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( 5U~ Uber die Synthese von qggesuttlgten Fettsﬁuren
) , . ; : .
-s aind zahlreiche Versuche ?}sher bekanntgeworden, auf synthetischem :
| Vege hoohgnges&ttigte Monove#ﬂﬁﬁ per ‘darzustellen, ‘die. in\ihren Eigen-
schaften .dte Holztlen #hnlich - wfrd. Letztere stellen bekanntlich ein Ge-
misch aus solchen ungeséttigten Sguren .dar und spielen eine groﬁe Rolle
fmei der Lak- und Firnisherstellung Die wertvollen Eigenschaften dieser
Sduren, die man als  "Trocknende Ole" zuzammenfalt, sind bedingt durch
" dag Vorhandensein einer oder mehrerer konjugierter Doppelbindungen. Der-
Weg, solche SHuren: durch Dehydrierung gesittigter Fettsduren zu'erhalien)
hat zZu keinem brauchharen Ergebnis gefihrt. Im Handel bekannt geworden
’ist unter dem Namen "Synourin" ein Produkt, das nach dem “Verfahren von -
: Scheiber . durch Dshydratisierung von Ricinugtl gewonnen wird, Hatuptbe-
]atandteil dieset Produkte ist die 9, Lf—Linolsaure CH (CHE) *CE = CH-CE=
CH (CH2 7" COOH, die’ aluo aine konjugierte Doppelbindung aufweist.
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Vorgénge, dle die Synthese ahn icher mehrfach ungesattlgter aliphatiecher
Verbindungen geetatten, sind in der organischen Chemie geit lingerem be-
kennt Bei diesen Vorgﬁngen, als Knowenagelsche® Reaktin bezeichn%t han-
.delt es sich um die Kondeneution von Aluehyden, wobel sekunddre Anine
|(z Bs Paperidin) die Rolls des Katalysators ibernehmen, So erhilt man
beispielsweise aug Grotanaldehyd und Acetaldeliyd das” Hexalﬂenal.

0H3 +CH = CH.CHO + CH3 +CHO -—~ﬁfcﬂ3 +CH = CH:CH = CH CHO + H, 0 v ,J
das wiederum mit einem weitern Molekul Acetaldehyd zu Ootatrienal Yon-
Fensiert werden kann: R T L

CH (CH = CH)2 CHO + CH3 CHO -» CH -(GH = CH)3 CHO.,"
Die Uberiuhrung diesér Aldehyde in die entsprechenden ungeeéttigten
Fettsuuren gesohieht duroh Kondensation mit “alonnhure und anschliefen~
der Deoarboxylierung : SR :
Da uns apaterhin hdhermolekularo Aldehydé 2wischen clo bie 020 in hoher
Reinheit zur Verngung stghen, wire es einmal interessant, statt des: ;
Acetaldehyda_bai einer. solohen Kondensation einen hbheren Aldehyd, z.B,
Tridecylaldehyd‘ zu 'vérwepnden: Falls nun die entstindige Methylgruppe
des letzteren mit der Aldehydgruppe des qrateren reagiert, wﬁrde ein
Olefinaldehyd- folgenaer Konetatution entstehen: :
*’ B-fH -CH* CHO + CH (CH )11 CHO -3 GH3 CH = CH-CH =_CH-(CH2)11-CHO+ 
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Es’ wilrde algo bei.diésef_Kondéhsatiqn'ein<unges§tfigter Aldehyd resultie-
ren, der Xonstatutionell der. 9, 11-Linolsture nicht unihnlich wire. Die
Oxydation der’ Aldehydgruppe lieferte dann die ungesidttigte Fetisture,
die man’ ihrereeits wieder nach vorheriger ‘8og. "Blockierung" der Carboxy
gruppe erneut in die Oxo-Synthese einsetzen und auf diese Weise viel- "~
leicht 2u mehrbasischen Suuren ‘kommen kbnnte. Anderereeits wére denkbar,
den entstandenen Olefinaldehyd selektiv zum entsprechenden Alkohol zu
hydrieren, wobel die’ Doppelbindungen als solche erho-lten blei‘oen, Kan
kéme ‘auf diese Moine zu vinem ungestittigten Fettalkohol, Yon diesen
Verbindungen ist’ bekannt, da3 sie.bei der Vareeterung mit ‘Schwefelgdure’
Substa¥zen mit bYesonderen kappi&araktibé& Eigensohaften ergeben, die-al-
80. neben, gxternen "Estergruppe“ auch noch eine oder ‘\zwei  "nterna" Esten
gruppen enthalten. Weiterhin ktnnte man auch den ungestttigten Alkohol
ebenfalle zur nochmaligen—Oxc-Synthese benutzen und -wiirde in diesem Fal-
le ziam mehrwertigen Alkohol gelangen. Das folgende Schema bﬁingt die
_hier aufgefﬂhrten HBinchkeiten in einer iibersichtlichen Form, wobei zu
beachten -ist, daf an Stelle des hier benutzten- Tridicylaldehyd jeder
andere beliebige Oxo-Aldehyd vervendet werden kann, :

Die hier aufgefﬂhrten Erwégungen ginged von der Voraussetzung aug, daﬁ
die reaktionsfidhige Carbonylgruppe dds unges&ttigten Aldehyds mit der
053-Gruppa des gesdttigten Aldehyds reagiert Keistens wird es aber go
sein, daB nicht die CHB-Gruppe reagiert, sondern dag der CHO—Gruppe be~
nachbarte~L-Kohlenstoffatomi; dessen Vasgerstoffatome ungleich resktions
-fihiger sind. Formelméﬁig wﬂrde die Kondensation wie falgt dann verlau—
fen'CH3-CH = GH-CHO”+-CH‘-CHO———+ CH,<CH =,CH-CHOH-GH-CHO
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|Eg entsteht aleo ein ungesthttigtes Aldol, das in' [~ Stellung oine Ver-
zweigung ‘aufweist, Nun ‘ppalten an sich Aldole :leicht.Wasser ab und man
witrde im obigen Falle einen ‘2~fach ungestqttigten Aldehyd erhalten, der
entneder ‘eine’ konjugierte oder kumul ierte’ Doppelbindung enthalten kann,
‘Je nach dem Verlauf der Wesserabspaltung Die lange Kohlenstoffkette des
gestittigten Aldehyds’ befindet sich in diesem.Falle in‘der ﬁgitenkette
Die in dem Schema angedeuteten Umsetzungen z?ren Waren—aber mit diesem
Kondensationsprodukt auszufuhren.7 o
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