Lewis-Sdure katalysierte Additionen an ungesittigte Fettstoffe
I: SnCl,-katalysierte Addition von Nitrilen an Olsduremethylester und
10-Undecensdureethylester *
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Nitrile wurden in einer SnCl -katalysierten Ritfer-Reaktion an die Ester
ungesittigter Fettsiuren addiert unter Bildung von N-Acylaminofettsiure-
estern in guter Ausbeute und unter relativ geringer, temperaturabhingiger

Isomerisierung.

Ungesittigte Fettstoffe konnen in Lewis-Sdure katalysier-
ten Reaktionen vielfiltig an der Doppelbindung funktiona-
lisiert werden!. Wir berichten tiber die durch Zinn(VI)chlo-

rid katalysierte Addition von Nitrilen insbesondere an
Olsauremethylester.

Die Reaktion von Alkenen mit Nitrilen in Gegenwart
von konzentrierter Schwefelsdure liefert nach Hydrolyse
N-Alkyl-substituierte ~ Carbonsiureamide (Ritter-Reak-
tion)2. Roe und Swern3 setzten Olsture mit verschiedenen
Nitrilen in 95 %iger Schwefelsdure um und erhielten die
entsprechende Acylaminostearinsiure in 89-99 % Rohaus-
beute (Abb. 1). Unter den Reaktionsbedingungen wird eine

CH3( CH2]7-CH=CH-(CH2 )7COOH + R-C=N

27y
CH3(CH2)X-?H-1CH2)YCOOH

TH

C=0

|

R
R = CHy - (99%)
R = CH,=CH - (89%)
x +y =15

Abb. 1. Additon von Nitrilen an Olsiure in 95 %1ger H,S0, bei
20°C (Olsdure : Nitril : H,SO, = 1:3:6)!

betrdchtliche Isomerisierung beobachtet. So zeigen die
Produkte einen breiten Schmelzbereich von ca. 10°. Das
mit Acrylnitril gebildete Additionsprodukt war nicht zu
kristallisieren.

Wir setzten nun Olsduremethylester mit Acrylnitril in
Gegenwart stochiometrischer Mengen von Zinn(VI)chlo-
rid und Wasser bei 50° C umn. Nach einer Reaktionszeit von
24h war der Olsduremethylester praktisch quantitativ um-
gesetzt und N-Acrylaminostearinsduremethylester in einer
Ausbeute von 96 % gebildet (Abb. 2).

Das Produkt wird nach einfacher Aufarbeitung kristallin
mit engem Schmelzbereich erhalten. Bereits diese Tatsache
weist darauf hin, daBl unter den Reaktionsbedingungen nur
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Lewis Acid Catalyzed Additions to Unsaturated Fatty Acids It SnCl,-
Catalyzed Additions of Nitriles to Methyl Oleate and Ethyl
10-Undecenoate

Nitriles have been added to esters of unsaturated fatty acids by SnCl,-
catalyzed Ritter-reaction to give esters of N-acylamino fatty acids in good
yield with moderate, temperature dependent isomerization.

CH3(CH2)7-CH=CH~'(CH2 )7COOCH3 + CH2=CH-C= N
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Abb. 2. SnCl,-katalysierte Addition von Acrylnitril an Olssure-
methylester

eine geringe Isomerisierung erfolgt sein kann. Dies wird
durch die massenspektrometrische Analyse bestitigt (Abb.
3). Mit sinkender Reaktionstemperatur nimmt der Anteil
an Isomerisierungsprodukten ab und bei 0°C verlduft die
Addition ohne Isomerisierung. Das Massenspektrum zeigt
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Abb. 3. Massenspektrum des 9(10)- -N-Acrylaminostearinsaure-
methylesters; die charakteristischen Fragmentierungen sind in
den Strukturformeln eingezeichnet

ein etwa 1:1-Gemisch des 9(10)-N-Acrylaminostearinsiure-
methylesters (Tab. 1).

Ganz analog kénnen auch andere Nitrile wie Acetonitril
an Olsduremethylester zu N-Acetaminostearinsiure-
methylester addiert werden. Allerdings verlduft die Reak-
tion in diesem Fall etwas langsamer. Nach 24 h Reaktions-
zeit betrug der Umsatz erst 82 %.

Die Addition von Acrylnitril an Undecenséureethylester
verlduft in 24 h bei 50° C quantitativ unter relativ geringer
Isomerisierung (Tab. 2). Bei niedrigerer Temperatur diirfte
die Isomerisierung weitgehend zu unterdriicken sein. Die
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Tabelle 1

Addition von Acrylnitril an Olsduremethylester
Verteilung der regioisomeren N-Acrylaminostearinsiuremethylester in
Abhdngigkeit von der Temperatur

Reaktions- relative Ausbeute der Isomeren [%]%) U
temperatur msatz
rC) C, Cg Co+Cp Cu Cp [N
0 - - 100 - - 2
20 - 1.5 96 2.5 - 12
30 3 5 79 10 3 39
50 6 8 70 11 5 97

@) Die Verteilung wurde massenspektrometrisch bestimmt. Eine
Addition in den Positionen C,~Cg und C3-C;3 wurde nicht
festgestellt. Das Verhiltnis Cy/C,, betrédgt ca. 1:1.

b) Reaktionszeit 24 h. Olsiuremethylester : Acrylnitril : H,O :
SnCl, = 1:2:1:1. Umsatz an Olsduremethylester.

N-acylierten Produkte kénnen leicht zu den freien langket-
tigen Aminocarbonséuren verseift werden (Abb. 2).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB Nitrile
durch Zinn(IV)chlorid katalysiert in sehr guten Ausbeuten
an ungesittigte Fettstoffe addiert werden konnen. Bei nied-

Tabelle 2

Addition von Acrylnitril an 10-Undecensdureethylester
Verteilung der regioisomeren N-Acrylaminoundecansdureethylester bei
50° Co
Aminogruppe an Cs c, Cq C, Cio

Ausbeute der Isomeren [%)]

Ausbeute [%o]b) 4 4 7 31 47

2) Reaktionsbedingungen: 10-Undecensdureethylester : Acryl-
nitril : Hy,O : SnCl, = 1:2:1:1. Reaktionszeit 24 h.

b) gaschromatographisch bestimmt, bezogen auf eingesetzten
10-Undecensiureethylester.

riger Temperatur (0° C) erfolgt die Addition ohne Isomeri-
sierung. Mit steigender Temperatur wird zunehmend Iso-
merisierung beobachtet, so daBl aus ungesittigten Fettstof-
fen ein breites Spektrum an langkettigen N-acylierten Ami-
nocarbonsiuren und nach Hydrolyse von freien Aminocar-

134

bonséuren leicht zuginglich ist. Insbesondere die N-Acryl-
aminocarbonsduren sollten als Monomere von Interesse
sein. :

Experimentelles
Darstellung von N-Acrylaminostearinsduremethylester

L5g (5mmol) Olsduremethylester (,neue Sonnenblu-
me*, 83 %ig) werden mit 0.53 g (10mmol) Acrylnitril und
0.1g (5 mmol) H,O unter Eiskithlung 5 Minuten gerithrt.
AnschlieBend werden tropfenweise 0.6ml (5 mmol)
Zinn(IV)chlorid zugesetzt und weitere 10 Minuten geriihrt.
Nach VerschlieBen des ReaktionsgefiBes wird der Ansatz
24h im Wasserbad bei 50°C geriihrt. Nach Zusatz von
100ml Ether wird 2x mit je 30ml geséttigter NaHCO,-
Losung und 1x mit 30 ml HyO ausgeschiittelt. Die etheri-
sche Phase wird iiber Nay,SO, getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Palmitin- und Stea-
rinsduremethylester (ca. 10 %) sowie nicht umgesetzter Ol-
sduremethylester (ca. 2 %) werden durch Kugelrohrdestilla-
tion (200°C) abgetrennt. Das dunkelbraun gefirbte feste
Produkt ist gaschromatographisch rein. Ausbeute 1.2g
(96 %). Schmp. 54-56° C. Urmkristallisation aus Methanol-
Wasser oder Kugelrohrdestillation gibt ein farbloses, kri-
stallines Produkt.
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