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Aus einer Probe von Seefischol konnten durch Harnstoffadduk- 
tierung, Saulen-Chromatographie und Destillation 3 gesattigte 
polymethylverzweigte Fettsauren als Methylester in reinem Zu- 
stand gewonnen werden. Durch MolekulargewiAtsbestimmung, 
Elementaranalyse, IR-, NMR- und Massen-Spektroskopie konnten 
diese drei Sauren als 4,8,12-Trimethyltridecansaure, 2,6,10,14- 
Tetramethyl-pentadecansaure und 3,7,11,15-TetramethyI-hexa- 
decansaure identifiziert werden. Durch Synthese konnten die 
Strukturen dieser Sauren bewiesen werden. Fur Vergleichszwecke 
wurden viele andere verzweigtkettige Fettsauren synthetisch 
hergestellt. Die Synthesen und die IR-Spektren dieser Verbin- 
dungen werden ausfuhrlich beschrieben. 

Isolation and Structure 
Acids from Fish Oil 

Determination of the Polybrandted Fatty 

From a sample of sea fish oil, three saturated polymethyl 
branched fatty acids could be separated in pure state as methyl 
esters by using urea adduct, column chromatography and distil- 
lation methods. These could be identified as 4,8,12-trimethyl- 
tridecanoic acid, 2,6,10,14-tetramethyl-pentadecanoic acid and 
3,7,11,15-tetramethyl-hexadecanoic acid, with the help of mole- 
cular weight determination, ultimate analysis, IR-, NMR- and 
mass-spectroscopy. The structures could be proved by synthesis. 
Many other branched chain fatty acids were synthesised for 
comparison. The synthesis and the infrared spectrums of these 
compounds are given in details. 

Die naturlich vorkommenden hoheren verzweigtket- 
tigen Fettsauren sind in den letzten dreii3ig Jahren 
Gegenstand intensiver Untersuchungen gewesen l .  Die 
meisten Vertreter dieser Verbindungsklasse sind w-1 
oder w-2 methylverzweigte (Iso- bzw. Anteiso-) Fettsau- 
ren 2. Einige andere monoverzweigte Fettsauren, die an 
anderen Stellen der Kette eine Alkylverzweigung tra- 
gen, sind aus Mikroorganismen isoliert worden s. Ober 
das Vorkommen der polymethylverzweigten Fettsauren 
ist dagegen relativ wenig bekannt4. In Fettsauren von 
Seefischol fanden wir drei gesattigte Fettsauren, bei denen 
auf Grund der fehlenden Fahigkeit zur Bildung von 

x. Vortrag anlal3lich der  DGF-Vortragstagung in Munster am 
11. Oktober 1965. 
S. Abrahamsson, S. Stallberg-Stenhagen u. E. Stenhagen in: 
Progress in the Chemistry of Fats and  other Lipids, Perga- 
mon Press, Oxford 1963, Vol. V11, par t  I. 
A. Glaser, G. Grimmer, E .  jantzen u. H. Oertel, Biochem. 
Z. 336, 274 [1962]; G. Grimmer u. J .  Jacob, ebenda 341, 
315 [1965]; R. P .  Hansen u. F .  B.  Shorland, Biochem. J. 50, 
207 [1951]; F. B. Shorland u. R. P .  Hansen, Dairy Sci. Ab- 
str. 19. 168 [1957]; P. Magidman, S. F.  Herb, R. A .  Barford 
u. R. W .  Riemenschneider, J. Amer. Oil Chemists' SOC. 39, 
137 [1962]; S. F. Herb, P .  Magidman, F. E. Luddy u. R. W .  
Riemenschneider, J. Amer. Oil Chemists' SOC. 39, 142 [ 19621. 
E. Lederer, Angew. Chem. 76, 241 [1964]; M. L. Dhar, W .  
Thaller, M. C .  Whiting, R. Ryhage, S .  Stallberg-Stenhagen 
u. E. Stenhagen, Proc. Chem. SOC. 1959, 154. 
R. P .  Hansen u. F .  B. Shorland, Biochem. J. 50, 358 [1951]; 
55, 662 [1953]; E .  Stenhagen, Z. analyt. Chem. 181, 462 
[1961]; W .  Sonneveld, P .  Haverkamp Begemann, G .  J .  van 
Beers, R. Keuning u. J .  C .  M .  Schogt, J. Lipid. Res. 3, 351 
[1962]; A. K. Longh, Biochem. J. 86, 14 P [1963]; 91, 584 
[1964]; W .  Kahlke, Klin. Wschr. 41, 783 [1963]; E. Klenk 
u. W .  Kahlke, Hoppe-Seyler's Z .  Physiol. Chem. 333, 133 
[ 19631. 
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Isolement et Bclaircissement de la structure des acides grag 
polyramifihs dhuile de Poisson 

A partir d'un echantilloii d'huile de Poisson de mer, on a pu, 
par addition d'uree, chromatographie sur colonne et distillation, 
obtenir trois acides gras polymethylramifies satures comme esters 
methyliques a l'etat pur. Par determination du poids moleculaire, 
analyse elementaire, spectroscopie IR, RMN et de masse, ce6 
trois acides ont pu Btre identifies comme acide 4,8,12-trimCthylt 
tridecanolque, acide 2,6,10,14-tbtram6thyl-pentad8cano'ique et 
acide 3,7,11,15-t6tram6thylhexad~canoEque. Les structures de ces 
acides ont pu Btre montrees par synthese. A des fins de com. 
paraison, on a synthetisb de nombreux autres acides gras rami- 
fies. Les syntheses et les spectres IR de ces composes sont 
dkcrits en detail. 

k l 3 O J I M p O B a H M e  El O I I p e A e J I e H H e  C T P Y K T Y P b I  I I O J I H p a 3 B e T -  
BJ IeHHbIX X H P H b l X  KMCJIOT p b I 6 b e P O  XCCIpa. 
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H b I e  KCICJIOTbl B BMAe MeTHJIOBIdX 3 0 ) H p O B .  OI IpeAeJ IeHCIeNf  
M O J I e K y J I R p H O P O  B e C a ,  B J I e M e H T a P H b I M  a H a Z M 3 0 M ,  M H @ p a -  
K p a C H O f i  H MaCCCneKTpOCKOI lMef i  3 T H  ICMC,lOTbI 6 b I J I H  H?,qeH- 
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@ H e f i  H neperomcofi 143 npo6bi p b I 6 b e r o  xmpa R WICTOM 

1 4 - ~ e ~ p a ~ e ~ ~ n n e ~ ~ a ~ e ~ a ~ o ~ a ~ 1  N 3 , 7 , 1 1 , 1 5 - ~ e ~ p a ~ e ~ ~ n -  
r e R c a g e x a H o n a n  m c n o T b 1 .  C n o h i o q b l o  C M H T ~ ~ ~  onpene- 
J IeHbI  C T p y K T y p b I  BTMX KHCJIOT. AJIsI C p a R H e H M s I  6 b I Z 8  
CMHTeTN3MpOBaHbI  MHOPMe &pyrMe XCHpHbIe  KCICJIOTbI C pas- 
B e T B n e H H b I M H  q e n X M H .  n O A p O 6 H O  OIIMCbIB&K)TCSI C H H T e 3  U 
H H @ p a K p a c H L i e  cnempb1 BTMX c o e A M H e H H 8 .  

Harnstoffaddukten anzunehmen ist5, dai3 es sich urn 
polyverzweigte Fettsauren handelt. Sie wurden als 
Methylester in reinem Zustand gewonnen und ihre 
Struktur aufgeklart. 

I. I s o l i e r u n g  d e r  p o l y v e r z w e i g t e n  F e t t -  
s a u r e n  
Als Untersuchungsmaterial diente ein Seefischol, das 

uns von der Fettraffinerie Brake zur Verfiigung gestellt 
worden war. Die Jodzahl des Ules betrug 137. Das aus 

Abb. 1. Gas-Chromatogramm der verzweigtkettigen 
Fettsaure-methylester aus Fischol 

5 H. Schlenk in: Progress in the Chemistry of Fats and c 
Iipids,  Pergamon Press, London 1954, Vol. 11, p. 243. 

ither 
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diesern 01 durch Umesterung gewonnene Methylester- 
Gemisch wurde nacli einer destillativen Reinigung zwei- 
mai tler Harnstoffadduktierung unterworfen. Gas-chro- 
matographisch wurde warscheinlich gemacht, dai3 das 
zweite Nichtaddukt hauptsachlich polyungesattigte sowie 
die verzweigtkettigen Fettsauren neben geringen Men- 
gen von Kohlenwasserstoffen enthielt. Die ungesattigten 
Bestandteile und die Kohlenwasserstoff e des Nichtad- 

fraktioniert ‘9 ’. Dem zu destillierenden Gemisch wurde 
Arachinsaure-methylester als Schlepper zugesetzt, urn 
Verluste an verzweigtkettigen Estern bei der Destillation 
moglichst zu vermeiden. So gelang es, die drei Haupt- 
bestandteile des Gemisches rein darzustellen. Die Struk- 
turaufklarung der Substanzen crfolgte durch Elementar- 
analyse, Molekulargewichtsbestimmung, IR-, NMR- und 
Massenspektroskopie sowie durch eindeutige Synthesen. 

dukts konnten leicht durch Oxydation mit Perameisen- 
saure und nachfolgende Saulen-Chromatographie an 
Kieselgel entfernt werden. Das erhaltene Gemisch von 
gesattigten Fettsaureestern wurde durch Molekulardestil- 
lation weiter gereinigt. Die Gas-Chromatographie des 
Destillates ergab, dai3 es drei Hauptbestandteile und drei 
weitere, in sehr geringer Menge vorhandene Kompo- 
nenten enthielt (Abb. 1 ) .  Das Gemisch wurde in einer 
Ringspaltsaule nach f a n t z e n  (theoretische Bodenzahl 45) 

Abb. 2. IR-Spektrum von 
4,8,12 -Trimethyl - tride- 

cansaure-ME 
(Verbindung I) 

Abb. 3. IR-Spektrum von 
2,6,10,14-TetramethyI- 
pentadecansiure-ME 

(Verbindung 11) 

Abb. 4. IR-Spektrum von 
3,7,11,15-Tetramethyl- 

hexadecansaure-ME 
(Verbindung 111) 

11. S t r u  k t u r a u  f k l  a r u n g d er p o 1 y v e r  z w e i g - 
t e n  F e t t s a u r e n  

I .  Molekulargewicht und  Elementaranalyse 
Die kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen 

der drei isolierten Methylester in Cyclohexan in Zu- 

E.  Jantzen u. 0. Wieckhorst, Chemie-1ng.-Techn. 26, 392 
[ 19541. 

7 13. Stage u. Mitarbb., Glas-, Instrumententechn. 5, 301, 347, 
370 [1960]. 
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sammenhang mit der Elementaranalyse deuteten auf 
folgende Bruttoformeln hin: C17H3a0, (Verbindung I), 
CzoH,,Oz (Verbindung 11) und C,,H,,O, (Verbindung 111). 

2.  IR-Spektroskopie 
Die Ester zeigten in ihren IR-Spektren nicht die 

charakteristischen Banden der olefinischen Doppelbin- 
dung (Abb. 2 bis 4) und wurden auf dem Diinnschicht- 
Chromatogramm nur sehr schwach mit Joddampf oder 
mit Phosphormolybdansaure angefarbt. Sie sind daher 
gesattigt. Wir fanden im IR-Spektrum einige interes- 
sante Banden, deren Zuordnung auf Grund der vor- 
handenen Literatur jedoch nicht moglich war. Wir haben 

scheinlich, dai3 die drei Verbindungen Isoprenoid-Struk- 
tur haben. Zur Bestatigung dieser Annahme haben 
wir 12,16-Dimethyl-heptadecansaure-methylester und 
4,8,12,16-Tetramethyl-heptadecansaure-methylester syn- 
thetisch dargestellt " und deren Spektren untersucht. 
12,16-Dimethyl-heptadecansaure-methylester hat eine 

C C 
Erwartungsgemai3 tritt in seinem Spektrum (Abb. 5 )  eine 
Bande bei 720 cm-' rnit einer deutlichen Schulter bei 
732 cm-' auf. 4,8,12,16-Tetramethyl-heptadecansaure- 
methylester hat keine ununterbrochene Kette von mehr 
als drei CH,-Gruppen; dementsprechend zeigt das Spek- 

C)C-(CHz)3-C, /c -Gruppe und eine -(CH,)lo-Gruppe. 

Abb. 5 .  IR-Spektrum von 
12,16-Dimethyl-hepta- 

decansaure-ME 

Abb. 6. IR-Spektrum von 
4,8,12,16-TetramethyI- 
heptadecansaure-ME 

daher mehrere authentische verzweigtkettige Fettsauren 
synthetisiert und ihre IR-Spektren rnit denen der iso- 
lierten Verbindungen verglichen. In allen drei Spek- 
tren fie1 die Bande bei 733 cm-* auf, die der Gruppe 

c>-(CHz),-C/c zuzuschreiben ist Die Abwesen- 

heit einer Bande bei 720 bis 725 cm-' deutet darauf hin, 
daB keine ununterbrochene Kette von mehr als drei 
Methylengruppen vorhanden ist 8 ,  12. Es ist daher wahr- 

C 'C 

/. Pilva u. N .  A .  Sorensen, Acta &em. scand. 4, 846 [1950]. 
H .  L. McMurry  u. V .  Thornton, Analytic. &em. 24, 318 
[ 19521. 

lo I .  G. Eendoraitis, 3. L. Brown u. L. S .  Hebbner. Analvtic. 
' I  , 

Chem. 34, 49 [1962]. '* R. P .  Hansen u. /. D .  Morrison, Biochem. J. 93, 225 [1964]. 
l2 L. /. Bellamy, The IR-Spectra of Complex Molecules, Me- 

thuen & Co., Ltd., London 1960, p. 27-28. 

trum (Abb. 6) eine Bande bei 732 cm-', wahrend die 
Bande bei 720 cm-I fehlt. 

Nach der Sicherstellung des Isoprenoid-Aufbaues be- 
miihten wir uns um die Struktur des von der Ester- 
gruppe am weitesten entfernten Molekiilteiles. Das Spek- 
trum der Verbindung I1 (Abb. 3) zeigt eine starke Bande 
bei 1174 cm-* mit einer ausgepragten Schulter bei 1150 
cm-l, die wir der Geriistschwingung einer Isopropyl- 
gruppe zuschreiben 8i lo* l1, 13. In den Spektren der Ver- 
bindungen I und 111 (Abb. 2 und 4) dagegen ist diese 
Auflosung der Banden nicht mehr deutlich. Alle drei 
Verbindungen zeigen aber starke Dubletts bei 1363 und 
1374 cm-', die der C-H-Deformationsschwingung der 

'' Die Synthesen werden weiter unten beschrieben. 
l3  D. M. Simpson u. G. B. B. M .  Sutherland, Proc. Roy. SOC., 

Ser. A, 199, 169 [1949]. 
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Abb. 7 .  IR-Spektrum von 
verzweigtkettigen 

Methylestern 

Isopropylgruppe zukommen 1 4 1  15. 12,16-Dimethyl-hepta- 
decansaure-methylester und 4,8,12,16-TetramethyI- 
heptadecansaure-methylester *, die endstandige Isopro- 
pylgruppen enthalten, zeigen (Abb. 5 und 6) ebenfalls 
keine Aufspaltung lG der Bande bei 11 70 cm-', wohl aber 
Dubletts bei 1374 und 1364 cm-'. Somit ist das Vor- 
handensein von Isopropylgruppen in I, I1 und I11 sehr 
wahrscheinlich; die endgultige Bestatigung konnte durch 
Massenspektroskopie erbracht werden 'i. 

Ober die IR-spektroskopische Ermittlung der Lage 
von in der Nahe der Carboxylgruppe liegenden Ver- 
zweigungen in Fettsauren ist wenig bekannt. J. Fisch- 

H .  W .  Thompson u. P. Torkington, Proc. Roy. Soc., Ser. A,  
184, 3 [ 19451. 

l5 L. /. Rellanzy, The IR-Spectra of Complex Molecules, Me- 

I6 N .  K .  Freeman, J. Amer. chem. Soc. 74, 2523 [1952]. 
* Siehe weiter unten. 

thuen & Co., Ltd., London 1960, p. 24. 
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meister 1 7 7  konnte durch Untersuchung der IR-Spektren 
von kristallinen freien Fettsauren in festem Zustand 
einige Zusammenhange finden, die sich jedoch fur unsere 
Zwecke als nicht brauchbar erwiesen, da die von uns 
isolierten verzweigtkettigen Ester nach der Hydrolyse 
flussige Fettsauren ergaben. Wir haben daher mehrere 
authentische Proben von 2-, 3- und 4-methylsubstituier- 
ten Fettsaure-methylestern als Flussigkeitsschicht spektro- 
skopisch untersucht (Abb. 7 )  und konnten folgende Be- 
ziehungen feststellen : 2-Methyl-propionsaure-methylester 
und 2-Methyi-valeriansaure-methylester zeigten eine 
starke Bande bei 990 bzw. bei 984 crn-'. 3-Methyl-butter- 
saure-methylester und 3-Methyl-capronsaure-methyl- 
ester zeigten die entsprechenden Banden bei 1010 bzw. 
101 3 cm-I. Bei 4-Methyl-valeriansaure-methylester und 
4,8,12,16-Tetramethyl-heptadecansaure-methylester er- 
schienen dagegen Dubletts etwa gleicher Intensitat bei 

17  Arkiv Kemi 20, 353, 385, 399 [1963]. 
** Mh. Chem. 93, 435 [1962]. 
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988 und 1010 cm-*. Wir  nehmen deshalb an, dai3 die 
Bande bei 984 bis 990 cm-' einer 2-Methylverzweigung, 
die bei 1010 bis 1013 cm-I einer 3-Methylverzweigung 
und das Dublett bei 988 und 1010 cm-I einer 4-Methyl- 
verzweigung zukommt. Wie Abb. 7 ferner zeigt, weist 
die Verbindung I ein Dublett bei 988 und 1012 cm-l, 
Verbindung I1 eine Bande bei 988 cm-' und Verbindung 
I11 eine starke Bande bei 1008 cm-l auf. Demnach stellen 

Abb. 8. Massenspektrum von 4,8,12-Trimethyl-tridecansaure- 
methylester 

sie 4-methylverzweigte bzw. 2-methylverzweigte bzw. 
3-methylverzweigte Fettsauren dar. Durch Massen- und 
NMR-Spektroskopie und durch Synthese konnten diese 
Befunde eindeutig bestatigt werden. 

3. Massenspektroskofiie 

In dem Massenspektrum der Verbindung I (Abb. 8 )  
erschien der Peak des Molekularions bei m/e = 270. 
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i Abb. 9. Massenspektrum von 2,6,10,14- 30 

Tetramethyl-pentadecansaure-methyl- 20 

ester 
10 I 

struktur zuzuordnenl'> lo. Der starke Peak bei mie = 43 
und der schwache Peak bei m/e = M-43 (= 227) sprechen 
ebenfalls fur eine terminale Isopropylgruppe, obgleich 
der letztere wenig beweiskraftig ist, da  ein Rearrange- 
ment-Peak im Sinne M-C2,s,4 ebenfalls bei m/e = 227 zu 
erwarten ist. Von polymethylverzweigten Fettsauren ist 
bekannt *O, dai3 die terminale Isopropylgruppe mittels des 
Peaks M-43 nur schwer zu erkennen ist. Die Abspaltung 
der Isopropylgruppe von dem ubrigen Fettsauremolekiil 
ist relativ selten, da die Spaltung der Kette an anderen, 
der Carboxylgruppe naher gelegenen Verzweigungsstel- 
len bevorzugt vonstatten geht. Dagegen ist der schwache 
Peak bei M-65 fur das Erkennen der Isopropylgruppe 
von ausschlaggebender Bedeutung, da dieser nur in den 
Spektren der Isosauren auftritt l 1 ,  lo. Die Isoprenoidstruk- 
tur wird durch die Peaks bei m/e = 87, 115, 157, 185 und 
227 gekennzeichnet. Eine weitere Bestatigung des Iso- 
prenoidaufbaues wird durch die Ketenpeaks bei m/e = 55 
(= 87-32), 83 (= 115-32), 125 (= 157-32), 153 
(= 185-32) und 195 (= 227-32) erbracht. Die Ab- 
wesenheit von starken Peaks bei m/e = M-29 und M-15 
schlieat das Vorhandensein von Athyl- bzw. geminalen 
Dimethyl-Gruppen aus. 

Aus den IR- und Massenspektren ergibt sich die Kon- 
stitution der Verbindung I als 4,8,12-TrimethyI-tridecan- 
saure-methylester. Die Synthese erbrachte den endgul- 
tigen Beweis fur diese Struktur. 

Das Massenspektrum der Verbindung I1 (Abb. 9) er- 
wies sich als identisch mit dem Spektrum des Methyl- 
esters der 2,6,10,14-Tetramethyl-pentadecansaure, die 
von R. P .  Hansen und J .  D.  Morrison" aus Butterfett 
in augerst geringer Menge isoliert wurde. Wie inzwi- 
schen gezeigt werden konnte, ist der starke Peak bei 
M-90 (= 222) charakteristisch fur die 2,6-Dimethyl-Ver- 
zweigung bei Fettsaure-methylestern zl. Die IR- und 

Damit ist die Bruttoformel C1,HspOe, die wir von der NMR-Spektren standen auch mit dieser Struktur in Ein- 
Molekulargewichtsbestimmung und der Elementaranalyse klang. Eine durch Synthese dargestellte Probe des 
abgeleitet hatten, gesichert. Die Abwesenheit einer a- ___ 
Verzweigung wird durch den starken Peak bei m/e = 74 19 S. Abrahamsson, S. StalEberg-Stenhagen u. E. Stenhagen in: 
(73 + 1) bewiesen. Der Base-Peak bei m/e = 87 im ZU- Progress in the Chemistry of Fats and other Lipids, Perga- 
sammenhang mit dem maflig starken Peak bei m/e = 115 
bewe& - in ubereinstimmung mit den Ergebnissen der zo s. Abrahamsson, s. Stiillberg-Stenhagen u. E. Stenhagen in: 

Progress in the Chemistry of Fats and other Lipids, Perga- 
lR-Spektroskopie - die Methylverzweigung am c-4. mon Press, Oxford 1963, Vol. VII, part I, p. 47, 53 u. 58. 

Press, Oxford 19633 vO1. VII, Part 1, P. 47. 

Der Peak bei m'e = M-65 (= 205) 'st einer 
21 Siehe hierzu S. Meyerson u. L. C, L&&, J. Amer. &em. 

endstandigen Isopropylgruppe und somit einer Isosaure- SOC. 88, 56 [1966]. 

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  
68. Jahrgang Nr. 5 1966 353 



Abb. 10. Massenspektrum von 3,7,11,15- 
Tetramethyl-hexadecansaure-methyl- 

ester 

2,6,~0,14-Tetramethyl-pentadecansaure-methylesters war tonen) bei 8 = 0.85 ist den Methylprotonen der 
identisch mit Verbindung 11. > CH-CH3-Gruppe zuzuordnen. Danach sind im Mole- 

Das Massenspektrum der Verbindung III  (A&. 10) kiil der Verbindung I vier Methylverzweigungen vor- 
stimmte mit dem des Methylesters der aus Butterfett und handen. Dieser Befund steht ebenfalls mit den Befunden 
aus Ochsenplasma isolierten 3,7,11,15-Tetramethyl-hexa- der IR- und Massenspektroskopie im Einklang. Die 
decansaure (Phytansaure) uberein. iibrigcn Protonen (1 7 f 1) zeigen gemeinsam ein breites 

Abb. 11. NMR-Spektrum von 4,8.12- 
Trimethyl-tridecansaure-ME 

4 .  Magnetische Kernresonanz-Spektroskopie 
(NMR-Spekfroskopie)  
In dem NMR-Spektrum '' der Verbindung I (Abb. 11) 

waren die drei Protonen der Carbomethoxygruppe als 
scharfes Singulett bei 6 = 3.55 angezeigt. Das Signal 
(Triplett) fur 2 Protonen bei 8 = 2.20 ist der CH,-Gruppe 
zuzuordnen, die der Carbomethoxygruppe benachbart ist. 
Die Anwesenheit einer a-Methylengruppe bedeutet 
gleichzeitig die Abwesenheit einer a-Verzweigung, was 
mit den Befunden der IR- und Massenspektroskopie in 
Obereinstimmung steht. Ein starkes Dublett (11 * 1 Pro- 

:,- Die NMR-Spektren wurden in CCl,-Losungen mit einem 
Varian-A-60-Gerit im Unilever Research Laboratory VZuar- 
dzngrn aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen sind 
in 6-Werten (gpm) angegeben. Sie beziehen sich auf den 
inneren Standard, Tetramethylsilan (6 = 0 ppm). Bei Du- 
hletts, Tripletts und Quartetts sind jeweils nur die Zentren 
der Signale angegeben 
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Signal zwischen 6 = 1.20 bis 1.70, dessen genaue Zuord- 
nung nicht moglich ist. 

In dem NMR-Spektrum der Verbindung I1 (Abb. 12) 
zeigen die drei Protonen der Carbomethoxygruppe ein 
scharfes Signal (Singulett) bei 8 = 3.58. Ein Quartett 
bei 2.27 (J = 6.8 Hertz) zeigt insgesamt nur ein Proton 
an, das an ein der Carbomethoxygruppe benachbartes 
C-Atom gebunden sein mug. Dies bedeutet, dai3 hier eine 
a-Verzweigung vorliegt. Durch ein typisches Dublett 
einer > CH-CHI-Gruppe bei 6 = 1.11 (J = 6.8 Hertz, 
3H)wird diese Verzweigung als a-Methylverzweigung 
erkannt. Das Quartett bei 6 = 2.27 und das Dublett bei 
b = 1.11 mu& deshalb als ein AX,-Spektrum angesehen 

CHz 
I 

werden. Es ist von dem System R-CH-COOCH3 be- 
kannt, dai3 die CH3-Frequenz durch die Carbomethoxy- 
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Abb. 12. NMR-Spektrum von 2,6,10,14- 
Tetramethyl-pentadecansaure-ME 

gruppe um etwa 0.25 ppm zum niedrigeren Feld ver- 
schoben wird, und zwar hauptsachlich wegen der dia- 
magnetischen Anisotropie und z. T. auch wegen des ge- 
ringen Beitrags des induktiven Eff ektes (,,Deshielding 
of alkyl protons") 2z. Dies ist hier auch der Fall, da das 
Signal der Protonen der a-Methylverzweigung anstatt 
der ublichen Lage bei etwa 6 = 0.85 nun bei 6 = 1.1 1 

stort, da eine Schulter deutlich sichtbar ist. Es ist jedoch 
auf Grund der Intensitaten nicht als Triplett zu deuten, 
sondern vielmehr als Oberlappung von mehreren Du- 
bletts, die von den verschiedenen, aber nicht gleichwer- 
tigen > CH-CH3-Gruppen stammen. Eine genaue Ana- 
lyse war aber wegen des geringen Auflosungsvermogens 
des Gerats nicht durchzufuhren. 

aufgetreten ist 23. Die Methylprotonen der iihrigen 
> CH-CH3-Gruppen geben erwartungsgemafi ein Si- 
gnal (Dublett) bei 6 = 0.86 (ca. l l  H = 4 Methylgrup- 
pen). Die Dublett-Struktur dieses Signals ist etwas ge- 

2z L. M .  Iacknzann, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, 
'Pergamon Press, London 1959, p. 53. 

wVgl. W .  L Senn u. L. A .  Pine, Analytica chim. Acta [Am- 
sterdam] 31, 441 [1964]. Die Autoren haben bei a-Methyl- 
heptansaure das Dublett der a-Methylgruppe bei 6 = 1.11 
und 1.22 ppm (J = 7 Hertz) gefunden. 
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Abb. 13. NMR-Spektrum von 3,7,11,15- 
Tetramethyl-hexadecansaure-ME 

In dem NMR-Spektrum (Abb. 13) der Verbindung I11 
lag ein scharfes Singulett bei 6 = 3.56 (3H), das den drei 
Protonen der Carbomethoxy-Gruppe zuzuschreiben ist. 
Ein nicht deutlich strukturiertes Multiplett zwischen 
8 = 2.00 bis 6 = 2.20 kommt den Protonen der -CH,- 
Gruppe zu, die der Carbomethoxy-Gruppe benachbart ist. 
Etwa 15 Protonen werden zwischen 6 = 0.80 und 6 = 0.93 
angezeigt. Die Struktur dieses Signals ist kompliziert. 
Es ist jedoch anzunehmen, dafi es sich hierbei um 
mehrere iiberlappte Dubletts handelt, die wir fiinf nicht 
gleichwertigen > CH-CH3-Gruppen zuordnen. 
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ln keinem der NMR-Spektren waren signale der 
Vinylprotonen, Carboxylprotonen oder Protonen der 
OH-Gruppen zu erkennen. saure-methylester 

2. Synthese von 3,7,11,15-Tetramethyl-hexadecansaure- 
methylester und 2,6,IO,I4-Tetrameth~l-~entadecan- 

CH, CH, CH3 CH, 
111. S y n t h e s e n  \ I I 1 
1. Synthese von 4,8,12-Trimethyl-tridecansiiure-methyz- C H ~ ~ C H * ~ 3 ~ C H ~ ~ C H * ~ 3 ~ c H ~ ~ c H ~ ~ 3 ~ c ~ c H ~ c H ~ 0 H  

Phytol 
/ 

ester CH, 
Als Ausgangsmaterial fur die Synthese diente der 

Sesquiterpenalkohol Farnesol. Der Verlauf der Synthese 
wird unten schematisch wiedergegeben. 

H,lRaney-Ni 

CH, 
1 

I 
CH, CH, CH3 

CH, CH, CH, \ CH-(CH,),-~H-(CH,),-dH-(CI-I,),-CH-CH,-CH,~H 

Dihydrophytol (73.5 "/o) 
I I / 

CH, 
C= CH-CH,-CH,-C= CH-CH,-CH,-C= CH-CH,OH 

\ 
/ 

CH, Farnesol 
I 

H,/Raney-Ni 1 
I KMnOJNaOHltert. Butanol 

\ I 
CH3 CH3 CH3 CH-(CH,),-~H-(CH,),-~H-(CH~),-CH-CH,-COOH 

Phytansaure (82 " l a )  
I / 

CH-(CH,),--dH-(CH,),-CH-CH,-CH,OH CH, 
\ 

/ 
Hexahydrofarnesol (76 "/a) 

I CH, 1 CH,OH/H+ 

\ 
CH3 CH, CH, CH-(CH,),-~~H-(CH,),-~H-(CH,)~-~H-CH,-COOCH~ 

Phytansaure-methylester (97 O l a )  
I I / 

CH3 
CH-( CH,),-CH-(CH,),-CH-CH,-CH, J 

\ 

/ 
CH, C,H,MgBr 

CH3 I /C,H, CH3 CH3 CH3 \ CH-(CH,),-CH-(CH,),-~H-(CH,),-CH-cH*-C-OH I 
\ CH--(CH,),-CH--(CH,),-~H-CH,--CH,--CN / 

I Hexahydrofarnesyljodid (39 " l o )  1 KCN 
CH, CH, CH, 

\ 
C,H, CH, 

Hexahydrofarnesylnitril (100 Ole) 1 ,I -Diphenyl-3,7,11,I5-tetramethyl-hexadecanol-l (93 O/o) 
/ 

CH3 1 NaOH I SOC1,lPyridin 
J. 

CH3 /C,H, CHa 
I 

CH, CH1 CH, 
I \ I I CH-(CH,),-~H-(CH,),-CH-(CHJ~-COOCH~ CH-(CH,),-CH-(CH,)3-CH-(CH,)3-CH-CH=C 

CH3 
I 

CH, 
\ 
/ \ 

C,H, 
/ 

CH, 4,8,12-Trimethyl-tridecansaure (50 O/o) CH, 

1 CH,OHIH+ 1 ,l-Diphenyl-3,7,11,15-tetramethyl-hexadecen-l (72 " l o )  
I 1 

CH, CH, 
I 

Cr0,lAceton I 
Farnesol wurde mit H, und Raney-Ni als Katalysator 

hydriert, wobei man mit 76"loiger Ausbeute Hexahydro- 
farnesol erhielt, das mit rotem Phosphor und Jod bei 
180a C zum Jodid in 39Voiger Ausbeute umgewandelt 
wurde. Die Umsetzung des Jodids mit KCN in wal3ri- 
gem Alkohol ergab in quantitativer Ausbeute das Nitril, 
dessen alkalische Hydrolyse in wafirigem Propanol in 
50°/aiger Ausbeute 4,8,12-Trimethyl-tridecansaure lie- 
ferte. Diese wurde dann mit CH,OH/H,SO, verestert. 
Die einzelnen Zwischenprodukte wurden destillativ ge- 
reinigt und die Reinheit durch Gas-chromatographic 
gepriift. Der  reine Ester hatte den gleichen Brechungs- 
index, die gleiche Retentionszeit und das gleiche IR- 
Spektrum wie Verbindung I. 
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CH, 2,6,10,14-Tetramethyl-pentadecansaure (56 O / o )  

CH,N, 

CH, 
1 

1 
CH, CH, 

I I 
CH, 
\ 

/ 
CH-(CHz)3-CH-(CH,),-CH-(CH,),-CH-C0OCH, 

CH, 2,6,10,14-Tetramethyl-pentadecansaure-methylester 

Narh der Hydrierung des Phytols zum Dihydrophytol oxy- 
dierten wir es mit KMnO, in wallrigem tert. Butanol 2 Std. 
bei 6OoC, wobei die Phytansaure in guter Ausbeute erhalten 
wurde, die man mit CH,OH/H,SO, veresterte. Beim nach- 
folgenden Barbier-Wieland-Abbau wurde der Phytansaure- 
methylester mit 2 Mol Phenylmagnesiumbromid in absol. Ather 
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zum l,l-Diphenyl-3,7,11,15-hexadecanol-l umgesetzt. Aus die- 
sem tertiaren Carbinol liei3 sich 1 Mol H,O sehr leicht durch 
Einwirkung von Thionylchlorid in Pyridin abspalten, wobei 
I,l-Dipheny1-3,7,11,15-hexadecen-l entstand, das nach der 
Oxydation mit CrO, in Aceton die gewunschte 2,6,10,14-Tetra- 
methyl-pentadecansaure lieferte. AnschlieSend wurde rnit 
Diazomethan der Methylester hergestellt. 

Durch Elementaranalyse, Brechungsindex, IR-Spektro- 
skopie, Papier- und Diinnschicht-Chromatographie sowie 
mittels der gas-chromatographischen Retentionszeit konn- 
ten wir zeigen, dai3 der synthetische Phytansaureester 
rnit Verbindung I11 und der synthetische 2,6,10,14-Tetra- 
methyl-pentadecansaure-methylester rnit Verbindung I1 
identisch ist. 

3. Synthese uon 4,8,12,I6-Tetramethyl-heptadecansaure- 
methylester 
Zur Synthese dieser Saure wurde das Dihydrophytol 

mit rotem Phosphor und Jod zum Jodid umgewandelt, 
das mit Kaliumcyanid das Nitril ergab. Alkalische Ver- 
seifung des Nitrils und nachfolgende Veresterung liefer- 
ten dann den gewiinschten Ester. 

Dihydrophytol 1 P/Jz 

I K c N  

3,7,11,15-Tetramethyl-hexadecyljodid 

3,7,11 , I  5-Tetramethyl-hexadecylnitril 1 KOH 

I CH,OH/H+ 

4,8,12,1F-Tetramethyl-heptadecansaure 

4,8,12,16-Tetramethyl-heptadecansaure-methylester 

4 .  Synthcsc von 12,16-Dinzethyl-he~tadecansa~~re- 
methylester 

Br-CH,-(CH,),-COOCH, 

KJ/Aceton I 
j W6H,), 

I 
1 

J-CHt-(CH,),-COOCH, 

[(C,H,),P-CH,-(CH,),-COOCH,]+ J- 

NnOCH, 

(C&),P = CH-(CH,),-COOCH, 

6-Methyl-heptanon-2 

CH, CH, 
\ 
/ 

I 
CH-(CH,),-C=CH-(CH,),-COOCH3 + OP(C,H,), 

I €I,/Pd 
J. 

( x3 CH, 
I 

CH-((CH~),-CH-(CHJ1o-COOCH, 
\ 
/ 

CH, 
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o-Brom-undecansaure-methylester wurde durch Reak- 
tion mit KJ in Aceton zum entsprechenden Jodid urn- 
gesetzt, das mit Triphenylphosphin das quartare Phos- 
phoniumsalz Iieferte. Durch die Einwirkung von Natri- 
ummethylat auf das Phosphoniumsalz in Dimethylform- 
amid erhielt man das Ylid, das mit 6-Methyl-heptanon-2 
in glatter Reaktion I2,16-Dimethyl-heptadecen- 1 I-saure- 
1-methylester lieferte, dessen Hydrierung rnit HJPd 
12,16-Dimethyl-heptadecansaure-methylester ergab. 

Fur die Aufnahme der NMR- und Massenspektren danken 
wir dem Unilever Research Laboratory Vlaardingen. Frl. 
B. Lichtenstein und Herrn G .  Nitt danken wir fur geschidrte 
Mitarbeit bei der Ausfuhrung der Versuche; ferner Herrn 
Dr. Echert fur die Aufnahme der IR-Spektren. 

IV. B e s c h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e  
1. lsolierung der verzweigtkettigen Ester aus Fischd 

Zur Isolierung der gesattigten, verzweigtkettigen Ester 
wurde von 9.45 kg entsauertem Fischol, das uns von der 
Fettraffinerie Brake zur Verfiigung gestellt wurde, ausgegan- 
gen. Die einzelnen Schritte sind nachfolgend schematisch dar- 
gestellt. 

9.45 kg Fischol 

8.89 kg Methylester-Gemisch 
J- 

1 (Apparatur: Leybold M 0 3 )  

I 95.6 "/o 

I 
J- 

umgeestert mit CH,OH + CH,ONa 

Molekulardestillation: 140° C/lO-, mm Hg 

8.50 kg destilliertes Methylester-Gemisch, Ausbeute * = 

1. Harnstoffadduktion (1 g Methylester : 2 g Harn- 

2.27 kg Methvlester = 1. Nichtaddukt. Ausbeute * = 25.5 O/o 

stoff : 2 g CH,OH) 

467 g 
I 
i 
I 
J. 

I 
I 
I .c 

53.3 g 
I 
J- 

52.6 g 

80.2 g 

2. Harnstoffadduktion (1 g Methylester : 3 g Harn- 

Methylester = 2. Nichtaddukt, Ausbeute * = 5.3 O/o 

Oxydation: 1 g Methylester : 1 ml 30 O/o H202 : 1 ml 
HCOOH : 15 ml Eisessig 

20 Std. bei 25OC, mit H,O verdunnt und in Pen- 
tan aufgenommen 

Ausbeute" = 0.9O0/o 
Saulen-Chromatographie: 400 g Kieselgel 0.05 bis 

0.20 mm (fur Chromatographie, Merck), mit Pen- 
tan : Essigester (19 : 1) eluiert, die ersten 600 ml, 
die It. Dunnschicht-Chromatogramm Kohlenwas- 
serstoffe enthielten, verworfen und die darauf- 
folgenden 1800 ml eingedampft. 

Methylester, Ausbeute * = 0.60 O/o 

Molekulardestillation bei 120" C/lO-, mm Hg 

gesattigte, verzweigtkettige Methylester, 

stoff : 3 g CH,OH) 

(selbstgebaute Apparatur) 

Ausbeute" = 0.59 O/o 

2.  Auftrennung des Gemisches der gesattigten, verzweigt- 
kettigen Fettsauren durch fraktionierte Destillation 
52.6 g der geslttigten, verzweigtkettigen Fettsaure-methyl- 

ester wurden in einer Ringspaltsaule von 90cm Lange und 
einer Spaltbreite von 4 mm fraktioniert (theoretische Boden- 
zahl 45). Dem zu destillierenden Fettsauregemisch wurden 
etwa 20 g Arachinsaure-methylester als Schlepper zugesetzt. 
Es wurden im Laufe von 4 f ~ ~ / z  Std. Destillationsdauer 19 Frak- 
tionen von je ca. 3 ml abgenommen, bis die Schleppersubstanz 
das oberste Viertel der Kolonne erreicht hatte. Die einzelnen 
Fraktionen wurden gas-chromatographisch auf ihre Zusam- 

'$ Die Ausbeuten beziehen sich auf das durch Umesterung 
gewonnene Methylester-Gemis&. 
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Ahb. 14. Destillationsdiagramm der verzweigten Fettsaure- 
methylester aus Fischol 

Destillationsbedingungen: 
Ringspaltsaule 90 X 4 X 0.4 cm; 
52.6 g verzweigte Fettsaure-methylester + 20.0 g Arachinsaure- 

PKoDr = 4 .  10-2 Torr 
PRlssr = 1.9 . 10-1 Torr 
Ap 
Riicklaufverhaltnis = 1 : 50- 1 : 60; 
theoretische Bodenzahl: n = ca. 45; 
Destillationsdauer: 45.5 Std. 

methylester; 

= 1.5 . 10-1 Torr; 

mensetzung untersucht. Der Verlauf der Destillation sowie 
die Destillationsbedingungen sind in Abb. 14 dargestellt. 

Das Gemisch der gesattigten, verzweigtkettigen Fettsaure- 
methylester enthielt vor der Destillation laut Gas-Chromato- 
gramm (Abb. 1)  bauptsachlich 3 Suhstanzen (Verbindungen I, 
11 und 111). Die Auswertung der Mengen nach Flachenpro- 
zenten ergab: 

Verhindung I: ca. 25 O/o 

Verbindung 11: ca. 27 O / o  

Verbindung 111: ca. 47 O / o  

Die daraus berechnete Konzentration, bezogen auf Aus- 
gangsol : 

Verhindung I: ca. 0.15 O/o 

Verbindung 11: ca. 0.16O/a 
Verbindung 111: ca. 0.28 O / o  

Durch fraktionierte Destillation konnten wir die Substanzen 
anreichern: 

Verbindung I (Fraktion 4)  auf ca. 99 O / o  

Verhindung I1 (Fraktion 9) auf ca. 97 O / o  

Verbindung 111 (Fraktionen 15 his 19) auf > 99 O / o  

3. Eigenschaften und Analysenergebnisse 
Brechungsindex, Molekulargewichte u n d  Elementar-  
analysen: 
Die Molekulargewichte d e r  isolierten Substanzen wur-  

den kryoskopisch in Cyclohexan bestimmt. 

Tabelle 1 

Ver- Mo1.- Mo1.- Ana- Ana- 
hin- ni120 Gew. Gew. Brutto- lyse” lyse 
dung gef. her. gef. ber. formel 

I 1.4410 265.2 270 4 C,,HS4O2 C 75.46 C 75.49 
H 12.68 H 12.67 

I1 1.4435 296.0 312 5 C,oH400, C 76.79 C 76.86 
H 12.78 H 12.90 

111 1.4458 304.8 326.6 C,,H,,O, C 77.48 C 77.24 
H 12.99 H 12.96 

* Diese und alle weiteren Analysen wurden im Mikroanaly- 
ticrhera Labor Ilse Reetz, Kronach, durchgefuhrt. 

IR-, NMR- u n d  Massenspektroskopie: Siehe theore- 
tischer Teil .  

Gas-Chromatographie:  
Relative Retentionsvolumina (Kv), gemessen gegen Stearin- 

saure-methylester (Rv = 1 .OO) (Saulenlange 1200 cm, Saulen- 
fullung Celite DIN 40). 

Verbindung I Rv = 0.22 auf 10 O / o  Polyathylen- 
glykoladipat (PEG-A) bei 154.5O C 

Rv = 0.21 auf 10 O / o  Apiezon-L bei 193 O C 
Rv = 0.45 auf 10 O/n PEG-A bei 154.5O C 
Rv = 0.51 auf 10 O / o  Apiezon-L bei 193 O C 
Rv = 0.74 auf 10 O / o  PEG-A bei 154.5O C 
Rv = 0.80 auf 10 O / o  Apiezon-L bei 193 C 

Verbindung I1 

Verbindung 111 

4 .  Synthese der Verbindung I (4,8,12-Trimethyl-tride- 
caizsazira-1-methylester) 

Hexahydrofarnesol 
Hexahydrofarnesol wurde aus Farnesol durch katalytische 

Hydrierung mit Raney-Ni in alkoholischer Losung hergestellt 
und anschliegend durch Saulen-Chromatographie und Va- 
kuumdestillation gereinigt. nD*5= 1.4480 (Lit.Z4 nDZ5= 1.4487). 
Ausbeute 76 O / o .  Es war gas-chromatographisch (10 O/O PEG-A 
auf Celite, 172O C) uber 95 O / o  rein. 

Hexahydro farnesyl jodid 
38.0 g Hexahydrofarnesol, 5.57 g roter Phosphor und 45.7 g 

Jod wurden unter Riihren 2 Std. bei 180° C erhitzt. Das Reak- 
tionsgut wurde in Petrolather aufgenommen, mit Aktivkohle 
geklart und nach dem Entfernen des Petrolathers destillativ 
gereinigt. Ausbeute 21.8 g. Sdp.,., 105O C; nD20 = 1.4817. Das 
Produkt war gas-chromatographisch (10 O / o  PEG-A auf Celite, 
174O C) iiber 98 O / o  rein. IR-Spektrum: Jodidbande bei 600 cm-’ 
(KBr-Fenster). 

C,,H,,J (338.3) gef. C 53.76 H 9.15 J 36.80 
ber. C 53.25 H 9.24 J 37.52 

Hexahydro farnesylnitril 
Ein Gemisch von 21.6 g Hexahydrofarnesyljodid, 16.6 g 

KCN, 25ml Wasser und 60ml Athanol wurde 20 Std. am 
Ruckflu8 erhitzt; die Reaktionslosung wird anschliecend mit 
Ather extrahiert. Aus dem Atherauszug erhielt man nach Ent- 
fernung des Losungsmittels 15.5 g Nitril, das ohne weitere 
Reinigung verwendet wurde. 

4,8,12-Trimethyl-tridecansaure-l 
Ein Gemisch von 15.5 g Nitril, 100 ml einer 12 n NaOH- 

Losung und 100 ml n-Propanol wurde unter Durchleiten von 
Sauerstoff 70 Std. bei 94O C erhitzt. Die Reaktionslosung sau- 
erte man mit verdiinnter Schwefelsaure an und extrahierte 
mit Ather. Der Atherextrakt ergah nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels die freie Saure, die durch Molekulardestillation 
gereinigt wurde. Sdp.,,,,, 1100 C (Bad). Ausheute 7.9 g. 

4,8,12-Trimethyl-tridecansaure-l -methylester 
7 . 6 g  der Saure wurden mit 76ml Methanol und 0.76ml 

H,SO, in der ublichen Weise verestert. Den Methylester rei- 
nigte man durch Molekulardestillation. Sdp. 70° C (Bad). 
nnno = 1.4406. Ausbeute 8.0 g. 

Der reine Ester war gas-chromatographisch und IR-spek- 
troskopisch identisch mit Verbindung I. Reinheit (gas-chro- 
matographisch) iiher 99 O/o. 

C,,H,,O2 (270.4) gef. C 75.59 H 12.82 
her. C 75.49 H 12.67 

t4 F .  G. Fischer u. K .  Lijwrnberg, Liebigs Ann. Cheni. 475, 
193 [1929]. 
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5. Synthese der Verbindung III (3,7,11,15-Tetramethyl- 

Dihydro fihytol 
Dihydrophytol wurde aus dem kauflichen Phytol (Fa. 

Merck) durch Hydrierung in alkoholischer Losung in Gegen- 
wart von Raney-Ni hergestellt. AnschlieSend wurde es durch 
Saulen-Chromatographie und Destillation gereinigt. Sdp. o.02 

136O C; nDeo = 1.4539 (Lit. 25 nDZo = 1.4541). Gas-chromato- 
graphisch (10O/o PEG-A auf Celite. 171.5O C) war es uber 
98 O/o rein. 
Phytansaure (3,7,11,15-Tetramethyl-lzexadecansaure) 

Zu einem Gemisch von 10 g Dihydrophytol, 6 g NaOH und 
20ml Wasser wurde unter Riihren eine Mischung von 25g  
KMnO,, 300ml Wasser und 300ml tert. Butanol langsam bei 
Zimmertemperatur zugegeben. AnschlieSend riihrte man das 
gesamte Reaktionsgemisch 2 Std. bei 60° C, sauerte an und 
atherte aus. Die atherische Losung ergab nach dem Eindamp- 
fen 8.4 g rohe Phytansaure (81.8 O / o ) .  

Phytansuure-methylester (3,7,11,15-Tetramethyl-hexa- 

hexadecansuure-methylester) 

decansaure-methylester) 
8.4 g Phytansaure wurden durch 4stdg. Erhitzen rnit 84 ml 

absol. Methanol und 1 ml konz. H,SO, verestert. Die Ausbeutc 
an dem rohen Methylester nach der iiblichen Aufarbeitung 
betrug 8.56 g (96.3 O / o ) .  Dieser wurde durch Destillation gc- 
reinigt. Sdp. o.05 109O bis 1 loo C; nDzo = 1.4458. Gas-chromato- 
graphisch und IR-spektroskopisch war es identisch mit der 
Verbindung 111. 

C,,H,,O, (326.6) gef. C 76.94 H 13.02 
ber. C 77.24 H 12.96 

G. Synthese der Verbindung I1 (2,6,10,14-Tetramethyl- 
fientadecansaure-methylester) durch Barbier- Wieland- 
Abbau von Phytansaure-methylester 

l,l-Difihenyl-3,7,11,15-hexadecanol-l 
Zu einem Gemisch von 0.73g Mg-Spanen und 6 m l  absol. 

Ather wurde eine Losung von 5.18g Brombenzol in 15ml 
absol. Ather unter Riihren und Kiihlen zugegeben. Man rilhrte 
das Gemisch weiter, bis sich das Magnesium unter Bildung 
von Phenylmagnesiumbromid fast vollstandig aufgelost hatte. 
Ein Gemisch von 4.3 g Phytansaure-methylester und 20 ml 
absol. Ather wurde langsam der Losung von Phenylmagne- 
siumbromid zugesetzt. Es wurde 2 Std. bei Raumtemperatur 
wcitergeriihrt und dann 8 Std. unter Riickflufi erhitzt. Nach 
der iiblichen Aufarbeitung des Grignard-Ansatzes wurden 
7.1 g eines rohen Produktes erhalten, das an 150 g Kieselgel 
(Fa. Merck, Korngrofie 0.05 bis 0.2 mm) chromatographiert 
wurde. Man eluierte die Saule nacheinander mit Cyclohexan 
(800ml) und einem Gemisch von Ather und Petrolather im 
Verhaltnis 19 : 1 (insgesamt 800 ml). Das letztgenannte Eluat 
ergab nach dem Eindampfen 5.5 g reines l,l-Diphenyl-3,7,11, 
1.5-tetramethyl-hexadecanol-1, das durch Molekulardestillation 
weiter gereinigt wurde. Sdp.,,,,, 145O bis 150° C (Bad); 
nDZo = 1.5100. 

C,,H,,O (450.7) gef. C 85.48 H 11.38 
ber. C 85.27 H 11.18 

UV-Spektrum in Hexan: Lmax,  = 211 mp (log E = 4.23); 
Schulter bei 225 mp (log E = 3.85). IR-Spektrum: dreigipfliqe 
OH-Banden bei 3480, 3560 und 3620 cm-1. Charakteristische 
Bandenreihe der monosubstituierten Aromaten zwischen 1720 
und 1950 cm-'. 

1 ,I-Diphenyl-3,7,11,15-tetramethyl-hexcadecen-l 
2 2 g I ,l-Diphenyl-3,7,11,15-tetramethyl-hexadecanol wur- 

den in 10 ml absol. Pyridin gelost und unter Riihren und Eis- 

J. S. Sdrensen u. N .  A .  Sdrensen, Acta chem. scand. 3, 942 
[1949]. 

- _ _  

kiihlung mit einer Losung von 0.6 ml SOCI, in 3 ml Benzol 
langsam versetzt. Die Reaktionslosung wurde 5 Std. bei Eis- 
kiihlung weitergeriihrt, mit Eiswasser verdiinnt und rnit Pe- 
trolather erschopfend extrahiert. Den Petrolatherauszug wusch 
man nacheinander mit verdiinnter Salzsaure, 2Oioiger NaHC0,- 
Losung und Wasser, trodmete iiber Na,SO, und filtrierte 
dann durch eine Kieselgelsaule (30 g). Nachdem man die 
Saule mit 150 ml Petrolather nachgewaschen hatte, wurde das 
gesamte Eluat eingedampft. Ausbeute 1.45 g 1,l-Diphenyl- 
3,7,11,15-tetramethyl-hexadecen-1. Dieses Material wurde 
ohne weitere Reinigung fur die Oxydation benutzt. 

UV-Spektrum: h,,,, (log F) = 211 mp (4.13); 251 mp (4.01); 
Schulter bei 225 mp (3.98). 
IR-Spektrum: keine OH-Banden zu erkennen. 

2,6,10,14-Tetramethyl-fientadecansaure aus IS-Diphe- 
nyl-3,7,11,15-tetramethyl-hexadecen-l 
1.45 g 1,l -Diphenyl-3,7,11,15-tetramethyl-hexadecen-l wur- 

den in einem Gemisch von 15 ml Eisessig und 30 ml Aceton 
gelost, langsam mit einer Losung von 0.80 g CrO, in 1 ml 
Wasser versetzt und 90 Min. bei 50° C geriihrt. Anschliefiend 
wurde mit eiskalter 10Voiger H,SO, verdiinnt, rnit Kochsalz 
ausgesalzen und mit Petrolather erschiipfend ausgezogen. Die 
Petrolatherphase wusch man mehrfach mit dest. Wasser, 
trocknete sie iiber Na,SO, und dampfte sie ein. Ausbeute 
1.44 g. Diinnschicht-chromatographische Untersuchung des Pro- 
duktes an Kieselgel mit dem Fliefimittel Xther-Petrolather- 
Eisessig (30 : 70 : 2) ergab, dai3 es hauptsachlich Benzophenon, 
eine Fettsaure und Spuren von nicht-oxydiertem Ausgangs- 
material enthielt. Dieses Gemisch wurde saulen-chromato- 
graphisch aufgetrennt. 

Zur Saulen-Chromatographie wurden 30 g Kieselgel (Fa. 
Merck, Korngrofie 0.05 bis 0.2 mm) verwendet. Man eluierte 
zunachst rnit 280ml Benzol und dann rnit 100ml Ather. Das 
Benzoleluat ergab nach dem Eindampfen 540 mg Benzophenon, 
das durch Kristallisation in reinem Zustand gewonnen und 
durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert wer- 
den konnte. Das Benzophenon wurde aufierdem gas-chromato- 
praphisch identifiziert. Das Athereluat ergab 610 ma einer 
Fettsaure, die nach der Papier-Chromatographie *6 einheitlich 
und mit der aus Verbindung I1 durch Verseifung gewonnenen 
Fettsaure identisch war. 

2,6,10,14-TetramethyI-pentadecansaure aus 1,l-Diphe- 
ny1-3,7,11,15-tetramethyl-hexadecanol-l 

Zu einer Losung von 1.8 g l,I-Diphenyl-3,7,11,15-tetrame- 
thyl-hexadecanol-1 in 15 ml gereinigtem Eisessig wurde eine 
Losung von 0.9 g CrO, in 1 ml Wasser tropfenweise zugesetzt 
und das Gemisch unter Riihren 1 Std. bei 70°C erwarmt. 
Danach wurde der Eisessig bei der gleichen Temperatur des 
Bades im Vakuum eingedampft. Den Riickstand nahm man in 
50 ml 10°/oiger H,SO, auf und extrahierte nach dem Aussalzen 
rnit NaCl erschopfend mit Ather. Ausbeute an dem Rohprodukt 
= 1.4 g. Es enthielt laut Diinnschicht-, Gas- und Papier-Chro- 
matogramm Benzophenon, 2,6,10,14-Tetramethyl-pentadecan- 
saure und geringfiigige Verunreinigungen. Die Fettsaure wurde 
- wie oben beschrieben - saulen-chromatographisch gereinigt. 
Ausbeute an der reinen Saure = 0.61 g. 

~,G,l0,l4-TetramethyI-pcntadecansaure-met?iylester 
Die 2,6,10,14-Tetramethyl-pentadecansaure wurde in athe- 

rischer Losung in der iiblichen Weise mit Diazomethan zum 
MethyleFter verestert und anschliefiend destillativ gereinigt. 
$OD = 1.4436. Der Ester war gas-chromatographisch iiber 99 O/o 

rein und identisch mit Verbindung 11. Identisch war auch das 
IR-Spektrum des Esters rnit demjenigen der Verbindung 11. 

C,,H,,O, (312.5) gef. C 76.66 H 12.85 
ber. C 76.86 H 12.90 
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7 .  Synthese won 4,8,12,16-Tetramethyl-heptadecansiiu7e- 
methylester 

~,7,11,15-Tetramethyl-hexadecyljodid 
12.7 g Jod und 1.55 g roter Phosphor wurden bei 1100 C 

unter Ruhren und Feuchtigkeitsausschlufi umgesetzt. Nach Zu- 
gabe von 14.8 g Dihydrophytol wurde das Reaktionsgemisch 
1 Std. auf 180° C erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit 
Aktivkohle in siedendem Petrolather gereinigt und bei 174O C! 
4 . lo-' mm Hg  destilliert. Ausbeute 14.3 g (70.7 O/o); 

nzoD = 1.4800 
IR-Spektrum (KBr-Fenster) : Jodid-Bande bei 600 cm-I. 

3,7,11,15-Tetramethyl-hexadecylnitril 
14.0 g 3,7,11,15-Tetramethyl-hexadecyljodid wurden zu 

einer Losung von 8.85 g KCN in 12 ml Wasser und 30 ml 
Athanol gegeben und 20 Std. am Riickflufi erhitzt. Das ge- 
bildete Nitril wurde durch Ausathern gewonnen. Ausbeute 
10.0 g (95.2 O / O ) .  

4,8,12,16-Tetramethyl-heptadecansaure 
9.7 g des Nitrils wurden unter Durchleiten von 0, 65 Std. 

mit einer Losung von 50 ml 12 n NaOH und 50 ml Propanol 
am Rurkflufi geruhrt. Das gebildete NH, wurde nach Auf- 
fangen in n/2 H,SO, titrimetrisch bestimmt und zeigte einen 
Verseifungsgrad von 94 O/o. Nach Ansauern wurde die freie 
4,8,12,16-Tetramethyl-heptadecansaure rnit Ather extrahiert. 
Ausbeute 10.2 g (99O/o). 

4,8,12,16-Tetramethyl-heptadecansaure-methylest~r 
10.0 g der freien Saure wurden mit 100 ml Methanol und 

1 ml konz. H,SO, 4 Std. am Riickflui3 erhitzt. Der gebildete 
Methylester wurde nach Verdunnen rnit Wasser rnit Petrol- 
ather extrahiert und bei 90" U l O - 3  mm Hg destilliert. Aus- 
beute 9.4 g (89.5 O/o). 

IR-Spektrum: Nitril-Bande bei 2223 cm-'. 

C,,H,,O, (340.6) gef. C 77.77 H 13.15 
ber. C 77.58 H 13.02 ___- 

26 H .  P .  Kaufmann u. W .  H .  Nits&, Fette . Seifen . Anstrich- 
mittel 56, 158 [1954]. 

8. Synthese won 12,16-Dimethyl-heptadecansaure- 
methylester 
w- Jod-undecansaure-methylester wurde  aus a-Brom- 

undecansaure-methylester nach d e r  Vorschrift von L. D. 
Bergelson u n d  M .  M. Schernjakin 27 hergestellt. Durch 
Kochen mit Triphenylphosphin in Benzol konnte w- Jod- 
undecansaure-methylester in o-Carbomethoxy-n-decyl- 
phosphoniumjodid (Schmp. 117O C) 25 umgewandelt  wer- 
den. 

Zu einer Losung von 11.77 g o-carbomethoxy-n-decylphos- 
phoniumjodid in 30 ml absol. Dimethylformamid wurde 
NaOCH, (hergestellt aus 0.414 g Na) in einem Gui3 zugegeben 
und das Reaktionsgemisch unter N,-Sdmtz 1 Std. kraftig ge- 
riihrt. Danach wurden 2.52 g 6-Methyl-2-heptanon-2 in 10 ml 
Dimethylformamid der Reaktionslosung zugefiihrt und das 
ganze iiber Nacht unter Riihren bei Zimmertemperatur stehen- 
gelassen. Danach wurde der Ansatz mit Wasser verdunnt und 
rnit Petrolather ausgeschiittelt. Der Petrolatherextrakt ergab 
nach dem Eindampfen 1.5 g einer hellgelben Fliissigkeit, die 
dur& Chromatographie an 40 g Kieselgel gereinigt wurde. 
Zum Eluieren benutzte man zunachst Petrolather und dann 
ein Gemisch von Ather und Petrolather (im Verhaltnis 2:98). 
Mit letztgenanntem Gemisch wurden 1.3 g des Esters eluiert 
(Ausbeute 24 O/o). Dieser wurde in alkoholischer Losung mit 
5 O/o PdIC katalytisch hydriert, das hydrierte Produkt verseift 
und die freie 12,16-Dimethyl-heptadecansaure aus Aceton um- 
kristallisiert. Ausbeute 1.0 g. Schmp. 370 C. 

C,,H,,O, (298.5) gef. C 76.05 H 12.76 
ber. C 76.45 H 12.83 

Der Methylester wurde aus der freien Saure durch Ein- 
wirkung von Diazomethan in der ublichen Weise hergestellt. 
Da das Produkt gas-chromatographisch einheitlich war, wurde 
es ohne weitere Reinigung fur spektroskopische Messungen 
verwendet. 

,'Angew. Chem. 76, 118 [1964]. 

Pro- und Antioxydantien auf dem Fettgebiet XIX: 
Fette und Fettstoffwechsel der Winterschlafer, 2. Mitteilung : 

uber die Zusammense$ung der Fette des Alpenmurmeltieres (Marmota marmota L.) * 
Von Prof. Dr. Dr. h. c .  Dr. E .  h. H.  P.  K a u f m a n n  und Dr. H .  G a r l o f f  

Aus der Bundesanstalt fur Fettforschung, Miinster (Wes t f . )  

Unter den gleihen Gesichtspunkten wie bei den Siebenschlafern 
(Glis glis L.) wurden die Lipoide des Alpenmurmeltieres (Marmota 
marmota) analysiert. Auch bei diesen treten gelbe Lipochrome und 
braune Verfarbungen bestimmter Gewebsteile auf. Der Vitamin E- 
Gehalt entspricht dem anderer tierischer Fette, erscfieint aber im 
Hinblidc auf den stark ungesattigten Charakter der Gesamtlipoide 
gering. Verallgemeinerungen in bezug auf die Deutung der Zu- 
sammenhange zwischen Schlaf und Lipoid-Beschaffenheit sind vor- 
erst nicht moglich. 

Pro- et antioxyg6nes dam le domaine des lipides XIX: Lipides 
et mbtabolisme lipidique des animaux hibernants, 26 Comm.: Sur 
la composition des lipides de la marmotte (Marmota marmota 1.) 

Les lipides de la marmotte ont ete analyses sous les mQmes 
rapports que chez le loir. Des lipochromes jaunes et des colora- 
tions brunes de certaines parties tissulaires apparaissent egale- 
ment chez la premiere. La teneur en vitamine E correspond aux 
autres matieres grasses animales, mais apparait faible eu egard 
au caractere fortement insaturC des lipides totaux. Pour le 
moment, il n'est pas possible de faire des generalisations toudant 
I'interprktation des relations entre le sommeil et la nature des 
lipides. 

* Studien auf dem Fettgebiet, 347. Mitteilung. 

Pro- and Antioxidants in the Field of Pats XIX: Fats and Fat- 
Metabolism of Hibernating Animals 11. The Composition of the 
Fats from Alpsmarmot (Marmota marmota L.) 

With the same viewpoint as for the seven sleepers (Glis glis L.], 
the lipids of the alpsmarmot (Marmota marmota) were analysed. 
In case of these also the yellow lipocfirome and brown coloration 
of certain tissue parts occur. The vitamin E content is in accord 
with other animal fats but appears to be small compared to the 
strongly unsaturated daracter of the total lipids. Generalization 
with regard to the interpretation on the relation between sleep 
and lipid composition is at present not possible. 

E p O -  M aHTWOfCCUAaHTbI B o 6 n a c ~ u  XCUpOB. 19 Coo61qe~ue: 
XCUPbI M UX 0 6 M e H  y 3 U M H e C n f l I q U X .  2 C O O 6 q e H M e  : 0 COC- 
T a m  XHPOB cyprca (Marmota marmota L.) 

JIUIIOUALI cypxa (Marmota marmota L.) H c c n e & o s a m i c b  
c T O I ~  3fce 'roqmi 3 p e ~ u s i  rcax y c o H b H .  3,qech T a r c m e  Ha6nro- 
A a l o T c R  n u n o x p o M L 1  M r c o p u w e B b r e  o I c p a u r u o a r i u s r  onpe- 
X e X e H H b I X  Y a C T e f i  T I l i lHA.  C O A e p X a H I i e  B U T B M U H a  E CO- 
O T B e T C B y e T  COAepXCaHUIO B A p y r M X  XGUBOTIlbIX XCUpnX, HO 
JIBJIf leTCR H e 3 I I a Y U T e J I b H b I h l  BBMfiy CUJIbHOfi  HeHaCLIUleH-  
HOCTU 0 6 q u x  XUIIOHAOB.  0 6 0 6 q e ~ m  OTHOCMTeJIbHO B3a.N- 
MOCBR3U Mej rcAy  Cns i r lKOf i  II Ka.rleCTBOM . ' IMnOM~OB n o K a  
rlTO I f e B 0 3 M O X H b I .  
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