CHEMICKE ZVESTI XVI, 1—2 — Bratislava 1962 89

PRIPRAVA ALKOXYESTEROV KYSELINY CI8,CIS-4%2-0KTADEKA-
DIENOVEJ A KYSELINY CI8,CIS-CIS-A%'215-QKTADEKATRIENOVEJ (II)

STEFAN KOVAC

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Debroméciou kyseliny tetrabrémstearovej a kyseliny hexabrémstearovej
zinkom v alkalickom prostredi pripravili sa prislusné estery kyseliny linolovej
a kyseliny linolénovej, ktoré boli zmesou rozliénych stereoizomérov [1—5]. Za,
uréitych reakénych podmienok mozno debroméciou tychto kyselin pripravit
Gisté cis,cis-izoméry, resp. cis,cis,cis-izoméry [6].

Alkoxyestery kyseliny cis,cis-A%12-oktadekadiénovej sa pripravili debromé-
ciou kyseliny tetrabrémstearovej o b. t. 114,7 °C s monoalkylétermi glykolov.
Monoalkylétery glykolov sa pripravili Wurtz—Fittigovou reakciou monogly-
koldtov sodnych s alkylbromidmi, resp. alkyljodidmi [7, 8].

V préci sa opisuje priprava alkoxyesterov kyseliny cis,cis-4%*2-oktadeka-
diénove] a kyseliny cis,cis,cis-4%1215-oktadekatriénovej, uvadzaji sa ich
fyzikalne a chemické konStanty a ich infraéervené absorpéné spektra.

Experimentalna éast
a) Priprava alkoxyesterov kyseliny cis, cis-A°.12-oktadekadiénovej

Pri debromécii sa postupovalo takto: Do 150 ml zdbrusovej banky so vzdusnym
chladi¢éom a uzdverom proti vlhkosti sa dalo 13 g prekrystalovanej kyseliny tetrabrém-
stearovej, 100 ml prisluéného monoalkyléteru glykolu a 15 g granulovaného zinku.
Reakénd zmes sa 45 minat zahrievala na olejovom kupeli na 90—95 °C. Potom sa cez
vzdusny chladi¢ pridalo 5 ml 4 N monoalkyléterického roztoku HCl. Reakénd zmes sa
dalej zahrievala na 90—95 °C 20 minut za obcéasného premieSania a po 30 minatovych
intervaloch sa po dobu 2 hodin priddvalo 5 ml 4 N monoalkyléterického roztoku HCI.
Nezreagovany zinok sa oddelil dekantéciou a premyl sa prisluSnym monoalkyléterom
glykolu. Po 30 minatach sa do zmesi pridalo dvakrét po 5 ml 4 N monoalkyléterického
roztoku HCI a zmes sa znova 30 minat zahrievala na 90—95 °C. Reakénd zmes sa vliala
do 200 ml hortceho nasyteného roztoku NaCl v 500 ml oddelovacom lieviku a nechala
sa 10 minuit stét. Ester sa oddelil a po vychladnuti sa pridalo 200 ml etyléteru. Esterové
vrstva sa premyla 100 ml 0,5 9 roztoku Na,CO,, potom sa trikrdt premyla 200—250 ml
vody az do neutrdlnej reakcie na metyloranz. Do éterického roztoku sa po jeho vysusent
bezvodym siranom sodnym pridali 2 az 3 g aktivneho uhlia a roztok sa prefiltroval.
Etyléter sa za znizeného tlaku oddestiloval z vodného kupela. Takto sa ziskali bezfarebné
kvapaliny, ktoré pri vdakuovej destildcii (pod 1 mm Hg) izomerizujd a stdasne sa aj
rozkladaju.

b) Priprava f-etoxyetylesteru kyseliny cis, cis, cis-A°,1%,15-oktadekatriénovej

f-Etoxyetylester kyseliny cis,cis,cis-4°,1%15-oktadekatriénovej sa pripravil takto:
V jednolitrovej varnej banke s miesadlom a spatnym chladiGom sa rozpustilo 80 g distej
hexabrémstearovej kyseliny s b. t. 181,5 °C v 250 ml monoalkyléteru etylénglykolu
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a pridalo sa 40 g granulovaného zinku. Zmes sa 50 mintt zahrievala na olejovom kupeli
pri teplote 95 °C. Potom sa znova pridalo 10 g granulovaného zinku a zahrievalo sa
5 minat pri 95 °C. Pridalo sa 10 ml 4 N monoetyléteretylénglykolového roztoku HCI.
Zmes sa 6 hodin zahrievala pri 95 °C na olejovom kupeli a v 30 minttovych intervaloch
sa priddvalo 5 ml 4 N monoetyléteretylénglykolového roztoku HCl. Nato sa zinok od-
strénil dekantdciou a roztok sa premyl 15 ml monoetyléteru etylénglykolu. Obidva
roztoky sa spojili a znova sa pridalo 10 ml 4 N monoetyléteretylénglykolového roztoku
HCl. Zmes sa dalej 3 hodiny zahrievala pri 95 °C, pri¢com sa v 30 mindatovych intervaloch
priddvalo do reakénej zmesi 5 ml 4 N monoetyléteretylénglykolového roztoku HCL
Reakénd zmes sa vliala do 500 ml horiceho nasyteného roztoku NaCl v oddelovacom
lieviku a nechala sa po pretrepani stdt 10 minat. Olejovité vrstva sa oddelila, pridalo sa
do nej 200 ml etyléteru, zbaveného peroxydov, a pretrepala sa 500 ml 0,3 9; roztoku
Na,CO, Potom sa étericky roztok viackrit premyl 500 ml studenej vody. Ktericky
roztok esteru sa vysusil bezvodym siranom sodnym, pridalo sa 5—6 g aktivneho uhlia
a po prefiltrovani sa etyléter oddestiloval za znizeného tlaku.

Takto sa ziskala bezfarebné kvapalina, velmi nestdla voéi zahrievaniu. Pri jej zahrie-
vani nastdva izomerizécia.

Fyzikdlne a chemické konstanty alkoxyesterov kyseliny cis, cis-4%12-oktadekadiénovej
a kyseliny cts, cis, cis-4°:1%15-oktadekatriénovej si uvedené v tab. 1.

Podmienky pre infradervenit absorpéni spektrdalnu analyjzu

Z pripravenych esterov kyseliny cis,cis-4%12.oktadekadiénovej a Lkyseliny cis,cis, cis-
-4t oktadekatriénovej sa namerali infradervené absorpéné spektrd. Pouzil sa dvoj-
ludovy infraderveny spektrofotometer UR-10. Na meranie sa vzali ¢isté kvapaliny bez
rozpustadla. V oblasti 1000—400 ecm~ sa pouzili kyvety z KBr o hribke 0,034 mm (na
obr. 1 — preruSovand ¢iara). Na kompenzdaciu sa pouzilo okienko z KBr. V oblasti
3200—700 cm™ sa infradervené absorpéné spektrd skiimanych esterov namerali vo
filmoch (malé mnozstvo kvapaliny medzi dvoma okienkami z NaCl).

Podmienky pre spektrdlne meranie: Strbina 4, registrac¢nd rychlost 50 em~!/min., zosil-
fiovad 5,8, Sirka pdsa 1, dasovd konsStanta 2, registra¢né meradlo 12 mm/100 cm-*.

Pripravensé estery kyseliny cis,cis-4%12-oktadekadiénovej a kyseliny cis, cis, cis-A°12:15-
-oktadekatriénovej sa vyhodnotili metédou rozdelovacej chromatografie na papieri [6].

Z vysledkov chromatografického oddelenia sa vypoéitali Ry hodnoty, ktoré st uvedené
v tab. 1. Ziskané estery sa ukdzali chromatograficky &isté.

Vysledky a diskusia

Infradervené absorpéné spektrd alkoxyesterov kyseliny cis,cis-4%1*-okta-
dekadiénovej a kyseliny cis,cis,cis-4%1215-oktadekatriénovej vidime na obr. 1.
Ich charakteristické absorpéné maxima si uvedené v tab. 2.

Z infradervenych absorpénych spektier vidiet, ze ide o cis,cis-izoméry, resp.
cis,cis,cis-izoméry uvedenych kyselin, pretoze na tychto spektriach sa v ob-
lasti 970 em~! nenachddzaju absorpéné pasy, charakteristické pre trans-zlade-
niny [9]. Je velmi ddlezité, aby sa debromécia kyseliny tetrabrémstearovej,
resp. kyseliny hexabrémstearovej neuskutoénovala pri zvySenej teplote,
pretoze ina¢ vznikd zmes rozliénych stereoizomérov [10]. Kedze v pripade
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Alkoxyestery kyseliny oktadekadiénovej a oktadekatriénovej (II)
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Tabulka 2

Charakteristické vibrdcie alkoxyesterov kyseliny cis, cis-4%12-oktadekadiénovej
a kyseliny cis, cis,cis-4%12.15-oktadekatriénovej (cm™?)

. Estery . .
Skupina — Povaha vibracie
1| 2| s | 4 | 5 | 6 7| 8| 9| 10
CH,— 2960 | 2960 | 2960 | 2960 | 2960 | 2960 | 2960 | 2960 | 2960 | 2960 | asymetrické valenéné C—H
- 2930 | 2930 | 2930 | 2930 | 2930 | 2930 | 2930 | 2930 | 2930 | 2930 | asymetrické valenéné C—H
o 2 - -
2860 | 2860 | 2860 | 2858 | 2858 | 2858 | 2860 | 2860 | 2860 | 2860 symetrické valenéné C—H
—CH=CH— | 3010 | 3010 | 3010 | 3010 | 3010 | 3010 | 3010 | 3010 | 3010 | 3010 | valen¢né C—H
1660 | 1660 | 1660 | 1660 | 1660 | 1660 | 1660 | 1660 | 1660 | 1660 | valentné C=C
CH,— 1470 | 1470 | 1470 | 1470 | 1470 | 1470 | 1470 | 1470 | 1470 | 1470 ;
_CH,— 1380 | 1380 | 1380 | 1380 | 1380 | 1380 | 1380 |'1380 | 1380 | 1380 | aeformaéné C—H
1749 | 1749 | 1750 | 1745 | 1745 | 1750 | 1748 | 1750 | 1750 | 1745 | valenéné C=0
—COOR < s
1180 | 1180 | 1180 | 1180 | 1180 | 1180 | 1180 | 1180 | 1180 | 1180 Teritnd O}
1250 | 1250 | 1250 | 1250 | 1250 | 1250 | 1250 | 1250 | 1250 | 1250 | VeReRe ™
R—O—R 1135 | 1135 | 1185 | 1135 | 1135 | 1135 | 1135 | 1135 | 1135 | 1135 | valen&né asymetrické C—O0—C

1. R—COOCH,CH,—OCH,; 2. R—COOCH,CH,0C,H;; 3. RCOO—
CH,CH,0C,H,(n); 4. RCOOCH,CH,0C,H,(n);

5. R—COOCH,CH,0—CH,—CH,0CH,; 6. RCOOCH,CH,0CH,CH,—
OC,H,; 7. RCOOCH,0CH ,CH,0C,H,(n);

8. RCOOCH,CH,0CH,CH,0C,H,(n); 9. RCOOCH,CH,0CH,0CH,CH,—

OCH,
R

R*

CH,OH; 10. R*—COOCH,CH,0C,H..

CH,(CH,),—CH =CH—CH,—CH = CH—(CH,),—
CH,CH,CH=CH—CH,—CH =CH—CH,—CH = CH—{CH
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esterov kyseliny 4°!2-oktadekadiénovej ide o latky s dvoma dvojitymi izolo--
vanymi védzbami, mézu vplyvom prostredia a najmé tepla vzniknut tieto:
izoméry: cis,cis-izomér, cistrans-izomér, trans,cis-izomér a transtrans-izo-
mér. V pripade esteru kyseliny A4°1%15-oktadekatriénovej, ktord ma uz tri
dvojité vizby, méze pochopitelne vzniknut viési podet izomérov.

Dakujem ins. V. Komanovi, odbornému asistentovs z Katedry technickej mikrobioldgie:

a biochémie SVST v Bratislave, za vyhotovenie chromatogramov a za pripomienky.

Sihrn

Pripravili sa alkoxyestery kyseliny cis,cis-4%'%-oktadekadiénovej a kyseliny
cis,cis,cis-A1215-oktadekatriénovej debromdiciou kyseliny tetrabrémstearo-
vej o b. t. 114,5 °C a kyseliny hexabrémstearovej o b. t. 181,5 °C zinkom
v prostredi monoalkyléterov glykolov. Stanovili sa ich fyzikadlne a chemické
konstanty a uvadzaju sa ich infradervené absorpéné spektra. Z nepritomnosti
absorpéného péasa pri 970 cm~?, charakteristického pre nenasytené zliéeniny
8 trans-konfigurdciou, mozno usudzovat, ze ide o cis,cis-izoméry, resp. cis,cis,
cis-izoméry. Ziskané estery sa zhodnotili pomocou rozdelovacej chromatografie
na papieri a vypoditali sa ich R hodnoty.

[IPUTOTOBJIEHUE AJKOKCUA®UPOB KUCJIOT
LUC,[JAC-A*»-OKTAJIEKATUEHOBOI
W LJHUC,LHC,LIAC-A»+-OKTAJEKATPUEHOBOH (II)

MTEOGAH KOBAY
HKadejipa oprannyeckoit xumuu CiroBalxoil BhICLIel TeXHHUECKOH LIKOJIBL
B Gpartucaase

BhIM  NPUIOTOB/IEHBl  AJKOKCMAQUPLL  KUCIOT  YAuC,ync-A%1*-0KTajiekaiieHOBO 1
yuc ,ync,ync-A°1%15-oKTaneKaTpueHoBoil 1eCpoMupoBaEMeM TeTpabpoMcTeapHHOBOI KUCIOTHE
¢ r. m. 114,5° u Kucaornl rexcabpomcrcapuHoBoit ¢ T. m. 181,5° mMHKOM B cpeae MOHO-
anKkuA3UPOB TINMKOJOB. BumM ompejeneHbl MX (uUaMyecKHe H XMMHYECKHE KOHCTAHTHI
M OpuMBOAsTCs MX MH(paxpacHbie aGecopOIUMOHHLIE CNEKTPH. BceiencTBue oTcyTcTBHA a6-
copbuuonHoil mosocsl npu 970 cM-1, XapaKTePHCTHUECKOH [JIsl HENpeJeabHBIX COeMHCHIM
¢ mpanc-KoHQUrypauueil MOMKHO INPEANOJIOMKHTb, YTO HUET O LHC,4HC-U30MCPBI HIMIKE
o ync,ync,yuc-n3omepsl. HosyueHsne adupsl GBINE OLNEHEHL! TP NOMOIIM Pa3JenTe LHOE
OymasxHOil XpoMaTorpauy M OLIIM BLIUMCIICHB X Rp 3HAuUCHHA.

Hocryuumo B pepaxuuio 25. 10. 1961 r.
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HERSTELLUNG VON ALKOXYESTERN
DER CI8,CIS-A*12-OKTADEKADIENSAURE
UND DER CIS,CIS,CIS-A%25-0KTADEKATRIENSAURE (II)

STEFAN KOVAC

Lehrstuhl fir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Der Autor stellte Alkoxyester der cus,cis-4%12-Oktadekadiensdure und der cis,cis,cis-
-401215.Oktadekatrienséure durch Debromierung der Tetrabromstearinsédure mit F:
114,5 °C, und der Hexabromstearinsdure mit F: 181,5 °C mittels Zink im Medium der
Monoalkyldther von Glykolen her. Es wurden deren physikalischen und chemischen
Konstanten bestimmt und deren Absorptionsspektren angefiihrt. Aus der Abwesenheit
des Absorptionsbands bei 970 ecm~!, charakteristisch fur ungeséttigte Verbindungen mit
einer trans-Konfiguration, kann geschlossen werden, dass es sich um cis, cis-Isomere resp.
um cts,cis, cis-Isomere handelt. Die erhaltenen Ester wurden mit Hilfe der Verteilungs-
Papierchromatographie ausgewertet und deren Rr Werte berechnet.

In die Redaktion eingelangt den 25. 10. 1961
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