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205. Bestimmung der Verteilung von Tritiumatomen in aliphatischen 
Mono- und Dicarbonsauren 
von P. Jordan und W. Reichenl) 

Laboratorium fur organische Chemie, Eidg. Technische Hochschule, Zurich 

(30. VI.  72) 

Summary.  In order t o  determine the distribution of tritiumatoms in non saturated alicyclic 
hydrocarbon molecules, a ncw degradation method which gives higher yields than the methods 
used herctofore, was developed. It is a modification of the method of Hunter-Popjak. Results 
obtained with palmitic acid as test substance, and with subcric acid as degradation product of 
cis-cyclooctene, are given. 
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Tcil der Doktorarbcit dcs zweitgenanntcn Autors (Dissertation No. 4731 ETH Zurich 1971). 
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I .  Einleitung. - Im Rahmen einer Untersuchung uber den Einbau von hoch- 
energetischen Tritium-Kuckstossatomen in alicyclische Kohlenwasserstoffe lag die 
chemische Haiiptaufgabe im stufenweisen Abbau dieser Verbindungen. Es handelt 
sich dabei um ieine klassische Aufgabe, die bei Isotopenverteilungsstudien immer wie- 
der vorkommt, und zu deren Losung bereits verschiedene Wege eingeschlagen wur- 
den. Der Nacliteil massiger bis schlechter Ausbeuten, niit den resultierenden un- 
zureichenden Stoff- bzw. Aktivitatsmengeii gegen Ende langerer Abbauprozesse 
stellte jedoch immer noch ein Problem dar. Beim nieist verwendeten Abbau nach 
Schmidt findet man in der Literatur vor allein fur die 3- his 10-gliedrigen Verbindun- 

H,SO,/HN, NaO’rI/KMnO, 

1 I1 111 
K-CH,--COOH + K-CH,-KH, -____-__ + R-COOH 

gen reclit stark auseinandergeliende Angaben uber die betreffenden Ausbeuten, die 
3 bis 20y0 pro abgebautes Ketteiiglied betragen [1]--[3]. Im Laufe voii Vorversuclien 
ist uns diese schlechte Reproduzierbarkeit der Ausbeute ebenfalls aufgefallen. Beim 
Abbau der Sebacinsaure nach Hunsdiecker [4] liabcn aridererseits Liittringhaus & 
Schade [5] festgestellt, dass bei der Einwirkung voii Brom auf das Silbersalz der 
Carbonsaure neben einer GGproz. Ausbeute an 1,8-Dibrom-octan ro-Brom-pelargon- 
saure als Nebenprodukt entsteht und ein Teil des Ausgangsproduktes zuruckgebildet 

Schema 1. Modzfzezerter Abbau narh Hunter-Popjak 

R-CH,-CH-COOH 

~ NaOH/H,O 
V 

R-C H ~ (‘H -(‘OOH 

Vlll 

i IiMnO, 
I NaJO, 
f 

R-COOH + (:02 +- H,O 

I X  
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wird. Bei der Oxydation des aus dem Dibromid ins Diacetat ubergefuhrten und ver- 
seiften Diols rnit Chromsaure erhielten sie, vor allem bei den niedrigen Homologen, 
die entsprechenden Laktone als Nebenprodukte. Schliesslich sind die Arbeiten von 
R. I,ocquin [6] und M .  M .  Godchot [7] zu erwahnen, die den Barbier-Wieland-Abbau 
rnit Dicarbonsauren durchfuhrten. Rei der Oxydation des 1,1,1O,lO-Tetraphenyl-l, 9- 
decadiens erhielten sie aber nur 31,5% Korksaure [8]. 

Modij5zierter Abbau nach Popjak. - Der Abbau nacli Hunter-Popjak [9] erschien 
als vielversprechend, da er in der von uns gewahlten Modifikation gemass Schema 1 
rnit wesentlich giinstigerer Gesamtausbeute verlauft. 

Experimenteller Teil. - Als Testsubstanz zur Untersuchung des austauschfreien Verlaufes 
tler Reaktioncn wurde die Palmitinsaure (X, Schema 2) gewahlt, deren Aufbau- und Abbau- 
produkte alle schwerfluchtig sind. Tritierte Palmitinsaure wurde durch mehrstundiges Behandeln 
von Palmitinsaure rnit tritierter Schwefelsaure bei 100" in einer zugcschmolzenen Ampulle vor- 
bereitet. Ein Abbau der Palmitinsaure nach Curtius-Schmidt zeigte jedoch, dass die Aktivitat 

Schema 2. l'evsatche rnit Palmitinsaure zur Priijung des A usbleibcns eines Isotopenaustausches 

a-Hyrlroxy-margarinsaure 

XVlIl ,,/ 
,, 

Pentadecylbromid-(1) d Margarinsaure -+ a-Brom-margarinsanre 

XVII 

a-Brom-margarinsaure-athylester 

XV 

XIX 

\ 

\ 

1-111-1 
Hcxadecen-(1) -carbonsaure-(1) 

xx 
a-Hydroxy-palmitinsaure 

XI1 
/* 

1 
\ 

1 Palmi tinssure 1 k k  a-Brom-palmitinsaure 
XI  

a-Brom-palmitinsaure-atliylester 
X 

XI  a 
I. / 

I'entadecylamin- (1) 

XI11 

Hypogaasaure 
[ I'entadecen- (1) -carbonsaure- (l)] 

XI b 

Pentaclecansaurc 

XIV 
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nur zu zwci Drittcl in a-Stellung eingebaut wortlen war. Palmitinsaure wurde mit Thionylchlorid 
ins Saurechlorid ilbergefiihrt und dieses direkt niit elementarem Broni in cr-Stellung hromiert [lo). 
Anschliessendc Hydrolyse ergah a-Brom-palmitinsaurc (XI)  und als Nebenprodukt cr-Hydroxy- 
palmitinsaure (XII). Alkoholysc des bromiertcn Saurcchloridcs und anschlicssende Verseifung 
der chromatographierten Hauptfraktion crgab chcnfalls a-Rrom-palmitinsaurc (XI) .  Ein andercr 
Teil der Palmitinsaure wurde nach Curtius-Schmidt in Pcntadccylamin iibcrgcfiihrt und diescs 
mit Kaliumpermanganat zu Pentadecansaurc (XTV) oxpdicrt. Ein dritter Teil der Palmitinsawe 
wurde nach Barbier- Wzeland i l l ]  zu Pentadecylbromid (XV) abgebaut, dieses niit Malonestcr 
umgesetzt und (lurch Verseifung und Decarboxylicrung zu Margarinsaure (XVI) (Heptadecan- 
saure) [12] verarbeitet. Aus XVI wurde durch Bromierung des Acylchlorides unti Hydrolysc 
a-Rrom-niargarinsaure (XVII) sowie ein wenig a-Hydroxy-margarinsaure (XVIII) erhalten. 
Alkoholysc licfcrtc den a-Brom-margarinsiure-athylester ( X I S ) .  Nachfolgende Ilehydrobromic- 
rung  init Dimethylanilin [I31 und Verseifung ergab Hexadecen-(1)-carhonsaure-(I) (XX).  

Die beschriehenen Versuche wurdcn insbcsoncierc im Hinblick auf den Abhau der liorltsaurc 
unternommen, welche eine Abbaustufe von Tritium-indiziertem cis-Cycloocten ist. Uie voran- 
gehenden Schritte in diesem Abbau sind die Oxydation zum Diol, die Ringoffnung mit Blei-tetra- 
acetat und die Oxydation mit Sauerstoff [l] zur Korksaure, die nach Schema 3 weiter verarbeitet 
u-urde. Diese Saure XXI wurde Init rotem Phosphor und Brom unter Belichtung mit einer 250-W- 
Lampe bromiert und das Reaktionsprodukt cinerseits init .50proz. Ameisensaure hydrolysiert [14J 
und andererseits mit absolutem Athanol alkoholysiert [15]. Aus dem Hydrolysat konntcn die 
hoher schmelzencie Modifikation dei- a,a’-Dibrornkorksaure (meso-Form) [ 161 XXII  und gcringe 
Mengen an a-Monobromkorksaure XXI 1 1  rein isolicrt werden. Der Kest bestand aus raceniischer 
a ,  cr‘-Dibromkorksaure XXIV und nicht bromiertcr Korksaure XX1. ])as +Alkoholysat, das im 
wesentlichen aus a,d-Dibromkorksaure-diathylestcr XXV bestand, wurcle in Dimethylanilin 
doppelt dehydrotxomiert [15] und nach anschliessender Yestillation und Verseifung erhielt man 
die 1,5-Hexadien-l, 6-dicarbonsaure XXVl .  Diese wurde mit einer Oxydationslosung nach R L ~  
Zoff [17] (Natriurn-metaperjodat und Kaliumpermanganat) an  den Doppelbindungen gespalten 
und ciurch weitere Oxydation in die Bernsteinsaure XXVl I fihcrgefiihrt. 

Die Tritiuma ktivitat von jeweils zwei symmctrisch zur Carboxylgruppe liegenden Stellen 
erhielt man aus den Tlifferenzcn dcr spczifischcn molarcn Aktivitaten zweier aufeinanderfolgender 
Abbaustufcn. 

Schema 3 Abbau der Korksaure nach der modifzzzertrJz Hunter-Popjak-,~lrthodr 

a ,  a’-1)ibrom-korksaure 
,I (nzrso Form) 

XXII  
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1Xe Kadioaktivitatsbestimmungen erfolgten durch Fliissig- Szintillationsspektrometrie, nach 
direkter Losung der Proben, bzw. nach deren Verbrennung nach Kalbever & IZutschmann [18], 
wenn die Fluoreszenzloschung zu stark war2). 

3. Resultate. - Die Erprobung der bescliriebenen Abbauprozeduren an tritium- 
indizierten Systemen fuhrte zu den in den Tab. I und I1 zusammengefassten Kesulta- 
ten. Als Bezugswerte wurden die Aktivitaten der Ausgangsprodukte der verschie- 
deqen Versuchsreihen genommen. 

Tabcllc I. Ic'adioaktivitatsverteilung im Palmitinsauresystem 

Versuchsreihc Substanz Aktivitat 

Bcr. Gcf. 

.I Palmitinsaure (X) 
Pentadecansaure (XIV) 

1 ") 
0,348 

H Palmitinsaure (X) 1") 
cc-Brom-palmitinsaure (XI) 0,673 
n-Hydroxy-palmitinsaure (XII) 0,673 
(Ilypogaasaure) XI b ? 

1") 
0,684 

0,650 
0,658 

C Margarinsaure (XVI) 1 ") 
cc-Brom-niargarinsaure (XVII) 1 
cc-Hydroxy-margarinsaure (XVIII) 1 

1 " )  
1,130 
0,997 

11 Margarinsaure (XVI) 1 ") 
Hcxadecen-(1) -carbonsaurc-(1) (XX) 0,674 

1 "1 
0,677 

a) auf 1 noriniertc Bezugswerte 

a) Palmitinsauresystem. - Durch die Versuche der Reihe A wurde der Gesamt- 
gehalt an Tritium in cl-Stellung zur Carboxylgruppe untersucht. Reihe B zeigte, dass 
die Bromierungsreaktion innerhalb der Fehlergrenzen austauschfrei verlauft. Die 
Dehydrobromieiungsreaktion wurde zwar durchgefuhrt, konnte jedoch nicht aus- 
gewertet werden, da der Tritiumgehalt in 2-Stellung nicht bekannt war. Reihe C 
diente dazu, allfallige Austauschreaktionen in 2-Stellung wahrend der Bromierung 
festzustellen. Die verhaltnismassig zu hohe Aktivitat der a-Broin-margarinsaure 
(XVII) durfte auf eine Verunreinigung durch nicht bromierte Margarinsaure zuruck- 
zufuhren sein. Die Resultate durfen jedoch als starke Deutung dafur angesehen wer- 
den, dass kein Tritium im Laufe der betreffenden Versuche ausgetauscht wird. 

Das gleiche gilt fur die Dehydrobromierung, wie aus den Versuchen der Reihe D 
liervorgeht . 

b) Korksauresystem. - Ein Vergleich der gemessenen Tritium-Einbauverteilung 
in der Korksaure, erhalten durch den Abbau nach Schmidt und den Weg nach Schema 
4 ergab die gut ubereinstimmenden Werte von Tab. 11. 

Die festgestellte Streuung zwischen den entsprechenden Werten beider Abbau- 
reihen ist gleich derjenigen, die beobachtet wird, wenn verschiedene Proben eines 

*) Eine ausiuhrliche Mitteiiung iibcr die irn hiesigen Laboratoriuni vcrwcntleten Iiadioaktivitats- 
messtechniken sol1 demnachst erscheinen [191, 
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Ta1)ellc I I .  Gemeaseire l~adiuakl iv i td t svrv te i lung  in? Korksauresystenr 

Stcllung Schmidt- Abbau modifiziertcr Popjak-A hbau 

cc 
P 
1' 

33,3% 
29,676 
36,9o/b 

HOOC-CH,-CH,-CH, 

HOOC-CH,-CH,-CH, 
I 

gleichen Praparates alle nacli der einen oder der anderen Methode abgebaut werden. 
Es ergibt sich sornit keine Deutung fur eine methodisch bedingte Beeinflussung der 
Result ate. 

niese Arbeit wwrde mit der finanziellcn Untcrstiitzung dcs iValiona4fonds ZUY Fordevung der 
Wisseizschaf2liclze?zz Fovschung ausgefiihrt. 
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