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Zusammensetzung des Hydroperoxydgemisches des oxydierten &iure- 
methylesters in Abhlngigkeit von der Oxydationstemperatur 

M. V. PIRETTI, P. CAPELLA und G. BONAGA 

lstitrrto di Zndustric Agrarie deWUtrivcrsi?ti di Bologtta, 40100 Bologna (Italicrl) 

(Eingegangen am 12. November 1973) 

Im Istituto di Industrie Agrarie der Universitat Bologna ist in den letzten 
Jahren eine Methode entwickelt worden, mit der es miiglich ist, die Konstitution 
der Komponenten des Gemisches dcr t)lsiiuremethylesterhydroperoxyde zu be- 
stimmen1-5. 

Diese Methode und die bei verschiedenen Oxydationstemperaturen erhaltenen 
Ergebnisse werden hier kurz beschrieben. Jeweils 15 g &Buremethylester (Reinheit 
>98%) wurden in einem 50-ml Glaskolben bei 80”, 40 o und 20 o durch Einblasen 
von Luft oxydiert. Bei Erreichen einer Peroxydzahl von 1000 wurde die Oxydation 
abgebrochen. Die Trennung der Oxydationsprodukte wurde mit Saulenchromato- 
graphie auf desaktivierter Kieselsaure (5% Wasser) unter folgenden Bedingungen 
ausgefiihrtl. 30 g Kieselsbure wurden im Elutionsmittel (Hexan-DCithyl%.her- 
Methanol, 94:5: 1) aufgeschkimmt und in eine Glasstiule (30 x 300 mm) gegeben. 
Nachdem die Kieselsaure sich gesetzt hatte, und nach einem Durchlauf von 100 ml 
Elutionsmittel, wurde 1 g des Oxydationsgemisches auf die Stiule gegeben und eluiert. 

Die Fraktionen wurden mit einem Fraktionssammler gesammelt und im 
Interval1 von jeweils zehn Fraktionen diinnschichtchromatographisch (DC) kon- 
trolliert. So konnte in einem Interval1 ein Gemisch eluiert werden, das nur &iiure- 
methylesterhydroperoxyde enthielt (Ausbeute: 60-70% des Gesamthydroperoxyd- 
gehalts). 

Die Reinheit des Hydroperoxydgemisches wurde nach dem Abdampfen der 
Liisungsmittel mit DC und durch Bestimmung der Peroxydzahl kontrolliert: sie 
war immer >98%. 

Die Zusammensetzung des Hydroperoxydgemisches aus c/s- und trans-Isomeren 
wurde mitverschiedenen Methoden bestimmt3. 

EXPERIMENTELLES 

Clntersuchung der I&Spektren 
Wenn die Annahme gultig ist, dass die in Allylstellung gebundene -OOH- 

Gruppe die IR-Absorption der truns-Doppelbindung bei 10.33 pm nicht beeinflusst, 
dann ist es miiglich, den Gehalt an trans-Isomeren zu bestimmen aus dem Vergleich 
des molaren Extinktionskoeffizienten des t)lstiuremethylesterhydroperoxydgemisches 
mit dem des Elaidinsauremethylesters (unter gleichen Eedingungen gemessen). Auf 
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diese Weise wurde festgestellt, dass das Gemisch der t)lsSiuremethylesterhydro- 
peroxyde die folgende Zusammensetzung hat: 

76.5%~irans-Isomere und 23.5’+ci.s-Isomere (bei 80 “) 
71 .6~0-trmw-Isomere und 28.4%~cis-Isomere (bei 40 “) 
67.2%~irons-Isomere und 32.8%~cis-Isomere (bei 20 “) 

Gaschromatographisdw Untersuclzung 
Die bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Nydroperoxyde wurden mit 

SnClz zu Oxyoctadecenst-iuremethylestern reduziert3, und die Reduktionsprodukte 
wurden direkt gaschromatographisch (GC) untersucht. 

In den Chromatogrammen sind jeweils zwei Peaks sichtbar, deren FlSichen- 
verhtiltnisse den Zahlen der IR-Messungen entsprechen (s. Tabelle I). 

Dies deutete darauf hin, dass die beiden Peaks den tram+ und cis-Verbin- 
dungen zuzuordnen sind. 

TABELLE I 

FLACHENVERHALTNIS DER GC-PEAKS 

GlassSide. 200 x 4 mm, mit 1% SE-30 auf Gas-Chrom P, loo-120 mesh, bei 200”; Injector- 
temperatur, 250 “; Trlgergas, Stickstoff, 30 ml/min. 

Tcnlperatur 
(“a 

~~~cllerrverllr?~ltlis (%I 

Peak I Peak2 

80 76.6 23.4 
40 70.8 29.2 
20 66.6 33.4 

Diinnschiclttckromatographische Trennung 
Die bei der Reduktion der Hydroperoxyde erhaltenen Gemische von Oxy- 

octadecensauremethylestern wurden mit Hilfe praparativer DC auf Kieselgel- 
Kieselguhr (1: 1) (mit 25% Silbernitrat modifiziert) aufgetrennt. Das Liisungs- 
mittel war Benzol-Ditithyhither (8: 2); Entwicklung durch UV-Licht nach Abspriihen 
mit 0.2% gthanolischer Liisung von 2,7-Dichlorfluorescein3. 

Bei jeder Probe erhielt man zwei Fraktionen, von denen die mehr laufende 
F, bei 10.33 pm absorbiert, w&hrend die andere Fz keine Absorption zeigt. Dies 
bedeutet, dass die F,-Fraktionen die truns-Isomeren und die F,-Fraktionen die 
cis-Isomeren enthalten. 

Die F,- und F,-Fraktionen jeder Probe wurden GC untersucht. In den Chroma- 
togrammen ist jeweils nur ein Peak sichtbar, der aufgrund der Retentionszeit mit 
dem PI- bzw. P2-Peak der Chromatogrammeder Reduktionsgemische iibereinstimmt3. 

Die MengenverhBltnisse der F,-Fraktionen zu den Fz-Fraktionen jeder Probe 
(mit &iiuremethylester als internen Standard bestimmt)3 sind mit den bei der 
IR- und GC-Untersuchung gefundenen Werten im Einklang. Das zeigt, dass die 

p1- und P,-Peaks der Gaschromatogramme der Reduktionsprodukte den trans- 
bzw. cis-Isomeren entsprechen und bestltigt die Annahme, dass die Allyl-OOH- 
Gruppe die trarts-Doppelbindungsabsorption bei 10.33 pm nicht beeinflusst. 

Die graphische Darstellung der bei den GC-Untersuchungen gefundenen 
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Prozentgehalte von trans- und cis-Verbindungen in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur zeigt, dass die Werte jeweils auf einer Gerade liegen. Fiir die Geraden gilt 
die Gleichung y=llx+a (y=%-Gehalt; x= Oxydationstemperatur), wobei ftir die 
tvans-Verbindungen gilt b= -1-0.16 und a = +63.7 und fiir die cis-Verbindungen 
6= -0.16 und a = -1-36.3. 

Massenspektrometrische Bcstimmung 
Die F,- bzw. F2-Fraktionen jeder Probe wurden in die Trimethylsilyl (TMS)- 

derivate umgewandelt4 und mit GC-Massenspektrometrie (MS) untersucht. 
In jedem Fall treten bei beiden Massenspektren vier Hauptpeaks bei m/e 

227, 241, 271 und 285 auf, die durch die in Fig. 1 gegebenen Zerfallsmechanismen 
entstehen k6nnen4. Das beweist, dass die F,-Irans- bzw. F,-cis-Fraktionen vier 
Stellungsisomere enthalten, die in 8-, 9-, lo- und 11-Stellung die Hydroxylgruppe 
gebunden haben. Ausserdem ist es gleichzeitig miiglich, die Stellung der Doppel- 
bindung festzustellen, da die c+Spaltung an der der Doppelbindung gegeniiber- 
liegenden Molekiilseite erfolgt. 

0 
\ 

/ 
C-(CHa)z-CI-Iz-CH=CH-CH+(CHa)u-CH3 

CH3-0 
I - 
OTMS 

4 SC 

0 
\ 

C-(CH&-CHa-CH = CH-CH 
/ 

CH3-0 ATMS 
(-I-) 

/ 
C-(CH3),&-CH-CH= CH-CHa-(CHa)y-CH3 

CH3-0 
- I 

OTMS 
*-I- JI 

CH-CH = CH-CHa-(CHa)U-CH3 

&TMS 
(+) 

y=G 
m/e= 241 rnjLS:27 

~j~, 1. Z&allme&anismus der TMS-Derivate der AllyloxyoctadecensCiuremethylester. 

Daraus kann man den Schluss ziehen, dass die in den F,-trans- und Fs-cis- 
Fraktionen enthaltenen vier Isomere die folgende Konstitution haben: : 

8-OH,dg; 9-OH,#O; lo-OHJs; 1 l-OH,d’ 
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Da im Verlauf der Reduktionsreaktion keine Umlagerung der Doppelbindung 
und der -0OH Gruppe eintritt, miissen die Konstitutionen der Oxyoctadecenstiure- 
methylester den Konstitutionen der Isomere, die im Gemisch der Ols&remethyl- 
esterhydroperoxyde enthalten sind, cntsprechen. 

Bestimmung dcr Mengenverhh’lfnisse d&r trans- und cis-lsomeren 
0.5 mg jeder F,-trans- bzw. F,-cL+Fraktionen wurden hydriert3. Die erhaltenen 

Oxystearinsiiuremethylester wurden in die TMS-Derivate umgesetzt und mit GC-MS 
untersucht4. 

Jedes Massenspektrum 
entsprechen : 

CH3-(CH2)x-CH 

II 
OTMS 
(+) 

x=9, m/e 243 
x=8, m/e 229 
x=7, mJe 215 
x=6, m/e 201 

(a) 

zeigt Hauptpeaks, die den folgenden Bruchstiicken 

CH-(CH&-COOCH3 

II 
OTMS 
(-l-1 
y= 6, m/e 245 
y= 7, m/e 259 
y=8, m/e 273 
y = 9, m/e 287 

(b) 

Das ist ein weiterer Beweis. dass jede F,-trans- und F,-cis-Fraktion vier Stel- 
lungsisomere beziiglich der Hydroxylgruppe enthtilt. 

Geht man ausserdem von der Annahme aus, dass die relative IntensitSit der 
a-Bruchstiicke von der Stellung der 0-TMS-Gruppe in der Kette unabhgngig ist, 
dann lassen sich aus den Intensittitsverhtiltnissen dieser a-Bruchstticke die Prozent- 
mengen der vier Isomeren berechnen, die in den hydrierten F,- und Fz-Fraktionen 
cnthalten sind. Dies trifft such auf die Prozentmengen der entsprechenden Vorhy- 
droperoxyde zu. In Tabelle II sind die auf dieser Basis errechneten Prozentmengen 
der trans- und cis-isomeren Hydroperoxyde, die bei verschiedenen Oxydationstem- 
peraturen entstehen, aufgefiihrt. 

TABELLE II 

PROZENTMENGE DER ISOMEREN HYDROPEROXYDE, DIE IM OXYDATIONS- 
PRODUKT DES ~LSWREMETHYLE~TERS BEI VERSCHIEDENEN TEMPERATUREN 
ENTHALTEN SIND 

O,~ystcnrit~sa”urc- Vorlrydroperoxyd 20 ’ 40” 80” 
mstlrylestcr 

Watts cis lrans cis Pans CiS 

- 

S-OH 8-OOH, /lo 10.5 38.4 9.7 34.G 28.1 31.4 
g-OH 9-OOH, Alo 16.5 4.6 24.5 12.3 27.8 18.8 

lo-OH lo-OOH, de 30.8 10.8 23.2 8.6 28.7 14.8 
1 l-OH ll-OOH, d“ 42.1 46.1 42.6 44.4 15.4 35.0 

Die bisher erhaltenen Ergebnisse beweisen, dass die cis-trans-Zusammen- 
setzung des Ols%uremethylesterhydroperoxydgemisGhes von der Temperatur ab- 
htingt, und dass die Bildung der trans-Isomeren mit der Temperatur linear zunimmt. 
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Ausserdem zeigt sich, dass die Hauptmenge der unter unseren Bedingungen erhal- 
tenen cis-Isomeren die Doppelbindung in 9-Steliung enthalten. 
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