
Ober die Synthese verzweigtkettiger Fettsauren 
Von Prof. Dr. A .  S e h e r  und Dr. R .  K u h n a s t +  

Aus der Bundesanstatt fiir Fettforsdtung, Miinstcr (Westf.) 

Es wird iiber Erfahrungen berichtet, die bei Versuchen zur 
Synthese von Fettsauren mit Isopropyl- und Isobutyl-Endgruppe 
gesammelt wurden. Durch gas-chromatographische Reinheitsprii- 
fungen konnten bei verschiedenen Synthesen Umlagerungen nach- 
gewiesen werden, die zu unerwarteten Gemischen isomerer Ver- 
bindungen fiihrten. Mit Hilfe der Kolbe-Elektrolyse von kurz- 
kettigen iso- bzw. anteiso-Sauren und Dicarbonsaure-halbestern 
gelang die Darstellung reinster Praparate. 

The Synthesis of Branched Chain Fatty Acids 

The experiences gathered during experiments on the synthesis 
of fatty acids wtih isopropyl- and isobutyl-end group are reported. 
The transformations occuring during different syntheses, which 
led to unexpected mixtures of isomeric compounds, could be 
detected by gas-chromatographic investigations on purity. With 
the help of Kolbe-electrolysis of short chain iso- and anteiso- 
acids and monoesters of dicarboxylic acids, purest samples could 
be prepared. 

Fur gas-chromatographische Untersuchungen benotig- 
ten wir Fettsaure-methylester mit Isopropyl- und Iso- 
butyl-Endgruppe, also iso- und anteiso-Saure-methylester 
nach der Bezeichnungsweise von A. W .  Weitkamp 

CH CH-(CHJ,-COOH 
a- I iso-Sauren CH, 

CH,-CH,-CH-(CH,),-COOH 
I anteiso-Sauren 

CH3 

Die einzusetzenden Verbindungen mui3ten vor allem 
frei von Isomeren und nicht fluchtigen Verunreinigungen 
sein. Ober die Synthese verzweigtkettiger Fettsauren 
finden sich in der Literatur sehr zahlreiche Angaben,. 
Aussicht auf erfolgreiche Anwendung boten fur unsere 
Untersuchungen jedoch nur solche Methoden, die a d e r  
einer Gewihr fur die obigen Reinheitsforderungen auch 
den Aufbau homologer Reihen erlaubten. 

Als einfachster Weg scheint sich die Kettenverlange- 
rung der leicht erhaltlichen kurzkettigen iso- und ante- 
iso-Sauren anzubieten. Bei der Malonester-Synthese wird 
jedoch mit wachsender Entfernung der Verzweigungs- 
stelle von der Carboxyl-Gruppe die Zahl der Zwischen- 
produkte ungiinstig groi3. 

Wesentlich verallgemeinerungsfahiger erschien daher 
die Kondensation eines substituierten, verzweigten Al- 
kyls mit einer endstandig substituierten Fettsaure: 

CH,-CH-(CH.J,-X + Y-(CHJ,-COOH + 
I 
CHa 

CH,q-CH-(CH~),,-(CH~),-COOH 

CH, 

* Dissertation Universitiit Miinster 1965. 
A .  Seher u. R. Kiihnast, Fette 
Druck. 

Seifen - Anstrichmittel, im 

* J. Amer. hem. SOC. 67,447 [ 19451. 
a s. H .  P.  Kaufmann, Analyse der Fette und Fettprodukte, 

Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1958, S. 108. 
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Sur la synthhse des acides gras ramifies 

On decrit des essais en vue de la synthese d'acides gras h 
groupe terminal isopropylique et isobutylique. Par chromato- 
graphie gazliquide, on a pu decolor des transpositions qui ont 
conduit h des melanges inattendus de composes isomeres. Des 
preparations extrkmement pures ent ete realisees a l'aide de 
l'electrolyse de Kolbe d'iso- ou d'anteisoacides courts et de 
semiesters d'acides dicarboxyliques. 

Durch Variation von m und n kann jede gewiinschte 
Kettenlange aufgebaut werden. Auf diesem Prinzip 
beruhende Synthesen sind in zahlreichen Abwandlungen 
in der Literatur beschrieben worden I .  Priift man jedoch 
die danach erhaltenen Verbinduhgen gas-chromatogra- 
phisch, so stoi3t man auf unerwartete Isomere. Als Bei- 
spiel sei die folgende, fur aders t  schonend und uber- 
sichtlich gehaltene Synthese erwahnt: 

Mg Cy-$H-CH2-CH2-MgBr 

C Y  ' 

Cd Cl CO-(CH2)4-COO CH3 - (CH3-$H-CH2-CH2-),Cd 

Obwohl samtliche Ausgangs-Materialien gas-dwo- 
matographisch rein waren, bestand das Endprodukt aus 
zwei isomeren Cll-Estern (Abb. 1). 

Durch quantitative Auswertung des Fraktogramms 
ergab sich der Anteil an dem unerwarteten Nebenpro- 
dukt zu 43O/o.  Die fragliche Verbindung konnte als 7,8- 
Dimethyl-nonansaure erkannt werden. Eine solche Saure 
kann nur in der ersten oder zweiten Stufe der Synthese 
entstehen. Nach H .  Meerwein erfolgt bei der Umset- 
zung des Halogen-Atoms zunachst die Bildung eines 

Ch. R. Fordyce u. 1. R. Iohnson, J. Amer. &em. SOC. 55, 
3368 [1933]; M .  A. Spielman, J. biol. Chemistry 106, 87 
[1934]; G. A. Schmidt u. D. A .  Shirley, J. Amer. chem. 
SOC. 71, 3804 [1949]; /. Cason u. F .  S .  Prout, J. Amer. 
&em. SOC. 66, 46 [1944] u. F. S. Prout, 1. Cason u. A .  W .  
Zngessoll, J. Amer. chem. SOC. 70, 298 [1948]. 
Liebigs Ann. Chem. 453, 16 [1927]. 
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Abb. 1. Gas-Chrornatograrnm der synthetischen 9-Methyl- 

decansaure (iso-Undecansaure) mit Nebenprodukt 

Carbonium-Ions, in welchem ein Proton leicht umge- 
lagert werden kann: 

bonsiure-Halbester einer Elektrolyse aus, so erhalt man 
nach vorstehendem Schema drei Reaktionsprodukte. 

Die gesuchte, in der Kette verlangerte iso-Saure ist 
demnach nur durch den leicht abzutrennenden Kohlen- 
wasserstoff und die sehr vie1 schwerer fluchtige lang- 
kettige Dicarbonsaure aus den beiden unimolekularen 
Umsetzungen verunreinigt. Durch Umsetzung von n- 
Monocarbonsauren rnit methylsubstituierten Dicarbon- 
saure-Halbestern synthetisierten K .  Kimura und A .  Ta- 
naka g Sauren mit Methylverzweigung nahe der Carb- 
oxyl-Gruppe. Fur unsere Untersuchungen benutzten wir 
kurzkettige iso- bzw. anteiso-Sauren, die mit geradket- 
tigen Dicarbonsaure-Halbestern verlangert wurden. 

Besondere Sorgfalt war bei der Gewinnung der Di- 
carbonsaure-Halbester erforderlich. Zu ihrer Darstel- 
lung sind drei Moglichkeiten gegeben: 
1. Veresterung der Dicarbonsaure mit der fur denHalb- 

2. Verseifung des Dimethylesters mit der berechneten 

3. Umesterung von 1 Mol Diester mit 1 Mol Dicarbon- 

ester berechneten Menge Methylalkohol, 

Menge Alkali, 

saure. 

(4 - HooC-(CH2),-COOH CH,OOC-(CH ,),-CoOC H, 
CH,- H-CH2-CH,-X - [C%-CH-CH,-CHj + [XI  EY cH3 

1 [‘“,-Eli; (9 CH -C H, 

Durch diese Tautomerie des Carbonium-Ions wird der 
Verknupfungspunkt fur die Umsetzung mit dem Halb- 
esterchlorid um ein C-Atom verschoben, wodurch die 
unerwunschte, isomere 7,8-Dimethyl-nonansaure prafor- 
miert wird. Das Ergebnis der Synthese laat erkennen, 
dai3 ein echtes Tautomerie-Gleichgewicht vorliegt, wie 
es der eine von uns bereits fruher studierte’. 

Bei weiteren Untersuchungen ergab es sich, dai3 Um- 
lagerungen stets dann moglich sind, wenn in dem ver- 
zweigten Molekulteil als reaktionsfahiger Substituent 
eine Hydroxyl- oder Halogen-Funktion enthalten ist. 
Daher mui3te nach einem anderen verallgemeinerungs- 
fahigen Prinzip gesucht werden. 

Als zuverlassig erwies sich die von W. Fu&s und 
E. Didersbach-Baronetzky zum Aufbau von Wachs- 
sauren studierte anodische Synthese8. Setzt man das 
Gemisch aus einer Monocarbonsaure und einem Dicar- 

cH3h 
CH,-$H-(CH,), -(CH,),,,-COO CH3 

CH3 
+6 C02 + 3H2 

A .  Seher, A d .  Pharmaz. 284, 371 [1951]. 
Fette . Seifen - Anstrichmittel 57, 675 [1955]. 

8 H. Rolbe, Liebigs Ann. Chem. 69, 257 [1849]. 

HOOC -(CH,),-COO CH, 

Alle drei Umsetzungen fuhren zu Gleichgewichts- 
Mischungen, die sehr sorgfaltig destillativ getrennt wer- 
den mussen. Vor allen Dingen ist der bei der Destil- 
lation zuerst ubergehende Diester restlos zu entfernen, 
da  gerade dieser spater zu Storungen Anlai3 gibt. Wie- 
derholte Destillationen sind erforderlich, da das Gemisch 
hierbei auf Temperaturen gebracht wird, bei denen 
Umesterungen zwischen den drei Gleichgewichts-Part- 
nern stattfinden, die zusatzlich die Zusammensetzung in 
der Blase verandern. Die Halbester-Destillate wurden 
vor der Weiterverarbeitung stets gas-chromatographisch 
auf Reinheit gepruft. Bei Einhaltung dieser Kautelen 
wurden aus der Elektrolyse verzweigte Carbonsaure- 
ester erhalten, die frei von Isomeren und anderen Ver- 

Tabelle 1 

Reihe der dargestellten iso-Fettsauren 

verzweigtkettige Halbester der 
Monocarbonsaure Dicarbonsaure Produkt 

iso-Valeriansiure Adipinsaure iso-Pelargonsaure 
iso-Capronsaure Adipinsaure iso-Caprinsiure 
iso-Valeriansaure Korksaure iso-Undecansaure 
iso-Capronsaure Korksaure iso-Laurinsaure 
iso-Valeriansaure Sebazinsaure iso-Tridecansaure 
iso-Capronsaure Sebazinsaure iso-Myristinsaure 
iso-Valeriansaure Dodecandisaure iso-Pentadecansaur 
iso-Capronsaufe Dodecandisaure iso-Palmitinsaure 
iso-Caprinsaure Sebazinsaure iso-Stearinsaure 

Chern. pharm. Bull. [Tokyo] 6, 9 [1958]. 

C- 
Zahl 

9 
10 
I 1  
12 
13 
14 

:e 15 
16 
18 
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unreinigungen waren, so dai3 diese Produkte fur quanti- 
tative GLC-Untersuchungen als Testsubstanzen einge- 
setzt werden konnten. 

In den Tab. 1 u n d  2 sind die insgesamt dargestellten 
iso- u n d  anteiso-Sauren zusammen mit  den Ausgangs- 
Verbindungen aufgefiihrt. 

Tabelle 2 
Reihe der dargestellten anteiso-Fettsauren 

verzweigt- 
kettige Halbester der Produkt C- 
Mono- Dicarbonsiure . Zahl 

carbonsaure 

anteiso- 
Valeriansaure Adipinsaure anteiso-Pelargonsaure 9 
anteiso- 

anteiso- 
Valeriansaure Korkslure anteiso-Undecansiure 1 1 
anteiso- 

anteiso- 
Valeriansaure Sebazinsaure anteiso-Tridecansiure 13 
anteiso- 
Capronsaure Sebazinsaure anteiso-Myristinsaure 14 
anteiso- 
Valeriansiure Dodecandisaure anteiso-Pentadecansaure 15 
anteiso- 
Capronsaure Dodecandisaure anteiso-.Palmitinsaure 16 

Capronsaure Adipinsiiure anteiso-Caprinsaure 10 

Capronsaure KorksHure anteiso-Laurinslure 12 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir f i r  die 
Gewahrung einer Sachbeihilfe. 

V e r s u c h s t e i l  

I. Allgemeine Angaben zur Elektrolyse 

wendet. 
Es wurde ein Elektrolysier-GefiiS nach H .  A. Offe'O ver- 

I /  Abb. 2. Elektrolysier-Gefai 

Die Gesamt-Apparatur besteht aus obigem GefaB, einem 
RiidcfluS-Kiihler und dem Elektroden-Aggregat. Letzteres wird 
aus einer Platin-Anode von 0.03 - 5 - 7 cm und zwei parallel 
dazu angeordneten V2A-Kathoden von 0.1 - 5 .  8 cm gebildet. 
Der Elektroden-Abstand betrug 0.5 cm. Die Zufuhrungen 
waren aus dem Elektroden-Material hergestellt. Der AblaS- 
halin am Boden des Reaktions-GefaSes diente zur Entnahme 
von Proben, um das Fortschreiten der Umsetzung kontinuierlich 
verfolgen zu konnen. 

lo Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Stutt- 
gart 1952, 4. Aufl., Bd. 8, S. 599. 

F E T T E  * S E I F E N  . A N S T R I C H M I T T E L  
67. Jahrgang Nr. 9 1965 

In allen Fallen wurde das Gemisch von Dicarbonsaure- 
monomethylester und Monocarbonsaure in methylalkoholi- 
scher Losung, der etwas metallisches Natrium zugesetzt war, 
bei einer Stromdichte zwischen 0.07 und 0.13 Amp./cm* zur 
Elektrolyse gebracht. An den Elektroden wird das Reaktions- 
gemisch d u r h  die Stromwarme im Sieden gehalten. Lediglich 
der Umsatz von Decandicarbonsaure-monomethylester erfor- 
derte eine zusatzliche Beheizung des Reaktionsgefaies, die 
von auien mit Heizschnuren vorgenommen wurde. 

Der Fortgang der Elektrolyse konnte stundlich durch Titra- 
tion kleiner Proben mit 0.1 n Natronlauge am Ruckgang der 
sauren Reaktion verfolgt werden. Nach Beendigung der Elek- 
trolyse sauerte man mit Schwefelsaure an, verdampfte das 
Methanol im Wasserstrahl-Vakuum und loste den erkalteten 
Rudtstand in Xther, um ihn mit Wasser salzfrei waschen zu 
konnen. Die getrodneten neutralen Atherauszuge wurden im 
Vakuum eingedampft und das zurudcbleibende Gemisch uber 
eine Ringspaltsaule nach jantren fraktioniert, deren Trenn- 
leistung der Wirksamkeit von 20 theoretischen Boden ent- 
sprach. Die erste Fraktion enthielt den Kohlenwasserstoff, die 
zweite den gesuchten verzweigtkettigen Ester. Die hochmole- 
kularen Dicarbonsaure-ester bleiben im Riickstand. 

Als Ausgangssubstanzen dienten 
iso-Valeriansaure, 
iso-Capronsaure, 
2-Methyl-buttersaure (anteiso-Valeriansaure) und 
3-Methyl-pentansaure (anteiso-Capronsaure). 

Letztere wurde nach der Vorschrift von 1. Munch-Petersen" 
hergestellt. 

2. Darstellung der Dicarbonsaure-monomethylester 
Die Synthese der Dicarbonsaure-Halbester mit Ausnahme 

des Decandicarbonsaure-monomethylesters erfolgte einheitlid 
nach dem folgenden fur Adipinsaure-monomethylester be- 
schriebenen Verfahren. 

Adipinsaure-monomethylester 
292 g (2 Mol) reinste Adipinsaure, 210 g (1.2 Mol) reinster 

Adipinsaure-dimethylester und 50 ml konz. Salzsaure wurden 
im Ulbad 2 Std. auf 1 4 P C  envarmt. Danach senkte man die 
Badtemperatur auf 1 2 P C  und setzte 64 g (2 Mol) Methyl- 
alkohol zu. AnschlieSend wurde wieder auf 14OOC erwarmt 
und nochmals 2 Std. gekocht. Nunmehr lie8 man das Ulbad 
auf 75O C abkuhlen und entfernte im Wasserstrahl-Vakuum 
zuerst das iiberschussige Methanol und anschlieaend das 
Reaktionswasser. Der Rudcstand wurde bei 1 Torr fraktioniert 
destilliert. Nach einem Vorlauf von Dimethylester ging bei 
13loC der Monoester iiber. 

Ausbeute: 210 g (41 O/o d. Th.) 
Durch erneute Umsetzung der im Kolben zuruckbleibenden 

Dicarbonsaure mit dem im Vorlauf erhaltenen Diester konn- 
ten weiter 100 g an Monomethylester gewonnen werden. 

Korksaure-monometh ylester 
435 g (2.5 Mol) Dicarbonsiure, 303 g (1.5 Mol) Diester und 

80 g (2.5 Mot) Methanol wurden wie oben zur Reaktion ge- 
bracht. 

Ausbeute an Monoester: 450 g (60°/o d. Th.), Sdp. 1 T~~~ = 
149O bis 150° C 

Sebazinsaure-monomethylester 

64 g (2 Mol) Methanol wurden umgeestert. 

175O c 
Decandicarbonsaure-monomethylester 

89 g (0.345 Mol) Dimethylester wurden in 470 ml Methanol 
gelost, rnit 250 ml einer 1.38 n-Bariumhydroxid-Losung ver- 

404 g (2 Mol) Dicarbonsaure, 276 g (1.2 Mol) Diester und 

Ausbeute an Monoester: 370 g (54.5 O/o d. Th.), Sdp. e., = 

"Org. Syntheses 41, 60 [1961]. 
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setzt und geschiittelt bis die Mischung neutral reagierte. Das 
gebildete Bariumsalz wurde abgesaugt und 3mal mit 500 ml 
Methanol geschiittelt. Das abfiltrierte, gewaschene Bariumsalz 
zersetzte man vorsichtig mit verd. Salzsaure, loste in Ather 
und trocknete. Zwecks weiterer Reinigung wurde der Halb- 
ester destilliert. 

Sdp. 0.5 = 160" bis l6lo C. Die Ausbeute betrug 73.3 g 
(83 O/o d. Th.) 

3. Darstellung der  iso-Fettsaure-methylester 
Die Synthese erfolgte durch elektrolytische Kondensation 

der kurzkettigen iso-Sauren mit Dicarbonsaure-Halbestern in 
der auf S. 659 beschriebenen Apparatur. 

iso-Pelargonsaure-methylester (7-Methyl-octansaure-1-methyl- 
ester) 
32.5 g (0.31 Mol) iso-Valeriansaure, 50 g (0.32 Mol) Adi- 

pinsaure-monomethylester und 4.7 g Natrium wurden in 
200 ml Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 140 Min. bei 
6 bis 7 Amp. 

Ausbeute: 11.5 g (67 O/o d. Th.), Sdp. 15 = 86" bis 87O C 

iso-Caprinsaure-methylester (8-Methyl-nonansaure-1-methyl- 
ester) 
91 g (0.785 Mol) iso-Capronsaure, 128 g (0.91 Mol) Adipin- 

siure-monomethylester und 11.5 g Natrium wurden in 120 ml 
Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 150 Min. bei 7 bib 
9 Amp. 

Ausbeute: 29 g (60 O/o d. Th.), Sdp. 12 = 94O bis 95O C 

iso-Undecansaure-methylester (9-Methyl-decansuure-I-me- 
thylester) 
25.5 g (0.25 Mol) iso-Valeriansaure, 52.5 g (0.28 Mol) Kork- 

saure-monomethylester und 2.9 g Natrium wurden in 200 ml 
Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 120 Min. bei 7 Amp. 

Ausbeute: 10.0 g (66O/o d. Th.), Sdp. 14 = 130° bis 131°C 

iso-Laurinsaure-methylesler (IO-Methyl-undecansiure-1- 
methylester) 
23.2 g (0.2 Mol) iso-Capronsaure, 41.5 g (0.22 Mol) Kork- 

saure-monomethylester und 1.2 g Natrium wurden in 250 ml 
Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 130 Min. bei 7 bis 
8 Amp. 

Ausbeute: 7.9 g (55 O/o d. Th.), Sdp. 12 = 140° bis 141" C 

iso-Tridecansaure-methylester (II-Methyl-dodecansaure-1- 
methylester) 
35.6 g (0.35 Mol) iso-Valeriansaure, 85 g (0.37 Mol) Seba- 

zinsaure-monomethylester und 4.0 g Natrium wurden in 
200 ml Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 3 Std. bei 
6.5 bis 7 Amp. 

Ausbeute: 12.0 g (45.5 O/o d. Th.), Sdp. 5 = 135O bis 136" C 

iso-Myristinsaure-methylestcr (12-Methyl-tridecansaure-l- 
methylester) 
23.2 g (0.2 Mol) iso-Capronsaure, 51 g (0.22 Mol) Sebazin- 

saure-monomethylester und 1.2 g Natrium wurden in 250 ml 
Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 140 Min. bei 6.5 Amp. 

Ausbeute: 9.2 g (57 % d. Th.), Sdp. 5 = 144" bis 145OC 

iso-Pentadecansaure-methylester (13-Methyl-tetradecansaure- 
1-methylester) 

28.2 g (0.28 Mol) iso-Valeriansaure. 73.0 g (0.3 Mol) De- 
candicarbonsaure-monomethylester und 3.2 g Natrium wurden 
in 200 ml Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 4 Std. bei 
6 Amp. 

Ausbeute: 9.5 g (40 O/o d. Th.), Sdp. 1.0 = 118" bis l19O C 

iso-Palmitinsaure-methyiester (14-Methyl-pentadecansuure-I- 
methylester) 
41 g (0.35 Mol) iso-Capronsaure, 90 g (0.37 Mol) Decan- 

dicarbonsaure-monomethylester und 4.0 g Natrium wurden 
in 200 ml Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 120 Min. 
bei 7 bis 8 Amp. 

Ausbeute: 11.5 g (36.6 O/o d. Th.), Sdp. o,4 = 1 16" bis 117O C 

iSV-SteaTinSaUre-methylester (16-Methyl-heptadecansaure-l- 
methylester) 

20 g (0.116 Mol) iso-Caprinsaure (durch Verseifung des 
Methylesters gewonnen), 4.6 g (0.2 Mol) Sebazinsaure-mono- 
methylester und 2.6 g Natrium wurden in 150 ml Methanol 
elektrolysiert. Reaktionsdauer: 110 Min. bei 5 bis 6 Amp. 

Ausbeute: 5.1 g (27 " l o  d. Th), Sdp. 2.0 = 168O bis 169O C 

4 .  Darstellung der  anteiso-Saure-methylester 

Die Synthese erfolgte entsprechend den Vorstehenden 

met h ylester) 

25 g (0.255 Mol) 2-Methyl-buttersaure, 41 g (0.28 Mol) Adi- 
pinsaure-monomethylester und 2.9 g Natrium wurden in 
200 ml Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 130 Min. bei 
6 bis 7 Amp. 

Ausbeute: 9.2 g (61.5 O/o d. Th.), Sdp. 12 = looo bis lOlo C 

anteiso-Pelargonsaure-methylester (6-Mcthyl-octansaurp-I- 

anteiso-Caprinsaure-methylester (7-Methyl-nonansaure-l- 
methylester) 
34.9 g (0.3 Mol) 3-Methyl-pentansaure, 53 g (0.33 Mol) Adi- 

pinsaure-monomethylester und 3.8 g Natrium wurden in 
220 ml Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 135 Min. bei 
6 bis 7 Amp. 

Ausbeute: 12.5 g (67 "/o d. Th.), Sdp. 13 = 120° bis 121O C 

anteiso-Undecansaure-methylester (8-Methyl-decansaure-l- 
meth ylester) 
34.6 g (0.34 Mol) 2-Methyl-buttersiure, 71.5 g (3.8 Mol) 

Korksaure-monomethylester und 3.9 g Natrium wurden in 
200 ml Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 140 Min. bei 
6.5 bis 7.5 Amp. 

Ausbeute: 15.4 g (67 O/o d. Th.), Sdp. 15 = 128O bis 129O C 

anteiso-Laurinsaure-methylester (9-Methyl-undecanskre-l- 
meth ylester) 
29 g (0.25 Mol) 5-Methyl-pentansaure, 52.5 g (0.28 Mol) 

Korksaure-monomethylester und 2.9 g Natrium wurden in 
200 ml Methanol gelost und elektrolysiert. Reaktionsdauer: 
135 Min. bei 6 bis 7 Amp. 

Ausbeute: 9.4 g (53 O/o d. Th.), Sdp. 10 = 134O bis 135O C 

anteiso-Tridecansaure-methylester (IO-Methyl-dodecansaure- 
I-methylester) 

40.5 g (0.4 Mol) 2-Methyl-buttersaure, 101 g (0.43 Mol) 
Sebazinsaure-monomethylester und 4.6 g Natrium wurden in 
210 ml Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 150 Min. bei 
7 bis 8 Amp. 

Ausbeute: 14.6 g (47 O/o d. Th.), Sdp. 5.0 = 131° bis 132°C 

anteiso-Myristinsaure-methylester (11-Methyl-tridecansaure- 
1 -meth ylester) 
38.2 g (0.33 Mol) 3-Methyl-pentansaure, 80.5 g (0.35 Mol) 

Sebazinsiure-monomethylester und 3.8 g Natrium wurden in 
220 ml Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 140 Min. bei 
6.5 bis 8.5 Amp. 

Ausbeute: 13.8 g (52 O/o d. Th.), Sdp. 6.0 = 140° bis 141" C 
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anteiso-Pentadecansaure-methylester (12-Methyl-tetradecan- 
saure-I-methylester) 

43 g (0.42 Mol) 2-Methyl-buttersaure, 110 g (0.45 Mol) 
Decandicarbonsaure-monomethylester und 4.8 g Natrium wur- 
den in 200 ml Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 180 
Min. bei 8 bis 9 Amp. 

Ausbeute: 13.6 g (38 o/o d. Th.), Sdp. 1.5 = 123" bis 124.5O C 

anteiso-Palmitinsaure-methylester (12-Methyl-pentadecan- 
saure-1 -methylester) 

47.5 g (0.41 Mol) .%Methyl-pentansaure, 107 g (0.44 Mol) 
Decandicarbonsiiure-monomethylester und 4.7 g Natrium wur- 
den in 200 ml Methanol elektrolysiert. Reaktionsdauer: 190 
Min. bei 8 bis 9 Amp. 

Ausbeute: 13 g (550/0 d. Th.), Sdp. o,G = 125O bis 126" C 

uber die Elaidinierung von Ulsaure mit Hilfe von amorphem Selen 
Von Prof. Dr. G. R a n k o f f  und Dr. D. R a n k o f f  

Aus dem lnstitut fur organisdte Chemie der Bulgarisdren Akademie der Wissenschaften, Sofia 

Im Gegensatz zu I. 0. Fitzpatrik und M. Or&in wurde fest- 
gestellt, daB amorphes Selen elaidinierend auf Olsaure wirkt. 
Amorphes Selen, als Katalysator bei der Elaidinierung von reiner 
Ulsaure angewendet, fiihrt zur Bildung von 75 bis 800/0 trans- 
Isomeren (IR-spektroskopisch festgestellt). 

The Elaidinisation of Oleic Acid with the Help of Amorphous 
Seledam 

Contrarily to I. 0. Fitzpatrik and M. Orchin it was established, 
that amorphous selenium has an elaidinising effect on oleic acid. 
Amorphous selenium, when employed as catalyst for elaidinisa- 
tion of pure oleic acid, leads to the formation of 75 to 80°/o 
trans-isomers (IR-spectrographically confirmed). 

Die N. V, D. Research Centrale hat eine Methode der 
Elaidinierung von Fetten und Fettsiuren durch Erwir- 
men auf 140° bis 240° C in Gegenwart von 0.1 bis 1 "10 
Selen oder Tellur oder einem Gemisch der beiden Ele- 
mente, ihren Verbindungen usw., innerhalb V2 Std. bis 
30 Std., patentieren lassen. 

In dieser Arbeit sowie im Patent des Erfinders S.  H. 
Bertram wird darauf hingewiesen, daB bei der Elaidi- 
nierung reiner Ulsiure mit Selen das erhaltene Produkt 
64 bis 68OIo Elaidinsawe, die nicht isoliert worden ist, 
aufweist. Ihre Menge wurde aus der Jod-Gleichgewichts- 
konstanten a des elaidinierten Produktes entnommen. So- 
mit hat S. H .  Bertram die Feststellung4 von H .  N. Grif- 
fiths und T.  P. Hildit& namlich daB die Elaidinieriing 
ein GleichgewichtsprozeB ist, durch folgendes Schema 
dargestellt : 

3 Ulslure + x Se Z 2 Elaidinsaure + 1 Ulsaure + x Se 
bestitigt. 

Der eine von uns6 bewies nach Oberpriifung der Ver- 
suche von S. H. Bertram, dai3 Tellur und seine Verbin- 
dungen nicht elaidinierend wirken, dagegen bestatigte 
er die elaidinierende Wirkung von Selen. Des weiteren 
stellte G. Ranhog fest, dai3 die elaidinierende Wirkung 
nicht auf Selenverbindungen, sondern auf das unter den 
Reaktionsbedingungen sich bildende elementare Selen 
zuriidczufiihren ist. I. 0. Fitzpatrik und M .  Orchin ha- 

FP. 794.529 vom 2. 9. 1935: Niederl. Prior. vom 7. 9. 1934. . ~ ._ 

* Ule, Fette, Wachse, Seife, Kosmet. 7, 1 [1938]; Chem. 
Weekbl. 33, 3 [1936]. 
D. Holde, Kohlenwasserstoffole und Fette, Springer-Verlag, 
Berlin 1933, 7. Aufl.. S. 768. 
J. &em. Soc. [London] 1932,2315. 
G. Ronkofl, Jahrbuch der Univ. Sofia; physiko-mathema- 
t i d e  FakultPt, Bd. XXXVIII,  B. 2, Chemie, 133, 1940/1941. 

a J. Amer. &em. SOC. 79, 4765 [1957]. 

Sur I'dlaIdlsation de l'acide oldique a I'aide du selenium amorphe 
Contrairement A Fitzpatrik et Orchin, il a ete etabli que le 

selelnium amorphe agit sur I'acide oleique d'une maniere elat- 
disante. Le selenium amorphe, employe comme catalyseur dans 
I'elaidisation de I'acide oleique pur, conduit a la formation de 
75 i 80 o/o d'isomhres-trans, 

0 6  s n a u g u p o e a H u n  o n e u H o s o f i  m c n o T b l  c noMoupw 
a M o p @ H o r o  ceneea. 
B nPOTNBOnOJIOXHOCTb K C O O 6 l 4 e H U l o  d ' M q n 3 T P M K a  M 

O p 9 M H a  YCTaHaBJIMBaeTCSf,  9 T O  a M O p @ H h l f i  C e J e H  3-1aUfiM- 
PYlOWM A e P C T B y e T  H a  OJ leUHOBylO KNCJIOTY. n p M M e H e H N e  

9HCTOfi  OJIeUHOBOolf KHCJIOTM n p N B O A I i T  M 0 6 p a 3 0 B a H N l o  
T p a H C L l 3 0 M e p O B  B KOJIMYeCTBe 75- 80 %, yCTaHaBJ lUBaIOlQe-  

avop@eoro c e j l e H a  I caK ~ a ~ a n u s a ~ o p a  n p u  a ~ ~ a u ~ u p o s a ~ n u  

eca a H @ p a K p a c H o #  cnewrpociconuefi. 

ben 1957 die elaidinierende Wirkung folgender Selen- 
'QualiGten auf Ulsiure untersucht: schwarzes kristalli- 
nisches Selen, spezielles hochgereinigtes amorphes Selrn 
und von denselben Autoren durch S&melzen im Stick- 
stoffstrom aus schwarzem kristallinischem Selen und 
AusgieBen der Schmelze in Wasser gewonnenes amor- 
phes Selen. 

Bei Versuchen mit scbwarzem kristallinischem Selen 
stellten die Verfasser seine elaidinierende Wirkung fest, 
wobei die maximale Elaidinsaure-Menge (bei einer 
Temperatur von 2OO0C, 0.2O/o Selen und einer Erwar- 
mungsdauer von 45 bis 95 Min.) 67 O/o nicht ubersteigt 
(bestimmt durch Mikromodifikation von Cc 12-41 AOCS 
Official and Tentative Methods Titre Test oder Free- 
zing-Point-Method). 

Versuche der Autoren mit hochgereinigtem amorpheni 
Selen und mit aus kristallinischem Selen gewonnenem 
amorphem Selen sollen aber das amorphe Selen als 
einen fast ganzlich nichtaktiven Elaidinierungs-Kataly- 
sator gezeigt haben. 

Im Zusammenhang rnit den Feststellungen von 1. 0. 
Fitzpatrik und M .  Orchin wiederholten wir deren Ver- 
suche mit hochgereinigtem amorphem Selen der Firma 
Emery Industries, Inc. ", sowie mit amorphem Selen, 
das wir nach dem Verfahren von I. 0. Fitzpatrik und 
M .  Orchin aus sdiwarzem kristallinischem Selen erhalten 
haben. Die Rontgenstrukturanalyse dieser Selensorten 
zeigte sie als amorph."". 

Unsere Versuche iiber die Elaidinierung reiner Ulsaure 
(JZ = 90.1 und nD*" = 1.4596, hergestellt nach L. 1. Ru- 

* Wir danken der Firma Emery Industries, Znc., fur die uns 

"" Die Rontgenstrukturanalyse wurde von Herrn B. Puneff 
durchgefuhrt, wofur wir ihm auch hier unseren Dank aus- 
sprechen. 

zugesandte Probe hochgereinigten amorphen Selens. 
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