Radikalische Additionen an ungesittigte Fettstoffe *

Von Jiirgen O. Metzger und Ursula Riedner **
Fachbereich Chemie, Organische Chemie der Universitit Oldenburg

Ungesattigte Fettstoffe wie Olsure sind 1,2-Dialkyl-substituierte Alkene
mit einer elektronenreichen C,C-Doppelbindung. Elektrophile Radi-
kale kénnen an diese Doppelbindung unter Bildung funktionalisierter und
verzweigter Fettsiuren addiert werden. Die elektrophilen Radikale wurden
generiert a) durch Oxidation enolisierbarer Substanzen mit Mangan(III)

acetat, das in situ durch Zugabe von Kaliumpermanganat zu katalytischen

Mengen an Mangan(IT)acetat dargestellt wurde; b) mit Di-tert.-Butylper-
oxid als Initiator. Die radikalische Addition an Olsduremethylester gibt
ein Adduktradikal, das durch Wasserstofftransfer oder durch oxidative Eli-
minierung mit Kupfer(II)acetat stabilisiert wird. Wir konnten auch Alkane
-wie Cyclohexan an Olsiuremethylester addieren. Ein Uberblick fiber radi-
kalische Additionen an Olsidure wird gegeben.

Ungesittigte Fettstoffe wie Olséure sind 1,2-Dialkyl-sub-
stituierte Alkene, die durch radikalische Additionen an die
Kohlenstoff-Kohlenstoff- Doppelbindung vielfaltig funktio-
nalisierbar sind. Insbesondere Schwefel-, Phosphor- aber
auch Kohlenstoffradikale wurden in Radikalkettenreaktio-
nen in miBigen bis guten Ausbeuten an Olsdure und Olsu-
reester addiert.

Abb. 1 zeigt die Ergebnisse der Addition von Schwefel-

Free Radical Additions to Unsaturated Fatty Acids

Unsaturated fatty acids e. g. oleic acid are 1,2-dialkyl substituted alkenes
with an electron-rich C,C-double bond. Elektrophilic free radicals can be
added to the double bond to give functionalized and branched fatty acids.
The electrophilic free radicals have been generated a) by oxidation of eno-
lizable compounds by manganese(lIl)acetate prepared in situ by addition
of potassium permanganate to catalytic amounts of manganese(II)acetate;
b} with di-tert.-butylperoxide as initiator. Free radical addition of the radi-
cal to methyl oleate occurs to give an adduct radical which can be stabilized
by hydrogen transfer or by oxidative elimination with copper(Il}acetate.
We have been able to add also alkanes e. g. cyclohexane to methyl oleate, A
review of free radical additions to oleic acid is given.

Jod gibt in 75% Ausbeute das Disulfid *. Weiterhin wurden
Dithiole', Mercaptoessigséure 23 und Thiolessigsdure * an
Olséure addiert. Die Additionen wurden i, A. mit UV-Licht
initiiert. Die Bestrahlungszeit betrug 1-3 Tage. Mercapto-
essigsiure wurde auch mit Lauroylperoxid als Initiator
umngesetzt® (Tab. 1).

Dialkylphosphonate kénnen mit t-Butylperbenzoat als
Initiator in Ausbeuten von 68-77% an Olsdureester addiert
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Abb. 1. Addition von Schwefelwasserstoff an Olséuremethylester! und Oxidation von 9(10)-
Mercaptostearinsauremethylester zu 9(10),9' (10')-Dithiodistearinsduremethylester

wasserstoff an Olsiuremethylester. Durch photoinitiierte
Addition von Schwefelwasserstoff wird direkt Methyl 9(10)-
mercaptostearat in 31% Ausbeute erhalten’. Es entstehen
immer die beiden 9- und 10-Regioisomeren. Oxidation mit

* Vortrag anlaBlich der 44. DGF-Vortragstagung in Trier am
14. September 1988.

** Anschrift der Verfasser: Priv.-Doz. Dr. Jiirgen O. Meizger und
Dipl.-Ing. Ursula Riedner, Fachbereich Chemie der Universitit,
Carl-von-Ossietzky-Str. 9-11, D-2900 Oldenburg.
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Tabelle 1
Addition von Thioradikalen an Ok[z'uremethylester

Thiol Additionsprodukt Au?}):;oe)ute Lit.
HS-(CHy)e-SH  R!R%-S-(CHj)¢-S-CHR!R? 16 1

HS-(CHy)p-SH  R'R?*CH-S-(CHy)y-S-CHR'R? 15 1

HS-CH,-COOH RIR2CH-S-CH,-COOH ij g

CHs-CO-SH  R'R?CH-S3-CO-CH; 70 4

R} = CH3(CHylg7); R? = (CHy)7COOCH;

Gy Jicﬁ'rgT:rf;mli\Jr. 11989




werden?. Die erhaltenen Trialkyl-9(10)-phosphonostearate
sind farblose, hoch siedende, thermisch stabile Fliissigkei-
ten (Abb. 2}.
H
CH,(CH,) CH=CH(CH,) COOR’

R' R%: CH, C,H;, nBu, A~

[
+ R0} p=0

Polyhalogenierte Kohlenwasserstoffe konnen photoche-
misch initiiert an Olsiure addieren'® (Abb. 6).

Die bisher genannten Reaktionen verlaufen alle als Radi-

Initiator

LT cHy(CH,)  CH (cHy)

8§ a(7)
R0 — P — OR?
]
0

COOCH,

Abb. 2. Addition von Dialkylphosphonaten an Olsiuremethylester®

Stickstoffdioxid addiert an Olsdure unter Bildung von
9(10)-Nitrostearinsduremethylester-10(9)-nitrit (43 %),
9,10- Dmltrostearmsauremethylester (24%) und anderen
mcht identifizierten Produkten® (Abb. 3).

CH;(CH,), CH=CH(CH,) COOH No: cH,(CH,),—-%H—CIH—-(CH;LCOOH

NO,
No,l

cu,(ca,),—?H—?H—(CH,),cooH + cm(cu,)Y—tl:H—z]:H—(cn,),co‘
o_ NO, NO, NO,
“NO

Abb. 3. Addition von Stickstoffdioxid an Olsiuremethylester®

Essigsdure wurde in einer mit Dl-t Butylperox1d gestarte-
ten Radikalkettenreaktion in 87% 7 bzw 70%?® Ausbeute an
Olsduremethylester addiert (Abb. 4).

cns(cuz]7cu= CH(CH,)TCOOCH, + CH,—

Abb. 4. Addition von Essigsiure an Olsdurem
Initiator

Entsprechend wurden andere C-H ac1de Verbindungen
wie Proplonsaure 7, Cyanessigsiureester’ und Malon-
ester "’ umgesetzt (Tab. 2).

Tabelle 2

Addition von elektrophilen Alkylradikalen an Olsduremethylester mit
Di-tert.-Butylperoxid als Initiator

R-H Additionsprodukt A“@fote Lt

Ip?2 37 7

CH;COOH RIR?CH-CH,-COOH 70, 8

CH;-CH,COOH R1R2CH-CKIH-COOH 36 7
_ CHg

NC-CH,-COOC,H; RIRZCH~<|:H-COOCQH5 65 9
CN

CHy(COOC;Hs), R'R'CH-CH(COOCHs); a0 »

RIZ CH3§CH2)3(7); R2: (CHQ)7(8)
setzten Olsduremethylester

COOCHs3; * bezogen auf umge-

Auch Chlor- bzw. Bromessigsdureester wurden mit Ben-

- zoylperoxid als Imtlator in ca. 25% Ausbeute an Olsdure-

methylester addiert’. Die Produkte sind interessant, da sie

durch Behandlung mit Basen in die y-Lactone {ibergefiihrt
werden kénnen (Abb. 5).
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kalkettenreaktionen nach dem Schema der Abb. 7.

Durch einen geeigneten Initiator oder Licht wird das zu
addierende Radikal Y- gebildet, das an die Doppelbindung
der Olsiure addiert. Das Adduktradikal abstrahiert von
dem Substrat Wasserstoff oder Halogen unter Bildung des
Produkts und Fortpflanzung der Kette.

Fiir die radikalische Addition an Olséure sind ~ unter
Anwendung der Regeln fiir radikalische Additionen " ~ fol-
gende Tendenzen zu erwarten:

1. Olssure ist ein elektronenreiches Alken. Daher wird
aufgrund polarer Effekte die Addition von nucleophilen
Radikalen erschwert und von elektrophilen Radikalen
erleichtert. Dementsprechend handelt es sich bei den aus
der Literatur bekannten Additionsreaktionen an Olsiure
um die Addition mehr oder weniger elektrophiler Radikale.

2. Die Alkylsubstituenten an der Doppelbindung ver-
langsamen aufgrund sterischer Effekte die Additionsge-

Initiator
coon UL, ¢cH, (CH,)”')?H (CHZ)MCOOCHS

o
COOH

;thylester mit Di-tert.-Butylperoxid als

schwindigkeit um 2-3 GréBenordnungen. Dementspre-
chend verléuft die Addition an Olséure wesentlich langsa-
mer als an 1-Alkene.

Wir haben Versuche unternommen

1. die Addition elektrophiler Alkylradikale an die Dop-
pelbindung der Olsdure auszuweiten unter Verwendung
neuer Methoden der Radikalgenerierung;

2. auch nucleophile Radikale zu addieren.

. Addition elektrophiler Radikale
an Olsduremethylester

Heiba®V, Fristad*®"V und andere '® ! haben gezeigt, da3
elektrophile Radikale aus enolisierbaren Substraten oxida-

tiv z.B. mit Mangan(III)salzen generiert werden kénnen
(Abb. 8)

Da sie nicht weiteroxidiert werden, stehen sie zur Addi-
tion an Alkene zur Verfiigung. Durch die Addition erhilt
man ein nucleophiles Alkylradikal, das nun oxidiert wird.
Das gebildete Carbeniumion'®'* (zur Diskussion des
Mechanismus und der Frage des Auftretens eines Carbe-
niumions siehe Lit. 17a) kann mit einem Nucelophil reagie-
ren, im Fall der Essigsdure zu einem y-Lacton. Als elektro-
phﬂe Komg)onenten wurden neben Essigsiure %
Malonséure '°, Cyanessigsdure "', Aceton’ und andere
eingesetzt.

Wir wandten diese Reaktion auf Olsauremethylester an.
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Initiator
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Abb. 5. Addition von Halogenessigsiuremethylester an Olséuremethylester mit Benzoylper-
oxid als Initiator und Lactonisierung des Additionsprodukts

uv

’ . ror .
cF,~cHBret —2Y—» By + CF—&nel —2iduremethylester,
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Abb. 6. Addition von 1~Brom—l-cMor-Q,QdQ-tﬂﬂuorethan an Olsiu-
remethylester |
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Abb. 7. Radikalkettenreaktion; allgemeines Schema fiir die Addi-

tion einer Verbindung XY {X =H, Cl, Br; Y=SR’, OPR’y, CR’ 3}
an Olsduremethylester [R'= CH,(CH)y; Ré= (CH,);COOCH;,

1.1. Addition von Aceton

Oxidation von Aceton mit Mangan(III)acetat gibt das
Acetonylradikal, das an Olsdureester addiert (Abb. 9).

Das Adduktradikal kann nun auf zwei Wegen weiterrea-
gieren:

a) es kann von Aceton als Donor ein Wasserstoffatom
abstrahieren. Dabei wird das Additionsprodukt 9(10)-Ace-
tonylstearinsiuremethylester erhalten.

b) Das Adduktradikal kann zu einem Carbeniumion oxi-
diert werden. Die Oxidation mit Mangan(III} ist langsam
im Vergleich zur Wasserstoffiibertragung. -Zusatz von
Cu(IT)acetat gibt jedoch eine schnelle Oxidation und Pro-

20

~OH

o —
CH;—cZ" T cH,=c
~OH P ~oH

Mn?*
—H*

®CH,—COOH

=R
v

R\
LH—CHo~ cl,cooH

Mn3*

R Y
R
NCH—CH, \/CH——C\H2
—H*
CH, —————> 0 CH,
HO~C__ ¢
o o}
Abb. 8. Addition von Essigsiure an eip Alken unter Bildung eines
y-Lactons

V Ny

tonabstraktion gibt ein Alken. Beide Reaktionswege sind
moglich.

Der Nachteil der Heiba-Methode ist, da groBe Mengen
an Mangan(I1T)acetat benotigt werden. Wir stellen das
Mn(IIT)acetat in situ aus Kaliumpermanganat und katalyti-
schen Mengen Mn(I1) her. Dadurch bengtigen wir nur 1/5
der Menge an Mangansalzen.

Experimentelles

2.97g (0.01mol) Olsduremethylester, 0.1g (0.4 mmol)
Mangan(II)acetat, 46.5 g (0.8 mol) Aceton, 6 g Kaliumace-
tat und 50 ml Essigsdure wurden unter Stickstoff in einem
Olbad (100°C) riickflieBend erhitzt. Dazu tropfte man
unter intensivem Rithren eine Lésung von 0.4 g (2.5 mmol)
Kaliumpermanganat in 5 ml Wasser und 50 ml Essigsdure
so zu, daf die Reaktionslgsung stets hell und klar blieb.
Nach Beendigung der Zugabe lie man die Lésung abkiih-
len. Das Gemisch wurde auf ca. 600 ml Wasser gegossen
und dreimal mit je 100 ml Ether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit Natriumhydrogencarbo-
nat neutralisiert und iiber Natriumsulfat getrocknet. Abzie-
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Mn**
CH,cOCH, —M'_,

CH,COCH, + CH,(CH,) CH=CH(CH,) COOCH,

©CH,COCH, + Mn? + H’

e
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CH;(CH,),(':H—C——'E(CHZ)ECOOCH, (':o
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Abb. 9. Addition von Aceton an Olsduremethylester; Generierung des Acetonylradikals durch
Oxidation mit Mangan(I1I)acetat; Reaktion des Adduktradikals a) mit Aceton als H-Donor,
b) mit Kupfer(II)acetat unter Bildung eines Alkens

hen des Ethers gab ein Ol, das gaschromatographisch ana-
lysiert wurde. .

_ So erhalten wir bei einem Umsatz von 69 % (bezogen auf
Olsduremethylester) in 72% Ausbeute 9(10)-Acetonylstea-
rinsduremethylester. Bei Zusatz von Cu(II)acetat erhalten
wir ein Gemisch der regioisomeren ungesittigten Ester in

57% Ausbeute bei 77% Umsatz (Abb. 9).

Das Acetonylradikal kann auch aus Aceton durch Was-
serstoffabstraktion mit dem tert. Butoxyradikal generiert
werden. Addition an Olsiure und Wasserstoffabstraktion
gibt das Additionsprodukt 9(10)-Acetonylstearinséureme-
thylester in 76 % Ausbeute bei einem Umsatz an Olséure-
methylester von 82% (Abb. 10).

1
CH,CCH,
lDTBPo,uo-— 140°C

1\(2) /Rzm -(I? R|g)CH=CH/Rz(|)
CH—CH; H,CCCH,
¢h,
¢=0
&n,
R ) R? [{)]
it Nen-&n’
CH,CCH, &,
C=0
o

Abb. 10. Addition von Aceton an Olsduremethylester mit Di-tert.-
Butylperoxid als Initiator [R! = CH3(CHy)s; R* =
(CHy);COOCHS]

Analyse der Daten ergibt jedoch, da8l die kinetische Ket-
tenlinge ca. 1ist, d.h. pro t-Butoxyradikal wird gerade ein
Produktmolekiil gebildet. Eine wirkungsvolle Radikalket-
tenreaktion wird also nicht entwickelt, offensichtlich, weil
die Addition relativ langsam verlduft und damit Radikal-
Radikalreaktionen wirkungsvoll konkurrieren kénnen.
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1.2. Addition von Malonsdurediethylester

Die fiir die Addition von Aceton an Olséuremethylester
mit Mangan(III)acetat angewandte Methode 148t sich auch
fiir die Addition von Malonsdurediethylester einsetzen. Das
Additionsprodukt wird in 57% Ausbeute (93% Umsatz,
erhalten (Abb. 11).

24 -
CH,(CH,), CH=CH(CH,), COOCH, —%1;“1@4—» cHy(CHy), , CH(CH,), , COOCH,

100°c CH(COOC,H,),

+
CHz(cocc,m)z

Abb. 11. Addition von Malonsturediethylester an Olsduremethyl
ester

In Gegenwart von Kupfer(IT)acetat wird das Additions
Eliminierungsprodukt (Abb. 12) in 49 % Ausbeute (Umsat:
71%) gebildet.
CH,(CH,)1CH=CH(CH,)YCOOCH, L"Z:-/—m—*

H
CH,(CH,)stl:=9—(l:H(CH,)1COOCP

HOAC
cu’ H cnH{cooc,H),
+ . +
N
CH,(COOC,H;), CH,(CH,),(‘:H—C=§(CH,)ﬁCOOCP
oot
{cooc,Hy),

Abb. 12. Additions-Eliminierungsreaktion von Malonsiured:
ethylester und Olsduremethylester

1.3. Addition von Cyanessigsdure

Eine interessante Variante bietet die Addition von Cyan
essigsiure {Abb. 13).

Man erhilt die regioisomeren y-Lactone und auch unte
Decarboxylierung ein Nitril, den 9(10)-Cyanomethylstea
rinséuremethylester. Durch Variation der Reaktionsbedir
gungen ist das Verhilinis der beiden Produkte zu variierer
Bei hoher Konzentration des Wasserstoffdonors Cyanessig
sdure (Cyanessigsdure : Olsduremethylester = 30:1) wir
bevorzugt das Nitril (30%) neben Lacton (11%) erhalter

-
<
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Abb. 13. Addition von Cyanessigsdure an Olsduremethylester

Das primir gebildete Additionsprodukt decarboxyliert
unter den Reaktionsbedingungen und gibt das Nitril. Bei
einer niedrigen Konzentration an Cyanessigsdure (Cyanes-
sigsdure : Olsduremethylester = 10 : 1) dominiert die Oxida-
tion des intermediéren Addukiradikals durch Mangan(III),
so daB bevorzugt das Lacton (58 %) neben Nitril (6 %) erhal-
ten wird. Zusatz von Cu(lI)acetat filhrt zu ungesittigtem
Nitril (36%) neben 24 % gesittigtem Lacton. Der Umsatz
an Olsduremethylester betrigt 90-98% (Abb. 14).

H
24, .
cu,(cu,)1cr-1= CH(CH,}, COOCH ‘T’:I:)‘—;[EMBQ‘" CHy(cH,), cI:H—J:=<':(cnz)scoocu3
Cu? cH, H
l 2
+ CN
+
CNCH,COOH

H
CH,(cH ,)Gc':= ¢-gH (cH,) coocH,
H cH,

|
CN

Abb. 14. Additiohs~Elimj_nierungsreaktion von Cyanessigsiure
und Olsiduremethylester

2. Addition nucleophiler Radikale

Sowohl der polare als auch der sterische Effekt fithrt zu
* einer sehr langsamen Additionsreaktion nucleophiler Radi-
kale an Olsiureester. Das hat zur Folge, dal} gebildete
Alkylradikale Radikal-Radikalreaktionen eingehen und
keine Additionsprodukte beobachtet werden. Es gibt natiir-
lich die Moglichkeit, durch Temperaturerhéhung die Ge-
schwindigkeit der Addition zu erhéhen. Das hat zur Konse-
quenz, daB die Addition mit steigender Temperatur zuneh-
mend reversibel wird. Das wird bei der An-Reaktion aus-
genutzt?’, Bei relativ hoher Temperatur — zwischen etwa
200 und 450° C - wird die Additionsreaktion durchgefiihrt.
Zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in der Radi-
kalkette wird nun die Wasserstoffiibertragung, die zum Pro-

dukt fiihrt.

Bei diesen hoheren Temperaturen benétigt man Initiato-
ren, die diesen Temperaturen angepa8t sind. Bei der An-
Reaktion wird die Symproportionierung von Alkan und
Alken zu zwei Alkylradikalen benutzt, mit dem Vorteil, daf
kein weiterer Initiator bendtigt wird. Man kann auch die
Homolyse von C-C-Bindungen wie z.B. in 2,3-Diphenyl-
hexan zum Kettenstart verwenden? (Abb. 15).

Es ist uns gelungen, mit dieser Reaktion Cyclohexan und
Toluol an Olsduremethylester zu addieren (Tab. 3). Der
Umsatz ist sehr gering, die Ausbeute bezogen auf umgesetz-
ten Olsauremethylester aber gut bis sehr gut. Mit steigen-
der Temperatur steigt die Reaktionsgeschwindigkeit be-
trichtlich. Die Zahl der Nebenprodukte steigt ebenfalls.
3,4-Diphenylhexan als Hochtemperaturinitiator beschleu-
nigt die Reaktion.

22

R
~CH=CH™

f

RH +

R R
R'RCH— CH,R? “CH=CH”

1

RO -,
RH R/CH—éHR

Abb. 15. Radikalkettenreaktion der Addition von Alkanen wie
Cyclohexan und Toluol an Olsé:uremethglester [R'=CH3(CHy)s;
R? = (CH,);COOCH;]

Tabelle 3

Thermische Addition von Alkanen an Olsduremethylester
Druck Umsatz Ausbeute

o .
Alkan TEC)  Zett (bar) (mol %) (mol %)
Cyclohexan® 280 24h 40 09 98
Cyclohexan® 420  Imin 200 4.0 60
Cyclohexan®? 340  6min 200 4.0 70
Toluol® 300  24h 35 0.7 95
Toluol® 420  1min 200 0.5 75

a) mit Initiator 2,3-Diphenylhexan; b) Autoklav; ¢) Hochdruck-
Hochtemperatur-Stromungsreaktor°

. Damit ist gezeigt, daB Alkane in der An-Reaktion an
Olsduremethylester addiert werden kénnen. Mit dieser
Reaktion sind im Prinzip Stearinsdurederivate mit einer
Alkylverzweigung in 9(10)-Stellung zuginglich.
Zusammenfassend kann festgestellt werden:

_ L. Elektrophile Radikale kénnen in guten Ausbeuten an
Olsdureester addiert werden. Die stabilen Endprodukte
sind dabei variierbar.

2. Nucleophile Radikale kénnen im Prinzip in guten Aus-
beuten bei erhthten Temperaturen an Olsiureester addie-
ren. Die Reaktionszeiten sind dabei aber relativ lang.
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