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PRIPRAVA ALKYLESTEROV KYSELINY CIS,CIS-4°'2-0KTADEKA-
DIENOVEJ A KYSELINY CIS8,CIS-CIS-A91215-Q0KTADEKATRIENOVEJ (I)

STEFAN KOVAQ

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Metéda bromacie — debromacie [1—4] vySSich nenasytenych mastnych
kyselin sa vo v3eobecnosti pouziva na izoldciu kyseliny linolovej a kyseliny
linolénovej, pretoze je rychla a ddva uspokojivé vytazky. Pracovny postup
spoéiva v bromaécii vyssich nenasytenych kyselin, v éisteni ziskanych tuhych
tetrabromidov a hexabromidov a v debromécii bromidov zinkom v alkoholic-
kom prostredi.

Pri debromacii kyseliny tetrabrémstearovej a kyseliny hexabrémstearovej
mozno pouzit rozliéné rozpustadla, ako je alkohol, etyléter, pyridin, kyselina
octové, dioxan atd. [6—10].

V préci sa opisuje priprava alkylesterov uvedenych kyselin debroméciou
kyseliny tetrabrémstearovej a kyseliny hexabrémstearovej zinkom v prostredi
rozliénych alkoholov a uvadzaju sa ich fyzikalne a chemické vlastnosti, ako aj
ich infradervené absorpéné spektra.

Experimentalna éast

Pri debromacii kyseliny tetrabrémstearovej o b. t. 114,7 °C a kyseliny hexabrém-
stearovej o b. t. 181,5 °C, ziskanych broméciou slneénicového, resp. lanového oleja,
postupovalo sa podla ndvodu J. P. Kassa a A. O. Burra [8] s tym rozdielom, Ze reakénd
zmes sa zahrievala na olejovom kupeli na teplotu bodu varu pouzitych alkoholov, okrem
n-butylalkoholu, ked sa reakénd zmes zahrievala na 95 °C. Po debromécii a nasledujucej
esterifikécii sa vzniknuty ester izoloval tak, Ze po odstraneni zvyskov chlorovodika pre-
trepanim vodnym roztokom Na,CO; sa do roztoku pridal etyléter zbaveny peroxydov
a étericky roztok prisluSného esteru sa premyval vodou az do neutrdlnej reakcie na
metyloranz. Potom sa étericky roztok vysusil bezvodym siranom sodnym, etyléter sa
oddestiloval a prislusny ester sa destiloval za zniZzeného tlaku z olejového kupela.

Podmienky pre infradervenit absorpénit spektrdlnu analyjzu

Z pripravenych esterov kyseliny cis,cis-4%12-oktadekadiénovej a kyseliny cis,cis, cis-
-A*z16.oktadekatriénovej sa namerali infradervené absorpéné spektré. Pouzil sa dvoj-
laéovy infraderveny spektrofotometer UR-10.

Na meranie sa vzali &isté kvapaliny bez rozpustadla. V oblasti 1000—400 ecm™! sa
pouzili kyvety z KBr o hrubke 0,034 mm (na obr. 1 — preruSovand &iara). Na kompen-
zdciu sluzilo okienko z KBr. V oblasti 3200—700 em~ sa infra¢ervené absorpéné spektré
skiimanych esterov namerali vo filmoch (malé mnozstvo kvapaliny medzi dvoma okien-
kami z NaCl).
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Podmienky pre spektrdlne meranie: $trbina 4, registradéné rychlost 50 em~!/min., zosil-
novaé 5,8, Sirka 1, éasové konstanta 2, registraéné meradlo 12 mm/100 em-!.

Infradervené absorpéné spektrd alkylesterov kyseliny cis,cis-A4%12-oktadekadiénovej
a kyseliny cis,cis,cis-A4%1%15.0ktadekatriénovej vidime na obr. 1 a ich charakteristické
absorpéné maximé st uvedené v tab. 2.

Pripravené estery kyseliny cis,cis-A%12-oktadekadiénovej a kyseliny cis, cis, cis-A%12:15.
-oktadekatriénovej sa vyhodnotili metédou rozdelovacej chromatografie na papieri
[11, 12]. Benzénové roztoky (5 %-né) skiimanych esterov sa vyvijali na chromatografic-
kom papieri Whatman 1, impregnovanom undekénom o b. v. 190—210 °C a zmesou
acetonitril—kyselina octovd v pomere 1 : 3 pri teplote 22 °C. Potom sa chromatogramy
ozrejmili 1 9, vodnym roztokom KMnO,.

Z vysledkov chromatografického oddelenia sa vypoéitali Rr hodnoty, ktoré st uvedené
v tab. 1. Ziskané estery sa ukdzali chromatograficky &isté.
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Obr. 1. Infradervené absorpéné spektrd alkylesterov kyseliny cis,cis-A%!2-oktadeka-
diénovej a kyseliny cis,cis,cis-4%1215-oktadekatriénove;j.*

1. metylester, 2. etylester, 3. izopropylester, 4. metylester,* 5. etylester,* 6. n-propyl-
ester,* 7. n-butylester.*



Fyzikélne a chemické konStanty alkylesterov kyseliny cis,cis-4%12-oktadekadiénove] (a) a kyseliny cts,ces,cis-4%1%15-oktadeka-

Tabulka 1

triénovej (b)

Bod Joédové éislo Molekulové véha Elementarna analyza
Ci Ester o Rp | Vytaik
8- e C vypoti- | zistené | vypodi- | zistend F ¥ ¥y 5 5
mmHg tané tana % % C % B
1 metyl- (a) 172/2,5 | 172,409 171,9 294,462 289,6 0,710 78,3 | 77,21 (vypotitané) | 11,54 (vypoditané)
77,49 (zistené) 11,63 (zistené)
2 etyl- (a) 176/2,5 | 164,559 162,3 308,508 304,2 0,420 77,9 — —
3 1zopropyl- (a) 179/2,5 | 157,398 158,0 322,544 319,9 0,360 80,1 — —
4 metyl- (b) 173/2,8 | 266,551 265,2 292,446 289,6 0,520 79,6 — —
5 etyl- (b) 175/2,5 | 254,352 253,9 306,472 307,3 0,525 80,1 | 78,21 (vypotitané) | 11,23 (vypoditané)
78,42 (zistené) 11,18 (zistené)
6 n-propyl- (b) 181/2,5 | 243,221 2424 320,498 318,9 0,435 76,9 — —
7 n-butyl- (b) 190/3,1 233,023 232,7 334,524 329,8 0,425 74,6 — —
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Tabulka 2

Charakteristické vibrdcie alkylesterov kyseliny cis,cis-4°%'?-oktadekadiénovej a kyseliny
cis, cis, cts-A%12,15.oktadekatriénovej* (ecm—1)

Estery
' *l
Skupina —é * —é % Povaha vibracie
5 | L el | & 2 | %
5 = & 3 £ & 2
£ ° S g © -8 2
2960 | 2960 | 2060 | 2062 | 2065 | 2067 | 2062 | asymetrické valenéné
C—H
CH,—
1470 | 1470 | 1475 | 1470 | 1470 | 1470 | 1470 | deformaéné C—H v CH,—
1375 | 1378 | 1380 | 1380 | 1375 | 1380 | 1380 | a—CH, skupinéch
2030 | 2930 | 2930 | 2930 | 2030 | 2930 | 2030 | 2symetrické valenéné
C—H
—CH,—
2858 2860 2855 | 2859 | 2858 | 2860 | 2858 | symetrické valenéné C—H
3012 | 3010 | 3010 | 3012 | 3012 | 3012 | 3012 | SFYetrické valontné
_CH=CH—
1660 | 1660 | 1660 | 1660 | 1660 | 1660 | 1660 | valenéné C=C
1748 | 1745 | 1745 | 1745 | 1745 | 1746 | 1745 | valendné C=0
—COOR | 1250 | 1250 | 1250 | 1250 | 1250 | 1250 | 1250
valenéné C—Q
1180 | 1180 | 1185 | 1180 | 1180 | 1182 | 1180

Vysledky a diskusia

G. W. Pigulevski a J. Naidenova [13], T. P. Hilditch [14], J. W.
McCutcheon a spolupracovnici [15], J. P. Kass a spolupracovnici [16],
H. P. Kaufmann a W. Stamm [17] uvadzajd, ze najvyhodnej$im rozpuas-
tadlom na debroméciu kyseliny tetrabrémstearovej je etyléter, izopropyléter,
dioxdn, pripadne kyselina octova, kym pri pouziti alkoholu vznikaji pri
debromécii rozli¢né izoméry, éim sa izoldcia cis,cis-izoméru kyseliny A4°.12-
-oktadekadiénovej stazuje.

Na infradervenych absorpénych spektrach pripravenych esterov (obr. 1)
nie je absorpény pas pri 970 cm~! charakteristicky pre trans-izoméry esterov
nenasytenych mastnych kyselin, o je dokazom, zZe ide o cis,cis-izoméry, resp.
cis,cts,cis-izoméry [18, 19].
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Podla toho nie je rozhodujice iba prostredie, ale predovSetkym teplota
[20, 21], pri akej sa debromaécia uskutoéiuje, pretoze cis,cis-izomér vzniknuty
pri zvySenej teplote sa meni na cisfrans-izomér alebo trans,cis-izomér, pri-
padne az na trans,trans-izomér.

Pri debromacii kyseliny tetrabrémstearovej, resp. kyseliny hexabrémstea-
rovej zinkom v alkoholickom prostredi ide o takyto reakény mechanizmus:
Zinok odovzdava dva elektrény jednému atému brému, takze volny elektrs-
novy par, ktory zostane po odstiepeni brému na uhlikovom atéme, nedovoluje
volni otédéavost okolo 6-v;’izby:

Br Br

b £ >—c< T ek et

H

(jedna z racemickych foriem kyseliny tetrabrémstearovej)

R, CH, R,
- Deue | Semed
H HH H

cis, cis-izomér
Rl = CHa_(CH2)4_
R, — —(CH,),—COOH

a sposobuje vytladenie dalsieho atému brému, v désledku éoho vznika dvojita
vizba.

Racemické formy kyseliny tetrabrémstearovej a kyseliny hexabrémstearo-
vej vznikaji trans-adiciou na cis,cis-kyseliny, resp. cis,cis,cis-kyseliny ob-
siahnuté v prirodnom materiali (v slneénicovom, resp. lanovom oleji).

Stahrn

Pripravili sa alkylestery kyseliny cis,cis-4°1%2-oktadekadiénovej a kyseliny
cis,cis,cis-A%1%15-oktadekatriénovej debromdiciou kyseliny tetrabrémstearo-
vej o b. t. 114,7 °C a kyseliny hexabrémstearovej o b. t. 181,5 °C zinkom
v prostredi metylalkoholu, etylalkoholu, n-propylalkoholu, izopropylalkoholu
a -butylalkoholu. Stanovili sa ich fyzikélne a chemické konstanty a uvadzaji
sa ich absorpéné spektra. Z infradervenych absorpénych spektier vidiet, Ze
poloha najcharakteristickejsich pasov je vo vSetkych pripadoch priblizne
rovnaka. Ziskané estery sa vyhodnotili pomocou rozdelovacej chromatografie
na papieri a vypotitali sa ich B, hodnoty.
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[IPUTOTOBJIEHUE AJIKUJIDONPOB KUCJIOT
LUC,[JUC-A**-OKTATEKATMEHOBOI
W LJHC,LJUC, [JUC-A»=5-OKTATEKATPUEHOBOII (I)

IMTE®AH KOBAY

Kadenpa oprannueckoii xumuu CjroBankoii BoicIueil TEXHHYECKOIl MIKOJIBI
B Bpatuciase

Lty IpUTOTOBJICHBL  AJKMJII(QUPHI  KHCJIOTHL  YHC,ync-A°1*-0KTa/[eKaIMeHOBOH M
ynue,yuc,yuc-A°1%15-oKTa[cKaTpHEHOBOI 1e0pOMUPOBAHNCM TeTPaOpPOMCTEaPUHOBOIl KHCIJIOTHL
¢ . m. 114,7° u rekcabpomcTeapMHEOBOM KMCIOTHE ¢ T. 1. 181,5° MMHKOM B Cpejie METHJIOBOTO,
3TH/IOBOT'O, H-TIPOIMJIOBOTO, X30IPONMIIOBOTO 1 H-0yTHiI0BOro cnmpTOB. BhuIM onpepeseHn
MX (M3HYCCKMEC M XHUMHYECKHe KOHCTAHTLI M IPHBOJATCA MX abcopOMMOHHEIE CIIEKTPLI.
113 npuBeieHHBIX HHQPAKPACHEIX a0COPOIMOHHLIX CIEKTPOB BUHO, UTO MOJIOKEHHE CAMBLIX
XAPAKTCPHBIX II0JIOC BO BCEX CJIYUaAX fABJIAETCS NMPUOIM3UTeNbHO ofnHAKOBHIM. Ilomyuen-
Hpie 3QupLl OLIIM OLGHEHH NP IOMOINM pasfeluTellbHONM OyMakHOi xpomartorpadun
¥ OuiiM BpluMclieHnl uX Rp 3HaueHUs.

Iocrynuio B pepakiuio 25. 10. 1961 r.

HERSTELLUNG VON ALKYLESTERN
DER cis,cis-A°2-O0KTADEKADIENSAURE
UND DER cis,cis,cis-4%1235-0KTADEKATRIENSAURE (I)

STEFAN KOVAC

Lehrstuhl fiir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Der Autor stellte Alkylester der cis,cis-4%12-Oktadekadiensdure und der cis,cis, cis-
-A4%1215.Oktadekatriensdure durch Debromierung der Tetrabromstearinséure mit
F: 114,7 °C, und der Hexabromstearinsdure mit F: 181,56 °C mittels Zink im Medium
von Methylalkohol, Athylalkohol, n-Propylalkohol, Isopropylalkohol und n-Butylalkohol
her. Es wurden deren physikalischen und chemischen Konstanten bestimmt und deren
Infrarotabsorptionsspektren angefiihrt. Aus den angegebenen Infrarotabsorptionsspektren
ist zu ersehen, dass die Lage der charakteristischsten Banden in allen Féllen annéhernd
die gleiche ist. Die erhaltenen Ester wurden mit Hilfe der Verteilungs-Papierchromato-
graphie ausgewertet und deren Ry Werte berechnet.

In die Redaktion eingelangt den 25. 10. 1961
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