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Baasmu-Bei da thermischen Cyclisierung von a- bxw. fl-Elaeostearinsiture-Me bei 180 
wurden cyclische monomere Carbonslturen in einer Ausbeute von ca. 7.5% bnv. TJ, erhalten. Sic bestanden 
hauptsiichlich aus einer Mischung von &2-Alkylcyclohexadienyl)carbonsgure-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 bxw. 
exocyclischen Doppelbindung neben wenig ce-(o-Alkylphenyl)carbonsihtren-Me 

Abstract-In the thermal cyclisation of methyl a- or flcleostearate at 180” cyclic monomeric carboxylic 
acids were obtained in approx. 7.5 % and 9 y0 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, I : 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 o-(0-alkylphenyl)carboxylates. 

Bn DEB Untersuchung der chemischen Verinderungen von Holtil unter der Ein- 
wirkung von Licht und Hitxe erhielt Rossmann’ aus IX- und 8-Elaeostearintiure- 
methylester ein monomores Produkt, dem er die Struktur einer 8-(2-Butyl-cyclohexa-3, 
5-dienyl) octansiiure (2) zuschrieb. 

/ 

0: 

C,H, 
CH,(CH,),-CH=CH-CH=CH-CH=CH-(CH,) ,-COOCH, - 

\ @Hz),-COOCH, 

1a.b 2 

a or-Elaeostearir&ure-Me: 9 cis/ll truns/l3 trans 
b 8-Elaeostearindure-Me : 9 truns/l 1 trans/l3 truss 

Nach Rivet@ k&men bei der thermischen Cyclisierung von lb aus der zunlchst 
gebildeten Substanz 2 die folgenden Konjudien-Isomeren entstehen : 

3 4 !I 

Au@r ungeslittigten Isomeren 
No-AlkylphenyQcarbontiuren 

6 7 8 

liefem la sowie lb beim Erhitzen such Ester der 
9 3.4 
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U-X,), H 

(CH,),-COOCHJ 

9 x +y = 11 

Nachdem das Auftreten einiger der obigen Strukturen bei der alkalischen Cyclisierung 
von 1 inzwischen sichergestellt worden war ‘* 6 , wurde nun die therm&he Cyclisierung 
van a- und /3-Elaeostearinsiure-Me erneut untersucht und die Struktur der entste- 
henden cyclischen Monomeren bestimmt. Urn den Anteil an Polymeren miiglichst 
gering zu halten, w%hlten wir eine Reaktionstemperatur von 180”.2 

Die umzusetzende Substanz wurde in einer evakuierten Ampulle erhitzt, wobei 
aufgrund des Anstiegs der Bande f”ur 1,2disubstituiertes Cyclohexadien’ bei 695 cm-’ 
ftir la bzw. lb eine Reaktionsdauer von 48 bzw. 8 h festgelegt wurde. 

Die als Hamstoflnichtaddukt isolierten cyclischen CarbonsBure-Me aus la 
enthielten, wie die Oxydation mit Perameisensiiure zeigte,6 ca. F/o und die aus lb ca 
2.4% aromatische Carbonsilure-Me, die haupttichlich aus 9 mit y = &iO (Haupt- 
komponente : y = 7) neben wenig o-Phenylcarbonsiiure-Me (10) bestanden. 

a (CH,),-COOCH, 

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

Der Gesamtgehalt des Hamstofiichtaddukts an cyclischen Carbonslure-Me, 
nach Hydrierung mit Pd/C bestimmt,” betrug bei la ca. 83% und bei lb ca. 91%. Das 
Harnstoffhichtaddukt zeigte im IR-Spektrum at@er einer mittelstarken Absorptions- 
bande bei 695 cm- l schwache Banden bei 750 cm- ’ (o-Substitution), 945 und 990 cm- ’ 
(c/r und r/r/r-Konjugation) und 965 cm-’ (isol. rrans). 

Die Lage der konjugierten Doppelbindungen der Cyclohexadien-Carbondiuren 
wurde nach Umsetzung des Hamstoffnichtadduktes mit AcetylendicarbontiurediMe 
(ADS) ermittelt.7*g* lo Dabei wurden als Reaktionsprodukte’ die homologen 
a-Olefine (aus 13) von jlthylen bis Tridecen mit a-Hexen als Hauptkomponente, die 
homologen o-Monoencarbonsiiure-Me (aus 12) Propen- bis Tridecencarbontiure-Me 
mit Decencarbonsaure-Me als Hauptkomponente und die isomeren Tetradecensiiure- 
Me CHj---(CHJ,---CH=CH-(CH2),COOCHj mit Y + y = 10 (aus 11) nach- 
gewiesen. 

Nach Oxydation der bei der Umsetzung entstandenen Alder-Rickert-Aromaten 
mit Salpetersiure wurden Phthalsaure, 1,2,3-BenzoltricarbonsZure (aus 12 und 13) 
und 1,2,3,4-Benzoltetracarbons&rre (aus 14 und 15) nachgewiesen. 

Dieses Eraebnis stellt das Vorkommen von Cyclohexadien-Derivaten mit Struktur 
11 bis 15 sicTher.5v lo 

(CH,) .H 

(CH,), -COOCH, 

11 12 13 
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(CH,) ,H VA,), H 

und/oder 

(CH,),COOCH, (CH,), COOCH, 

14 15 

x+y=ll x=1-11 

beila x=4at.60”/, 
bcilb x=4ca.80°/, 

Die Verbindung 11 mit x = 4 ist das van Rossmann’ postulierte Cyclohexadien- 
Derivat 2. Die Strukturen 12 bis 15 entsprechen den von Rivet@ angenommenen 
3 und 4. 

Urn such die nicht nach Diels-Alder adduktbildenden Carbonsliure-Meg zu 
erfassen, wurde das Hamstoffnichtaddukt mit Tetracyanoiithylen umgesetzt und 
die nach- Diels-Alder reagierenden Cyclohexadiene 11 bis 15 und die linearen C1s- 
Konjuene silulenchromatographisch quantitativ abgetrennt.” 

Dabei wurde eine Nicht-Diels-Alder-Fraktion von ca 207;, bzg auf Hamstoff- 
nichtaddukt, erhalten, die noch erhebliche Mengen an linearen c/t-Diencarbonsiiure- 
Me (Banden bei 985 und 948, cm- ‘) enthielt. Nach Bestrahlen des Hamstoflhicht- 
addukts vor der Tetracyanolthylen-Umsetzung mit UV-Licht in Gegenwart von 
J, erhglt man die Nicht-Diels-Alder-Fraktion praktisch frei von linearen Estem. 

Das UV- und IR-Spektrum der bestrahlten Fraktion we&en auf ein Gemisch von 
Aromatcn 9 (starke Bande bei 750 cm-i) und cyclischen Konjudienen (Absorption 
bei 235 nm) mit Struktur !I (schwache Bande bei 600 cm-‘),‘I 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 Grtinden kein Dien-1,4- 
Addukt.12 Verbindung 8 konnte mit der angewandten Methode nicht nachgewiesen 
werden. 

Bei der therm&hen Belastung von 1 entstehen also neben einigen weiteren 
Verbindungen (6,7) die gleichen cyclischen Carbonsluren wie bei der AlkaliCycli- 
sierung von 1. s*6* l l Die Hauptkomponente ist hier jedoch jeweils die Ringverbindung 
mit x = 4, bzw y = 7, w&end bei den cyclischen Carbontiuren aus der Alkali- 
Cyclisierung die Isomeren mit x = 3 bis 5 ak Hauptkomponenten vertreten waren. l3 

Zum Reaktionsmechanismus nehmen wir an, dass sich das Konjutrien 1 zun&hst 
durch Konligurationsumlagerung in ein cyclisierungsrahiges System mit zentraler 
cis-Doppelbindung umwandelt, das dann tiber einen Mehrzentren-Prozess in das 
Cyclohexadien-Isomere 11 mit x = 4 tibergeht.14 Durch Waoderung des kon- 
jugierten Triensystems entlang der aliphatischen Kette entstehen daneben die 
Seitenketten-Isomeren. Nach der Ringbildung verschiebt sich das Konjudiensystem, 
~0% aus der Verbindung 11 die Isomeren mit anderer Lage der Doppelbindung 
gebildet werden. Bemerkenswert ist, dass trotz der ktirzeren R&tions&um die 

Ausbeute an cyclischen Komponenten aus lb mit ca. 9 % d. Th. etwas grosser ist als die 
aus la (ca. 7.5%). Das durch eine einfache Umlagerung der zentralen trans-Doppel- 
bindung aus lb entstehende t,c,t-Isomere unterliegt bevorzugt der Cyclisierung.15 
Die liingere Reaktionsdauer bei la ftihrt zur Bildung einer wesentlich grosseren 
Menge an Aromaten 9 und zu einer breiteren Verteilung der anfallenden Stellungs- 
und Seitenketten-Isomeren, was aus den unterschiedlichen Mengenverhiihnissen 
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der aus la bzw. lb erhaltenen Isomeren hervorgeht. Bei lb betrug z B. das Mengen- 
verhtitnis des lsomeren mit But~l-~~tenket~ (x = 4) zu den restlichen Seitenketten- 
Isomeren = 4:1, der Isomeren 12 und 13 zu 14 und 15 = 6:l. Bei la lagen die 
entsprechenden Werte bei 2 : I und 3 :l. 

EXPERIMENTELLER TEfL 

Die a-Efaeostearindure wurde na& Verseifen von Hoizijt durch U~~staffi~tion der ~of~ff~t~uren 
isoliert. Schmp. = 4645” (Petrof~th~). 

Die &Elaeostearins&re wurde nach Verscifen von ef~dinisiterem Hofziif gewonnen. Schmp. = 69-s 
705” (Petrof~ther). 

Die Methylester la und lb wurden durch Ver~t~ng der e~tspr~hend~ Sfiuren mit CH,OH,&i,SO, 
hergesteltt. 

Thermiscke Cyctisierung van la 
15 g von la, verdiinnt mit 45 g StearinsHure-Mz wurdeu in einer evakuierten Ampuffe 48 h bei 180” 

erhitzt. Das Produkt wurde abdestifliert und das Destiffat (93+30/ bzg. auf einges. #a) ifber eine Hamstoff- 
s&fe adduktiert.16 Hamstoffnichtaddukt = 7.5 “/, bzg. auf in. Gaschromatographie (nach Hydrierun&: 
fineare FettsWre afs C,s-Me = 170/, 9 = 27+20/, und ~~2-Afkyfcycloh~yf~~n~u~~e = SS*Su/, 
Gehaft an 9 und 10 (nach Oxydation mit Perameiscashure6): ‘&, bzg. auf Hamstofiichtaddukt. Ff&hen- 
Verhtitnis von 9,F, : lo,,, = 44: 1. UV-Spcktrum : 1, = 236-237 nm (E:$, = 237) und 271 mn (Trien- 
Maximum, E;& = 283). IR&pektrum: 695 (m, 1,2disubst. Cyclohexadien), 945 (w), 965 (w, isol. trans), 
990 (m, trier+Bande) und 1735 cm-’ (s, COOR). 

Al~#-Ric~~~-Addition von ADS an ~~~o~ichta~~kt 
f g des Nichtadduktes wurde mit @43 g ADS 7 h bei 135” unter uberfeiten von N, gertirt. Die ffifchtigen 

Aoteife wurden afs Bromide in Bromwasser aufgefangen. ’ Es wurden die homofogen l&Dibromide 
BrCHI--BrCH~CH,~H, x = O-l 1 (x = 4 ca. 65 Ffiichen- %) nachgewiesen.’ Die nichtfflichtigen Anteife 
wurden im gfeichm Volumen abs EtOH gel&t und mit 10% PtO, bei 50’ 16 h unter Schiitteln hydriert. 

Gaschrom~to~aphie (~ingungen: */, Apiezon L auf Aeropak, Temp-Programm, sowie loO/, Poly- 
~thyl~~ykofadi~t auf Cefite 545, Temp 150”): Es wurden fofgende Methylester nachgewiesen: Decan- 
bis Tetradccaasiiure-Me, Stearintiure-Me, BemsteinsBurediMe und PhthafsBurediMe. Verhtitnis der 
Ffftchen van Decan-: Tetradecantiure-Me = 33 :67. Oxydation mit Safpetersiiure: C-34 g der hydrierten 
Produkte wurden mit 1.75 ml konz HNO, in einem Bombenrohr bei 180” oxydiert und die erhaftenen 
BenzofpolycarbonsWen (260/, bzg. auf einges. Produkt) mit CH2Nt verestert.’ 

G~hromatograpbje (linings: 3% Sificongummi auf Chromosorb, Temp. 228”): 12,3-Benutl- 
tricarbons&urc-triMe = 44%. 1,2,3,~~~ftetra~bonsgure-tetraMe = 1 lo/ PhthalJure-diMe = I40/, 
und Sonstiges = 30%. 

Dtinoschichtchtomatographie:’ Es wurden nachgewiesen: Phthafs;iure-diMe und ff,3?l_Benzoitetra- 
carbonsiiure-tetraMe. 1,2,3-Benzoftricarbondure-triMe und 1,2,4,5-Benzoftetracarbonssiure-tctra-Me 
(in Spuren) wurden gemeinsam aus den flatten isofiert tmd im GLC identificrt. 

Tkermiscke Cycfisiemng uon lb 
30 g lb wurden 8 h bei 180” in einer evakuierten Ampuffe erhitzt. Destiflat : 74.5%. bzg. auf einges. lb. 

H~sto~i~h~ddukt (2 x S~ulenadduktion): 9.3”/, bzg auf lb. Ga~hromato~aph~ (nach Hyd~~ung’): 
fineare FettsZlure-Me afs C&-Me = 9.4”/,, 9 = 42% und ~2-Afkylcycfohexyi~r~n~ure-Me = 434”/, 
Gefialt an 9 und 1Q (nach Oxydation mit Peram~~~ure6~: 2*4$& bzg auf Hamsto~ich~ddukt. 

UV-Spektrum: ,I_ = 234mn (E,,, - *% - 3433 und 271 nm crier-Maximum E:?= = 183). IR-Spektrum: 
69.5 (m, 1,2,-disubst. Cyclohexadien), 990 (s, Trien-Bande), 965 (w, isof. rrans), 949 (wf und 1735 cm-’ (s, 
COOR). 

Alder-Rickert-Addition van ADS an Harnstofnicktaddukt 
I g des Nichtadduktes aus lb wurden mit 0.43 g ADS wie bei la beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. 

Mit Hilfe der Gaschromatographie der Bromide aus den ff ikchtigen Ante&m wurden 1,2-Dibromgthan 
bis I,2-Dibromtrideum nachgewiescn. Hauptkomponente: 1.2.Dibromhexan (ca. 80 Ffgchen-%). 

Durch Gaschromatographie da nichtfliichtigen Anteife (nach Hydrierung) wurden folgende Methylester 
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nachgewiesen: G&an- bis Tetradecanstiure-Me, Stearinsilure-Me, BemsteinsHurediMe und Phthalsilure- 
diMe. Verhtiltnis da Fliichen von Decan-: TetradecansIlure-Me = 1090. 

Die Salpetersgure-Oxydation da hydriertcn nichtfliichtigen Anteile ergab eine Ausbeute von 20”/,, 
bzg. auf einges. Produkt. Gaschromatographisch konnten 1,2,3-Benzoltricarbonsilure-triMe = 67%. 
1,2,3,4-Benzoltetracarbondure-tetraMe = loO/m Phthals8urediMe = 11X 1.2,4,5-Benzoltetracarbon- 
slure-tetrah4e in Spuren gefunden werden. 

Addition uon Tetracyanodtkylen an Harnstofiichtaddti uon lb 
09 g Hamstoffnichtaddukt aus lb wurden in 10 ml THF gel6st und mit @4 g Tetracyano&thylen 2 h 

bei 50” gerilhrt. Daa Reaktionsprodukt wurde ilber Nacht bei Raumtemp stehen gelasscn und anschlicssend 
iiber eine Silicagel-SLule die nicht nach Diels-Alder adduktbildenden Carbons&uren (PetrolHther:Kther 
= 9 : 1) isoliert. ” Ausbeute 21.6%. bzg. auf einges. Hamstoffnichtaddukt. 

Gaschromatographie (nach Hydrierung): lineare Fetttiure-Me als Cls-Me = 24.30/, 9 = 48.9”/,, 
o-(2-Alkylcyclohexyl)carbontiure-Me = lS”/,.UV-Spektrum: 1, = 236 nm (E:Fm = 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 Hamstoffnichtaddukt vor der Umsetzung mit Tetra- 
cyanotithylen mit Spuren voll J, versetzt und mit UV-Licht fiir 2 h in Petroliither bestrahlt. 

Ausbeute an nicht nach Diels-Alder adduktbildenden CarbonsHure-Me = 19.3%. 
UV-Spektrum: 1, = 235 nm (E:Fm = 173). IR-Spektrum: 600 (w, cyclische Konjudiene mit semi- 

cyclischer Doppelbindung”), keine Bande bei 695 cn-‘, 750 (s. o-substitution). %5 (m. isol. tram). 985 
(m) und 948 (w) sowie 1735 cm-’ (s, COOR). 

Gaschromatographie (nach Hydrierung): lineare Fett.&iure-Me als C,,-Me = 2.1%, 9 = 8@7”/ cu_(2- 
Alkylcyclohexyl)carbontiure-Me = 6%. Zusammensetzung von 9 (GLC-Zuordnungb): 

X :1234 5 6+7 S-11 
Fllchen-“/,: O-8 13 84 78.7 5.2 2.1 2.1 
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