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ZUR STRUKTUR DER CYCLISCHEN FETTSAUREN
AUS DER THERMISCHEN CYCLISIERUNG VON
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Zuosammenfassung—Bei der thermischen Cyclisierung von a- bzw. P-Elaeostearinsdure-Me bei 180°
wurden cyclische monomere Carbonsduren in einer Ausbeute von ca. 7-5% bzw. 9% erhalten. Sie bestanden
hauptsichlich aus einer Mischung von ©«(2-Alkylcyclohexadienyl)carbonsdure-Me mit dem Diensystem in
3:5-,2:4-,4:6-, 1:3- und/oder 1:5-Stellung sowie aus cyclischen Konjudienen mit einer semicylischen bzw.
exocyclischen Doppelbindung, neben wenig w-(o-Alkylphenyl)carbonsiuren-Me

Abstract—In the thermal cyclisation of methyl a- or B-cleostearate at 180° cyclic monomeric carboxylic
acids were obtained in approx. 7-5% and 99, yields respectively. They were found to consist chiefly of a
mixture of methyl o-(2-alkylcyclohexadienyl)carboxylates with the diene system in 3:5,2:4,4:6, 1:3 and/
or 1:5 positions and of cyclic conjugated dienes with a semicyclic or an exocyclic double bound. In addition,
there were small amounts of methyl w-(o-alkylphenyl)carboxylates.

Ba DER Untersuchung der chemischen Verinderungen von Holz6l unter der Ein-
wirkung von Licht und Hitze erhielt Rossmann! aus a- und B-Elaeostearinsiure-
methylester ein monomores Produkt, dem er die Struktur einer 82-Butyl-cyclohexa-3,
5-dienyl) octansdure (2) zuschrieb.
C.H,
CH, (CH,),—CH'—‘—CH—CH:CH—CH:CH—(CH,) ,—COOCH; — C[
(CH,),—COOCH,
1a,b 2

a o-Elaeostearinsdure-Me: 9 cis/11 trans/13 trans
b B-Elaeostearinsdure-Me: 9 trans/11 trans/13 trans

Nach Rivett? kénnen bei der thermischen Cyclisierung von 1b aus der zunéchst
gebildeten Substanz 2 die folgenden K onjudien-Isomeren entstehen:

A

AuPer ungesittigten Isomeren liefern 1a sowie 1b beim Erhitzen auch Ester der
w~(0-Alkylphenyl)carbonsduren 9.4
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@(CH,)l H
- {(CH.) —COQCH.
(CH,),—COOCH 3

9 x+y =11

Nachdem das Auftreten einiger der obigen Strukturen bei der alkalischen Cyclisierung
von 1 inzwischen sichergestellt worden war ** ¢, wurde nun die thermische Cyclisierung
von «- und B-Elaeostearinsdure-Me erneut untersucht und die Struktur der entste-
henden cyclischen Monomeren bestimmt. Um den Anteil an Polymeren méglichst
gering zu halten, wihlten wir eine Reaktionstemperatur von 180°.2

Die umzusetzende Substanz wurde in einer evakuierten Ampulle erhitzt, wobei
aufgrund des Anstiegs der Bande fiir 1,2-disubstituiertes Cyclohexadien’ bei 695 cm ™!
fir 1a bzw. 1b eine Reaktionsdauer von 48 bzw. 8 h festgelegt wurde.

Die als Harnstoffnichtaddukt isolierten cyclischen Carbonsdure-Me aus 1a
enthielten, wie die Oxydation mit Perameisensiure zeigte,® ca. 7% und die aus 1b ca.
2:4%; aromatische Carbonsiure-Me, die hauptsdchlich aus 9 mit y = 0-10 (Haupt-
komponente: y = 7) neben wenig w-Phenylcarbonsiure-Me (10) bestanden.

@— (CH,),—COOCH,

10 y = 6-9 (Hauptkomponente y = 7)

Der Gesamtgehalt des Harnstoffnichtaddukts an cyclischen Carbonsdure-Me,
nach Hydrierung mit Pd/C bestimmt,® betrug bei 1a ca. 83% und bei 1b ca. 91%. Das
Harnstoffnichtaddukt zeigte im IR-Spektrum auper einer mittelstarken Absorptions-
bande bei 695 cm ! schwache Banden bei 750 cm ~ ! (o-Substitution), 945und 990cm ™!
(c/t und t/t/t-K onjugation) und 965 cm ~? (isol. trans).

Die Lage der konjugierten Doppelbindungen der Cyclohexadien-Carbonsiuren
wurde nach Umsetzung des Harnstoffnichtadduktes mit Acetylendicarbonsdure-diMe
(ADS) ermittelt.”*%!° Dabei wurden als Reaktionsprodukte’ die homologen
a-Olefine (aus 13) von Athylen bis Tridecen mit a-Hexen als Hauptkomponente, die
homologen w-Monoencarbonsiure-Me (aus 12) Propen- bis Tridecencarbonsiure-Me
mit Decencarbonsidure-Me als Hauptkomponente und die isomeren Tetradecensdure-
Me .CH 3—(CH,),—~CH=CH—(CH,),COOCH; mit x + y = 10 (aus 11) nach-
gewiesen.

Nach Oxydation der bei der Umsetzung entstandenen Alder-Rickert-Aromaten
mit Salpetersiure wurden Phthalsdure, 1,2,3-Benzoltricarbonséure (aus 12 und 13)
und 1,2,3,4-Benzoltetracarbonsédure (aus 14 und 15) nachgewiesen.

Dieses Ergebnis stellt das Vorkommen von Cyclohexadien-Derivaten mit Struktur
11 bis 15 sicher.5- 1°

O(CHZ) H C[(CHZ),H E;[(CHI), H
(CH,), —COOCH, (CH,),—COOCH, (CH,), COOCH,

11 12 13
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(CH,) ,H (CH,), H
und/oder @
@(CH,),COOCH, (CH,), COOCH,
14 15
x+y=11 x=1-11

bei 1a x = 4 ca. 60,
beilb x = 4ca. 80%,

Die Verbindung 11 mit x = 4 ist das von Rossmann' postulierte Cyclohexadien-
Derivat 2. Die Strukturen 12 bis 15 entsprechen den von Rivett? angenommenen
Jund 4

Um auch die nicht nach Diels-Alder adduktbildenden Carbonsiure-Me® zu
erfassen, wurde das Harnstoffnichtaddukt mit Tetracyanodthylen umgesetzt und
die nach Diels—Alder reagierenden Cyclohexadiene 11 bis 15 und die linearen C, ¢-
Konjuene sdulenchromatographisch quantitativ abgetrennt.!!

Dabei wurde eine Nicht-Diels-Alder-Fraktion von ca 20%, bzg auf Harnstoff-
nichtaddukt, erhalten, die noch erhebliche Mengen an linearen ¢/t-Diencarbonséure-
Me (Banden bei 985 und 948 cm 1) enthielt. Nach Bestrahlen des Harnstoffnicht-
addukts vor der Tetracyanoithylen-Umsetzung mit UV-Licht in Gegenwart von
J, erhilt man die Nicht-Diels-Alder-Fraktion praktisch frei von linearen Estern.

Das UV- und IR-Spektrum der bestrahlten Fraktion weisen auf ein Gemisch von
Aromaten 9 (starke Bande bei 750 cm™!) und cyclischen Konjudienen (Absorption
bei 235 nm) mit Struktur 5 (schwache Bande bei 600 cm~!),*! 6 (mittelstarke Bande
bei 965 cm~!) und 7 (mittelstarke Bande bei 985 cm ™! und schwache bei 948 cm ~!)
hin. Konjudiene dieser Struktur bilden aus sterischen Griinden kein Dien-1,4-
Addukt.'? Verbindung 8 konnte mit der angewandten Methode nicht nachgewiesen
werden.

Bei der thermischen Belastung von 1 entstehen also neben einigen weiteren
Verbindungen (6, 7) die gleichen cyclischen Carbonsduren wie bei der Alkali-Cycli-
sierung von 1.%-%-!! Dje Hauptkomponente ist hier jedoch jeweils die Ringverbindung
mit x = 4, bzw. y = 7, wihrend bei den cyclischen Carbonsduren aus der Alkali-
Cyclisierung die Isomeren mit x = 3 bis 5 als Hauptkomponenten vertreten waren.!3

Zum Reaktionsmechanismus nehmen wir an, dass sich das Konjutrien 1 zunichst
durch Konfigurationsumlagerung in ein cyclisierungsfihiges System mit zentraler
cis-Doppelbindung umwandelt, das dann iber einen Mehrzentren-Prozess in das
Cyclohexadien-Isomere 11 mit x = 4 {ibergeht.!* Durch Wanderung des kon-
jugierten Triensystems entlang der aliphatischen Kette entstechen daneben die
Seitenketten-Isomeren. Nach der Ringbildung verschiebt sich das Konjudiensystem,
wobei aus der Verbindung 11 die Isomeren mit anderer Lage der Doppelbindung
gebildet werden. Bemerkenswert ist, dass trotz der kiirzeren Reaktionsdauer die
Ausbeute an cyclischen Komponenten aus 1b mit ca. 9 % d. Th. etwas grosser ist als die
aus 1a (ca. 7:5%). Das durch eine einfache Umlagerung der zentralen trans-Doppel-
bindung aus 1b entstehende t.ct-Isomere unterliegt bevorzugt der Cyclisierung.!3
Die lingere Reaktionsdauer bei 1a fithrt zur Bildung einer wesentlich grésseren
Menge an Aromaten 9 und zu einer breiteren Verteilung der anfallenden Stellungs-
und Seitenketten-Isomeren, was aus den unterschiedlichen Mengenverhiltnissen
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der aus 1a bzw. 1b erhaltenen Isomeren hervorgeht. Bei 1b betrug z B. das Mengen-
verhiltnis des Isomeren mit Butyi-Seitenkette (x = 4) zu den restlichen Seitenketten-
Isomeren = 4:1, der Isomeren 12 und 13 zu 14 und 15 = 6:1. Bei 1a lagen die
entsprechenden Werte bei 2:1 und 3:1.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die a-Elaeostearinsiure wurde nach Verseifen von Holzd! durch Umkristallisation der Holzdlfettsiuren
isoliert. Schmp. = 44-45° (Petrolither).

Die B-Elaeostearinsiure wurde nach Verseifen von elaidinisiterem Holz6l gewonnen. Schmp. = 69-5-
70-5° (Petrolither).

Die Methylester 18 und 1b wurden durch Veresterung der entsprechenden Siuren mit CH,OH/H,S0,
hergestellt.

Thermische Cyclisierung von 1a

15 g von 1a, verdiinnt mit 45 g Stearinsdure-Me, wurden in einer evakuierten Ampulie 48 h bei 180°
erhitzt. Das Produkt wurde abdestilliert und das Destillat (93-8%, bzg. auf ¢inges. 1a) iiber eine Harnstof¥-
sdule adduktiert.'® Harnstoffnichtaddukt = 75 %, bzg. auf Ia. Gaschromatographic (nach Hydrierung®):
lineare Fettsure als C,3-Me = 179, 9 = 272% und w-(2-Alkylcyclohexylicarbonsdure-Me = 55-8%
Gehalt an 9 und 10 (nach Oxydation mit Perameisensaure®): 7%, bzg. auf Harnstoffuichtaddukt. Flichen-
Verhiltnis von 9,,—,:10,—, = 44:1.UV-Spektrum: 2., = 236-237 nm (E}{%, = 237) und 271 nm (Trien-
Maximum, E!% = 283) IR-Spektrum: 695 (m, 1,2-disubst. Cyclohexadien), 945 (w), 965 (w, isol. trans),
990 (m, trien-Bande) und 1735 cm ™! (s, COOR).

Alder-Rickert-Addition von ADS an Harnstoffnichtaddukt

1 g des Nichtadduktes wurde mit 0-43 g ADS 7 i bei 135° unter Uberleiten von N, geriihrt. Dic fliichtigen
Anteile wurden als Bromide in Bromwasser aufgefangen.” Es wurden die homologen 1,2-Dibromide
BrCH,—BrCH-(CH,),H, x = 0-11 (x = 4 ca. 65 Flichen- %) nachgewiesen.” Die nichtfliichtigen Anteile
wurden im gleichen Volumen abs EtOH gel6st und mit 10% PtO, bei 50° 16 h unter Schiitteln hydriert.

Gaschromatographie (Bedingungen: 3% Apiezon L auf Aeropak, Temp-Programm, sowie 109 Poly-
dthylenglykoladipat auf Celite 545, Temp 150°): Es wurden folgende Methylester nachgewiesen: Decan-
bis Tetradecansdure-Me, Stearinsiure-Me, Bernsteinsdure~diMe und Phthalsiure-diMe. Verhiltnis der
Flachen von Decan-: Tetradecansdure-Me = 33:67. Oxydation mit Salpetersdure: 0-34 g der hydrierten
Produkte wurden mit 175 ml konz HNO, in einem Bombenrohr bei 180° oxydiert und die erhaltenen
Benzolpolycarbonsduren (26%, bzg. auf einges. Produkt) mit CH, N, verestert.”

Gaschromatographie (Bedingungen: 3% Silicongummi auf Chromosorb, Temp. 228°): 1,2,3-Benzol-
tricarbonsfure-triMe = 44%, 1,2,3,4-Benzoltetracarbonsiiure-tetraMe = 11%, Phthalsiure-diMe = 149
und Sonstiges = 30%.

Diinnschichtchtomatographie:” Es wurden nachgewiesen: Phthalsdure-diMe und 1,2,3,4-Benzoltetra-
carbonsdure-tetraMe. 1,2,3-Benzoltricarbonsdure-triMe und  1,2,4,5-Benzoltetracarbonsiure-tetra-Me
(in Spuren) wurden gemeinsam aus den Platten isoliert und im GLC identifiziert.

Thermische Cyclisierung von 1b

30 g 1b wurden 8 h bei 180° in einer evakuierten Ampulle erhitzt. Destillat: 74-5%, bzg. auf einges. 1b.
Harnstoffnichtaddukt (2 x Saulenadduktion):9-3%, bzg auf 1b. Gaschromatographie (nach Hydrierung”):
lineare Fettsdure-Me als C,y-Me = 9-4%, 9 = 42% und o-{2-Alkylcyclohexyl)carbonsiure-Me = 4349,
Gehalt an 9 und 10 (nach Oxydation mit Perameisensaure®): 2:4%, bzg auf Harnstoffnichtaddukt.

UV-Spektrum: 4,,, = 234 nm {E} %, = 343} und 271 nm (Yrien-Maximum, E}% = 183). IR-Spektrum:
695 {m, 1,2,-disubst. Cyclohexadien), 990 {s, Trien-Bande}, 965 (w, isol. trans), 949 {w) und 1735 cm™! (s,
COOR).

Alder-Rickert-Addition von ADS an Harnstoffnichtaddukt
1 g des Nichtadduktes aus 1b wurden mit 0-43 g ADS wie bei 12 beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet.
Mit Hilfe der Gaschromatographie der Bromide aus den fliichtigen Anteilen wurden 1,2-Dibromithan
bis 1,2-Dibromtridecan nachgewicsen. Hauptkomponente: 1,2-Dibromhexan (ca. 80 Flichen-%).
Durch Gaschromatographie der nichtfliichtigen Anteile (nach Hydrierung) wurden folgende Methylester
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nachgewiesen: Octan- bis Tetradecansiure-Me, Stearinsdure-Me, Bernsteinsdure-diMe und Phthalsiure-
diMe. Verhiltnis der Flichen von Decan-: Tetradecansdure-Me = 10:90.

Die Salpetersiure-Oxydation der hydrierten nichtfliichtigen Anteile ergab eine Ausbeute von 207,
bzg. auf einges. Produkt. Gaschromatographisch konnten 1,2,3-Benzoltricarbonsiure-triMe = 677,
1,2,3.4-Benzoltetracarbonsdure-tetraMe = 10%, Phthalsiure-diMe = 11%, 1,2,4,5-Benzoltetracarbon-
sdure-tetraMe in Spuren gefunden werden.

Addition von Tetracyanodthylen an Harnstoffnichtaddukt von 1b

09 g Harnstoffnichtaddukt aus 1b wurden in 10 ml THF gelost und mit 04 g Tetracyanoithylen 2 h
bei 50° geriihrt. Das Reaktionsprodukt wurde iiber Nacht bei Raumtemp stehen gelassen und anschliessend
iiber eine Silicagel-Sdule die nicht nach Dicls-Alder adduktbildenden Carbonsiuren (Petrolither : Ather
= 9:1) isoliert.!! Ausbeute 21-6%, bzg. auf einges. Harnstoffnichtaddukt.

Gaschromatographie (nach Hydrierung): lineare Fettsiure-Me als Cis-Me = 24-3%, 9 = 4897,
o~(2-Alkylcyclohexyl)carbonsiure-Me = 18%.UV-Spektrum: 4,,, = 236 nm (E{%, = 260). IR-Spektrum:
600 (w, cyclische Konjudiene mit semicyclischer Doppelbindung''), keine Bande bei 695 cm ™!, 750 (m,
o-Substitution), 965 (m, isol. trans), 985 und 948 (m, cis/trans) sowie 1735 cm™* (s, COOR).

Bei einer Wiederholung des Versuches wurde das Harnstoffnichtaddukt vor der Umsetzung mit Tetra-
cyanoithylen mit Spuren von J, versetzt und mit UV-Licht fiir 2 h in Petroldther bestrahit.

Ausbeute an nicht nach Diels—Alder adduktbildenden Carbonsdure-Me = 19-3%,.

UV-Spektrum: 4., = 235 nm (E!%, = 173). IR-Spektrum: 600 (w, cyclische Konjudiene mit semi-
cyclischer Doppelbindung'!), keine Bande bei 695 cm ™!, 750 (s. o-Substitution). 965 (m, isol. trans). 985
(m) und 948 (w) sowic 1735 cm~* (s, COOR).

Gaschromatographie (nach Hydrierung): lineare Fettsdure-Me als C,g-Me = 2:1%, 9 = 80-7%, w-(2-
Alkylcyclohexyl)carbonsiure-Me = 6%, Zusammensetzung von 9 (GLC-Zuordnung®):

X 12 3 4 S 647 8-11
Flachen-%: 08 13 84 787 52 21 21

LITERATUR

. Rossmann, Fettchemische Umschau 40, 117 (1933)

. E. A. Rivett, J. Am. Oil Chemists Soc. 33, 635 (1956)

. F. Paschke und D. H. Wheeler, Ibid. 32, 473 (1955)

. Kusaka, A. Hashimoto und N. Matsuo, Ibid. 45, 350 A (1968)

N. Sagredos, W. R. Eckert, W. D. Heinrich und J. D. von Mikusch, Fette-Seifen-Anstrichmittel 71,
7 (1969)

. R. Eckert, H. Scharmann und A. Zeman, Ibid. 71, 633 (1969)

. N. Sagredos, Ibid. 71, 1061 (1969)

. N. Sagredos, Ibid. 71, 863 (1969)

. Lange und J. D. von Mikusch, Ibid. 69, 752 (1967)

. Alder und H. F. Rickert. Ber. dtsch. Chem. Ges. 70. 1374 (1937)

't A, N. Sagredos, Fette-Seifen-Anstrichmittel, im Druck

12 A S. Onishchenko, Diene Synthesis, S. 8-20, Vig. S. Mouson, Jerusalem (1964)

13 A, N. Sagredos, J. D. v. Mikusch und V. Wolf, Angew. Chem. 81, 940 (1969)

14 E. N. Marvell, G. Caple und B. Schatz, Tetrahedron Letters, 385 (1965)

15 A.C. Cope, A. C. Haven jr., F. 1. Ramp und E. R. Tumbull, J. Amer. Chem. Soc. 74, 4367 (1952)
16 A, N. Sagredos, Fette-Seifen-Anstrichmittel 69, 707 (1967)

L - T S I LI SV S Y
RIPPER>TPOM



