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Identifikation*
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Mit 2 Abbildungen
( Bingegangen am 8. Januar 1962)

Die Moglichkeiten zur Identifikation von Methylfettsduren
auf Grund ihres Infrarotspektrums werden zusammenfassend dar-
gestellt. Eine Gegentiberstellung der in Losung und im festen
Zustand beobachteten Charakteristika 148t die auBerordentliche
Spezifitat der Festkorperspektren erkennen. Das Spektrum der
kristallinen S#uren erlaubt in vielen Fallen sowchl die Sub-
stitutionsstelle als auch die Kettenldnge zu ermitteln. Die Kri-
terien fiir verschiedene Substitutionstypen werden demonstriert.

Die bisher vorliegenden infrarotspektrophotometrischen Untersuchun-
gen an Methylfettsduren wurden zum Teil in Losung und zum Teil im
festen Zustand ausgefiihrt. Sie hatten sémtlich zum Ziel, diese mit chemi-
schen Methoden schwer zu identifizierenden Sduren durch ihre Spektren
zu kennzeichnen. In Lésung sowie auch im kristallinen Zustand findet
man wertvolle Kennzeichen, die im folgenden nebeneinander gestellt wer-
den, um einen Uberblick iiber die Identifizierungsmoglichkeiten zu
schaffen.

Von verschiedenen Forschern wurden mit wechselnder Methodik ver-
schiedene Klassen von verzweigten Fettsduren behandelt. So untersuchte
Freeman! in Losung die stellungsisomeren Monomethyloktadekansiuren
und einige in der Nédhe der Carboxylgruppe dimethylsubstituierte, butyl-
dthyldisubstituierte und trimethylsubstituierte Sduren. Guertin, Wiberley.
Bauer und Goldenson?® erweiterten Freemans Befunde auf kurzkettige

* Herrn Prof. Dr. 0. Kratky zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Fettsduren, wie methyl- bis butylsubstituierte Hexan- und Oktansduren
(darunter auch eine Isosdure). Die Charakteristika der Isoséuren in Losung
wurden von Sobotke und Stynler® festgelegt. Im kristallinen Zustand
beschrieben Wenzel, Schiedi und Breusch* langkettige Fettsduren, die in
2- oder 3-Stellung methyl-, alkyl-, hydroxy- und hydroxyalkyl-substituiert
waren. Leibnitz, Hager und Triems® bestitigten diese Resultate mit ihren
in 2-Stellung dialkylsubstituierten Séuren (im fliissigen Zustand), wihrend
sie fiir die 3- und 4-dialkylsubstituierten (fliissigen) S&uren keine aus-
reichende Charakterisierungsmoglichkeit fanden. Leibnitz, Hager und
Biebl¢ berichteten iiber die physikalischen Konstanten der Di-n-alkyl-
essigsduren mit 15 C-Atomen und gaben Infrarotspektren an, die aller-
dings an den flissigen Sduren aufgenommen waren und sich daher nicht
sehr voneinander unterschieden. Die Verfasserin untersuchte?° ver-
schiedene langkettige Fettsiuren, die in 2-, 3-, 5-, (©-2)- und (w-1)-Stellung
und in der Kettenmitte monomethylsubstituiert waren, die stellungs-
isomeren Monomethyloktadekansduren sowie einige am Anfang, in der Mitte
und am Ende der Kette dimethylierte Siuren. Eine Zusammenfassung
der publizierten Infrarotdaten findet sich auch in der Sammelarbeit fiber
Methylfettsiuren von Abrahamsson, Stillberg-Stenhagen und Stenhagen.

Zwischen den Lésungs- und Festkorperspektren der Fettsduren besteht
ein bedeutender Unterschied. In Lisung geben die wagging- und twisting-
Schwingungen der Methylengruppen wegen der freien Rotation der Ketten
breite Banden, wiahrend im festen Zustand, wo die Methylenketten fest-
gelegt sind, scharfe und deutliche Banden aunftreten. Aus ihnen 148t sich
oft die Kettenlinge und manchmal auch die Verzweigungsstelle direkt
ablesen. Im festen Zustand kann weiter aus der Methylen-rocking-Bande
noch die Art der Kettenpackung im Kristallgitter erschlossen werden.

In Tab. 1 sind die in Losung und im festen Zustand beobachteten
Charakteristika fiir die untersuchten Verzweigungstypen zusammen-
gestellt: Wie sie zeigt, treten alle in Lésung beobachteten Charakteristika
auch im festen Zustand auf. Gruppierungen, die in Losung gleich gut zu
beurteilen sind wie im festen Zustand, sind zwei Methylgruppen an einem
Kohlenstoffatom, die eine verdoppelte Methyl-Beugungsschwingungs-
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H. 2/1962] Methylfetisduren 437

hande geben sowie Athyl- und Propylreste bzw. zwei- oder drei- Kohlenstoff-
Kettensegmente. Im festen Zustand kommen dazu noch alle durch die
kristalline Anordnung der Molekiile bedingten Banden, die im Bereich
der Bandenfolge und der Methylen-scissoring- und -rocking-Banden stér-
ker gegliederte Spektren geben. Allein in Losung durchzufithren sind die
quantitativen Messungen wie die Bestimmung des Verzweigungsgrades,
des Aquivalentgewichtes und der Anzahl aufeinanderfolgender Methylen-
grappen.

Am prégnantesten sind die spektralen Unterschiede zwischen den in
der Nédhe der Carboxylgruppe substituierten Sduren. Tm festen Zustand
ist jede dieser Substitutionsstellen durch eine spezifische Bandenfolge
gekennzeichnet, die, wie Abb. 1 und Abb. 2 zeigen, sehr verschieden von-
einander sind. Selbst die Losungsspektren geben hier noch kleine Frequenz-
und Intensitédtsunterschiede.

Ist der Substituent weiter von der Carboxylgruppe entfernt, bis etwa
zur Mitte der Kette, so tritt in Lésung kein Unterschied mehr auf. Im
festen Zustand sind die Unterschiede zwar ebenfalls geringer, reichen aber
noch aus, um Siduren mit verschiedenen Substitutionsstellen voneinander
zu unterscheiden und mit Hilfe von Referenzspektren zu erkennen.
2- und 3-Substitution geben so charakteristische Spektren, daB sie ohne
Referenzspektren erkannt werden kénnen.

Ist die Sdure nahe dem Kettenende substituiert, so lassen auch die
Festkorperspektren die Substitutionsstelle nicht mehr erkennen. Hier tritt
aber immerhin ein deutlicher Unterschied zwischen den an geradzahligen
und ungeradzahligen Kohlenstoffatomen substituierten Sauren auf. Bei
ersteren besteht die Bandenfolge aus gleichméiBigen Banden, hei letzteren
herrscht eine breite und starke Bande vor.

Die Festkorperspektren erlauben oft aus der Anzahl der Banden in
der Bandenfolge die Kettenlinge der Saure zu bestimmen. Dies gilt vor
allem bei gleichméBigen Bandenfolgen; bei Spektren, in deren Bandenfolge
eine breite, starke Bande dominiert, ist die Zdhlung meist unméglich.

Ist eine Substanz polymorph, so ist bei der Bestimmung der Ketten-
lange Vorsicht geboten. Jede Kristallform hat ihr eigenes Spektrum, das
sich stark von denen der anderen unterscheiden kann®. Auch die Anzahl
der Banden in der Bandenfolge kann verschieden sein. Bei solchen Sauren
pflegt das Spektrum, das den nichtpolymorphen Homologen #hnlich ist,
die richtige Kettenlinge anzugeben.

Es konnen sowohl weniger Banden auftreten als der Kettenlinge ent-
spricht, als auch mehr. Ein Beispiel fiir den ersten Fall ist die Form F
der (-)3L,6 0-Dimethyltetrakosansiure®. Thre Bandenfolge umfaBt 9 regel-
méfige starke Banden, die offenbar das unsubstituierte Kettensegment
angeben. In den anderen Formen dieser Sdure sind die Bandenfolgen,
wie fiir eine nahe dem Kettenanfang substituierte Siure erwartet wird,
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. e | ‘ P ‘ viel unregelmaBiger, hahen aber 12

‘ . | Maxima (oder Schultern), die die
* Gesamtkettenlinge der Sdure richtig
| angeben. Der Grund fiir diesen starken
1 Unterschied wird in verschiedener
1 Packung der Molekille im Kristall
, ‘ : ‘ zu suchen sein. Mebhr Banden, als
| ’ P der Kettenldnge entspricht, wurden
bet der hochschmelzenden Form der
14.pL-Methylheptadekansdure®  ge-
funden. Die Ursache davon diirfte
sein, daf diese Form eine Beimischung
einer anderen Kristallforni hatte, wo-
- - - bei eine Uberlagerung zweier Banden-
) folgen moglich ist, die eine groBere
Anzahl von Banden vortiduschen
‘ kann. Mischungen zweier Formen
i treten bei polymorphen, langkettigen
' \ Fettsduren sehr leicht anf und kén-
: nen, wie in der oben zitierten Unter-
suchung polymorpher Methylfett-
sduren ausfithrlich gezeigt wurde, zu
verschiedenen Verdnderungen in den
Spektren fithren. Bei den beiden rei-
nen Kristallformen der 2-p-Methyl-
oktadekansdure sind die Bandenfol-
gen schr verschieden, zeigen aber
beide mit 9 Zacken die richtige
Kettenldnge an.

Abb.1 und Abb.2 geben einen
Querschuitt der Bandenfolgen der
von der Verfasserin untersuchten,
grofitenteils nicht polymorphen Me-
thylfettsduren” 8. Die deutliche Dif-
j ferenziertheit der Spektren macht sie
| fiir die Identifikation sehr wertvoll.

Dieals Beispiele angefiihrten Trans-
missionskurven sind den Spektren
folgender Substanzen entnommen:

Die  Methylen-bending-  und
-rocking-Banden des Festkorperspek-
trums geben schlieflich einen Hin-
weis auf die Art der Kettenpackung

Bande bei 770 crm?
Bande bel 740 cm—1

2
2

1’

AS(CH?)

A 1380 em~1 Bande
v(C

Bande besi 772 em~1
A 3(CH3)

A v, (CHg)

Bande bei 741 cm~!
A

o

Intensitéitsmessungen
Intensitétsmessungen
Intensitdtsmessungen

Yol
1 (CHs)

aufeinanderfol-

und -Substituenten
Propyl-Kettensegmente
gender CHa-Gruppen

Athyl-Kettensegmente

Aquivalentgewicht der
Saure

Verzweigungsgrad

Anzahl

29
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Abb, 1. Charakteristik verschiedener Substitntionstypen im Infrarotspekirum kristalliner Methyl-
fettsauren. (Erlduterungen siehe unten)

In Abb. 1 und 2 sind neben jedem Spektrum
Art und Stelle des Substituenten mit folgenden
Zeichen angedeutet:
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Ahb. 2. Charakteristik verschiedener Substitutionstypen im Infrarotspektrum kristalliner Methyi-
fettsduren. {Rrliuterungen siche unten)

Substituent; Me == Methyl-; DiMe = Dimethyl-.
Substitutionsstelle: « = Jetztes Atom in der Kette; 7;"—' = Kettenmitte ;
(g) = geradzahliges C-Atom; (u) = ungeradzahliges C-Atom

29%
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Gleiche

K R L

weiteren Siuren
1 2pr-Methyloktadekansdure ................ 55,4—b5,7 12 8
2 3pr-Methyltetrakosanséure ................ 68,4—68,6 2 9
3 4pr-Methyloktadekansdure ................ 52,2—52,4 2
4 bpL-Methyloktadekansdure ................ 44,5—450 15 3
5 2,2-Dimethyloktadekanséure ............... 58,5 16 1
6 3,3-Dimethylheneikosanséiure............... 57,2—57,7 7 1
7 (-+)-2r,3p-Dimethylheneikosansiure* ....... 65,8—66,1 18 i
8 (+)-3,4-Dimethyldokosansdure™* .. ......... 50,4—50,6 1° 1
9 12pr-Methyltetrakosanséure (stabile Form) .. 43,8—44,6 20,9 5
10 14pr-Methyloktadekansdure ............... 36,3—36,6 20 2
11 16-Methylheptadekansdure ................. 67,8—68,56 2t 4
12 15,15-Dimethylhexadekanséure ............. 49,8—50,2 22 3
13 14,14-Dimethylheptakosan- 1,27-dicarbonséure 70,3—70,9 28 2
14 (—)-21p-Methyltrikosansgure .............. 67,2—67.6 8
15 22pr-Methyltetrakosanséure ............... 63,6—63,7 % 2
16 n 4

23-Methyltetrakosanséure . ... .............. 82,4—82.6

* Konfigurationsbestimmung von Dr. S. Stédllberg-Stenhagen, noch nicht publiziert.

** hergestellt aus meso-3,4-Dimethyladipinsiiure.

im Kristall: bei parallel liegenden Ketten sind diese Banden einfach,
bei senkrecht aufeinander angeordneten verdoppelt!®.
Die experimentellen Unterlagen fiir diese Arbeit wurden in der Abtei-
lung fiir Medizinische Biochemie des Medizinisch-Chemischen Institutes
der Universitdt Uppsala gewonnen. Ich mochte an dieser Stelle Herrn
Professor E. Stenhagen meinen Dank fiir sein stetes Interesse aussprechen.
Die Arbeit wurde durch Unterstiitzung des Schwedischen Naturwissen-
schaftlichen Forschungsrates (Statens Naturvetenskapliga Forskningsrad )
ermoglicht.
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