ketofettsduren und ihre Methylester von
Cyo bis G,y durch Kondensation von Suberinsidure-halb-
methylester-chlorid und n-Alkyljodiden mit verkupfer-
tem Zink — wie frither beschrieben??® — dargestellt.
Die 8-Keto-nonansaure (C,), die sich mit dieser Me-
thode nicht darstellen liefl, wird spdter nach einer an-
deren Reaktion hergestellt.

CH;—00C—(CH,)¢—CO—Cl + J—Alkyl + Zn(Cu) ——
HOOC—(CH,)q—CO~— -Alkyl
Suberinsdure-halbmethylester- §-Ketofettsdure

chlorid

Die Methylester sind bis zur 8-Ketofettsdure Cy; bei
Zimmertemperatur flissig, die héheren fest. Die {reien
Sauren, farblose Kristallbldattchen, sind bei Zimmer-
temperatur alle fest. Die Kurven der n™p-Werte und
der Schmelzpunkte sowohl der Methylester als auch der
freien Siduren steigen mit der C-Zahl regelmidfig an,

* Die Arbeit wurde durch ein Stipendium des Rektors der
Universitidt Istanbul finanziert, wofiir wir danken.

1 Rev. Fac. Sci. Univers. Istanbul, 17 A, 344 [1952]; ref.
C. A. 48, 10618 [1954].

2 Fette . Seifen . Anstrichmittel 63, 805 [1961].

3 Fette - Seifen . Anstrichmittel 61, 891 [1959].

4+ E. E. Blaise, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 157, 1440
[1918].
5 F. L. Breusd: u. F. Baykut, Chem. Ber. 86, 684 [1953].
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Préparation des acides gras 8-cétoniques

La plupart des acides gras 8-cétoniques en C;,—C,, encore
inconnus ont été préparés suivant E. E. Blaise, par condensation
du chlorure de semi-ester méthylique d'acide subérique avec des
iodures de n-alcoyle et du zinc cuivré, suivie de saponification.

ITonyuenue JKUPHBIX 8-KETOKHUCIOT.

BOJABIINHCTBO HEU3BECTHBIX JKUPHBIX 8-KETOKHCIOT
Cyp-Cyy MOJYyUEHO 110 METOJY BJI93a KOHJAEHCalHeH XJo0-
puIa cy0epUHOBOrO MOJYMETHJIOBOTO sduUpa ¢ H. anku-
HOXUIAMU M OMEIHEHHBIM IIHHKOM U IHOCJIETYIOUIOM OMBI-
JIeHHeM B(PUpPOB.

abgesehen von der Cy,-Sdure (mit Athylketon am Paraf-
fin-Ende), wie dies schon von den 9- und 10-Ketofett-
sauren>3 bekannt ist.

Experimentelles

Nach einer etwas abgeinderten Methode® %3 von E. E.
Blaise* wurden 0.05 Mol reinstes Alkyljodid, 0.085 Mol
Athylacetat, 0.07 Mol Toluol und 0.075 Mol verkupfertes
Zink in einem kleinen Schliffkolben mit Kihler und Einlauf-
trichter unter Magnetrithrung und vorsichtiger Erwidrmung
zur Reaktion gebracht. Die Reaktion tritt unregelmifig nach
10 bis 100 Min. ein. Sie wird durch Nebelbildung im Kolben
sichtbar. Unter vorsichtigem Erwarmen wird 2 Std. weiter
gerithrt. Dann werden 0.04 Mol reinstes Suberinsdure-halb-
methylester-chlorid (Darstellung wie frither angegeben 2 3)
in 2.5 ml reinstem Toluol in 30 Min. zugegeben.

Voraussetzung fir das Gelingen der extrem wasser-
empfindlichen Reaktion ist vorherige Trocknung aller
verwendeten Reagentien und genaue Einhaltung der
oben genannten gepriiften Quantititen. Alle Alkyl-
jodide bis C,s reagieren; nur Methyljodid reagiert sehr
schwer, manchmal trotz 10stdg. Erwdrmens gar nicht.

Das mit Ather aufgenommene Reaktionsprodukt wird zu-
erst mit verdiinnter HCl, dann mit 5%iiger Na,CO;-Losung
geschiittelt, der mit H,O gewaschene Ather mit Na,SO,
getrocknet, eingedampft und der Riickstand im Vakuum aber
Paraffin getrocknet. Die Ausbeute an Methylester betriigt
60 bis 80%. Die so erhaltenen, bei Zimmertemperatur flis-
sigen Ester erwiesen sich so als analysenrein. Die festen
Ester wurden aus Methanol umkristallisiert.

Durch kurze Verseifung mit wifiriger methanolischer KOH
in der Wirme und nachfolgendes Ansauern lassen sich prak-
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tisch verlustlos die freien 8-Ketofettsiuren gewinnen, die
meist nach ein- bis zweimaligem Umkristallisieren aus Toluol
rein sind. Es sind farblose Blittchen.

Lislichkeit

Cyp-Sdure: Unldsl. in Wasser, leichtlsl. in Aceton, Ather,
Athanol, Toluol, CCl,; sie kristallisiert aus Athanol und

Toluol bei —20°

C.

Coo-Sdure: Schwerldsl. in allen genannten org. Lésungs-
mitteln bei 20° C; 16slich beim Kochen. In Ather auch
beim Kochen fast unloslich.

Ergebnisse

8-Ketofettsiure-methylester

Schmp. n™p Analysen
[*Cl
8-Keto-decansaure- fliiss. 1.4217 Cy,H,,04 (200.3)
methylester ber. C 65.97 H 10.07
gef. C66.15 H 10.31
8-Keto-undecansidure-  fliiss. 1.4231 C;,H,,04 (214.3)
methylester ber. C 67.25 H10.35
gef. C67.38 H 9.81
8-Keto-dodecansiure-  fliiss. 1.4245 C;;H,,0, (228.3)
methylester ber. C 68.38 H 10.59
gef. C68.73 H 10.03
8-Keto-tridecansiure-  fliiss. 1.4259 C,;,H,,0, (242.3)
methylester ber. C 69.38 H 10.81
gef. C 69.66 H 10.90
8-Keto-tetradecan-  25.5—26.5 1.4271 C;H,50, (256.4)
sdure-methylester ber. C70.27 H11.01
gef. C69.79 H 10.84
8-Keto-pentadecan-  81.1—82  1.4285 C,Hyq0, (270.4)
sdure-methylester  (korr.) ber. C71.07 H11.18
gef. C71.37 H11.14
8-Keto-hexadecan-  36.5—37.1 1.4297 C,,;H,,0, (284.4)
sidure-methylester (korr.) ber. C71.78 H11.34
gef. C71.98 H 10.98
8-Keto-heptadecan-  40.8—41.9 1.4310 C,H,,0, (298.4)
sdure-methylester (korr.) ber. C 72.48 H11.48
gef. C72.58 H11.17
8-Keto-octadecan- 44.83—45.1 1.4320 Lit. 6. Schmp. 46.6° C
saure-methylester (korr.)
8-Keto-nonadecan-  50.2—50.9 1.4832 Coy,H,504 (826.5)
saure-methylester ber. C 7857 H11.73
gef. C74.04 H11.85
8-Keto-eicosansiure- 53.6—54.0 1.4341 C,,H,,0; (340.5)
methylester (korr.) ber. C 74.06 H 11.84
gel. C74.27 H11.88
8-Keto-heneicosan-  57.5—58.1 1.4851 C,,H,,0, (854.6)
sdure-methylester (korr.) ber. C 74.52 H 11.94
gef. C74.67 H12.07
8-Keto-docosansaure- 61.4—61.9 1.4361 C,,H,,0, (368.6)
methylester (korr.) ber. C 74.94 H 12.03

gef. C 7527 H12.13

8 S. Bergstrom, G. Aulin-Erdtman, B. Rolander, E. Stenha-
gen u. 8. Ustling, Acta chem. scand. 6, 1157 [1952]; ref.
C. A. 47, 8645 [1953].
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Ergebnisse
Schmp. n’p, Analysen
[°Cl

8-Keto-tricosansdure- 64.4—65 1.4370 C,,H,;0, (882.6)
methylester (korr.) ber. C75.34 H12.12
gef. C75.12 H11.94

8-Keto-tetracosan- 67.3—68 1.4378 C,sH,0, (396.6)
sdure-methylester (korr.) ber. C 75.70 H 12.12

gef. C75.90 H12.31

Freie 8-Ketofettsiuren

8-Keto-decansdure

8-Keto-undecansaure

8-Keto-dodecansiure

8-Keto-tridecansiure

8-Keto-tetradecan-
sdure

8-Keto-pentadecan-
saure

8-Keto-hexadecan-
sdaure

8-Keto-heptadecan-
saure

8-Keto-octadecan-
sdure

8-Keto-nonadecan-

saure

8-Keto-eicosansaure

8-Keto-heneicosan-

saure

8-Keto-docosansaure

8-Keto-tricosansaure

8-Keto-tetracosan-
saure

59.4—60.9 1.4341
(korr.)

50.6—52.2 1.4352
(korr.)

58.1—59.1 1.4363
(korr.)

63.3—64.2 1.4371
(korr.)

69.0—70.0
(korr.)

78.6—74.9
(korr.)

77.4—78.9
(korr.)

81.5—82.0
(korr.)

84.2—85.2
(korr.)

86.1—88.4
(korr.)

88.8—91.0
(korr.)

93—93.9
(korr.)

94.8—95.8
(korr.)

95.8—96.8
(korr.)

97.4—98.9
(korr.)

CyoHy504 (186.2)
ber. C64.49 H 9.74
gef. C64.80 H 10.12

Cy1H,005 (200.3)
ber. C 65.97 H 10.07
gef. C66.46 H10.14

C1oH0;4 (214.8)
ber. C67.25 H 10.35
gef. C67.54 H10.61

Cy5H,,0; (228.3)
ber. C 68.38 H 10.59
gef. C67.92 H10.23

C.H,60, (242.8)
ber. C69.38 H 10.81
gef. C69.70 H 10.91

CysHa0; (256.4)
ber. C70.27 H11.01
gef. C70.07 H10.91

Lit. 7. Schmp. 78° C

Cy7:H;,04 (284.4)
ber. C71.78 H11.34
gef. C71.88 H 11.04

Lit. 6. Schmp. 83.8° C

Cy1oHy60; (812.5)
ber. C 73.08 H11.61
gef. C 73.08 H 11.64

CoHy0; (326.5)
ber. C 78.57 H11.78
gef. C78.76 H11.31

CaiH, 04 (840.5)
ber. C 74.06 H 11.84
gef. C74.51 H11.95

Cy,H,,05 (354.6)
ber. C 74.52 H11.94
gef. C75.22 H11.95

Cy3H,,0; (368.6)
ber. C 74.94 H 12.08
gef. C74.81 H11.87

CaHy60; (382.6)
ber. C 75.34 H12.12
gef. C75.15 H12.01

7 G. M. Robinson u. R. Robinson, ]J. chem. Soc. [London]
1925, 175; 1930, 745.
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