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213. Friedrich L. Breusch und Mitat Oguzer: Darstellung der di-,
tri- und tetra-homologen Reihen der Methan-methylol-fettsiiureester
(XIV. Mitteil.! iiber isomere und homologe Reihen)

[Aus dem II. Chemischen Institut der Universitdt Istanbul]
(Eingegangen am 1. Juli 1955)

Die di-homologe Reihe der Methan-di-methylol-di-fettsdureester
(1.3-Propylenglykol-di-fettsiureester), die tri-homologe Reihe der
Methan-tri-methylol-tri-fettsiureester und die tetra-homologe Reihe
der Methan-tetra-methylol-tetra-fettsiureester (Pentaerythrit-tetra-
fettsiureester) wurden bis zur Fettsiure C,, aus den entsprechenden
Alkoholen mit einem UberschuB reinster Fettsauren durch 40stdg.
Erwirmen auf 180° synthetisiert. Diagramme der Schmelzpunkte
und der Brechungsindices bei 70° sind beigefiigt.

Wie schon in fritheren Arbeiten gezeigt wurde, steigt in di-homologen?) und
-tri-homologen Reihen!) der Schmelzpunkt, trotz der doppelten (2mal -CH,-)
und dreifachen (3 mal -CH,-) Molekulargewichtserh6hung, bei zwei aufeinander-
folgenden Gliedern einer Reihe nicht steiler an, als in mono-homologen Reihen.
Schmelzpunktsreihen poly-homologer Reihen liegen meist héher, sind aber
-den Schmelzpunktsreihen der entsprechenden mono-homologen Reihen par-
.allel. Eine #dhnliche Erscheinung ist schon von den mono-, di- und tri-homo-
logen Reihen der Glycerin-fettsiureester bekannt.

Die wahrscheinliche Erklarung liegt darin, daB das Ansteigen des Schmelz-
punktes in homologen Reihen von etwa der Paraffinkettenléinge C; bis C,y ab
hauptsiichlich von der Vergroflerung der Molekiile in der lingsten Dimension
.abhiéngt. Da sich nach einer Arbeit von G. Weitzel und Mitarbb.3) in Ver-
bindungen mit zwei Paraffinketten von einer Kettenlinge ab Cg die Ketten
parallel lagern, ergibt die Anlagerung von drei -CH,-Gruppen in den drei
parallelen Paraffinketten der tri-homologen Reihe der Tri-alkyl-methanole!)
keine groBere Schmelzpunktserhéhung als die Zufiigung einer -CH,-Gruppe in
mono-homologen Reihen.

In dieser Arbeit wurden folgende Reihen (soweit unbekannt) neu syntheti-
.siert und ihre Schmelzpunktsreihen sowie ihre Brechungsindices bei 70° ver-
_glichen:

1. Metha,n-mono-methylol-féttsé.hreester (Fettsaure-athylester)
H,C-CH,-0-CO-R
2. Methan-di-methylol-di-fettsiureester (1.3-Propylenglykol- dl-fettsa.ureesber)

CH,-0-C0-R
HzC\ '
CH,-0-CO-R

1) XTIIL Mitteil.: F. L. Breusch u. F. Baykut, Chem. Ber. 88, 913 [1955].

2y F. L. Breusch, Chem. Ber. 87, 1055 [1954].

3) G. Weitzel, A.-M. Fretzdorff u. W. Savelsberg, Hoppe-Seyler’s Z. physiol.
- Chem. 285, 230 [1950].
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3. Methan-tri-methylol-tri-fettsiureester
/CH2 -0-
HC-CH,-0-CO-R

CH,-0-

CO-R

CO-R

4. Methan-tetra-methylol-tetra-fettsdureester (Pentaerythrit-tetra-fettsaureester)
CH,-0-CO-R
J/CH20-CO-R
\\CHZ-O-CO-R
CH,-0-CO-R
Da von der Reihe 1, der einfachen Fettsiure-ithylester, zwar die Schmelz-

punkte?), nicht aber die Brechungsindices bei 70° bekannt waren (abgesehen
von Cy- und C,g-Fettsiureestern®)), wurden sie neu bestimmt (siche Versuchs-

teil).

Die Diagramme der Schmelzpunkte und der Brechungsindices der mono-,
di-, tri- und tetra-homologen Reihen zeigen folgendes Bild:
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Abbild. 1 und 2. Schmelzpunkte bzw. Bre-
chungsindices »}§ der mono-homologen
Reihe der Methan-mono-methylol-mono-fett-
saureester CHy-CH,-O-CO-R (e),derdi-ho-
mologen Reihe der Methan-di-methylol-di-
fettsiureester CHy(CH,-0-CO-R), (0), der
tri-homologen Reihe der Methan-tri-me-
thylol-tri-fettsiureester CH(CH,:-0-CO-R),
(=), der tetra-homologen Reihe der Me-
than - tetra - methylol - tetra - fettsdureester
C(CH,-0-CO-R), (x)

Die Schmelzpunkte der homologen Reihen (Abbild. 1) ordnen sich zu nahezu
parallelen Linien, wenigstens bei den Fettsiuren iiber C;. Trotz annihernder

4) K. S. Markley, Fatty acids, Interscience Publ. New York 1947, S.114.
5) A. W. Ralston, Fatty acids and their derivatives, John Wiley, New York 1948.



Nr.10/1955] tetra-homologen Reihen der Methan-methylol-fettsiureester 1513

Verdoppelung des Molekulargewichtes bei der dihomologen Reihe, Verdrei-
fachung bei der tri-homologen und Vervierfachung bei der tetra-homologen
Reihe steigen die Schmelzpunktsreihen nicht schneller an als bei der mono-
homologen Reihe der Methan-mono-methylol-fettsdureester (= Fettsdure-ithyl-
ester). Es zeigen lediglich die Gesamtreihen einen gegen die nichst niedrigere
Reihe erhohten Schmelzpunktsverlauf. Wie zu erwarten war, liegt die mono-
homologe Reihe am tiefsten, die di-homologe etwa 35—40° hoher, die tri-
homologe etwa 3—8° héher als die di-homologe; und die tetra-homologe etwa
5—10° hoher als die tri-homologe Reihe.

Noch éhnlicher laufen die Kurven der Brechungsindices bei 70° (Abbild. 2).
Sie zeigen die gleiche Staffelung der Reihen nach mono-, di-, tri- und tetra-
homolog wie die Reihen der Schmelzpunkte.

Aus dem &hnlichen Verlauf der »i$-Kurven ist ein analoger Verlauf der Dichtekurven
zu erwarten. Wir konnten diese Dichten nicht bestimmen, da wir jeweils nur einige
Milligramm der reinsten Substanzen besitzen, und leider immer noch keine Methode
existiert, die es mit Mikromengen erlaubt, Dichten zwischen 0.7 und 1 mit Genauigkeit
zu bestimmen.

Die Infrarotspektren der Substanzen werden spiter ausgemessen.

Beschreibung der Versuche

Trimethylol-methan: Der in der Literatur bisher nicht beschriebene Tri-alkohol
sollte durch Reduktion von Methan-tricarbonsiure-tridthylester mit LiATH, dargestellt
werden, so, wie wir den uns hier nicht zugédnglichen Di-alkohol 1.3-Propylenglykol durch
LiAlH,-Reduktion von Malonsiure-didthylester in 70-proz. Ausbeute herstellten. Ent-
gegen der guten Ausbeute beim Di-alkohol war jedoch die Ausbeute beim Tri-alkohol
auch bei wiederholten variierten Ansatzen nie iiber 5%,. Ob diese geringe Ausbeute an
unserer Methode oder an sterischen Hinderungen liegt, war im Rahmen dieser Arbeit
nicht zu entscheiden.

20g des von uns hergestellten Methan-tricarbonsiure-tridthylesters vom
Schmp. 29° wurden in 50 ccm absol. Ather gelost und langsam wihrend 2 Stdn. unter
Kiihlung und Riihren zu einer Suspension von 20 g Lithiumaluminiumhydrid (Fluka-
Buchs) in 100 cem absol. Ather gegeben. Jeder Tropfen reagierte heftig. Dann wurde
2 Tage unter RiickfluB gekocht. Nach nochmaliger Zugabe von 5 g LiAlH, wurde weitere
10 Stdn. gekocht. Dann wurden unter Motorriihren langsam 150 ccm kaltes Wasser,
schlieBlich 200 cem konz. Salzséure zugegeben. Nach eintdgigem Stehenlassen wurde der
Ather abgehoben. Der groBte Teil des Reaktionsproduktes (80%,) bestand aus nicht
wasserléslichen, nur atherloslichen Verbindungen, die mit dem Ather entfernt und nicht
weiter untersucht wurden. Die willr. Losung wurde zuerst auf dem Wasserbad offen,
dann bei 100 Torr moglichst weit eingedampft. Der olig-kristalline Riickstand wurde
mehrfach mit 20—30 cem Athanol extrahiert. Die filtrierten Athanolextrakte wirden
auf dem Wasserbad eingedampft, der halbkristalline Riickstand wieder mehrfach mit
wenig Athanol extrahiert. Das wurde zur Entfernung der stérenden Salze mehrfach
wiederholt. Das letzte Mal wurde mit wenig Propanol extrahiert, in dem die Salze noch
weniger loslich sind.

Der odlige Propanolriickstand, etwa 1 g, wurde in einer Mikro-Vakuumapparatur mit
kleiner Kolonne fraktioniert. Bei 158°/1.5 Torr gingen, nach farblosen Vorldufen bis 158°,
400 mg eines farblosen Ols iiber.
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Das Trimethylol-methan kristallisierte im Eisschrank iiber Diphosphorpentoxyd
zu einer wachsartigen Substanz vom Schmp. 59—62°. Der Schmelzpunkt der reinsten
Substanz diirfte um einige Grade hoher liegen. Versuche, sie umzukristallisieren, ge-
langen nicht, da die Substanz immer &lig herauskam. Auf weitere Reinigungsversuche
wurde wegen zu geringer Substanzmenge verzichtet. Die Verbindung ist hygroskopisch,
leicht 1sslich in Wasser, Alkohol und Aceton. Sie ist praktisch unldslich in Ather und
Petrolather.

C,H,,0; (106.1) Ber. C45.27 H9.49 Gef. C46.14 H 9.57

Darstellung der Ester: Fiir die Darstellung der Ester wurden je 304 mg (4 mMol)
1.3-Propylenglykol, 44 mg (0.4 mMol) Trimethylol-methan, 136 mg (1 mMol)
Pentaerythrit mit der doppelten berechneten Menge reinster Fettsiure 40 Stdn. in
eingehingten Reagensglisern in einem Olbad mit automatischer Temperaturregulierung
auf 180° erhitzt. Bei Sauren mit niedrigerem Siedepunkt als 180° wurde 80 Stdn. bis
kurz unter den Siedepunkt erhitzt.

Bei allen Estern bis zur Fettsiurelinge C,; wurde der braune Riickstand in Ather
aufgenommen, die ather. Losung mehrfach mit waBr. 1-proz. Natronlauge gewaschen,
mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft.

Der Riickstand wurde bei den Di-alkohol-estern bis Fettsiure C,, bei den Penta-
erythrit-estern bis Fettsaure C; in einer Mikroapparatur i. Vak. fraktioniert. Dann wurden
die Fraktionen teils bei —10°, teils bei —23° aus Aceton und anderen Losungsmitteln
umkristallisiert. Die Ester der Tri-alkohol-Reihe wurden wegen der zu geringen zur Ver-
fiigung stehenden Mengen nur kristallisiert. Hohere Homologe lassen sich auch i. Hoch-
vak. nicht mehr unzersetzt destillieren. Sie wurden (von Siuren C, bis C,;) direkt aus
Aceton, Essigester und Petrolather (60°) je nach Bedarf bei Zimmertemperatur bis —23°
umkristallisiert.

Zur Reinigung der noch hsheren Homologen von Siure C,q ab aufwirts lassen sich die
tiberschiissigen Fettsiuren aus der dther. Losung nicht mehr durch wiBrige Natronlauge
herausholen, da die hoheren Seifen durch ihre Emulsionsbildung die saubere Trennung
der Ather- und Wasserschicht erschweren.

Bei diesen Estern wurde das Rohprodukt jeweils mit 25—100 ccrn Methanol gekocht.
Die freien Fettsiuren sind weitgehend 16slich, die Ester des Tri- und Tetra-alkohols da-
gegen nicht. Sie setzen sich nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur pulvrig-kristallin
ab. Man dekantiert die Losung, verwirft sie und behandelt den krist. Bodenriickstand
noch zwei- bis fiinfmal mit kochendem Methanol. Dann wird der unlésliche Riickstand,
praktisch frei von Fettsiuren, aus Aceton, Petrolither und Athylacetat bis zur Schmelz-
punktskonstanz umkristallisiert.

Nach einigen Vorversuchen wurde bewuBt auf die fiir Esterifizierungen in der Patent-
literatur als Katalysatoren empfohlenen Benzolsulfochloride und &hnliches verzichtet.

Unsere Ausbeuten belaufen sich dadurch zwar nur auf 40 bis 709, gegeniiber 70 bis
909, der Literatur, aber unsere Substanzen waren so viel leichter schmelzpunktsrein zu
bekommen. In Gegenwart von wasserabspaltenden Siurekatalysatoren bilden sich leichter
durch Entstehen von Atherbindungen Poly-alkohole, die ebenfalls Ester bilden, deren
Abtrennung schwierig ist.

Brechungsindices einiger Fettsdure-athylester (Methan-mono-methylol-fett-
séureester):

Kthylester der | Buttersiure Caprylsiure Caprinsiure Myristinsiure
AL e | 13648 1.3960 1.4040 1.4160
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Ubersicht iiber die neu dargestellten Methan-tri-methylol-tri-fettsiure-
ester HC(CH,-0-CO-R),

Name Schmp. ’ n3 l Analysen
Methan-tri-methylol-tridodecan- CyoH 40, (653.0)
Bure-ester ..........c.viennen 43.5-44.5° | 1.4380 Ber. C73.57 H11.73
(korr.) Gef. C73.80 H 11.96
Methan-tri-methylol-tri-tridecan- CsHg0p (695.1)
sdure-ester .................. 43.8—44.8° 1.4400 Ber. C74.32 H11.89
(korr.) Gef. C74.61 H12.74
Methan-tri-methylol-tri-tetradecan- CyeHg04 (737.2)
BAUTE-e8ter ... .vvveroininannsn 54.1-55.1° | 1.4410 Ber. C74.96 H 12.03
(korr.) Gef. C74.99 H 12.17
Methan-tri-methylol-tri-penta- : CyoHp 0 (779.2)
decansdure-ester .............. 54-55.6° | 1.4424 Ber. C75.52 H 12.19
(korr.) Gef. C75.74 H 12.70
Methan-tri-methylol-tri-hexadecan- CsoeH 10005 (821.3)
sRure-ester ... ..viuiiniiiiannn 61.8-63.8° | 1.4436 Ber. C76.04 H 12.27
(korr.) Gef. C76.10 H 12.61
Methan-tri-methylol-tri-hepta- CssH 10605 (863.4)
decansaure-ester .............. 62—64° 1.4446 Ber. C76.51 H 12.46
(korr.) Gef. C76.23 H 12.29
Methan-tri-methylol-tri-octadecan- CgH,1,05 (905.5)
siure-ester .............. 0.0 70-71° — Ber. C76.92 H 12.47
(korr.) Gef. C77.67 H 13.06
Methan-tri-methylol-tri-nona- Co1H;1505 (947.5)
decansaure-ester .............. 70.5—-71.5° — Ber. C77.32 H 12.55
(korr.) Gef. C77.26 H 12.29
Methan-tri-methylol-tri-eikosan- CoH 12,06 (989.6)
siure-ester ................... 74.6-75.8° — Ber. C77.67 H 12.63
(korr.) Gef. C77.19 H12.72
Methan-tri-methylol-tri-heneiko- CorH300¢ (1031.7)
sansiure-ester ........... .. ... 74.5—176° — Ber. C77.99 H 12.70
(korr.) Gef. C77.77 H 13.00
Methan-tri-methylol-tri-dokosan- C,oHy360s (1073.8)
BAUre-eSter ......ovvviinunnnns 80.2—-81.2° — Ber. C78.28 H 12.79
(korr.) Gef. C78.12 H 13.22

Niedrigere Homologe dieser Reihe konnten wir nicht darstellen, da sie nur durch

Hochvakuumdestillation hitten gereinigt werden kénnen. Dazu standen uns nicht
genug von dem schwierig darzustellenden Trimethylol-methan zur Verfiigung, so daB
wir uns auf die Homologen beschrinken muBten, die bei Zimmertemperatur fest waren
und sich in kleinsten Mengen noch im Eisschrank umkristallisieren lieBen.

Chemische Berichte Jahrg. 88 99
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Nr.10/1955] tetra-homologen Reihen der Methan-methylol-fettsdureester
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