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Versehieden hoch hydroxylier te  Stearins~uren wurden 
Ul~-spektrophotometrisch vermessen und das Verh~tltnis der 
Intensiti~ten von OI-I- und CH-Valenzschwingung ermittel t ,  
wobei sich ein gesetzm~ltiger Zusammenhang mit  der Zahl der 
eingefiihrten I-Iydroxylgruppen erg~b. Die daraus abzuleitenden 
MSglichkeiten einer Best immung des ]-Iydroxyl~ntefles in 
Substanzen mit  unbekanntem Hydroxylgehal t  werden be- 
sprochen. 

P r o b l e m s t e l l u n g  

I n  vorangegangenen  Unte r suehungen  ~ des einen yon  uns konn te  
festgestel l t  werden,  dait  be im Behande ln  mehrfaeh  unges~t t ig ter  F e t t e  
mi t  Wasse r  P r o d u k t e  e rha l ten  werden,  die sich du tch  Wasser lSsl ichkei t  
und  den Gehal t  yon  H y d r o x y l g r u p p e n  auszeichnen.  A n  H a n d  der  s t a rk  
pos i t iven  R e a k t i o n  dieser Subs~anzgemische mi t  K J O  4 und  St~rke ~ 
dur f t e  angenommen  werden,  da[~ es sich u m  nachbarst i~ndige OH- Gruppen  
handel t ,  doeh war  es bisher  unmSglieh,  zu ni~heren Aussagen fiber die 

* Die vorliegende Arbei t  sei Herrn  Prof. Dr. F.  Wessely aus Anlal~ seines 
60. Geburtstages ergebenst gewidmet.  
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Anzahl der an die Doppelbindungen angelagerten Hydroxyle zu gelangen. 
Dies hat te  seinen Grund darin, dab die zu untersuehenden Produkte in 
keinem der fiir die iibliehen Ott-Bestimmungen erforderliehen LSsungs- 
mittel 16slieh waren. 

Naehdem nun bekannt  ist, dab die Intensit/~t der im UI~ im Gebiet 
yon 3#  auftretenden Ott-Sehwingungen dureh die Zahl der im betreffen- 
den Molektil anwesenden Ot t -Gruppen stark beeinfluBt wird, ersehien 
es aussiehtsreieh, zu versuehen, ob man bei einer l%eihe entspreehender 
ModellkSrper mit  genau bekanntem Ott-GehMt unter Umst/~nden zu 
einer A r t  , ,Eichkurve" kommen k6nnte, die es erlauben warde, die 
Abh/~ngigkeit der Intensit/~t der OIt-Sehwb{gung vom t tydroxylgehalt  
der Substanz exakter und wom6glieh aueh angen/ihert quanti tat iv zu 
erfassen. 

P r e p a r a t i v e s  

Um aus den zu erwartenden Ergebnissen l%ficksehlfisse auf die eigent- 
lichen Untersuchungssubstanzen ziehen zu kSnnen, mul~ten als Modell- 
kSrper Verbindungen ausgew/~hl~ werden, deren sonstige ehemisehe 
Konstitution der der Untersuchungspr/~parate mSgliehst nahe kommen 
sollte. Wit w~htten daher hydroxylierte Fetts~uren der C~s-1%eihe. 

Es wurden 12-Hydroxystearins~ure, deren Methylester, 9,10-Di- 
hydroxystearinsgure, 9,10,12,13- Tetrahydroxyste~rins/iure und 9,10,12, 
13,15,16-Hexahydroxystearins/~ure hergestellt. 

Zur DarsteIlung des 12-IIydroxystearins~ure-methylesters 3 wurde 
yon reinem I%izinusS1 ausgegangen. Das Glyzerid wurde mit absol. 
Methanol und Schwefelsgure in inerter Atmosph/~re umgeestert. Nach 
Alkoholyse und ansehlieBender Neutralisation wurde der Alkohol ab- 
destilliert, die entstandenen Methylester vom Glyzerin abgetrennt und 
der fraktionierten Destillation unterworfen. Der gewonnene lgizinols/~ure- 
methylester (Sdp. 178 his 180 ~ C, 1 mm Hg) wurde in methanoliseher 
L6sung mit Raney.Niekel hydriert und der entstandene 12-ttydroxy- 
stearins/~ure-methylester aus ~thanol  und ~ ther  mehrfach umkristallisiert 
(Sehmp. 55,4 bis 56 ~ C) ~. Dureh Verseifung wurde die freie S/~ure er- 
halten (Sehmp. 78 bis 78,5 ~ C). 

Zur tterstellung der mehrfaeh hydroxylierten S~uren wurde die 
Methode naeh Hazura 5 angewandt. Die tIerstellung der Di- und Tetra- 
hydroxystearins/~ure erfolgte ans 01s/ture bzw. Linols/~ure puriss., die der 
t texahydroxystearins~ure aus LeinSls~uren. 

Zur Gewinnung der S/iuren wurde Lein61 mit  n-alkohol. Kalflauge 
unter Durehleilben yon Stiekstoff bei 70 bis 80~ unter l%tiekflut3 ver- 

~'A. Griin und M. Woldenberg, J. Amer. Chem. Soe. 31, 501 (1909). 
4 Alle Sehmp. wurden auf dem Ko]lersehen tIeizgiseh bestimmt. 

K. Hazura, Mh. Chem. 8, 260 (1887); 9, 469, 472 (1888), 
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seift und anschliel3end das Unverseifbare durch Extraktion mit Petrol- 
/~ther entfernt. Durch Ansguern und neuerliche Extraktion wurden die 
freien LeinSls/iuren isoliert. 

Methodik der Hydroxylierung ungesiittigter Si~uren: 3g  der unge- 
s&ttigten S~uren werden mit 28% w/s Kalilauge bei 0 ~ C neutralisiert. 
Zu der mit 200 ml Eiswasser verdiinnten SeifenlSsung 1/il~t mbn unter 
t~fihren bei 0~  langsbm 200 ml einer 1,5-proz. Kbliumpermangbnat- 
15sung fliel~en. Nbch 10 Min. wird 8chwefeldioxydgas bis zur vSlligen 
AuflSsung des entstandenen Braunsteins eingeleitet. Di- und Tetrb- 
hydroxystebrinsgure werden gefgllt, w~hrend die Hexahydroxystearin- 
s~ture in LSsung bleibt. Die wbsserunlSslichen Oxydbtionsprodukte 
werden abfiltriert, gewbschen, getrocknet und zur Entfernung der nioht 
oxydierten S/s mit Petrol/s behandelt. Der t~iickstbnd wird im 
Soxhlet.Apparat mit Ather extrbhiert. Dihydroxystebrins~ure geht in 
LSsung. 

Dutch Umkrist~llisieren bus 96proz. Xthbnol wird die Dihydroxy- 
stebrinsaure gereinigt (Schmp. 128 bis 129 ~ C). 

Die in Ather ungelSst gebliebene Tetrahydroxyste~rins/~ure wird aus 
30proz. Athanol umkristbllisiert (Schmp. 169 bis 170 ~ C). Dbs schwefel- 
s~ure w~Br. Filtrbt wurde mit einem Gemisch yon Bariumcarbonat- 
Natriumcarbonat (1 : 1) so lange versetzt, bis sich kein CO~ mehr ent- 
wickelte und dann am Wbsserbbd zur Trockene gebracht. Der Rfickstand 
wurde mit bbsol. Xthbnol heil~ extrbhiert. Die dabei in LSsung ge- 
gangenen Hydroxys/~uren wurden durch Eindbmpfen yore Alkohol 
befreit. Die Hexahydroxystebrinsgure wurde mit heil~em Wbsser busge- 
zogen und mehrfbch bUS heil~em Wbsser umkristbliisiert (Schmp. 198 
bis 200 ~ C). 

Die t~einheit der S/~uren wurde durch Bestimmung der Hydroxyl- 
gruppen und durch Papierchrombtographie 2 fiberpriift. 

M e ~ t e c h n i k  

S/~mtliche Messungen wurden mit einem Perkin-Elmer-Doppelstrahl- 
spektrometer, Mod. 21, durchgefiihrt. 

In Anbetracht der besonderen LSslichkeit~seigenschaften der Hydroxy- 
fetts~uren und der sparer zu messenden wasserlSslichen Reaktions- 
produkte wurde auf LSsungsaufnahmen verzichtet und die Modellpraparate 
in festem Zustand aufgenommen. 

Wit sind uns durchaus darfiber im klaren, dab far eine exakte quanti- 
tative Bestimmung der Hydroxylgruppen ein Arbeiten in verd. LSsung 
uotwendig ist, um Komplik~tionen zu vermeiden, die dutch Assoziation 
entstehen. 

~ouatshefte far Chemie. Bd. 89/1 2 
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Abb, 1. UR-Absorptionsspektren verschieden hoeh hydroxylierter StearinsRuren und deren Y[eChylester 
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Fiir unsere spezielle Fragestellung erwies sich jedoeh nach Standardi- 
sierung der Bedingungen die Auswertung der Absorptionsbanden der 
assoziierten OH-Grupl0en als gut brauchbar. 

Zur Vermessung kamen Pr~iparate, die dadurch erhalten wurden, 
dab jewefls einige ]gilligramm der Substanz zwischen NaC1-Platten auf 
der Ko/ler-tteizbank vorsichtig zum Sehmelzen gebracht wurden. Naeh 
dem Erkalten ergaben sieh klare, homogene Schichten, die sieh gut 
spektrometrieren liel~en. Die dabei erhaltenen Spektren sind in Abb. 1 
dargestellt. 

D i s k u s s i o n  u n d  A u s w e r t u n g  

Zun~chst seien die Zuordnungen der wichtigsten Einzelbanden der 
Modellspektra in der folgenden Tabelle 1 iibersichtlich zusammen- 
gestellt : 

Tabe l l e  1 

t i n  - 1  

3200--3300 Valenzschwingung der assoziierten OH-Gruppe 
2920 Antisyrnmetrische CI-I-Valenzsehwingung der cg2-Gruploe 
2850 Symmetrische CI-I-Valenzschwingung der Ctt2-Gruploe 

Zirka 2700 OI-I-Valenzschwingung der assoziierten Carboxylgruppen 
1735  C~O-Schwingung ges~ttigter Ester 

1680--1700 C=O-Schwingung assoziierter, ges~ttigter, aliphatiseher S~uren 
1465  CH-Deformationsschwingung der CH2-Gruppe 
1410  CH-Deformationsschwingung der einer Carboxylgruppe be- 

naehbarten Ctt2- Gruppe 
Nahe 1050 C--O-Valenz- oder OI-I-Deformationsschwingung 

720 CI-I~-Rocking-Schwingung in Ketten vom Typ --(CI-I~) n -  
(n ~> 4) 

Von besonderem Interesse im I-Iinblick auf die Problemstellung der 
vorliegenden Arbeit erschien nun die Abh~ngigkeit der In~ensit~ der 
OH-Banden veto I-Iydroxylgehalt der einzelnen ModellkSrper. Schon 
die qualitative Betrachtung der einzelnen Modellspektra ergibt often- 
kundig, dal~ hier ein Zusammenhang besteht und es erhebt sich die 
!~rage, in welcher Weise dieser Zusammenhang den Spektren am richtigsten 
zu entnehmen w~re. Messungen der Absolutintensit~ten erfordern be- 
kann~lich eine l~eihe spezieller Kautelen, die bei der Messung yon Fest- 
k6rpern, wie sie im vorliegenden durchgefiihrt wurde, nicht zu beriick- 
sichtigen sind. 

Es wurde daher das Verfahren der Messung der relativen Banden- 
intensi t~en angewendet. Hiezu mul~te erst eine geeignete Bezugsbande 
ausfindig gemacht werden, deren Intensit~t bei allen untersuchten 
Modellsubstanzen mSgliehst konstant angenommen werden durfte. _A_ls 
solche wurde zunachst die der OI-I-Bande (3130 cm -1) unmittelbar 
benachbart liegende C--It-Valenzschwingung bei 2920 em -1 ausersehen. 

2* 
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Das Verfahren besteht nunmehr darin, die relativen Extinktionen 
yon OH- und CH-Valenzschwingung bei den einzelnen Modellk6rpern 
zu ermitteln. Diese Aufgabe 15st man am besten durch Best immung 
der Fl~ehenintegrale der betreffenden Banden. Dies war in unserem 
spezie]len Fall jedoeh kaum durchfiihrbar, d a  der Verlauf der Einzel- 
banden, insbesondere, der OH-Bande ,  infolge des z u m  Tell sehr ver, 
schmierten Kurvenverlaufes nicht sicher genug ermittelt  werden konnte, 

AuBerdem ist anzunehmen,  dab sich auch noeh eine dritte Bande, 
n~mlich die der Carboxyl-OH-Schwingung, am Fl~ehenintegral zwisehen 
2500 und 3400 cm -~ maBgeblich beteiligt, und zwar in gleichfalls nicht 
sicher effaBbarem AusmaBe. 

Es erschien daher aussichtsreicher, die im Absorpt ionsmaximum 
registrierten E-Werte beider Banden unmittelbar zueinander in Beziehung 
zu setzen. Es ergaben sich hiebei die in der folgenden Tabelle 2 an- 
gefiihrten Quotienten. 

Tabelle 2. H y d r o x y s t e a r i n s ~ u r e n  

Mittel ffir EoH/EcH.. .  

Mono- Di- Tetra- Hexa- 

0,37 
0,40 
0,41 
0,34 
0,50 
0,43 
0,47 
0,51 
0,49 
0,46 
0,39 
0,47 
0,53 
0,43 

0,81 
0,930 
0,84 
0,83 
0,88 
0,90 
0,88 
0,86 
0,90 
0,93 
0,84 
0,95 
0,95 
0,96 

0,443 0,885 

1,05 
1,03 
1,02 
1,04 
1,05 
1,03 
1,03 
1,04 
1,03 
1,03 
1,03 
1,04 
1,03 
1,01 

1,033 

1,23 
1,16 
1,18 
1,15 
1,17 
1,14 
1,14 
1,22 
1,17 
1,12 
1,20 
1,19 
1,16 
1,22 
1,16 
1,16 

1,19 

Die ftir die einzelnen S~urea erhaltenen, gemittelten Extinktions- 
quotienten sind in Abb. 2 graphiseh dargestellt. 

Wenn auch auf eine theoretische Interpretat ion der Kurve  derzeit 
noeh verzichtet werden muB, so l~Bt sich doch aussagen, dab zwisehen 
OH-Gehal~ und dem im vorstehenden n~her definierten E-Quotienten 
ein offenkundiger, gesetzmi~Biger Zusammenhang bes teht .  Dabei f~llt 
besonders die Tatsaehe auf, dab der Quotient auf die Einffihrung der 
~rsten beiden OH-Gruppen in das Stearins~uremolekfil viel starker an- 
sprieht, als a uf den ~bergang zu den hSher hydroxylier~en S~uren. 
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Die mittleren Fehler der jeweiligen Mittelwerte der E-Quotier :en 
bringt Tabelle 3. 

T a b e l l e  3 

Abb, 2, Die Abhiingigkeit des Quotienten EOH/~CH yore Hydroxylgehalt. mittlerer 1%hler 
der Einzelwerte; > - - <  beobachtete grS~te Schwa.nkungen der Einzelwerbe 

Man sieht, dab die Unterschiede zwischen den fiir die einzelnen Si~uren 
ermittelten E-Quotienten durchaus reell sind und da$ somit die Kurve 
der Abb. 2 als , ,Eichkurve" zur UR-spektrometrischen Bestimmung des 
Hydroxylgehaltes yon Fettsi~uren der Cls-Reihe herangezogen werden 
kann. 
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Am Beispiel des Methylesters der Monohydroxystearins~ure unter- 
suehten wir nunmehr die Frage, ob sich etwa aueh die niederen Alkyl- 
ester der C18-Hydroxylsguren fiir diese Ott-Bestimmung eignen. 

Wir erhielten einen E-Quotienten yon 0,42 als Mittel yon 16 Einzel- 
messungen. Dieser Wert ist mit dem fiir die Monohydroxys~ure, wie 
Tabelle 2 zeigt, praktisch identisch, womit die angeschnittene Frage ein- 
deutig zu bejahen ist. 

Zieht man nun das hier entwickelte Verfahren zur Bestimmung der 
OH-Gruppen in Untersuchungspr~paraten unbekannter Zusammen- 
setzung heran, so mu~ man sich dariiber im klaren sein, dal3 nur bei 
einheitlich zusammengesetzten Pr~paraten wirklich eindeutige Aussagen 
zu erwarten sein k6nnen. 

I:fat man es jedoeh mit Gemischen zu tun, so miissen die Ergebnisse 
notwendigerweise vieldeutig sein. In  solchen F~llen wird man daher 
eine zweite Analysenmethode heranziehen mtissen, wie etwa die quanti- 
tative Papierehromatographie ~ die preparative Elektrophorese und 
~hnliche Verfahren. 

Wenn auch hiedurch der Anwendungsbereieh der UR-spektrometri- 
schen OH-Bestimmung in den C18-Fetts~uren bzw. deren Estern ein- 
gesehr~nkt wird, so daft  doeh nieht iibersehen werden, d~B der hiemit 
aufgezeigte Zusammenhang zwisehen dem E-Quotienten und dem 
Hydroxylgehalt der Substanz aueh bei Gemisehen die :unmit~elbare 
Aussage fiber den rela$iven OH-Gehalt des Mischpr~parates erm6glieht. 
Dies kann bei biologischem Untersuchungsmaterial unter Umst~nden 
yon betrachtlichem Interesse sein. 

Wit sind der Rocke]eller-Foundation ~fir die Bereitstellung der ge- 
samten, fiberaus wertvollen MeBapparaturen, der Nitrit]abril~.A.G., 
Feldkirchen bei Miinchen, Iiir grol~ziigige Unterstfitzung und der Sonn- 
leitner-Stiftung der 0sterr. Akademie der Wissensehaften in Wien fiir 
die Gewi~hrung eines Forsehungsstipendiums zu grol~em Dank ver- 
pflichtet. 

6 H. P. KauJmann und W. Nitsch, Fette, Seifen, Ansbr. 58, 234 (1956). - -  
A. Seher, ibid. 58, 401 (1956). 


