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Verschieden hoch hydroxylierte Stearinsduren wurden
UR-spektrophotometrisch vermessen und das Verhiltnis der
Intensitdten von OH- und CH-Valenzschwingung ermittelt,
wobel sich ein gesetzmiBiger Zusammenhang mit der Zahl der
eingefithrten Hydroxylgruppen ergab. Die daraus abzuleitenden
Méglichkeiten einer Bestimmung des Hydroxylanteiles in
Substanzen mit unbekanntem Hydroxylgehalt werden be-
sprochen.

Problemstellung

In vorangegangenen Untersuchungen! des einen von uns konnte
festgestellt werden, dall beim Behandeln mehrfach ungesittigter Fette
mit Wasser Produkte erhalten werden, die sich durch Wasserloslichkeit
und den Gehalt von Hydroxylgruppen auszeichnen. An Hand der stark
positiven Reaktion dieser Substanzgemische mit KJO, und Stérke?
durfte angenommen werden, dal} es sich um nachbarstéindige OH- Gruppen
handelt, doch war es bisher unmdglich, zu néheren Aussagen iiber die
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Anzahl der an die Doppelbindungen angelagerten Hydroxyle zu gelangen.
Dies hatte seinen Grund darin, dafl die zu untersuchenden Produkte in
keinem der fiir die iiblichen OH-Bestimmungen erforderlichen Losungs-
mittel loslich waren.

Nachdem nun bekannt ist, daB die Intensitit der im UR im Gebiet
von 3 4 auftretenden OH-Schwingungen durch die Zahl der im betreffen-
den Molekiil anwesenden OH-Gruppen stark beeinfluft wird, erschien
es aussichtsreich, zu versuchen, ob man bei einer Reihe entsprechender
Modellkérper mit genau bekanntem OH-Gehalt unter Umsténden zu
einer Art' , Eichkurve” kommen konnte, die es erlauben wiirde, die
Abhi#ngigkeit der Intensitit der OH-Schwingung vom Hydroxylgehalt
der Substanz exakter und womdglich auch angendhert quantitativ zu
erfassen,

Praparatives

Um aus den zu erwartenden Ergebnissen Riickschliisse auf die eigent-
lichen Untersuchungssubstanzen ziehen zu kénnen, mufiten als Modell-
kérper Verbindungen ausgewihlt werden, deren sonstige chemische
Konstitution der der Untersuchungspriparate moglichst nahe kommen
sollte. Wir wihiten daher hydroxylierte Fettsduren der C,.Reihe.

Es wurden 12-Hydroxystearinsdure, deren Methylester, 9,10-Di-
hydroxystearinsiure, 9,10,12,13-Tetrahydroxystearinsiure und 9,10,12,
13,15,16-Hexahydroxystearinstiure hergestellt.

Zur Darstellung des 12-Hydroxystearinsiure-methylesters® wurde
von reinem Rizinusdl ausgegangen. Das Glyzerid wurde mit absol.
Methanol und Schwefelsiure in inerter Atmosphéire umgeestert. Nach
Alkoholyse und anschlieBender Neutralisation wurde der Alkohol ab-
destilliert, die entstandenen Methylester vom Glyzerin abgetrennt und
der fraktionierten Destillation unterworfen. Der gewonnene Rizinolsiure-
methylester (Sdp. 178 bis 180° C, 1 mm Hg) wurde in methanolischer
Losung mit Raney-Nickel hydriert und der entstandene 12-Hydroxy-
stearinsaure-methylester ans Athanol und Ather mehrfach umkristallisiert
(Sehmp. 55.4 bis 56° C)%. Durch Verseifung wurde die freie Siure er-
halten (Schmp. 78 bis 78,5° C).

Zur Herstellung der mehrfach hydroxylierten Sduren wurde die
Methode nach Hazura® angewandt. Die Herstellung der Di- und Tetra-
hydroxystearinsdure erfolgte aus Olsiure bzw. Linolsiure puriss., die der
Hexahydroxystearinsiure aus Leindlsduren.

Zur Gewinnung der Siuren wurde Leintl mit n-alkohol. Kalilauge
unter Durchleiten von Stickstoff bei 70 bis 80° C unter Ritckflul} ver-

—_;‘A.G'm'm und M. Woldenberg, J. Amer. Chem. Soc. 31, 501 (1909).
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seift und anschlieBend das Unverseifbare durch Extraktion mit Petrol-
ather entfernt. Durch Ansiuern und neuerliche Extraktion wurden die
freien Leindlsduren isoliert.

Methodik der Hydroxylierung wungesittigter Sduren: 3 g der unge-
sattigten Sduren werden mit 289 wilr. Kalilauge bei 0° C neutralisiert.
Zu der mit 200 ml Eiswasser verdiinnten Seifenlosung 1iBt man unter
Rithren bei 0°C langsam 200 ml einer 1,5-proz. Kaliumpermanganat-
losung flieBen. Nach 10 Min. wird Schwefeldioxydgas bis zur volligen
Auflosung des entstandenen Braunsteins eingeleitet. Di- und Tetra-
hydroxystearinsiiure werden gefillt, wihrend die Hexahydroxystearin-
sdure in Losung bleibt. Die wasserunldslichen Oxydationsprodukte
werden abfiltriert, gewaschen, getrocknet und zur Entfernung der nicht
oxydierten Sduren mit Petroldther behandelt. Der Riickstand wird im
Soxhlet-Apparat mit Ather extrahiert. Dihydroxystearinsiure geht in
Losung.

Durch Umkristallisieren aus 96proz. Athanol wird die Dihydroxy-
stearinsiure gereinigt (Schmp. 128 bis 129° C).

Die in Ather ungelést gebliebene Tetrahydroxystearinsiure wird aus
30proz. Athanol umkristallisiert (Schmp. 169 bis 170° C). Das schwefel-
saure walr. Filtrat wurde mit einem Gemisch von Bariumecarbonat-
Natriumearbonat (1:1) so lange versetzt, bis sich kein CO, mehr ent-
wickelte und dann am Wasserbad zur Trockene gebracht. Der Riickstand
wurde mit absol. Athanol hei extrahiert. Die dabei in Losung ge-
gangenen Hydroxysduren wurden durch Eindampfen vom Alkohol
befreit. Die Hexahydroxystearinsdure wurde mit heiflem Wasser ausge-
zogen und mehrfach aus heiffem Wasser umkristallisiert (Schmp. 198
his 200° C).

Die Reinheit der Sduren wurde durch Bestimmung der Hydroxyl-
gruppen und durch Papierchromatographie? iiberpriift.

MeBtechnik

Samtliche Messungen wurden mit einem Perkin-Elmer-Doppelstrahl-
spektrometer, Mod. 21, durchgefiihrt.

In Anbetracht der besonderen Loslichkeitseigenschaften der Hydroxy-
fettsduren und der spiter zu messenden wasserldslichen Reaktions-
produkte wurde auf Losungsaufnahmen verzichtet und die Modellpriparate
in festem Zustand aufgenommen.

Wir sind uns durchaus dariiber im klaren, daf fiir eine exakte quanti-
tative Bestimmung der Hydroxylgruppen ein Arbeiten in verd. Losung
notwendig ist, um Komplikationen zu vermeiden, die durch Assoziation
entstehen.

Monatsheite fir Chemie. Bd. 89/1 2
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Abb. 1. UR-Absorptionsspektren verschieden hoch hydroxylierter Stearinsiuren und deren Methylester
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Fiir unsere spezielle Fragestellung erwies sich jedoch nach Standardi-
sierung der Bedingungen die Auswertung der Absorptionsbanden der
assoziierten OH-Gruppen als gut brauchbar.

Zur Vermessung kamen Priparate, die dadurch erhalten wurden,
daB jeweils einige Milligramm der Substanz zwischen NaCl-Platten auf
der Kofler-Heizbank vorsichtig zum Schmelzen gebracht wurden. Nach
dem Erkalten ergaben sich klare, homogene Schichten, die sich gut
spektrometrieren lieBen. Die dabei erhaltenen Spektren sind in Abb. 1
dargestellt.

Diskussion und Auswertung

Zunichst seien die Zuordnungen der wichtigsten Einzelbanden der
Modellspektra in der folgenden Tabelle 1 bersichtlich zusammen-
gestellt:

Tabelle 1

cm~t

32003300 | Valenzschwingung der assoziierten OH-Gruppe
2920 Antisymmetrische CH-Valenzschwingung der CH,-Gruppe
2850 Symmetrische CH-Valenzschwingung der CH,-Gruppe
Zirka 2700 | OH-Valenzschwingung der assoziierten Carboxylgruppen
1735 C=0-Schwingung gesittigter Ester
1680-—1700 | C=0-Schwingung assoziierter, geséttigter, aliphatischer Siuren
1465 CH-Deformationsschwingung der CH,-Gruppe
1410 CH.-Deformationsschwingung der einer Carboxylgruppe be-
nachbarten CH,-Gruppe
Nahe 1050 | C—O-Valenz- oder OH-Deformationsschwingung
720 CH,-Rocking-Schwingung in Ketten vom Typ —(CH,),—
(n > 4)

Von besonderem Interesse im Hinblick auf die Problemstellung der
vorliegenden Arbeit erschien nun die Abhingigkeit der Intensitédt der
OH-Banden vom Hydroxylgehalt der einzelnen Modellkérper. Schon
die qualitative Betrachtung der einzelnen Modellspektra ergibt offen-
kundig, daf hier ein Zusammenhang besteht und es erhebt sich die
Frage, in welcher Weise dieser Zusammenhang den Spektren am richtigsten
zu entnehmen wire. Messungen der Absolutintensitidten erfordern be-
kanntlich eine Reihe spezieller Kautelen, die bei der Messung von Fest-
kérpern, wie sie im vorliegenden durchgefithrt wurde, nicht zu beriick-
sichtigen sind.

Es wurde daher das Verfahren der Messung der relativen Banden-
intensitéiten angewendet. Hiezu muBte erst eine geeignete Bezugsbande
ausfindig gemacht werden, deren Intensitéit bei allen untersuchten
Modellsubstanzen méglichst konstant angenommen werden durfte. Als
solche wurde zunichst die der OH-Bande (3130 cm~1) unmittelbar
benachbart liegende C—H-Valenzschwingung bei 2920 ecm— ausersehen.

2*
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Das Verfahren besteht nunmehr darin, die relativen Extinktionen
von OH- und CH-Valenzschwingung bei den einzelnen Modellkdrpern
zu ermitteln. Diese Aufgabe l16st man am besten durch Bestimmung
der Flichenintegrale der betreffenden Banden. Dies war in unserem
speziellen Fall jedoch kaum durchfithrbar, da der Verlauf der Einzel-
banden, insbesondere-der OH-Bande, infolge des zum Teil sehr ver-
schmierten Kurvenverlaufes nicht sicher genug ermittelt werden konnte.

AuBerdem ist anzunehmen, dafl sich auch noch eine dritte Bande,
nimlich die der Carboxyl-OH-Schwingung, am Flichenintegral zwischen
2500 und 3400 cm~! mafBgeblich beteiligt, und zwar in gleichfalls nicht
sicher erfaBbarem Ausmale.

Es erschien daher aussichtsreicher, die im Absorptionsmaximum
registrierten B-Werte beider Banden unmittelbar zueinander in Beziehung
zu setzen. Hs ergaben sich hiebei die in der folgenden Tabelle 2 an-
gefithrten Quotienten.

Tabelle 2. Hydroxystearinsduren

Mono- Di- Tetra- Hexa-
1,23

1,16

0,37 0,81 1,05 1,18
0,40 0,930 1,03 1,15
0,41 0,84 1,02 1,17
0,34 | 0,83 1,04 1,14
0,50 . 0,88 1,05 1,14
0,43 L 0,90 1,03 1,22
0,47 L 0,88 1,03 1,17
0,51 L 0,86 1,04 1,12
0,49 C0,90 1,03 1,20
0,46 L0,93 1,03 1,19
0,39 i 0,84 1,03 1,16
0,47 ‘ 0,95 1,04 1,22
0,53 0,95 1,03 1,16
0,43 ‘ 0,96 1,01 1,16
Mittel fir Eou/Ecm. - - 0,443 ' 0,885 1,033 1,19

Die fiir die einzelnen Siuren erhaltenen, gemittelten Extinktions-
quotienten sind in Abb. 2 graphisch dargestellt.

Wenn auch auf eine theoretische Interpretation der Kurve derzeit
noch verzichtet werden muB, so 148t sich doch aussagen, da zwischen
OH-Gehalt und dem im vorstehenden niher definierten E-Quotienten
ein offenkundiger, gesetzmiBiger Zusammenhang besteht.. Dabei fillt
besonders die Tatsache auf, daB der Quotient auf die Einfithrung der
ersten beiden OH-Gruppen in das Stearinsduremolekiil viel stdrker an-
spricht, als auf den Ubergang zu den héher hydroxylierten Sauren.
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Die mittleren Fehler der jeweiligen Mittelwerte der E-Quotienten
bringt Tabelle 3.

Tabelle 3
Zahl der eingefiihrten OH-Gruppen Fo,
1 + 0,013
2 -+ 0,013
4 -+ 0,003
6 - 0,003
15
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Abb. 2. Die Abhingigkeit des Quotienten EQop/ECcH vom Hydroxylgehalt. . -~ mittlerer Fehler

der Rinzelwerte; >——< beobachiete grofite Schwankungen der Einzelwerte

Man sieht, daf} die Unterschiede zwischen den fiir die einzelnen Siuren
ermittelten E-Quotienten durchaus reell sind und daB somit die Kurve
der Abb. 2 als ,Eichkurve“ zur UR-spektrometrischen Bestimmung des
Hydroxylgehaltes von Fettsduren der C,,-Reihe herangezogen werden
kann.
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Am Beispiel des Methylesters der Monohydroxystearinséure unter-
suchten wir nunmehr die Frage, ob sich etwa auch die niederen Alkyl-
ester der C,p-Hydroxylséuren fiir diese OH-Bestimmung eignen.

Wir. erhielten einen E-Quotienten von 0,42 als Mittel von 16 Hinzel-
messungen. Dieser Wert ist mit dem fiir die Monohydroxyséure, 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 Untersuchungspriparaten unbekannter Zusammen.
setzung heran, so muBl man sich dariiber im klaren sein, daB nur bei
einheitlich zusammengesetzten Préparaten wirklich eindeutige Aussagen
zu erwarten sein kénnen.

Hat man es jedoch mit Gemischen zu tun, so miissen die Ergebnisse
notwendigerweise vieldeutig sein. In solchen Fillen wird man daher
eine zweite Analysenmethode heranziehen miissen, wie etwa die quanti-
tative Papierchromatographie$, die préparative Elektrophorese und
shnliche Verfahren.

Wenn auch hiedurch der Anwendungsbereich der UR-spektrometri-
schen OH-Bestimmung in den Cg-Fettsiuren bzw. deren Estern ein-
geschriankt wird, so darf doch nicht iibersehen werden, daf der hiemit
aufgezeigte Zusammenhang zwischen dem ZE-Quotienten und dem
Hydroxylgehalt der Substanz auch bei Gemischen die :unmittelbare
Aussage tiber den relativen OH-Gehalt des Mischpridparates ermdglicht.
Dies kann bei biologischem Untersuchungsmaterial unter Umstéinden
von betridchtlichem Interesse sein.

Wir sind der Rockefeller-Foundation fiir die Bereitstellung der ge-
samten, fiiberaus wertvollen MeBapparaturen, der Nitritfabrik-4.4.,
Feldkirchen bei Miinchen, fiir groBziigige Unterstiitzung und der Sonn-
leitner-Stiftung der Osterr. Akademie der Wissenschaften in Wien fiir
die Gewshrung eines Forschungsstipendiums zu grofem Dank ver-
pilichtet.
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