
O SINTEZI 1,3-DIBROM~ I 1,3-DIACETOKSI
n-ALKANONA-{2} 

M, Proštenik 

O homolozima 1,3-dibrom- i 1,3-diacetoksi-n-alkanona-(2} 
malo je ,što poznato. Osim osnorvnog člana prvoga homolognog 
.niza, sim.-clibrom-acetona, opisan je samo 1,3-,dibrom-n-penta
non-(2}, koji je priredio R. D e 1 a b y1} oksidacijom 1,3-dihrom
n-rpentanola-(2} kromsumpornom kiselinom, dakle na način, koji 
se ne :može Slffiatratii općenitim 'Za pruTedbu spojeva ovoga tipa 
obzirom na to, što su 1,3-,dibrom-n-alkanoli-(2} ra.zmj·emo teško 
pristupačne tvari. U literaturi nema podataka niti o jednom članu 
drugoga homologno'g niza, pa niti o osnovnom, t. j. o samom 
sim.-,di·acetoksi-acetonu. Budući da .su nam ovi .spojevi bili po
trebni za neke sinteze, o kojima će biti govora drugom prilikom, 
opisujemo ovdje nj,ihorvu priredbu . 

Polazni materijal za priredbu ovih spojeva bile su zasićene 
masne monokarbonske kiseline, ~z kojiih su na poznati način, 
bromiranjem po metodi He 11- Vol l har d-Z ·elinsk y, pri
ređeni u jednom reakcionom stupnju kiselinski hromidi a-brom
rmasnih kis·elina (I}. Kod v1iš ih masnih kiselina (na pr. sa C18) 
priređene su same a-brom-masne kiseline, koje su onda s pomoću 
tfonil-klorida prevedene u kii,selinske kloride. Na ove kiselinske 
halogenide primijenj.ena je s1inteza s diazometanom2

}, kojom su 
,dobiveni odgovarajući <liazoketoni (II). Razaranjem dia.zoketona 
bromovodičnom kiselinom nastali su s vrlo dobrim isko.rištenjem 
1,3-dibrom-n-alkanorui-(2} (III}, koji se mogu smatrati homolo
zima simetri,čnog diibrom-acetona. Niži članorvi ovoga homolognog 
niza jaki su su~avci, a porastom broja uigljikovih atoma to se 
svojstvo gubi. Kuhanjem 1,3-dibrom-n-alkanrn:1a- (2) sa srebrnim 
acet·atom u ledenoj octenoj kiselini nastaju 1,3-diacetoksii-n-alka
noni-(2) (IV). Karbonilna skupina u ovim diacetatima dokazana 
je stvaranjem dobro kristaliziranih semikarbazona i oksima. 

Kod o,vih sinteza UipOtreoljene su maslačna, kaprilna, ka
pr.inska, miristinska i stearinska kiselina, pa su dobiveni spojervi , 
u kojima je R = -C2H5, -CaHn , -C8H m -C12H 25 ii -C1sHss· 
Prema tome je ,sinteza izvediva s k·iselinama sa 4 d ,o 18 C-atoma, 
pa se može smatra ti općenitom metodom za <lobivan je opisanih 
nizova spojeva iz bilo kojih ·zasićenih masnih monokarbonskih 
kiselina. Prema dosadašnjim orijentaoionim pokusima, spojevi 

1
) Comipt rend„ 176, 1153 1Ql9t2G); A<tm. Chirrn„ [9] 20, 811 ('1923). 

2
) »Neuere Methoden de'r priiparativen or,ganischen Chemie« , Berlin 

11943, str. 359. 
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III i IV upotrebljivi su zbog svojih reaktiivnih skupina za razli
čite sintetske svrhe. Tako na pr. pokušavamo pr~ko njih izvesti, 
među ostalim, i sintezu .dihidro-sfingozina i njegov1ih izomera. 
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Priredba 1,3-dibrom-n-alkanona-(2) (III) 

čiste masne kisdine bromirane su po metodi H e 11- V o I I
h a r d - Z e I i n s k y. Sirova r•eakciona smjesa desti1irana je u 
vakuumu, pa: su na taj način priređeni potrebni kiselinski bromidi 
ix-brom-masnih kiselina. Ukoiliko stoj1i na ras1polaganju sama 
ix-brom-masna kiselina, onda ·se ona prevede pomoću tionil-klo
rida u kiselinski klorid. Ovaj drugi put preporuča se kod kise
Hna s većim brojem C-atoma (C1 0 1i dalje), kojima je bromide 
teško destilirati radi raspadanja. S kiselinskim hafogenidima 
ix-brom-masnih kisdina izvedene su sinteze . s pomoću diazome
tana. U etersku otopinu .diazometana (2,5 mola) dokapavana je 
uz mij.ešanje i dobro hlađenj·e (temperatura smjese 0_:_5°) eter
ska otopina kiselinsikog halogenida; nakon dodavanja ostavljena 
je reakciona smjesa da stoji kod sobne . temperature 2-3 sata. 
Iza toga je eter otparen u vakumu kod •sobne temperature. Kod 
upotrebe nižih masnih ki·selina -dobiveni su tekući sirov.i diazo
ketoni, .dok su kod viših masnih kiselina bili kristalinični, Sirovi 
dia:zoketoni S<U izravno, be,z prethodITTJog či§ćenja, upotrebljeni za 
dalji ra:d, t. j, otopljeni su ili suspendirani kod sobne temperature 
u ledenoj octenoj kiselini (.na dia1zoketon dobiven iz 10 g bromida 
ix-ibl'om-masne kiseline došlo je ca 20 cm~ octene :kisdine) i do
davana im k'Cl!p po ka:p bromovodična Ms·elina (66°/o); pri tom 
bumo razvijao dušik. ReakciO!Iloj smjesi doilito je vode, a zatim 
je suvišna kiselina uklonjena dodavanjem NaHC03 uz mućkanje. 
Niži dibrom-alkanoni (do C12) izlučili su se u obliku ulja, koje 

3) Tališta su korigirana. Z a 'anali.zu je, ako nije druga.čjje nave•deno, 
sušeno ·u V'isdk:om va1ku1Umu 6 sati. kod 11000. 
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je iz.mućkano eterom, a eterska je otopina nakon sušenja natrije

vim sulfatom destilirana. Viš'i d~brom-alkanoni (od C12 dalje) iz

lučili su se u kristalnom obliku, a dohivena kristalna masa pre

kristalizirana je iz 96°/o etanola. 

1,3-dibrom-n-pentanon-(2) 

lz 23 g bromi,da a-hrom-maslačne kiseline i etersike otopine 

diazometana priređen je diazoketon, koji je ra:zoren sa 10 cm3 

660/o HBr. Dobiveno je 19,35 g žti:ćkasto.g ulja s vrelištem kod 

80,5° i 0,16 mm Hg, koje i.ma svojstva jakog suzavca. Iskorištenje 
79,30/o1

). 

17,31/' mg tvani: 11'5,16'11 mg 002, 4,937 rmg H20 
CsHsOBr2 (2143,96) Rač, C 24;62, H 3,31 % 

Nađ, C 24,5(), H 3,118% 

1,3-dibrom-n-nonanon-(2) 

Priređen je iz 20 g bromida a-hrom-kap:rilne ki:seline. Dobi

veno je 17,3 ,g žućkastog ulja, slabo bockava mirisa, s vrelištem 

kod 95-97° i 0,03 mm Hg. Iskorištenje 82,40/o. 

21,42 ,ffig tvari: 28,41}1 mg 1C02, 9.;9P.J mg H20 
C9H100J3r2 (30,05) Rač. C 36,00, H 5,38% 

Nađ. C36,19, H5,2l% 

1,3-dibrom-n-undekanon-(2) 

lz 12 g bromida a-brom-kaprinske kiseline dobiveno je 10 g 

slabo žućkastog ulja s vr.eli.štem kod 117-119° i 0,02 mm Hg. 

Iskorištenje 820/o. · 

18;07 mg tvari: 26,715 mg C02, 9,723 mg H20 
C11H2oOBr2 (328,10) Rač. C 40,26, H 6,15% 

Nađ. C 40,40, H 6,02!% 

1,3-dibrom-n-pentadekanon-(2) 

Iz 31 g bromida a-brom-miristinske kiseline dobiveno je 27,15 

g tva·ri s talištem kod 34° (iskorištenje 97,30/o), koja je prekrista

lizirana iz 96°/o etanola; talište 35°. Za analizu je tvar sušena 6 

sati kod 20°. · 

20,67 mg tvari: 35,6() mg C021 13,64 mg H20 
C1sH2sOtBr2 (384,21) Rač. 1C 416,89, H 7,35'% 

Nađ. C 417,00, H 7,39% 

1,3-dibrom-n-nonadekanon-(2) 

Iz 10 g a-brom-stearinske kiseline i 5 cm3 tionil-klorida pri

ređen je kiselinski klorid, koji je dokapan eterskoj otopini diazo-
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metana. Razaranjem nastalog diazoketona s HBr i obrađivanjem 
reakdonog .produkta dobiveno je 11,9 g tvari (iskodštenje 97,5°/o), 
koja se iz 96°/o etanola ,iskristalizirala u obliku beZ<bojnih zrnaca 
s talištem kod 50,5°. Za analizu je tvar sušena 6 sati kod 20°. 

1'1 125 m;g tvari: 31,106 mg C02 , 8,06 mg H 20 
4,1'75 mg tv.ari: 3,51812 mg AgBr 
C1uHaeOBr2 (440,411) Rač. C Sl,82, H 8,214, Br 36,310>% 

Nađi. C6i2„25, H8,'21, Br316,511% 

Priredba 1,3-diacetoksi-n-alkanona-(2) (IV) 

1,3-diacetoksi-n-alkanon:i-(2) dobivaju se kuhanjem otopine 
odgovarajućih dibrom-a1kanona u ledenoj octenoj kiselini sa sitno 
smrvljenim srebrnim acetatom. Na 10 g .dibromketona uzimano 
je obično oko 25 cm3 ledene octene kiseline, a srebrnog acetata je 
uzeto u suvi1šku od 0,5 mola. Kuhano je na uljanoj kupelji ukupno 
3 sata, tako ·da je upo1četku dodano samo 2/3 od t11kupne količine 
srebrnog acetata, a nakon 1 sata ·ostatak. Reakciona je smjesa 
ods:isana još topla na stakleni filtar, a talog od ·sreibrnog bromida 

. i nereagiraruog srebmo·g acetata .is;pran s malo ledene octene kise
line. Filtrat j.e razri jeđen vodom na trostruki volumen i octena 
kiselina neutralizkana !krutim natrijevim bikarhonatom. Niži ke
toni (do C11) izlučili su se u obliku žućkastog ulja, koje je iz
mućkano eterom, eterska otopina sušena natrijevim sulfatom i 
destilirana. Viši ketoni (od C11 dalje) izlučili su 1se u obliku žuć
kaste kristalne mase, koja je odsisana, isprana vodom i sušena; 
sirova tvar s·e može, ako je potrebno, iprekr.istalizirati iz 96°/o 
etanola. Iskor~štenja su vrlo dobra. 

Semikarbazoni i :Okšimi 1,3:,diacetoksi-~~-alkanona- (2) prfoe
đeni su otapanjem ketona u 96°/o etanolu i dodavanjem vodene 
otopine semikarbazid-hidroklorida i natrijeva acetata, odnosno 
hidroksilamin-hidroklorida i natrijeva acetata. Nakon višesatnog 
stajanja najprije kod sobne temperature, a zatim u ledenici, .iskri
stalizirali su se željeni derivati, koji su prekristalizirani iz me
tanola. 

1,3-diacetoksi-n-pentanon-(2) 

lz 13,5 g 1,3-dibrom-n-pentanona-(2) i 27,7 g srebrnog ace
tata u 30 cm3 ledene octene kiseline do.biveno je 7,85 g bezbojnog 
ulja s vrelištem kod 124-128° i 14 mm Hg. Iskorištenje 10,301a. 

22,69 mg tvari: 4G,78 mg C02, 14,5.2 mg H20 
C9H140o (2012,W) Rač. C 53,45, H 6,98% 

Nađ. C 52,65, H 7,16.% 
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Se mi ka r h a z on 1,3 - di a c eto ks i- n -p e nt a no na
(2) kristalizirao se iz metanola u obliku bezbojnih prizama s tali
štem kod 140°. 

9;1'00 mg tvari : 15,45 mg 002, 5,4160 mg H20 
4,2915 mg tvari: 0,599 cm3 N 2 Ql9°, 76!0 mrm) 
C10H1105N 3 ~259,26) Rač. C 46,33, H 6,161, N 116,21% 

Nađ. C 416,313, H 6,72, N 16,09% 

1,3-diacetoksi-n-nonanon-(2) 

Iz 10 g 1,3-dibrom-n-nonanona-(2) i 16,7 g srebrnog acetata 
u 25 cm3 ledene octene kiseline dobiveno· je 6,35 g gustog, žu:ćka
stog ulja s vrelištem kod 105-115° i 0,04 mm Hg. Iskorištenje 
73,80/o. 

112124 mg tvari: 2!7,11'7 mg 002, 9,328 mg H20 
C1aH220s (258,31') Rač. C 60,414, H 8,59% 

Nađ. C 60,56, H 8,53% 

Se mik a rba ,z on 1,3-d i a ce tok si-n-no na no n a-(2) 
kristalizirao se iz metanola u obliku be:z;bojnih prizama s tali
štem kod 131°. 

1131,49 mg tvairi: 26,53 mg C02, 9,98 mg H20 
5,170 mg tvari: 0,61111 crrn3 N2 (Q!So, 758 mm) 
C14H2sOsNs (3116,37) Ra.č. C 53,j2, H 7,99, N 113,313°/o 

Nađ. C 53,67, H 8,28, N 13,50% 

1,3-diacetoksi-n-undekanon-(2) 

Iz 8 g 1,3-dibrom-n-rundekanona-(2) i 12,21 g srebrnog ace
tata u 20 cm3 ledene octene kiseline dobiveno je 5,4 g gustog, 
žu6kastog ulja s vrelištem kod 110-120° l 0,02 .mm Hg, koje se 
je za kratko vrijeme iskristaliziralo. ls:korištenje 77,30/o. 

· 15,3~ .mg tvari: 36,216 img 002, 1,2,46, mg HzO 
C1sH260s (2816,36) Raa. C 62,91, H 9,11.5% 

Nađ. C 62,181, H 9,10% 

Se mi ka r bazo n 1,3 - <li a c eto ks i - n - u n dekan o
n a- (2) kristalizirao se iz metanola u oibliku bezbojnih priza~ 
s talištem kod 120°. 
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9,995 mg tvari: 20,6413 mg C02 7,7191 mg H20 
5,1:25 mg tvari: 0,568 cm3 N 2 (22,50, 750 mm) 
C16H2s05Na (343,412) Rač. 1C 55,95, H 8,511, N 12,214•% 

Nađ. C 56,36 , H 8,712, N 12,613% 



1,3-diiacetoksi-n-pentadekanon-(2) 

Iz 19,1 g 1,3-,dibrom-n-penta,dekanona-(2) i 25,1 g srebmog 
acetata u 50 cm3 ledene octene kiseline dobiveno je 15,9 g sirovog 
diacetata (iskorištenje 900/o) s tališt.em kod 39°. Za analizu je 
pre<kristaliziran iz metanola i sušen 6 sati kod 20°; bezbojna zrnca 
s taliištem kod 39-403

, 

'll5,219 mg tvairi: 37,22 mg C02, 113,417 mg H20 
C19Ha405 (31412,417) Ra,č. C 66,{93, H 110,00% 

Nađ. C 66;43, H 9,86% 

S e m i k a r ih a z o n 1 ,3- d ,i a c e t o ks i - n - p e n ta d e k a
n on a-(2) kristalizirao se 1z metanola u obliku bezbojnih zrnaca 
s taHštem kod 117°. Za analizu je sušen 2 ·sata kod 80°. 

11.!2,57 mg tvari: 211,71' mg iC02, 10,416 mg H20 
4;41416 mg tva.ri: 0,4110 cm3 N 2 0 18,5°, 7416 mm) 
C20Ha10sNa (399,5!21) Rač .. C 60,112, H.9,34, N li0,52% 

Nađ. C 00,16, H 9,311, N W,00% 

O ks im 1,3 - di a c eto ks i - n - p e nt ade kanon a - (2) 
kristalizirao se i,z metanola u obliku bezbojlllih zrnaca s talištem 
kod 65°, Za analizu je sušen 6 sati kod 20°. 

ll5,015 mg tvari: 3l5„J2 .mg C02, 13,217 mg H20 
1'1,50 mg tvari: 0,392 cm3 N 2 {20P, 753 mm) 
C19HssOsN ~367,418) Rač. C 63,514, H 9,87, N 3,92% 

Nađ. C 63,816, H 9i87, N 3,94% 

1,3-diacetoksi-n-nonadekanon-(2) 

lz 10 g 1,3-dibmm-n-nonadekanona-(2) i 11,37' g srebrnog 
aceta ta u 25 cm3 ledene octene kiseline doibiven je 8, 1 g sirovog 
diacetata (iskorištenje 89,5'0/o) s talištem kod 51°, koji je prekrista
liziran iz metanola; bezibojna zrnca s talištem kod 53°. Za analizu 
je sušen 6 sati kod 20°. 

18,83 mg tvari: 48,55 mg 002, Ui',83 mg H20 
C2sH420s (3198,57) Rač. C 70,92, H 10,87% 

Nađ. C 7'1,12, H 'W,711 % 

Veći dio ana'liza i·zveo je u n'a:šem mikroanailitičkom laboratoriju pmf. 
L. F i I i p o vi ć, 

KEMIJSKI INSTITUT 
MEDrICINSKI FAKULTET 

ZAGREB . Pr,imljeno 8. prosinca 1949. 
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ZUSAMMENF ASSUNG 

Dber die Synthese von 1,3-Dibrom- und 1,3-Diacetoxy-n-alkanonen.(2) 

M. Proštenik 

Es wird eine Darste.Jlung von bisher unbekannten 1,3-Dihrom. und 
1,3:-Diacetoxy-n-aLkanonen-(2:) bes·chrieben. Die SiiurehaLogenide der 
a-Brom-fettsiiuren (I) wurden mit iitheris.cher Diazomethan-Losung um
gesetzt und die e.rhaltenen Diazoketone (II) mit •Bromwasserstoffsiiure 
zerlegt. A<uf diese Weise in selu g.uten Ausbeuten gewonnene l,3•Dibrom
n-alkanone-(2) (III) reagieren mit Silberacetat, in Eisessig gekocht, unter 
BHdung von 1,3-Diacetoxy-n-aikanonen-(2) (IV). Diese Substanzen wur
den durch .gut krista!Hsierbare Semicarbazone und Oxime charakterisiert. 
Als Ausgan gsmaterial Hir beschriebene Synthesen wurden n-'Buttersiiure, 
Capirylsiiure, Ca,pr·i•nsiiUJl'e, Mydstinsiiuire und Steari:nsiiure verwendet. Es 
wurde demnach festgestellt, dass diese Synthese auf die Fettsiiuren von 
4 his rl8. Kohle.nstoffatomen1 anwen.d.bar ist, und da:ss sie •als ein aJ.lgemei
ner Weg zur Herstellunrg erwiihnter Verbindungen betrachtet werden 
konnte. Folgende Ver.bindun.gen wurden he11gestellt: .·1,3-Di:bmm-n-penta
n01n~(~) . Sdp.o,16 80,5°; rl,3 - D :1hwm-n-no:nanon - (2), Sdp.o,os 95-97°; 1',3-Dii
hrom-n-undecanon-(2), Sdp.0,02 :l ll7-'l'li9°; 1,3-Dibrom-n-pen tadecanon-(2•), 
Smp. 34°; 1,3-D ibrom-n-nonadecanon.(2), Smp. 50,5°; 1,3-Diacetoxy-n· 
ipentanon-(2), Sdp.u 124---1128°; Semicar.bazon, Smp. 1.40°; 1,3-Diacetoxy.n
nonanon-(2), Sdp.0,04 105~1116°, Semicar.bazon, Smp. 1.311°; 1,3-Diacetoxy-n.. 
undecanon-(2), Sdp.0,02 }ll()--<120°, Semicarbazon, Smp. lr20°; 1,3-Diacetoxy. 
n-pentadecanon-(2), Smp. 39--400, Semicarbazon, Smip. lli7°, Oxim, Smp·. 
65°; 1,3-Diacetoxy-n-nonadecanon-(2), Smp. 5130, 
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