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INTRODUCERE

~Scopnl lucrarii de fatd a fost gdsirea unei metode comode de preparare a
" hidrocarburilor superioare liniare si mai ales a acelora cu un numdr de carbon fira
sof in moleculd.

Aceste din urm3 se obtin mai greu, deoarece prin metodele obignuite de preparare
(Kolbe, Wiirtz) se objin numai hidrocarburi cu un numir par de carbon; metodele
celelalte, care se hazeazé pe reducerea acizilor sau derivatilor halogenati (Krafft
Clemmensen)‘ nu au decit o ulilizare limitatd, deoarece atit acizii, cit si derivatii
halogenati cu un numir impar de atomi de carbon, se obtin tot aga de greu ca
insdsi hidrocarburile.

De aceea, dintre hidrocarburile superioare cu numir impar de carboni, foarte
putine an fost sintetizate pind acum: astfel dela nonacosan CygHg, pind la tetracontan
CyoHg, n-au fost sintetizate decit hentriacontanul gi pentatriacontanul; celelalte
au fost numai izolate san identificate in diferite amestecuri naturale,

Pentru acest motiv incercirile noastre s-au indreptat in special asupra preparirii
hldrocarburllor din aceastd sevie, §i am ales ca metodd de lueru, metoda Gri-
gnard,

S-a lucrat eu derivafi magnezieni cu 18 i 29 atomi de carbon, pe care i-am
condensat cu cetone, aldehide-esteri §i cloruri acide; din modul de prelucrare si
randamentele obtinute s-au tras concluzii asupra posibilitdtii de utilizare a acestor
devivati in prepararea hidrocarburilor. ‘

Lucrarea cuprinde trei parfi: prima parte, in care s-a ficut condensarea
clorurii de octadecil-magneziu cu ciclohexanond pentru a se ajunge la tetracon-
tan, a doua parte, in care acelagi derival magnezian a fost condensat cu aldehida-
ester: oXo-nonan-carbonic, objinindu-se octacosanul, si ultima parte, in care s-a
incercat condensarea derivalilor magnezieni cu 18 §i 29 atomi de carbon cu cloruri
acide, preparindu-se astfel nonacosenul-nonacosanul, tritriacontanul, metiltriacon-
tanul §i heptatriacontanul.

Rezultatele obtinute ne-au ficut s& propunem o metoda pentru prepararea
hidrocarburilor superioare, liniare §i ramificate, in special a acelora cu un numér
impar de atowni de carbon, care sint greu accesibile pe alte cii.

i L_ Institutul Geologic al Romaniei
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I. PREPARAREA TETRACOSANULUI CyH,,

A) CONSIDERATIUNI GENERALE

Aceastd hidrocarburd este cunoscutd incd dela 1882, cind F. KRAFFT 1) 0 pre-
pard plecind dela n-hexil-n-heptadecil-cetona, pe care o trateazd cu PCl;, iar diclo-
rura formatd o reduce in tub inchis cu HI si fosfor rosu la 240°C. El gisegte un
pt =51,1°C si pf,5 = 243°C.

P. LEvENE?2) in 1915 o prepard din nou prin metoda Wiirtz, plecind dela
iodura de didecan: pt = 54°C, pfy; = 237 — 240°C.

Mati tirziu A. MULLER i W.SAvILLE?), plecind tot dela n-hexil-heptadecil-cetona,
obtin tetracosanul prin reducerea cetonei dupd metoda Clemmensen, cu unele modi-
ficdri in conditiile de lucru, Ei gésesc un punct de topire de 51°C.

In afard de sintezele de mai sus, tetracosanul a mai fost obtinut i prin extractie
si separare din diferite amestecuri de hidrocarburi (petrol, gudroane de cirbuni).

Noi am preparat aceastd hidrocarburd prin reducerca acidulni tetracosanic
cu acid iodhidric i fosfor rogu la‘240°C in tub inchis:

Cy3Hy;— COOH -4 3H, = Cy Hyy 4+ 2H,0

La rindul s3u, acidul tetracosanic a fost preparat prin condensarvea clorurii
de octadecil-magneziu cu c’iclohetanonz‘i, deshidratarea alcoolului tertiar obtinut,
ruperea ciclului prin oxidare si reducerea acidului cetonic:

CuslioMgll +0 =< > = HyCy — T< >
' ~ OH

Hy,Cig —Cl ’\___> — H3Cy <__> — C18H37.Cl . (CHy),CO0NM

OH
CigHgy . C. (CH,),CO0H — C,4H,, — COOH
I ,

?
1y ¥. KKRAFFT. Ber. 15; 1718 (1882),

2) P. A. Levene. J. Biol. Chem. 18, 478 (1914); 20, 528 (1815).
3) A. MuLLex. J. Chem. Soc. 127, 599 (1925).
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6 MILTIADE N. FILIPESCU

Prima parte a acestei ‘sinteze, adicd prepararea {-octadecil-ciclohexenei,a fost
fdcutd de ciitre SUIDA si GEMMASMER 1) care, urmirind prepararea de compusi
ciclohexanici cu catend parafinica, hidrogeneazi catalitic cicloolefina de mai sus,
obtinind octadecil-ciclohexanul, Ei nu izoleazd alcoolul oxi-octadecil-ciclohexan,
ci produsul brut obyinut la condensare il supun deshidratérii, jar cicloolefina este
separatd din acest amestec prin distilare.

Pentru partea a doua a acestei sinteze, adicd oxidarea cicloolefinei gi reducerea
acidului cetonic, a trebuit si ne mulfumim si lucrdm numai dupa indicatii generale
de literatura, '

Inlucrarea de faj# am pornit de la acidul stearic, din care am preparat alcoolul
octadecilic prin esterificare gi reducerea grupei carboxil: ' '

CH, (CH,),g . COOH -+ CH,OH = CHy(CH,),; COOCH,+ HOH

4H
CH,4(CH,),COOCH; — CH4(CH,),;CH,0H + CH;OH

Esterificarea s-a ficut la rece in prezenta HC] gazos, separindu-se esterul prin
distilare, iar reducerea grupului carboxil s-a ficnt la presiune ridicatd cu bidrogen,
in prazenta unui catalizator de cupru-crom preparat dupd ATKINS 2).

Alcoolul octadecilic a fost trecut in clorurd de octadecil prin tratare cu acid clor-
hidric gazos in prezenta clorurii de zinc, dupd o retetd a lui A. GAYER 3), carc pre-
pard in acest mod clorura de cetil. ‘

Derivatul halogenat a fost trecut in derivat magnezian si condensat cu ciclo-
hexanoni, Prepararea derivatului magnezian gi condensarea lui cu cetona ciclics
sint operatiile-cheie ale sintezei de fatd, céci randamentele ce se obtin aici sint hoté-
ritoare pentru continuarea operatiilor in conditii bune.

In cazul de fat, cu toate precautiile luate, n-am reusit si depdsim randa-
mentul de 20—259%, in alcool tertiar, fapt care ne-a ficut ca in celelalte sinteze s
inlocuim ciclohexanona, Greutdfi destul de mari am.intimpinat deasemenea la
separarea alcoolului tertiar din mediul de condensare, deoarece, pe lingé reactia
principald, mai au loc §i alte reactii. Astfel, derivatul halogenat printr-o reactie
Wiirtz, reactioneaza cu el insusgi §i dé nagtere la hexatriacontan:

2C;3H4,Cl + Mg = C,gHy; — CgHy, -+ MgCl,
iar derivatul magnezian neintrat in reactie dd cu api: octadecanul, aga cd la sfir-
situl condensdrii avem urmitorul amestec: derivat halogenat neintrat in reactie,
alcool terfiar, hexatriacontan gi octadecan, Cel mai ugor se separdt hexatriacontanul,
care este insolubil in mediul de reactie la cald, iar alcoolul tertiar se separa de ceilalti
componenti prin distilare fractionatd §i recristalizare din diferiti solventi.

) H. Suipa. Ber, 1168 (1930). '
2) Atkins. J. Am. Chem. Soc. 53, 1091 (1931). ,
3) A. Gaver, Helvetica Chemica Acta. 20, 1462 (1937),
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~

Pentru obtinerea olefinei s-a supus alcoolul terfiar deshidratirii:

i '
CigHgr— < > i CxaHs7"‘< >

In aceste operatii cele mai bune rezultate s-au obfinut cu bisulfat de sodiu;
rezultate slabe s-au obtinut atit cu acid sulfuric, cit $i cu acid p-toluen- .
sulfonic.

Oxidarea cicloolefinei la acid s-a ffcut cu permanganat de potasiu in mediu
neutru:

— D
CuHyy Z > ~> CwH,,CO (CH,),.COOH

Operatia prezintd unele greutdti la separarea acidului cetonic, din cauza preci-
" pitatului de MnO,, care s¢ formeazd, obfinindu-se randamente slabe.

Reducerea acidului cetonic merge insi foarte bine dupd CLEMMENSEN, dacd
se introduce in reactie o cantitate micd de toluen si acid acetic pentru solubilizarea
acidului:

CyH4,CO(CH,),COOH — C,;H,,COO0H )

Ultima operafie din aceastd serie, reducerea acidului tetracosanic la hidrocar-

bura:
Cy3H,47.COOH —~ C, Hj

s-a fdcut dupd KRAFFT !) cu acid iodhidric §i fosfor rogu in tub inchis la 240°C, Ope-
ratia merge destul dec ugor dar cu randamente slabe, 30—409%,.

B) PARTEA EXPERIMENTALA
I. PREPARAREA STEARATULUI DE METIL: CHg(CH,),COOCH;

[utr-un balon de doi litri s-a eintéirit 250 g sonit cu pt = 65 — 66°C i s-a tra-
tat cu 1000 en? alcool metilic. In acest amestec se introduce 30 g de acid clerhidric
gazos uscat, timp de patru ore. Pe m&sura introducerit acidului clorhidric, sonitul
se dizolvd trecind in ester, Pentru a completa reactia se incilzeste incd doud ore pe
baie de apd cu refrigerent ascendent. Se indepirteaza alcoolul metilic neintrat in
reactie prin distilare pe baie de ap4, iar reziduul rdmas in balon se dizolvi in eter de
petrol, se trece intr-o pilnie de separare, se neutralizeazi cu o solutie de bicarbonat
10%, din nou cu api, se separd §i se usucd-pe sulfat de sodiu calcinat. Solventul
se indepérteazi prin distilare, iar reziduul se distild fn vid.

Fractiunea care distild intre 175—178°C la 3 mm este esterul metilic al acidului
stearic cu pt = 39 — 40°C,

Se obtin 180 g ester cu un randament de 72% faté de sonit,

1) Op. citat,

L_ Institutul Geologic al Romaniei
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8 3 MILTIADE N. FILIPESCU

2, PREPARAREA ALCOOLULUI OCTADECILIC: CgHg,— OIl

Intr-un autoclav de inaltd.presiune, cu o capacitate de un litru, s-a introdus
200 g stearat de metil §i 12 g oxid de Cu-Cr. Se introduce apoi hidrogen pini la
200 atm., se agiti mecanic, se incilzeste pind la 240°C, Se menfine la aceasta
temperaturd patru ore, in care timp presiunea se ridicé la 340 atm.; se lasd sé se
riceascd, presiunea ajungind la 142 atm.

Produsul brut scos din autoclav se curdtd la suprafati de catalizator si se supune
distilarii in vid; alcoolul distild intre 186—190°C la 5 mm.

Catalizatorul rimas in balonul de distilare se recupereazi si se utilizeaza pentru
o noud operatie.

Pentru purificare, alcoolul obtinut este supus unei noi distildri, prinzindu-se
nnmai fractiunea care distilé intre 186—188°C la 5 mm. Se obtin 150 g alcool cu
pt = 59°C.

. 3. PREPARAREA CLORURII DIEE OCTADECIL: Cgllg,Cl

170 ¢ alcool octadecilic se trateazi intr-un balon de 500 ¢m? cu 2 grame clo-
rurd de zinc calcinatd proaspit, incélzindu-se pe baie de ulei la 180 — 190°C
Cind alcoolul a devenit lichid se mtroduce un curent de acid clorhidric gazos timp
de 20 ore.

Dupa ricire se dizolvd in eter de petrol, se trece intr-o pilnie de separare,.unde
se trateazd cu 30 g acid sulfuric con¢entrat, agitindu-se un sfert de ord. Se lasd sd
stea citeva ore, mai bine pind a doua zi, se separd cele doud straturi, se trateazd
cu 200 cm3? apd, se agitd ugor, ldsindu-se sd otea peste noapte. Se separd apa si
operafia se repetil, Solulia etericd sz trateazd cu sulfat de sodiu calcinat, Se [iltreaza
si se Indeparteazii eterul pe baic de ap#. Reziduul se distild in vid. Clorura de octa-
decil distild intre 170—172°C la 3 mm. Se redistili. Se obtine 180 g derivat
halogenat cu pt = 19,5°C. Randament 88%,. S-a controlat puritatea prin dozarea
clorului dupd STEFANOV:

Clor gisit, 12,9%.

Clor calculat din formula CygHg,Cl, 12,5%.

OH
4. PREPARAREA OCTADECIL-CICLOHEXANOLULUIL CyigH —'<_—\
181137

=

Intr-un balon perfect uscat, de 500 ¢m?, cu git larg, se introduce 1,8 g stru-
jiturd de magneziu §i un cristal de iod. Se inchide balonul cu un dop previzut cu
refrigerent, tub de clorurd de calciu si pilnie de picurare, si se incilzeste pe baie
de apd la 40—50°C. Se dizolvd 20 g de clorurd de octadecil in putin eter absolut
§i se introduc mici portiuni din aceastd solutie in balon, prin pilnia de picu-
rare, pind ce tot magneziul este acoperit. Cind eterul a ajuns la fierbere se intro-
tluce o picéturd de bromurd de etil, iodul se decoloreazd §i reactia pornegte,

i - . - . i r A .
i, A Institutul Geologic al Romaniei
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SINTEZE fN SERIA HIDROCARBURILOR SUPERIOARE 9

Solutia de clorur# de octadecil rimasé se trateazii cu 100 cm3 eter absolut
si se introduce in pilnia de picurare, picurindu-se in mod continuu peste mag-
neziu. Din cind incind se agitd cite-pufin, Dupd patru ore aproape tot magneziul
este consumat, temperatura in baie mentinindu-se intre 40 — 50° C. Se lasd s4 se
riiceascd.

Odatd preparat derivatul magnezian, s-a trecut la condensarea acestuia cu
ciclohexanoni,

In solugia etericd, preparatd mai sus si riciti intr-o baie cu api si ghiajd,
se picurd o solupie de 10%, de ciclohexanoni in eter absolut. Tot timpul se agitd
puternic, Se mai lasi incd o ord pe baie, apoi se descompune complexul format
cu apd si acid clorhidric diluat. Se neutralizeazi §i se separd apa. Se filtreazi; pe
filtru rdmine hexatriacontanul cu pt = 76°C. Filtratul se usucd pe clorurd de cal-
ciu, se evaporit eterul §i se distild in vid, Se obiin trei fracfiuni: prima intre 160—
190°C la 5 mm cu pt = 54— 57°C, a doua intre 190—228°C la 5 mwm s§i cu
pt = 53,5°C, si a treia, care distild intre 228 —233°C la 5 mm cu pt = 47 —48°C.

Toate trei fractiuni au fost supuse analizei elementare, primele doud fiind
amestecuri de alcool §i bromurd, iar ultima fiind alcoolul ciutat, care, dupi recri-
stalizdri in eter de petrol, a dat la analizd urmitorul rezultat:

31,68 mg substan{d ; 14,83 mg CO,; 38,39 mg H,0.
Gasit: .
H =13,56%
s C= 81,63%
La formula brutd a alcoolului C,;H40 corespunde:

H = 13,639%,
C = 81,829,

Cantitatea de alcool obtinutd, 5 g. Randament, 209%,.

5.. PREPARAREA 1-OCTADECIL-CICLOHEXENEIL: CjgHy < >
10 g alcool terfiar au fost amestecate intr-un balon cu 4 g bisulfat de sodiu,
incdlzindu-se pe baie de ulei la 170°C, timp de opt ore. Dupéd terminare, se dizolvd
_in eter de petrol, se filtreazd, iar substanta rimasi se distild in vid.
Olefina distild intre 209—210°C la 3 mm si este lichidd la temperatura obi-
gnuitd.
La analiza elementard s-a obtinut:
32,62 my substantd; 102,71 mg CO,; 40,46 mg H,O0.

Gisit:
H = 13,77%,
G =8587Y%
= . - L -
L_ Institutul Geologic al Romanie



10 MILTIADE N. FILIPE®RU

Din formula C;,H,e s-a calculat:
H =13,77%,
C = 86,23%
Cantitatea obtinutd, 7 g. Randament, 70%,.
Spre deosebire de SuiDA si GEMMASMER 1), care dau pentru aceastd olefind
pf=179—180°C la 3 mm, noi am g#sit o valoare mai ridicat.
0
6. PREPARAREA ACIDULUI CETO-TETRACOSANOQIC: CmI-Is-,(|‘!.(CH2).COOII

5 g olafind s-au introdus intr-un balon de un litru previzut cu agitator mecanic
gi s-au tratat cu 5 g MnO,K dizolvate in 250 cm? api, incdlzindu-se la 40—50°C,
sub agitare puternicd, timp de 24 ore. Sz filtreazi. Amestecul de acid ceto-tetracosa-
noic §i MnQ, de pe filtru se trece intr-un aparat Soxlet, unde acidul cetonic se extrage
cu alcool absolut. Se recristalizeazd din alecool si apoi din eter de petrol.

Se obtine o substantd albd solida cu pt = 96—97°C, care la analiza ‘elementa‘ré
a dat: .
32,05 mg substand; 88,60 mg CO,; 35,25 mg H,O.

Giisit:
H = 12,319
C = 75,399,
Din formula C,H,,0; s-a calculat:
H = 12,049,
C = 75,39%

Cantitatea de olefind obtinutd, 3 g. Randament. 529,
Substanta nu este descrisd in literaturd,

7. PREPARAREA ACIDULUI TETRACOSANOIC: Cy3HeaCOOH

Intr-un balon de 500 em® se pune 4 g acid cetonic impreund cu 60 g zinc,Se
toarnd 60 em? acid clorhidric concentrat, diluat cu 20 c¢m® apd, 10 cm3 toluen §i
20 cm?® acid acetic.

Se incilzeste cu reflux pe baie de ulei la 120—130°C timp de 30 ore. Din 6 in 6
ore se toarnd cite 20 cm3? de solufie de acid clorhidric de aceeasi concentragie. Dup¥
‘terminare, se trateazi de 2—3 ori cu eter sulfuric in pilnia de separare.

Solutia etericd se spald cu apd i se usucd pe clorurd de calciu. Se indepir-
. teazii eterul pe baie de api, iar toluenul prin distilare in vid. .

Reziduul se recristalizeazi de 4—5 ori din alcool gi apoi din eter, pind se obﬁne_
o substantd cu pt constant. Corpul obtinut are pt = 83,5°C si di la analiza ele-
mentari urmitoarele rezultate:

37,30 mg substantd; 106,76 mg CO,; 43,35 mg H,0.

1) H. Suipa. Op. cilal..

b 3= 11 R | o G [ N e
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SINTEZE IN SERIA HIDROCARBURILOR SUPERIOARE 11

Gasit:

H = 13,01%,

C = 78,06%,
Din formula Gy H,0, s-a calculat:

H =13,04Y,

C = 78,2695 '
Cantitatea obtirfutd, 3 g. Randament, 759%.

8. PREPARAREA TETRACOSANULUI: CgHs,

Intr-un tub de sticld cu paretii grogi, inchis 1a un capit, se pun 5 g acid tetra-
" cosanoic, peste care se toarnd 10 g HI de densitate 1,7 $i 0,3 g fosfor rosu.

Se inchide tubul si se incilzegte Ta 220°C timp de patru ore. Dupa terminare,
se lasd sd se rdceascd, deschizindu-se tubul en precautie, se pun din nou 0,3 g fo-
sfor, procedindu-se ca mai inainte’

Operatia se repetd de 2 ori.

Se extrage continutul tubului cu benzol la cald, se trece intr-o pilnie de sepa-
rare, se spald cu carbonat de sodin, apoi cn apd gi se usucd pe cloruré de calcm
evaporindu-se solventul,

Reziduul se recristalizeazii din benzol §i apoi din alcool. Se obfine o substant#
cu pt = 51°C, si care la analiza elementard a dat: .

35,76 mg substan{d; 115,02 mg CO,; 39,87 mg H,0.

Gisit:
H =12,47%
C=8772%,
Din formnla C, Hgq s-a calenlat:
H = 12,20%,
C = 87,80%,

Randament, 33%.

"II.. PREPARAREA OCTACOSANULUI CyHy,
A) CONSIDERATIUNI GENERALE

Rezultatele slabe obginute la condensarea clorurii de octadecil-magnezin cu

- ciclohexanona, ne-au facut sd ne gindim la o altd soluji¢ pentru a ajunge la pre-

pararea de hidrocarburi mai mari. In acest scop am inlocuit ciclohexanona prin
aldehida-ester: oxo-nonan-carbonic.

Prin condensarea clorurii de octadecil-magneziu cu aceastd aldehidi se obtine

un alcool secundar, care, prin reducerea grupului oxidril, L1ece in acidul corespun-

1 Institutul Geologic al Romaniei



12 MILTIADE N. FILIPESCU

zétor, apoi in alcool, putindn-se astfel repeta din nou intreg ciclul de operatii de
mirire a moleculei:

OH

C,gH;.MgC14-0OCH . (CH,);,COO"H; — ClsHs.,CIH .(CH,);COOCH,
C,,H;5COOCH, — CyhoHg,0H

Dificultétile intilnite la prepararea acestei aldehide-ester, precum i randamen-
tele slabe, ne-au ficut sd ne limitdm incercirile numai la prepararea acidului
octacosanoic, din care am preparat octacosanul, raiminind a gési o altd solutie mai
comodd pentru prepararea celorlalte. hldrocarbun

Octacosanul a fost preparat pina acum de catre GLUUD 1), care obtme 0
hidtocarbura cu pt = 62°C prin sinteza Ko]be, iar LEVENE 2) prepard aceastd para-
find prin reactia Wiirtz, obtinind un pt =64 — 65°C.

Acidul octacosanoic, la rindul siu, a fost siptetizat prima oarad de citre BLEY-
BERG si WILICH %), care utilizeazd o metodd generald de mdrire a8 moleculei
Acesti autori prepard pe aceastd cale toti acizii cu sot de la 18 pina la 28 atomi de
carbon, plecind dela acidul stearic 5i malonatul de etil:

R.COOH — R.COOC,H; —~ R.CH,0H — R.(CH,) I
R.CH,CH(COOC,H;), - R.CH,CH,COOH

In incercdrile noastre pentru prepararea octacosanului s-a inceput cu sinteza
" aldehidei-ester: oxo-nonan-carbonic, care constd din urmatoarele operatii:

a) Prepafarea esterului metilic al acidulni ricinoleic.
b) Piroliza esterului ricinoleic.
¢) Prepararea acidului undecilenic,
d) Esterificarea acidului undecilenic,
¢) Prepararea ozonidei acidului undecilenic,
f) Reducerea ozonidei la aldehida:
OH

. l
CH,4(CH,),.CH.CH, — CH = CH(CH,), COOH
OH

= vl T
—» CH,(CH,);.CH.CH,CH = CH(CH,),COOCH,
— OHC — (CH,);.CH; + CH, = CH(CH,),C00.CH,
—» CH, — CH(CH,),COOCH, — OHC(CH,),COOCH,
I | :

0 o
NG

1y W. Guuup. Ber. 52, 1052 (1919).
%) P. A. LEVENE. J. Biol. Chem. 20, 529 (1915).
3) BLevsErc. Ber. 64, 2054 (1931),

W . - L S
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SINTEZE N SERIA HIDROCARBURILOR SUPERIOARE 13

.

- Esterificarea uleiului de ricin s-a ficut dupid HALLER?') prin introducerca unui
curent de acid clorhidric gazos intr-un amestec in pirti egale de &lcool metilic si
ulei de ricin. Esterul se separd'prin distilare §i se supune pirolizei.

‘Descompunerea acidului ricingleic §i a esterilor sii prin pirolizd a fost foarte
mult-studiati de numerosi cercetitori inci de acum 80 de ani, prezentind interes
stiingific §i practic. '

* Acest acid, prin incilzire la temperaturi ridicate, se desface fn eriantol s'i'acid
undecilenie: ; gl T ’

o3 " CH,(CH,);CHCH,CH = CH(CH,),C OOH

OH
— OCH(CH,);CH, + CH, =CH(CH,) ,COO H

Ineercéri de a explica mecanismul acestei reactii an fost ficute de citre HALLER
si B:rocHeT 2), BARBOT 3) gi altii, pind acum insh fard rezultate prea multu-
mitoare, N
<~ Dupd ce s-a incercat mai multe matode de lucru, descrise de. HALLER 2), Pan-
JUTIN 4), BARBOT?®) §i ISKIHAVA si TOsiM\TU #),. ne-am oprit la o metodi pusa
la punrt de noi in laborator si cu care s-au obfinut rezultatele cele maibune, Metoda
constd in trecerea esterului metilic san al acidului ricinoleic prin picurare printr-o
teavi orizontald de cupru, umplutd cu butdti de suart, incalzitd la 600°. Amestecul
de aldeluda sl ester, care se obtine, se separd prin distilare fractionatd in vid, Pentru
prepararea aldehidei-ester:oxo-nonan-carbonic s-a ntilizat o metodd alui NOLER
gl ADAMS 8), care prepara mai intii ozonida $i o rediic apol cu pulbere de zine la
aldehida.

Randamentele care se ob{in insa in aceasti sinteza sint foarte slabe (30— 409 %)y
datoritd numeroaselor operalii intermediare §i mai ales pierderilor care au loc la
descompunerea ozonidei.

Odatd preparatd aldehida-ester, s- 2 trecut la condensarea ei cu cloruril de octa-
decil-magneziu, La facerea acestex'op‘eralu s-a tinut seama side lucrdrile lui NOLER
§1 Apawms §1 TOMEKO si ROGER ADAMS 7), care condenseazii aldehide-esteri cu de-
rwa';,l magne21e1n ciclici $l denva'pl magnenem cu catend dreapt,a cn cel mult 9
atomi ‘de carbon,

1) HaLuen. ‘Compl. rend. 144, 463 (1907).
®) HaLLER. Compl. .rend. 130, 196 (1910). ° k
%) Bamsot. Bull. Soc. Chimique, Mai 89.) (1935). -
)PANJUTIN J. Russ. phys. chem. Ges. 60, 1 -6 Mosc.
%) Iskimava, C. 1940. 1, 2731. )
' Noven. Am: Chem. Soc. 48, 1074 (1926). * -
="\ ty.poueKo. Ank. Chem. Soc. 49, 522 (1927)! ; . g%
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14 = e MILTIADE N. FILIPESCU

Fatd de numirul relativ mic de atomi de carbon al derivatilor magnezieni cu
care lucreazd autorii de mai sus, incercirile noastre de condensare cu clorura de octa-
decil-magneziu luau un aspect destul de interesant. '

Prepararea clorurii de octadecil-magneziu s-a ficut la fel ca gi in cazul sjntezei
tetracosanului, condensarea insé s-a ficut in mod diferit. Solutia etericd cu deriva-
tul magnezian s-a picurat peste solutia de aldehidé-ester, pentru a se evita formarea
produgilor secundari. Cu toate acestea, pe lingii oxi-esternl urmarit s-an mai gésit
printre produsele condensérii incd doud substante:

Prima, in cantitate foarte micd (1%), §i care uneori nu apare de loc, este un
corp greu solubil in eter de petrol cu pt = 104°C i care supus analizei a dat:

H =13,67%,

C = 82,169,
valori foarte apropiate de procentele de carbon §i hidrogen calcunlate din formula
CeaHi300,:

H = 13,989, ]

C = 82,589,

Aceastd substantd ar lua nagtere prin condensarea a 3 molecule de derivat
magnezian cu una de aldehidi-ester:

CigHar

3Cy5HyyMgCl + OCH(CH,),CO0CH; — CyyHy;,CH(CHy)g — C—CygHy

OH OH

Cea de a doua substantd, giisitd in cantitate mult mai mare (10—15%,) fatd
de materialul brut scos din reactie, este insolubild in alcool i are pt=64°C. Supusa
la ansliza elementard a dat:

H = 13,989,

C = 81,619%,
fatd de

H = 13,619,

C = 81,65%,

valori calculate din formula brutd C,gH,050, $i ar corespunde unei substante care
ar lua nagtere prin condensarea a doud molecule de derivat magnezian cu o moleculd
de aldehida-ester:

CISHSV
2C,sHyyMgCl -~ OCH.(CH,),COOCH, — OCH(CH,)q—C—CizHy;

' : OH
Pentru a verifica aceste presupuneri am ciutat sd identificim functiunea alde-
hida a acestui din urm# corp, prin prepararea unei oxime sau fenil-hidrazone. Ope-
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ratia ine¥ n-a reusit, fie din cauza insolubilititii acestei substante in alcool si acid
acetic, fie din cauzi ci presupunerile facute de noi au fost gresite; de aceea le dam
cu toatd rezerva.

Esterul 10-oxi- octacosanatul de metll ciutat de noi gi obfinut in aceastd reactie
este un corp solubil in alcool; cristalizeazi din eter de petrol gi are un pt.= §0°C.

Din acest ester s-a preparat acidul octacosanoic. In acest scop s-au mcercat
doud metode:

Prima, deshidratarea oxi-esterului §i reducerea cataliticd a dublei legéturi:

C1sHy7CH(CH,);COOCH, —» C,;H,,CH = CH(CH,),COOCH, — C,,H,;COOH
OH

A doua, aceea a reducerii directe a grupului oxidril cu acid iodhidric gi fosfor
rosu dupd KRAFFT:

CigHazCH(CH,)y COOCH, — C,;Hy;COOH

H
La -prima metodd am intimpinat mari dificultiti la deshidratare; esterul
nesaturat care se obtine se separd foarte greu de esterul nedeshidratat, iar opera-
tiile de purificare scoboari foarte mult randamentele, aga ci am fost nevoifi si
pirdsim aceastd metodd. E
A doua metodd a dat in cazul de fatd rezultate foarte bune, purificarea aci-
dului objinut ficindu-se foarte ugor ; dupd trei recristalizari se objine substanta pura.
Acidul obtinut a fost supus unei noi reduceri pentru obtinerea octacosanului.
Reducerea s-a ficut dupd KRAFFT, cu acid iodhidric si fosfor rogu:
Cy; Hys COOH — CygHgg

S-a lucrat la o temperaturd mai ridicatd ca in cazul precedent (240°C), dar
randamentele sint aici mult mai glabe (309,). Purificarea ins3 se face ugor.

B) PARTEA EXPERIMENTALX

Prepararea alcoolului octadecilic i a clorurii de octadecil-magneziu au fost
descrise in primul capitol; de aceea vom incepe aici cu descrierea prepardrii alde-
hidei-ester: oxo-nonan-carbonic.

’

1. PREPARAREA RICINOLEATULUI DE METIL:
CH,(CH,),CHCH,CH = CH-(CH,); COOCH,

H
1000 g ulei de ricin tehnic (cu un confinut de 809, acid ricinoleic), s-au
amestecat cu 1000 g alcool metilic, intr-un balon de patru litri. Dupd dizolvarea
completd a uleinlni s-au introdus 120 g acid clorhidric gazos, Se las# sé stea peste
A

L_ Institutul Geolpogic al Romaniei
IGR



16 - . . MILTIADE N, FILIPESCU - - -

noapte. Se dizolvd totul in cloroform sau tetraclorurd de carbon, se trece intr-o
pilriie de separare, se spald cu apd, cu solutie slabd de carbonat, pind la reactie.
neutt, din nou cu api, se separd apa si se usucil pe carbonat de sodiu calcinat.

Solventul se indepirteaza pe baie de ap4, iar reziduul rimas se distild in vid.
Se obtin 720 g ester cu pf = 200 — 206°C la 3 mnm. Randamentul 909, fatd de
acidul ricinoleic.

2. PREPARAREA ACIDULUI UNDECILENIG: CH, = (.H((.H,)aCOOH .

a). Piroliza esterulut ricinoleic. Piroliza esterului ricinoleic s-a fdcut intr-o
teavd de cupru orizontald, cu un diametru de 10 mm i lungime de 800 mm,
sudatd la o altd teavidl de cupru verticald cu acelagi diametru i lungd'de 150, mm,

Teava orizontald de cupru se introduce intr-un cuptor electric de 500 mm lun-
gime, pind la locul de sudare cu teava verticald. Pe por{iunea care intré in cuptor
teava se umple cu buc#ti de cuar} cu un diametru de 5 mm. La capitul care iese
din cuptor se atageazd un vas de prindere, ricit cu ghiata.

Se incidlzeste cuptorul la 600°C, iar prin capatul tevei verticale se picurd esterul
dintr-o pilnie de picurare. Atit cuptorul cit §i teava de cupru trebuie sd aibi o ugoara
inclinare. Esterul trece prin teava incilzitd, se pirolizeaza, iar produsele pirolizei
si esterul netransformat sint prinse in vasul de prindere. Pentru obtinerea unui ran-
dament mai bun produsul rezultat in prima operafie se mai trece odaté prin cuptor,

Randamentele in enantol §i ester undecilenic depind in mare masura de viteza
de ‘trecere a esterului prin tubul de reactie: La un timp bun de contact se obtm
randamente pind la 709, fatd de cel teoretic.

Priv aceastd metod&, pusd la punct de noi in laborator, se otine un amestec
format in cea mai mare parte din aldehidi si ester i ceva acid undecilenic, spre deo-
sebire de celelalte metode descrise in literaturd, unde amestecul obtinut congine
o serie intreagd de produse, iir separarea mnantolulul sl esterului undecilenic din

v amestec se face greu §i cu pierderi mari.

b) Separarea. Pentru a separa enantolul de ester, amestecul obtinut la pirolizd
s-a distilat in vid cu o coloand lungd de 20 cm. S-a prins o fractiune pind la 95°C
la 14 mnm, ce c‘on;;ine cea mai mare parte din cenantol si o altd fractiune intre
120° si 140°C la 10 mm. Aceasta din urmd, care confine esterul undecilenic, se
rectificd in acelasi aparat de distilare.

Se obtiné un’ produs cu pf =122 — 126°C la 10 mm:,

A

3. PREPARAREA ALDEHIDEI-ESTER: OXO-NONAN-CARBONIC:
OHC. (CH,)s.COOCH;

21 g ester undecilenic se dizolvd in 100 cm® acid acetic glacial, se introduce
apoi in aceastd solutie la rece un amestec de ozon-si aer. Acest amestec a fost_pre-

N\ I o P
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parat intr-un aparat de inaltd tensiune prin actiunea descircirilor electrice asupra
unui curent de aer.

Cind solutia de ester nu mai coloreazd o soluiie de brom in acid acetic se
intrerupe introducerea ozonului.

Ozonida formatd se dizolva in 100 cm3 eter sulfuric gi se trece intr-un balon
de 1 litru cu trei gituri, previzut cu agitator mecanic §i refrigerent ascendent. Se
ricegte cu apd i ghiata.

Se introduce cu incetul 35 g pulbere dé zinc cu putinid apd (3 em3), agitin-
du-se tot timpul. Dupid ce s-a adiugat toatd cantitatea de zinc- se mai continui
agitarea pind cind o probd din aceastd solujie nu mai albastreyte o solufie de
iodurd de potasiu si amidon. In acest mod sintém siguri cd ozonida a fost redusd
complet. Se separd acetatul de zinc format, prin filtrare printr-o pilnie Biichner,
spilindu-se precipitatul de pe filtru de mai multe ori cu eter. Filtratul se trece
intr-o pilnie de separare, unde se spald de doud ori cu cite 200 cm® api, se usuca
pe CaCl, se indepérteazd eterul si se distili in vacuum. Se obtin 8 g produs cu
pf =118 — 121°C la 3 mm. Randament 409, fatd de osterul undecilenic.

S-a preparat si semicarbozona acestei aldehide-ester in modul urmator:
2 g aldehidi-ester s-au tratat cu 2 g sulfat de semicarbazidi si 4 g acetat de sodiu
in aleool diluat. S-a agitat o jumétate de ord si s-a lasat pind a doua zi la rece.
Se formeazi cristale frumoase albe de semicarbozona. Se filtreazd si se recristali-
zeazd din acetat de etil. Se obtin cristale cu pt = 100°C. \

Nu s-a mai ficut analiza.elementard, deoarece aldehida-ester, cit si semicarbo-
zona ei sint cunoscute.

4. PREPARAREA 10-0X1.0CTACOSANATULU! DE METIL:
CysHgz -CH(CHg)COOCH;

OH

7 ¢ aldehida-ester, proagpat preparatd, a fost dizolvatd in 35 cm? eter absvlut
tntr-un balon cu trei gituri. Balonul este prevdzut cu agitator mecanic, pilnie -de
picurare si tub de clorurd de calciu. Se récegte cu api gi ghiatd gi se agita puternic,
picurindu-se dintr-o solutie etericd de clorurd de octadecil-magneziu preparatd din
10 g de clorurd de octadecil 0,9 g magneziu §i 50 cm® eter absolut. Dupa terminare
se- continud agitarea inci 20 minute. Complexul format se descompune in mod
obignuit cuapd si acid clorhidric 59,. Se trece intr-o pilnie de separare, se separd
cele doud straturi si se filtreazi solutia eteric. Pe filtru rimine cite odatd un corp
cu pt == 104°C, despre care am vorbit. Filtratul se usucd pe CaCl, si se récegte
in apd cu ghiata.

Prima fractiune care precipitd se recristalizeazé din eter de petrol, apoi din
eter sulfuric. Se obtine un corp cu pt = 80°C si care, supus analizei, a dat:

35,76 mg substantd; 100,21 mg CO,; 39,81 mg H,0,

~
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18 - N MILTIADE N. FILIPESCU

de unde rezulta:

H = 12,46
C =76,43
fatd de
H =12,77
- C =76,65

calculat die formula CgeHggOj;, corespunziitoare oxi-esterului. Randament 209%,.
A doua fractiune obtinutd la recristalizarea din eter de petrol, se mai recri-
stalizeazd de doud ori din acelagi solvent. Se obtine o substanti cu pt = 64°C,
despre a cirei consituie chimicd am vorbit la partea generali. Randament 109,
Substantele nu sint descrise in literaturi. ;

5. PREPARAREA ACEIULUI OCTACOSANOIC: Cap HgGCOOLT
i 2 g oxi-ester a fost introdus intr-un tub de sticld cu peretil grogi, impreuni
cu '/g acid iodhidric d,q = 1,9 si 0,4 g fosfor. S-a inchis tubul la flacird/ si s-a
incilzit la 180—200° C timp de 4 ore. S-a ldsat sd se rdceascii, s-a extras cu benzol
s-a neutralizat cu carbonat de sodiu, s-a spilat cu apd, s-a uscat pe clorurdi de
“calciu gi s-a indepdrtat solventul. i
Reziduul a fost recristalizat pc rind din alcool si din eter de petrol. S-a obfinut
0,8 g substantd cu pt = 88 — 90,5°C, care la analiza elementard a dati:
] 30,31 mg substantd; 88,05 mg CQ, si 36,65 mg H,0, .
de unde rezulta: i

H = 13,53
C = 79,23
fata de
1I = 13,21
O 79.26
"caleulat din formula CyeHz6Qp. Randament, 40%. b

6. PREPARAREA OCTACOSANULUIL: CygHyg
2 g acid octacosanoic-a fost amestecat cu 8 g acid iodhidric cu d,y = 1,951 0,4 ¢
fosfor, intr-un tub de sticld cu peretii grogi. S-a inchis la flacira gi s-a introdus
intr-un cuptor unde s-a incdlzit trei ore la 240°C, :
Dup3 ricire s-a deschis tubul cu precautie, s-a_inlocuit fosforul consumat, s-a
inchis la loc i s-a incdlzit din nou la 240°C. Operatia se repetd de trei ori.
. Se las# apol sé se réceascd, se extrage continutul tubului cu eter de petrol. Se
spald cu carbonat, cu apd, si se usucii pe clorurd de calciu, evaporindu-se eterul.
Reziduul se recristalizeazd din benzol. Se obtine astfel 0,5 g produs cu
pt =60 — 61°C, care la analizd a dat: | .
40,79 mg substantd; 128 mg CO,; 53,11 mg H,0,
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ce corespund la:

H = 14,56%

C = 85,58%
fata de

H = 14,729,

C = 85,289,
calculat din formula C,;H;,. Randament, 259%,.

I1l. PREPARAREA NONACOSENULUI: C,H,;, NONACO-

SANULUI: C,H,, TRITRIACONTANULUI: C,H,, 2-METIL-

'TRITRIACONTANULUI: C,H,.CH(CH,), SI HEPTATRIA-
CONTANULUI: C,H,,

A) CONSIDERATIUNI GENERALE

Dificultdtile si randamentele mici intilnite la obfinerea aldehidei-ester: oxo-
nonan-carbonic, ne-au ficut si limitdm utilizarea acestei aldehide numaila prepararea
octacosanului, iar pentru prepararea de noi hidrocarburi sé ciutim alte substante
de condensare.

Ne-am oprit la clorura acidului undecilenic, deoarcce aceasta prezintd doui
mari avantaje: 1) se prepard cu randament foarte bun; 2) din cetona nesaturati,
ce reznltd la condensare, se obtine foarte ugor bromura respectivii, care la rindul
ei poate fi transformatd in derivat magnezian:

CI,,Ha.,MgCl—{--ClOC((‘Hz)8 CH = CH, — C,3yH,,CO(CH,); CH = CH,
— CyyH;sCH = CH, — CyHgpBr

Astfel, cu ajutorul bromurii de nonacosil s-a preparat prin aceastd metoda tri-
triacontanul, metiltritriacontanul §i heptatriacontanul.

Prima hidrocarburd preparatd a fost nonacosenul. Aceastd olefind nu este
descrisd in literaturd.

Noi am preparat-o prin condensarea clorurii de octadecil-magneziu cu clorura
acidului undecilenic §i reducerea cetoneéi obtinute. Dela ea, prin reducerea bromurii
respective, am objinut nonacosanul:

HBe
CyyHgsCH = CH, —— CoHggBr — CygHgy

Aceastd hidrocarbura se géseste in naturd in diferite ceruri §i parafine din care
a fost izolata. ]

Astlel F. KRAFFT!) o izoleazd din parafina gudroanelor de pimint §i gisegte
un pt =63,6 — 64,1°C.

¢
1) H.,KrAFFT. Ber. 40, 4783 (1907).
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C. F. MABERRY 1) izoleazi o hidrocarburd aseminiitoare din parafina petro-’
lului american cu pt =62 — 63°C.

Din gudroanele cirbunelui de pimint GLUUD 2) izoleazd o parafind cu pt=63,5,
jar EKEKRANTZ3) extrage o hidrocarburi aseminitoare cu pt = 64°C, prin
distilarea cerei de albine, ]

Din parafina de petrol FRANCIs 4) “izoleazdi o hidrocarburd cu pt = 63,3°C.

HENDZR3ON ) extrage din uleiul de Sindora o hidrocarburi cu pt=63 — 64°C,
deasemenea MULLER ®) extrage din acelasi ulei o hidrocarburd cu pt = 64—65°C.
H. J. CuannNON s5i A. C. CHIBNALL 7) extrag nonacosanul din frunzele de
varzi iar R. SIDNEY $) extrage din ceara de Cannabic indica o hidrocarbura
cu pt = 63°C. 1 .

* F."TROST 9) extrage nonacosanul din uleiul de smirni, gasind pt = 62—63°C,

BAUER %) extrage aceastd hidrocarburd din untul de cacao.

Reducerea bromurii de nonacosil peuntru obtinerea acestei hidrocarburi s-a
fdcut cu acid iodhidric si fosfor rosu in tub inchis:

CapHgeBr — CygHgg

S-a incercat objinerea acestel hidrocarburi si prin reduc rea cataliticd a nona-
cosenului: ’

Cy:HysCH = CH, — CyyHygo

Inconvenientele pe care le-am intimpinat ne-au ficut sd renuntdm insd la aceastd
din urmd metodd, deoarece separarea hidrocarburiisaturate, de olefina nesaturati,
se face foarte greu, produsele avind solubilititi apropiate; iar controlul puritétii
substantei cu ajutorul analizei elementare nu poate duce la rezultate concludente,
intrucit diferentele intce procentele de Cgi H sint la limita erovilor admise.

Plecind insd dela bromurd, separarea nonacosanniui de restul de bromura
netransformatd se face foarte usor, iar urmele de bromurd, care ar impurifica nona-
cosanul, se pot ugor observa. .

Bromura de nonacosil a fost preparatd prin introducerea unui curent de acid
brombhidric intr-o solutie de 1—2 nonacosen in tetraclorurd de carbon in prezenia
peroxidului de benzoil. Peroxidul de benzoil a fost pus ca si orienteze adifia bro-
mulvli in pozitia 1 §i nu, dupd cum ar fi normal, conform legii lui MAARKOVNICOFF.

1y C. . MaBeRRY. Am. Chem. Journ. 33. 289 (1905).

%) W, Guuup, Ber. 52, 1040 (1919).

%) EKexranNtz. Archin, Pharm. {1859).

43 Francis. J. Chem. Soc. 121, 1529 (1922).

%) Hexpersox. J. Chem. Soc. 3079 (1926)

%) A. MiLLer., Proc. Roy Soc. A. 120, 439 (1923).

?) H. CrANNON. Biochem. Journ. 23, 168 (1929).

8) R, SioNeY. Journ. Chem. Soc. l.ondon 630 (1931).

%) F. Trost. Ann. Chem. apl. 25, 227 (1935), g
19y BAyER. Ber. 71, 2223 (1938). '
@B |nstitutul Geologic al Romaniei

IGR



-

SINTEZE IN SERIA HIDROCARBURILOR SUPERIOARE 21

Odatd preparati aceastd bromurd, s-a ciutal si se repete intregul ciclu de ope-
ratli care au dus la prepararea nonacosenului, adici derivat magnezian, condensare.
§i reducerea cetonei obtinute:.

CqgHgyMgBr - CICOR — CoqHyyCOR — CyoHg R
unde R poate fi: CH,.CH,.CH,, sau CH,.CH(CH,), sau .CH,.(CH,);.CH

In aceste operatii clorura acidului undecilenic a fost inlocuitd pe rind prin clo-
rurile acide ale acizilor butiric, isovalerianic si caprilic, obtinindu-s2 prin reducerea
cetonei respective: tritriacontanul Cy3Hgg, metil-triacontanul C, HgyCH(CH,), si
héptatriacontanul Cy,H,,.

Aceste trei hidrocarburi n-au fost sintetizate- pind acum; tritriacontanul i
heptatriacontanul au fost numai izolatl din diferite produse naturale. Astfel primul
a fost izolat de KRAFFT?!) prin distilarea [ractionatd a gudroanelor .de. carbuni;
el giseste pt = 71,8°C. Deasemenea A. CHIBNALL §i S. PIPERZ) extrag aceastd
hidrocarburd din ceara frunzelor de Brassica cleraceea. G.S. PARKS i S. Topb 3)
dau pentru el un pt = 71,7°C. ;

‘La lel heptatriacontanul este identificat de ciitre A, CHIBNALL i S. PiPER?)
in ceara de Canadelila, iar C. BUHLER §i G. D. GrRAvEs %) il extrag din parafina
de petrol, gisind un -pt = 76,3°C.

Prepararea clorurilor acide ale acizilor undecilenic, bl)tlllc, isovalerianic si
caprilic s-a incercat atit cu pentaclorura de fosfor dupd KRAFFT 3) cit §i prin tratarea
cu clorurd de tionil:

CH, = CH.(CH,),COOH + PCl; —» CH, = CH(CH,),COCI -+ POCl, <+ HCl
CH, = CH.(CH,),COOH + SOCI, — CH, = CH(CH,),COCI -+ 30, + HCI

Prin ambele metode se obtin randamente hune, 80—90%,; tratamentul cu
clorura de tionil are insd avantajul ci separarea clorurii acide formati din ameste-
cul de reactie se face mai usor, iar clorura de tionil este mai ieftind d.ecit, penta-
clorura de fosfor. -

Condensarea clorurii de octadecil-magneziu cu clorura acidului undecilenic
pantru obfinerea nonacosenonei s-a ficut prin tratarea clorurii acide in solufie
etericd anhidra cu derivatul magnezian, sub agitare. Aceasta pentru a se evita for-
marea de compugi secundari. Cu toate acestea, se formeazd un alcool tertiar care
ia‘nagtere prin actiunea derivatului magnezian nemtrat in reactie asupra cetonel
formate

1) Opl. cil. pag. 19. . !

2) A. CmisNaLL: Biochem. J. 28, 2184 .(1934‘).

%) G. Parxs. Ind. Eng. Chem. 21. 1235 (1920, '

4) C. BUHLER §i G, GrAVEs. Ind. Eng. Chem. 19, 718 (1927).
%) F. KRAFFT. Ber. 33, 3380 (1900), )

f \- - 4+ + 3 o - — 1~ =1 [ - P
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22 MILTIADE N. FILIPESCU

C1gHysMgCl + CICO(CH,),CH = CH, — C,yH;,CO(CH,),CH = CH,
OH

| ’
C1gHy;CO(CH,);CH = CH, + C,gHyyMgCl- —- CygHg,C.(CH,)sCH=CH,
- |

CygHg,

Separarea cetonei de alcool s-a fécut prin tratarea produsului brut, obtinut
la condensare, cu alcool metilic la cald; alcoolul tertiar fiind insolubil, se separi
prin filtrare.

Reducerea gruparii cetonice pentru obtinerea olefinei cu 29 atomi de carbon:

C13H4,CO (CHy)gCH = CH, — CyoyHys. CH = CH,
8-a incercat pe trei ci: ’

1. Dupd E. CLEMMENSEN !}, prin reducerea cu zinc amalgamat si acid clor-
hidric concentrat, care, dupd 60 ore de incélzire, a dat rezultate negative,

2. Dupd A, MULLER si W. SAVILLE 2), care modifici metoda Clemmensen,
prin introducerea in reactie a alcoolului etilic saturat cu acid clorhidric. Acest mediu
alcoolic solubilizeazd cetonele greu solubile, favorizind reducerea. Intr-adevir,
lucrind dupd aceastd metodd, der inlocuind alcoolul etilic prin aleool isopropilic,
am obtinut randamente pind la 60%,

) Greutatea de care ne-am lovit aici a fost la prelucrarea produselor, deoarece
prin impregnarea cu alcool isopropilic s2 ingreuiazid foarte mult operatiile de puri-
ficare a olefiner.

3. Dupd KisNER-WOLF 3), tratindu-se cetona cu hidrat. de hidrazini in pre-
zenta alcoolatulii de sodiu la 170°C fn tub inchis.

‘Prin aceastd metodd s-au objinut randamente tot atit de bune ca si prin
metoda precedentd, avind insd avantajul ¢ aici produscle de reacfie se pot separa
gi purifica foarte usor. ’

Atit cetona cit i olefina nu sint descrise in literatura.

Dela olefind s-a preparat apoi bromura de nonacosil aga cum s-a ardtat mai
sus. Derivatul halogenat a fost intrebuintat intr-o noudl serie de operatii pentru
obtinerea tritriacontanului, metiltritriacontanului §i heptatriacontanului. Pentru
aceasta bromura de nonacosil a fost transformata in derivat magnezian §i conden-
satd pe rind cu clorurile acizilor butiric, isovalerianic §i caprilic, iar cetonele obfinute
reduse la hidrocarburile respective,

Bromura de nonacosil-magneziu s-a preparat, ca si celdlalt derivat magnezian,
prin dizolvarea bromurii de nonacosil in eter absolut, insa in diluatie mult mai mare,
deoarece bromura de nonacosil este mult mai pugin solubila decit clorura de octadecil.

1) E. CLEMMENSEN. Ber. 46, 1837 (1913).
2) A. MuULLeR. Soec, 127, 599 (1925),
3) L. GarrerManx. Die Prazis des organisehen Chemikers, Herlin, 1928, p. 361,

- -
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SINTEZE N SERIA HIDROCARBURILOR SUPERIOARE 23

De remarcat aici este randamentul mare de 50—60%, in derivat, fatd de
20—409%, cit se obfinea la prepararea derivatului-magnezian cu 18 atomi de carbon.

Condensarea acestuia cu clorurile acide s-a ficut prin picurarea derivatului
magnezian peste solutia eterici de cloruri acidd pentru evitarea produselor secundare,
- Totugi. §i aici s-au obginut dond produse: unul solubil in alcool, care este cetona
urmdritd, gi celdlalt insolubil, care este un alcool tertiar, format prin actiunea deri-
vatului magnezian neintrat in reacfie, asupra cetonei formate.

Asifel, la condensarea bromurii de nonacosil-magneziu cu clorura acidului
butiric, se ob{in: 4-tritriacontanona cu pt = 74 — 74,5°C §i alcoolul tertiar 4-oxi-
nonacosanil-tritriacontanul cu pt = 62 — 64°C:

CygHyoMeBr + CICO(CH,),CH; — CogHgCO(CH,),CH,4
OH

|
CagHgyMaBr + CyHyyCO(CH,),CH, — CyHyy — C (CH,),CH,

CagHyge

Separarea acestor doud produse se face prin tratarea cu alcool la fierbere, ce-
tona trecind in soluie.

La f2] s-a procedat §i in cazul celorlalte cloruri acide: clorura acidului iso-
valerianic si clorura acidului caprilic, obtinindu-se respectiv 2-metil-tritriaconta-
nona cu pt = 64,5 — 62,5°C i heptatriacontanona cu pt =82 — 83°C:

CaoHggMgBr 4 CICOCH, CH(CH,), —» C,gH;,COCH,CH(CH,),
C,yHgoMgBr - C1ICO(CH,)gCH 4 — CgqHgyCO(CH,)CH 5

Si aci se obtin, pe lingd produsul principél, cite un alcool terfiar, care a luat

nagtere prin acfiunea derivatului magnezian asupra cetonei formate: ’
OH

|
Cyo HgpCOCH,CH(CH,), + CppHgoMgBr — CagHigy C.CH,CH(CH,),

CaoHgy

I
CagHssCOCH,)GCH, + CogHsgMgBr — CagHyg.C.(CHy)eCH,

29Hso
Separarea lor de produsul principal se face ca i in cazul precedent, prin tratarea
cu alcool etilic la fierbere a produsului de reactie. Cetona este solubili ; purificarea
ei se face prin recristalizdri din alcoo! §i eter de petrol.
Randamentele obfinute la prepararea 2-metil-tritriacontanonei sint insi mai
bune (50%,) decit acelea obtinute la prepararea heptatriacontanonei (30%,).
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Reducerea celor doudl cetone pentru obfinerea 2-metil-triacontanului cu
pt =64 — 65°C, cit si a heptatriacontanului cu pt = 77 — 78°C, s-a facut atit
dupd metoda lui KISNER-WOLF cit §i dupii aceea a lui MOLLER §i SAVILLE. Ambele
metode dau aici randamente bune (50—609,).

B) PARTEA EXPERIMENTALA- : .
1. PREPARAREA NONACOSENULUI: CyHesCH=CH, $I A NONACOSANULUT: (‘,.H.

a) Clorura acidului undecilgnic: CICO(CH,);CH = CH,. Intr-un balon cu slif
si refrigerent ascendent, ¢cn tub de clorurd de calcin, se pun 20 g de acid undeci-
lenic. Se toarnd treptat 19 g clorura de tionil (nyn mol acid la 1,5 wol clorurd de
tionil), Se lasd la temperatura camerei pind ce se domoleste degajarea de acid
clorhidric (circa doui ore). Dupd aceasta se inciilzegte pe baia de apd incd doud
ore, Se distild in vid, luindu-se precautii contra vaporilor de ap&, Clorura distild
intre 120—123°C la 10 mwm si se pastreazad in sticle cu dop slefunit, feritd de ume-
zeald, S-au obtinut 16 g substantd. Randament, 809%,.

b) 11-Nonacosenona: CigHy,CO(CH,)sCH = CH,. 15 g clorurd a acidului unde-
cilenic se pune intr-un balon cu trei gituri, previazut cu agitator mecanie, pilnie
de picurare si tub de clorurd de calciu. Se toarnd 75 em3 eter absclut, récindu-se
vasul intr-o baie de ghiatd. Se agitd puternic §i se picurd prin pilnia_ de separare
o solutie de clorurd de octadecil-magneziu, preparatd, dupd cum s-a gritat, din
30 g clorur& de octadecil, 2,6 g magneziu 5i 150 ¢m? eter absolut.

Turnarea derivatului magneaan peste clorura’ acxda trebuie facuta in 10—15
minute, dupé care timp se descompune complexul format cu apd gi apoi cu acid
clorhidric diluat. ’ -

Dupi descompunere s-a trecut totul intr-o pilnie de separare, s-a spilat cu.ap¥,
cu solutie de bicarbonat, s-a uscat pe clorurd de calein §i s-a ficut o prima recri-
stalizare din solutia atericd. S-a obtinut 14 g produs brut. Pentru purificare s-a pro-
cedat tn felul urmétor: S-a tratat cu 100 cm? alcool metilic, s-a adusla fierbere si
s-a decantat partea solubild. In aceastd operatie, cetona este solubilizatd de alcoolul
metilic, din care se obtine prin cristalizare la rece. Se recristalizeazd incd de doua
ori din eter de petrol.

S-a obtinut 10 g cetond eu pt =67 — 68°C. La analiza elementard s-a gésit:

36, 36 mg substantd; 100,21 mg CO,, 44,21 mg H,0,
de unde rezulta:

L H =13,609%,

o C = 82,67%,
fa’t:é' de M S ) az o o
H = 13,35% = " B £33

5 - C=82,86% . S SmEel
calculate din formula bruti. C;uH.,0. Randament, 279%. -

/A, N . | o L C
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Partea insolubild in alcool, care, dupd cum s-a aritat, este un alcool tertiar,
8-a recristalizat din eter de petrol de dong, trel ori, obtinindu-se 4 g substan;ﬁ cu
pt = 62,6°C. Randament, 99%,.

Atit cetona cit si alcoolul nu sint descrise in literatura,

¢) Nonacosenul: C,,Hz;sCH = CH,. 20 g nonacosenoni se amestecd cu 88 g
alcoolat de sodiu intr-un pahar Berzelius dr: 600 cru3. Amestecui se trateazien 7,1 g
hidrat de hidrazini §i se introduce intr-un autoclav. Se incdizeste la 150—160°C,
* presiunea urcindu-se la 15 atmosfere. Se fine la aceastd temperaturd 20 ore, Se
lasd sd se riceascd.

Continutul paharului s-a prelucrat in felul urmator s-a tratat mai miii cu
10 cm® api, s-a neutralizat cu acid clorhidric si s-a extras cu eter de petrol, apoi s-a
spilat ¢i s-a uscat pe clorura de caleiu, evaporindu-se eterul pe baia de ap&. Rezi-
duul se tratedzd cu alcool metilic la fierbere, cetona netransformatd riminind in
aleool. .
Nonacosenul, care este insolubil in alcool se [filtreazdi §i se recristalizeazd din
acetond de mai multe ori.

S-a obtinut 14 g substantd cu pt = 58 — 59°C, La analiza elementard s-a obti-
nut: ’

41,70 mg substantd; 130,87 mg CO, 52,30 mg H,O,

de unde rezulta:

H = 14,03%,

C = 85,61%,
fatd de

H = 14,399,

C == 85,719,
calculate din formula bruté CyyHgze. Randament, 7%,
Olefina nu este deserisd in literatura.

d) Bromura de ponacosil: CyyHggBr. Intr-un balon de 500 cm3 se dizolvd 20 g
1-2-nonacosen in 200 g tetraclorurd de carbon, se adaug 0,3 g peroxid de benzoil
gi se introduce acid bromhidric gazos. =

Acidul bromhidric necesar a fost preparat prin trecerea unui amestee de hidro-
gen uscat $i brom printr-un tub U umplut cu cirbune activ si incalzit la 180°C.

Curentul de acid brombidric este trecut'printr-un tub cu fosfor gi pentoxid:
de fosfor pentru retinerea urmelor de brom gi ap4.

Introducerea acidului brombhidric in solutie de olefiné se face la temperatura
camerei din cauza insolubilititii olefinei la temperaturi mai joase. Aditia are loc
mai repede in prezenta luminii unui bec ‘electric puternic.

Dupi circa trei ore selutla nu mai absoarbe acid bromhidric. Se opregte reactia,
se Incillzegte solupia gi se trece intr-o pilnie de separare, unde se neutralizeazi cu
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carbonat de sodiu, se spald cu apd fierbinte, se usucd pe clorurd de caleiu, eva-
porindu-se tetraclorura de carbon pe baie de apd. Reziduul se recristalizeazi de mai
multe ori din acetond. S-a obginut 19 g substantd cu pt = 61—62,5°C.
Analiza elementari: 4
31,37 mg substantd; 82,42 mg CO,; 34,75 mg H,O.
Gasit: ]
H = 12,409,
C = 71,649,
fatd de
H =412.449/
C = 71,45%,
calculate din formula bruti C,yH,,Br. Randament, 959%,.
Bromura de nonacosil nu este descrisd in literaturi.

e) Nonacosanul: CyoHgo. 2 g bromurd de nonacosil au fost tratate intr-un tub
de sticla cu 7 g acid iodhidric d,g = 1,9 si 0,4 g fosfor. Dupa inchiderea tubului s-a
tneflzit de trei ori cite trei ore la 200—210°C intr-un cuptor electric.

Dupi fiecare incilzire se Iasd tubul si se ridceascd, se deschide si se introduce
cite 0,2 g fosfor, inchizindu-1 la loc. L.a urmi se trateazéd cu eter de petrol la cald,
se trec intr-o pilnie de separare, unde se spald cu o soluyie caldd de carbonat de sodiu.
Se spald cu apd caldd, se separd, se usucd pe clorurd de calciu, se evapord eterul,
iar reziduul se recristalizeazi de mai multe ori din eter de petrol. S-a obtinut 1,5 g
subgtantd cu pt =64 — 65,8°C. Analiza elementari:

40,79 mg substantd; 128 mg CO,; 54,13 mg H,O.

 Gasit;
H = 14,859
C = 85,589,
fatd de
. H = 14,709,
C = 85,30%,

calculate din formula C,yHg,. Randament, 759,.

2. PREPARAREA TRITRIACOI‘QTANL’LUI: CaslHas.

a) Clorura acid’-ului butiric: CICO(CH,),CH;. S-a procedat la fel ca in cazul
clorurii acidului undecilenic. Clorura distila la 101—103°C la presiunea normala,
Randament, 859%,.

b) 4-tritriacontanona: CyoH;9CO (CH,),CH;. ) Bromura de nonacosil-
magneziu Intr-un balon de 200 cm®, previizut cu refrigerent cu cloruri de
calciu si pilnie de picurare, se pun 0,4 g magneziu i un eristal de iod. Se tncilzeste
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: :
pe baia de apd i se introduce cifiva cm?® dintr-o solutie de 8 g bromuri de nonacosﬂ
in 80 g eter absolut. Se pune o picdturd de bromurd de etil pentru amorsarea reac-
fiel. Se incélzegte la 40 °C. Se picurd apoi intreaga solulie etericd de bromuri. Dupd
patru ore reac’pla este terminatd,

B) 4-tritriacontanona:C uH,j,,CO(CHz,.‘,CHa 2 g de clorurd a acidului
butiric se dizolvd in 20 cm® alcool absolut intr-un balon cu trei gituri, previzut
cu agitator mecanic, pilnie de picurare §i tub de clorurd de calciu., Se d& drumul la
agitator §i se picurd bromuri de nonacosil-magneziu. Dupé terminare se mai agité
30 minute si se descompune cu api si acid clorhidric. Se spald solutia etericd cu
solutie slabd de carbonat, apoi cu ap, gi se usucd pe clorurd de caleiv.

Se indepdrteazd eterul, iar reziduul obinut se trateazi cu alcool la fierbere.
Se separd doud produse ; produsul solubil se recristalizeazé din alcool apoi din aledol
absolut. S-a obtinut 3 g substantd cu pt = 74 — 7{5°(‘

Analiza elementaré:

37,77 mg substantd; 114,75 mg CO,; 47,88 mg H,0.
H = 14,189,
C = 82,86%,
fatd de
H =14,169%,
C = 82,409,
calculate din formula brutd a tritriacontanonei Cy3HgsO. Randament, 509%;.
Substanta nu este descrisd in literaturd.
Partea insolubild in alcool este un alcool terfiar despre care am mai vorbit.

¢) Tritriacontanul: Cyy Hgg. Intr-un balon de 250 cm?® cu refrigerent ascendent
s-a pus 3 g tritriacontanond si 50 g zinc amalgamat; se trateazi cu 50 em® dintr-un
amestec in piryi egale de acid clorhidric concentrat si alcool isopropilic saturat
cu acid clorhidric. Balonul se incdlzegte pe baia de ulei la 110—120°C. Dup& o ord
se toarnd incd 20 cm3 din amestecul de mai sus. Operatia se repetd de cinci ori.
Se lasd sd se riceascdi, se decanteazii partea apoasd, iar reziduul din balon se
dizolvd in eter la cald. Sz trece printr-o pilnie de separare, se spald cu o solutie de
carbonat de sodiu, apoi cu api si se usucd pe clorurd de caleiu, indepartindu-se
eterul pe baia de apd. Alcoolul isopropilic se indepérteazi printf‘-o ugoard distilare
in vid, Reziduul se recristalizeazd din alcool metilic, eter sulfuric 1:1, apoi din
eter de petrol. S-a obtinut 2 g dintr-o substantd cu pt == 71,5°C, care la analiza ele-
mentard a dat: y y
40,72 mg substantd; 127,40 mg CO, si 53, 02 mg H,0.
Gisit:
H = 14,57%,
C = 85,339,
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fata de
H = 14,66,
C = 85,349,

calculat din formula brutd Cgg Hgg a fritriacontanului. Randament, 66%,.

3. PREPARAREA 2-METIL-TRITRIACONTANULU!: CgHeCH(CHg)g
a) Clorura acidulul isovalerianic: CICOCH,CH.(CH,),. S-a procedat la fel ca
gi in cazul clorurii acidului undecilenic. Clorura distild la 115—120°C la presiunea
obignuitd. Randament, 75%,.

b) 2-metil-4-tritriacontanona: CyoHgzyCOCH,CH(CHj),. Condensarea intre bro-
mura de nonacosil-magneziu §i clorura acidului isovalerianic se face la fel ca si
in cazul prepardrii 4-tritriacontanonei. Produsul solubil fn alcool se recristalizeazit
din alcool §i apoi din alcool absolut.

S-a obtinut o substantd cu pt = 67,5 — 68,5%,, care a dat urmitoarele rezul-
tate la analiza elementara:

32,57 mg substan{d; 98,83 mg CO,; 41,57 mg H,0.

Gasit:
H = 14,289, -
C = 82,76%,
fatd . de
H = 13,829, ,
C = 82,939,

calculate” din formula bruti Caq4HggO a 2-metil-4-tritriacontanonei. Randament,
80°%.

Substanta nu este descrisd in literatura.

’

¢) 2-metil-tritriacontanul: CyHg,CH(CHg),. Reducerea 2-metil-tritriacontanonei
s-a fdcut la fel ca gi in cazul prepardrii nonacosanului, dupd KisNER-WOLF,
Produsul reactiei se trateazd cu solujia de acid clorhidric pind la reactie usor °
acidd. Se extrage cu benzen, se spald cu carbonat de sodiu, apoi cu api, gi se usucd
pe clorurd de calciu. Se filtreazd si se indeparteazd benzenul. Reziduul se recrista-
lizeazd intr-un amestec de acetond-eter 2:1 si apoi dintr-un amestec acetoni-
eter 1:1,
Operatia-s-a repetat incd de patru ori pind s-a obtmut substan{a purid, cu
pt = 64 — 65°C. La.analiza elementard s-a obtinut:
31,0 6 mg substantd; 96,80 mg CO,; 40,75 mg H,0.
Gasit: ]
H = 14,689,
C = 85,009,

N\ " . "
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fatd de
H =14,64%
G = 85,36%

calculat din formula brutda CjiHye. Randament, 509,
Isoparafina nu este descrisi in literaturd.

4. PREPARAREA HEPTATRIACONTANULU!: CaHje

a) Clorura acidului caprilic: CICO(CH,)gCH;. S-a procedat la fel ca i in cazul
clorurii acidului undecilenic. Distild tntre 83—85°C la 15 mm. Randament, 80%,.

b) 8-heptatriacontanona: C,oHz9CO(CH,)sCH,. Dupd ce s-a preparat bromura
de nonacosil-magneziu s-a condensat acest derivat cu clorura acidului caprilic, la
fel ca si in cazul 2-metil-4-triacontanonei. Cetona ob{inutd prin tratare cu aleool
la cald s-a recristalizat din alcool si eter de petrol.

S-a ob}inut o substantd cu pt = 82 — 83°C, care la analiza elementard a dat:

36,10 mg substanjd; 109,64 mg CO,; 44,56 mg H,0.

Gasit:
H = 13,809,
C = 82,839
fatd de
H =13,85%,
C = 83,149

calculate din formula Cy;H,,0 a heptatriacontanonei. Randament, 309,
Substanta nu este descrisd in literatura.

¢) Heptatriacontanul: Cy;H,s. Reducerea cetonei pentru obfinerea heptatria-
contanului s-a ficut in acelasi mod ca ip cazul nonacosenonei, dupd KISNER-WOLF.
Produsul reactiei se aciduleazi cu acid clorhidric, se trece printr-o pilnie de separare,
se extrage cu eter de petrol, se spald cu apd si se usucd pe clorurd de calciu, inde-
pirtindu-sz eterul ‘pe baia de apd. Reziduul se recristalizeazi de mai multe ori din
eter de petrol. S-a obtinut o substantd cu pt = 77 — 78°C, care, supusd analizei
elementare, a dat urmatoarele rezultate:

2y 40,68 mg substan{d; 52,85 mg H,0; 127,14 mg CO,
Gisit:
H = 14,549, -
C = 85,219
fatd de

H = 14,619,
C =-85;389
calculate din formula brutd Cg;H, a heptatriacontanului. Randament, 509,. .
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-1V. CONCLUZII

1. In lucrarea de fati s-au preparat cinci hidrocarburi parafinice (letra-
cosanul, octacosanul, nonacosanul, tritriacontanul gi heptatriacontanul), o ole-
find (nonacosenul), i o isoparafind (2-metil-tritriacontanul),

O parte din aceste hidrocarburi, ca nonacosenul, nonacosanul, tritriacontanul,
heptatriacontanul si metil-tritriacontanul, au fost sintetizate acum pentru prima
oard, jar tetracosanul si osctacosanul au [ost sintetizate printr-o metodd noud.

2. Toate aceste hidrocarburi au fost preparate prin condensarea derivatilor
magnezieni, cu cetone, aldehide si cloruri acide.

Rezultatele celz mai bune s-au obfinut prin condensarea derivafilor magne-
zieni cu cloruri acide, unde, pe lingd randamentele superioare, sint de remarcat

- operatii mai simple §i mai pujin numeroase, care conduc la hidrocarbura urmariti.

3. Preparares gi condensarea derivatului magnezian cu 29 atomi de carbon s-a
facut cu randamente superioare celui cu 18 atomi de carbon. Astfel, la condensarile
bromurii de nonacosilmagneziu cu cloruri acide s-au obfinut randamente pind
la 609, in timp ce la condensarea clorurii de octadecil-magneziu cu cetone gi alde-
hide, cit si cu cloruri acide, nu s-a depdsit randamentul de 25%,.

4, In condensirile derivatilor magnezieni cu cloruri acide se obtin, pe lingd
cetonele respective, si alcooli tertiari, care au luat nagtere prin actiunea derivatului
magnezian neintrat in reactie, asupra catonei formate.

Aceste produse din urmi au proprietiti deosebite: pe c¢ind produsele principale

. au puncte de topire ridicate, sint solubile in alcool la cald gi cristalizeaza ugor din
alconl, eter de petrol, sau cter sulfuric, alcoolii terfiari au puncte de topire joase,
sint insolubili in alcool metilic §i etilic, i nu recristalizeazd decit ¢u greu din ame-
stecuri de solventi: alcool-eter sau acetond-eter, purificarea lov fiind dificild.

5. Reducerea cetonelor din condensirile de mai sus, pentru a ajunge la hidro-
carburi, s-a ficut dups KIsNER-WOLF sau MULLER i SAVILLE, cu unele modificiri,

Metoda lui CLEMMENSEN n-a dat rezultate in cazurile de fa}#, ceea ce s-ar explica
prin insolubilitatea cetonelor mari in mediu reducitor,

6. Din rezultatele obtinute in aceste sinteze se pot trage concluzii in legdturd
cu o metoda de preparare a hidrocarburilor liniare §i ramificate superioare: Pentru
obtinerea de hidrocarburi parafinice pind la 40 atomi in moleculd se pornegte dela
bromura de nonacosil, se prepard derivatul magnezian i se condenseazi cu clorura
acidd respectivi.

Cetona care se obtine se reduce dupd KISNER- WOLF sau MULLER §i SAVILLE
modificata:

C,gHgMgBr 4+ CICO(CH,),CH; — C,yHgyCO(CH,),CH,
: - CygHy(CH,)n4,CHy
unde » are valori dela 1—9.

Institutul Geologic al Romaniei



Pt S i h - . o

SINTEZE IN SERIA HIDROCARBURILOR SUPERIOARE 3

O mirire a lui » peste aceastd valoare nu este recomandabild deoarece clorurile
‘acide mai mari de 12 atomi de carbon reactioneazi greu cu compusii magnezieni,
dind randamente slabe.

Pentru prepararea hidrocarburilor cu un numir mai mare de 40 atomi de car-
bon trebuie preparaté bromura de tetracontanil C,q Hg,Br gi procedat apoi ca mai sus.
Aceastd bromurd s-ar putea obtine prir condensarea bromurii de nonacosil-magne-
ziu cu clorura acidului undecilenic, reducerea cetonei obfinute §i aditie de acid
bromhidric.

Pentru prepararea de isoparafine cu un metil in pozitia 2 se poate utiliza la
condensare, clorurile acide ale acizilor isobutiric i isovalerianic.
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