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Die M6glichkeiten zur Identifika~ion yon Methylfetts~uren 
al~f Grund ihres Infrarotspektrums werden zusammenfassend dar- 
gestellt. Eine Gegeniiberstellung tier in LSsung und im festen 
Zustand beobachteten Charakter is t ika l~Gt die auBerordentliche 
Spezifit/~t der Festk6rperspektren erkennen. Das Spektrum der 
kristall inen S~uren erlaubt in vielen F/~llen sowohl die Sub- 
sti tutionsstelle als auch die Kettenl~inge zu ermitteln. Die Kri- 
terien for versehiedene Subst i tut ionstypen werden demonstriert.. 

Die bisher  vor l iegenden in f ra ro t spek~rophotomet r i schen  Unte rsuehun-  
gen an Methylfet ts/~uren wurden  zum Tell in L6sung und  zum Teil im 
festen Zus t and  ausgeffihrt .  Sie h a t t e n  s//mt,lieh zum Ziel, diese mi t  ehemi- 
sehen Methoden  sehwer zu ident i f iz ie renden S/mren du tch  ihre Spek t r en  
zu kennzeichnen.  I n  L6sung sowie aueh im kr is ta l l inen  Z us t a nd  f indet  
m a n  wertvol le  Kennzeiehen,  die im folgenden nebene inander  geste l l t  wer- 
den, um einen ~ b e r b l i e k  t iber  die Iden t i f iz ie rungsm6gl ichke i ten  zu 

sehgffen. 
Von verschiedenen Forsehern  wurden  mi t  weehselnder  Methodik  ver- 

schiedene Klassen  yon  verzweigten  Fe t t s / /u ren  behandel t .  So un te r sueh te  
F~'eeman ~ in L6sung die s te lhmgsisomeren  Monomethy lok tadekans i iu ren  
und  einige in der  N/the d er Carboxy lg ruppe  d ime thy l subs t i tu i e r t e ,  bu ty l -  
i i t hy ld i subs t i tu ie r t e  und  t r ime thy l subs t i t u i e r t e  S/lurch. Guertin, Wiberley, 
Bauer  und  goldenson ~ erwei te r ten  Freemans  Befunde auf kurzke t t ige  

* Herrn  Prof. Dr. O. Kratky  zum 60. Geburts tag gewidmet. 
1 N .  K .  Freeman, J. Amer. Chem. Soe. 74, 2532 (1952). 
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Fettss wie methyl- bis butylsubstituierte Hexan- und Oktanss 
(darunter aueh eine Isos~ure). Die Charakteristika der Isosguren in L6sung 
wurden von Sobotka und Stynler s festgeleg~. Im kristaUinen Zustand 
beschrieben Wenzel, Schiedt und Breuseh ~ langkettige Fettsguren, die in 
2- oder 3-Stellung methyl-, alkyl-, hydroxy- und hydroxyMkyl-substituiert 
waren. Leibnitz, Hater  und Triems s best/~tigten diese Resulta.te mit ihren 
in 2-Stellung diMkylsubstituierten Sguren (im fliissigen Zustand), wahrend 
sie ffir die 3- and 4-dialkylsubstiguierten (flfissigen) Sguren keine aus- 
reichende CharakterisierungsmSgliehkeit fanden. Leibnitz, Hager uncl 
Biebl 6 beriehteten fiber die physikMisehen Konstanten der Di-n-alkyl- 
essigs/~uren mit 15 C-Atomen und gaben Infrarotspektren an, die aller- 
dings an den fliissigen Sguren aufgenommen waren und sieh daher niehg 
sehr voneinander untersehieden. Die Verfasserin untersuehte 7-1~ ver- 
schiedene langkettige Fettsguren, die in 2-, 3-, 5-, (co-2)- und ((o-1)-Stellung 
nnd in der Ket tenmit te  monomethylsubstituiert waren, die stellungs- 
isomeren Monomethyloktadekans~turen sowie einige am Anfang, in der Mitre 
und am Ende der Ket te  dimethylierte S/iuren. Eine Zusammenfassung 
der publizierten Infrarotdaten finder sich aueh in der S~mmelarbeit fiber 
Methylfettsguren von Abrahamsson, StglIberg-Stenhagen end Stenhagen n.  

Zwischen den L6sungs- und Festk6rperspektren der Fettss besteht 
ein bedeutender Untersehied. In L6sung geben die wagging- und twisting- 
Schwingungen der Methy]engruppen wegen der freien Rotat ion der Ket ten 
breite Banden, w~hrend im festen Zustand, we die Methylenketten fest- 
gelegt sind, seharfe und deutliehe Banden auftreten. Aus ihnen 1/iBt sieh 
oft die Kettenls und manehmal aueh die Verzweigungsstelle direkt 
ablesen. Im festen Zustand kann weiter aus der Methylen-roeking-Bande 
noeh die Art der Kettenpaekung im Kristallgitter ersehlossen werden. 

In  Tab. 1 sind die in L6sung und im festen Zustand beobaehteten 
Charakteristika Iiir die untersuehten Verzweigungstypen zusammen- 
gestellt: Wie sie zeigt, t reten alle in L6sung beobaehteten Charakteristika 
aueh im festen Zustand auf. Gruppierungen, die in L6sung gleieh gut zu 
beurteilen sind wie im/es ten  Zustand, sind zwei Methylgruppen an einem 
Kohlenstoffatom, die eine verdoppelte Methyl-Beugungssehwingungs- 
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bande geben sowie Athyl- und Propylreste bzw. zwei- oder drei- Kohlenstoff- 
Kettensegmente. Im festen Zustand kommen dazu noeh alle dureh die 
kristalline Anordnung der Molekiile bedingten Banden, die im Bereieh 
der Bandenfolge und der Methylen-seissoring- und -roeking-Banden st~.r- 
ker gegliederte Spektren geben. AIIein in L6sung durehzuftihren sind die 
quantitativen Messungen wie die Bestimmung des Verzweigungsgrades, 
des Jiquivalentgewiehtes End der Anzahl aufeinanderfolgender Methylen- 
gruppen. 

Am pr//gnantesten sind die spektralen Untersehiede zwisehen den in 
der N~ihe der Carboxylgruppe substituierten S/iuren. Im festen Zustand 
ist jede dieser Substitutionsstelten dutch eine spezifisehe Bandenfolge 
gekennzeiehnet, die, wie Abb. 1 und Abb. 2 zeigen, sehr versehieden von- 
einander sind. Selbst die L6sungsspektren geben hier noeh kleine Frequenz- 
und Intensits 

Ist der Substituent weiter yon der Carboxylgruppe entfernt, his etwa 
zur Mitte der Kette,  so tr i t t  in LSsung kein Untersehied mehr auf. Im 
festen Zustand sind die Untersehiede zwar ebenfalls geringer, reiehen abet 
noeh aus, um Sguren mit versehiedenen Substitutionsstellen voneinander 
zu unterseheiden und mit Hilfe yon Referenzspektren. zu erkennen. 
2- und 3-Substitution geben so eharakteristisehe Spektren, dag sie ohne 
Referenzspektren erkannt werden kSnnen. 

Ist  die S/~ure nahe dem K ettenende substituiert, so lassen aueh die 
Festk6rperspektren die Substitutionsstelle nieht mehr erkennen. Hier t r i t t  
abet immerhin ein deutlieher Untersehied zwisehen den an geradzahligen 
und ungeradzahligen Kohlenstoffatomen substituierten S/~uren auf. Bei 
ersteren besteht die Bandenfolge aus gleiehm/~Bigen Banden, bei letzteren 
herrseht eine breite und starke Bande vor. 

Die FestkSrperspektren ertauben oft aus der Anzahl der Banden in 
der Bandenfolge die Kettenl/inge der S/iure zu bestimmen. Dies gilt vor 
allem bei gleiehmgl3igen Bandenfolgen; bei Spektren, in deren Bandenfolge 
eine breite, starke Bande dominiert, ist die Z/i.hlung meist unmSglieh. 

Ist  eine Substanz polymorph, so ist bei der Bestimmung der Ketten- 
]/~nge Vorsieht geboten. Jede Kristallform hat ihr eigenes Spektrum, das 
sieh stark yon denen der anderen unterseheiden kann 9. Aueh die Anzahl 
der Banden in der Bandenfolge kann versehieden sein. ]3el solehen S~uren 
1oflegt das Spektrum, das den niehtpolymorphen Homologen s ist, 
die riehtige Kettenl~nge anzugeben. 

Es kSnnen sowohl weniger Banden auftreten als der Kettenl/inge ent- 
sprieht, als aueh mehr. Ein Beispiel ffir den ersten Fall ist die Form F 
der (-)3 L,6 D-Dimethyltetrakosans{ture 9. Ihre Bandenfolge umfal3t 9 regel- 
m/~13ige starke Banden, die offenbar das unsubstituierte Kettensegment 
angeben. In den anderen Formen dieser S/iure sind die Bandenfolgen, 
wie fiir eine nahe dem Kettenanfang substituierte Sgure erwartet wird, 
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viel unregelm//13iger, haben aber, 12 
Maxima (oder Schultern), die die 
Gcsamtkettenlgnge der Sgure richtig 
angeben. Der Grand fiir diesen starken 
Untersehied wird in versehiedener 
Paekung der Molekiile im KristalI 
zu suchen sein. Mebr Banden, als 
der Ket~enlgnge entsprieht, wurden 
bei der hoehschmelzenden Form der 
14-DL-Methylheptadekansgure 9 ge- 
funden. Die Ursaehe davon diirfte 
sein, dab diese Form eine Beimisehung 
einer anderen Kristallform hatte, wo- 
bei eine Oberlagerung zweier Banden- 
folgen m6glich ist, die eine grSBere 
Anzahl yon Banden vortgusehen 
kann. Misehungen zweier Formen 
treten bei polymorphen, langkettigen 
Fet~sguren sehr leieht auf und kSn- 
hen, wie in der oben zitierten Unter- 
suehung polymorpher Methylfett- 
sguren ausfiihrlieh gezeigt wurde, zu 
verschiedenen Vergnderungen in den 
Spektren ftihren. Bei den beiden rei- 
nen Kristallformen der 2-D-Methyl- 
oktadekansgure sind die Bandenfol- 
gen sehr verschieden, zeigen abet 
beide mit 9 Zaeken die richtige 
Kettenlgnge an. 

Abb. 1 und Abb. 2 geben einen 
Querschnit~ der Bandenfolgen der 
yon der Verfasserin untersuebten, 
gr6gtenteils nichg polymorphen 1VIe- 
thylfetts/inrent s. Die deutliehe Dif- 
ferenziertheit der Spektren maeht sie 
fiir die [dentifikation sehr wertvo11. 

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

Die Methylen-bending- und 
-roeking-Banden des Festk6rperspek- 
~rums geben schlieglieh einen Hin- 
weis auf die Art der Ket~enpackung 

2 9  
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Abb. L Cbarakteris~ik verschiedener Subs~itu~ionstypen im Infrarotspektrum l~ristalliner :~ethyl- 
fettsiiuren. (Erl~iuterungen siehe unten) 

In Abb. 1 und 2 sind neben iedem St)ektrum 
Art und Stelle des Substituenten mit foigenden 
Zeiehen angedeutet: 



I 4 . 2 / 1 9 6 2 ]  ~ I e t h y l f e t t s ~ u r e n  4 4 3  
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7 ~ g ~(tJ) ~ 9 ,'L(ta) 

Abb. 2. Ch~rakteristik x'e~'schieCteaer Substi~tionsgypen ii~I Inl'r'~ro~spek~rum kristallinei' )lethYl- 
~etts~ii~rem {}~rifi.ugerunge~ siBhe unfed)) 

St~b~tituea~; Me = Methyl-; Di~e  = D[me~hyt-. 
(o 

Substit~t~iort,sztellc: <~ ~ letztes Atom ia der Kerr.e; .~- = Ket, t enmi t t e ;  

(g) ~ geradzahligcs C-Atom; (u) = ungeradzahliges C-2.tom 

29 ~, 
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Gleiche 
Kurve  Schmp. Charakteris t ika 

~'r. 8ubstanz ~ C Ref. beobachtet  an 
weiteren S~iuren 

1 2DL-Methyloktadekans~iure . . . . . . . . . . . . . . . .  55,4--55,7 12. 8 
2 3DL-Methyltetrakosans~ure . . . . . . . . . . . . . . . .  68,4--68,6 13 9 
3 4DL-Methyloktudekans/iure . . . . . . . . . . . . . . . .  52,2--52,4 1r 2 
4 5DL-Methyloktadekans~iure . . . . . . . . . . . . . . . .  44,5 45,0 15 3 
5 2 ,2-Dimethylok~adekans~ure  . . . . . . . . . . . . . . .  58,5 16 1 
6 3,3 - Dimethylhene ikosans~ure  . . . . . . . . . . . . . . .  57,2--57,7 17 1 
7 ( + )-2L,3D-Dimethylheneikosans~iure* . . . . . . .  65,8--66,1 18 t 
8 (+) -3 ,4 -Dimethy ldokosans~ure**  . . . . . . . . . . .  50,4--50,6 la 1 
9 12DL-~Yiethyltetrakosans~iure (stabile Form)  . . 43,8--44,6 ~o, 9 5 

10 14DL-Methyloktadekans~ure . . . . . . . . . . . . . . .  36,3--36,5 ~0 2 
11 16-Methylheptadekans~iure . . . . . . . . . . . . . . . . .  67,8 68,5 21 4 
12 15,15 -Dimet~hylhexadekans~ure . . . . . . . . . . . . .  49,8--50,2 22 3 
13 14,14-Dimethylheptakosan-  1,27-dicarbons~iure 70,3--70,9 23 2 
14 ( - - ) -21D-Methyl t r ikosans~ure  . . . . . . . . . . . . . .  67,2--67,6 24 8 
15 2 2DL-Methyltetrakosans~iure ............... 63,6--63,7 25 2 

16 23 -Methyltetrakosans~iure . . . . . . .  . . . . . . . . . . .  82,4--82,6 ~1 4 

* Konf igura t ionsbes t immung yon Dr. S. Stdllberg-Stenhagen, noch nicht  publiziert .  
** hergestell t  aus meso-3,4-Dimethyladipins~iure. 

i m  K r i s t a l l :  bei  pa ra l l e l  l i egenden  K e t t e n  s ind diese B a n d e n  e infach ,  

bei  s e n k r e c h t  a u f e i n a n d e r  a n g e o r d n e t e n  verdoppel t ,  1~ 

Die  e x p e r i m e n t e l l e n  U n t e r l a g e n  fiir  diese A r b e i t  w u r d e n  in  der  Ab te i -  

l u n g  fi ir  Mediz in i sche  B i o c h e m i e  des  Med iz in i s ch -Chemischen  I n s t i t u t e s  

de r  Univers i t i~ t  U p p s a l a  g e w o n n e n .  I e h  m S c h t e  an  dieser  Ste]le H e r r n  

P ro fes so r  E.  Stenhagen m e i n e n  D a n k  fiir  sein s teres  I n t e r e s s e  aussp rechen .  

D ie  A r b e i t  w u r d e  d u r e h  U n t e r s t f i t z u n g  des  Schwed i sehen  N a t u r w i s s e n -  

s eha f t l i ehen  F o r s c h u n g s r a t e s  (Statens  Naturvetenskapl iga Forskn ingsr~d)  

e rmSgl i eh t .  
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14, 147 (1949). 
15 j .  Cason und  W. R.  Winans ,  J.  Org. Chem. 15, 139 (1950). 
~s S. BergstrSm, B.  Borgstr5m, N .  Tryding und G. West55, Bioehem.  J .  

58, 604 (1954). 
1~ R.  Ryhage und  E.  Stenhagen, A r k i v  K e m i  15, 333 (1969). 
i s  S .  St4llberg-Stenhagen, Ark iv  K e m i  3, 267 (1951). 
19 S. Stdllberg-Stenhagen, Ark iv  K e m i  3, 249 (1951). 
20 S. St~llberg-Stenhagen, A r k i v  Kemi ,  Min. Geol. 22A,  No. 1 (1946). 
21 K .  E.  Arosenius, G. Stallberg, E.  Stenhagen und B. T~igtstr5m-Eketorp, 

Ark iv  Kemi ,  Min. Geol. 26A,  No 19 (1948). 
22 N .  Tryding nnd  G. West56, Ark iv  K e m i  11, 221 (1957). 
~s S. Stallberg-Stenhagen und  Mitarbei ter ,  noch nich~ publiziert .  
24 S. Stallberg-Stenhagen, Ark iv  K e m i  2, 95 (1950). 
~.s S. St(dlberg-Stenhagen, nicht  publiziert .  


