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Die Methylester der ungesittigten Fettsduren 10-Undecensdure,
Olsdure und (E)-10-Eicosendisdure wurden in einer thermischen En-
Reaktion bei 190°C mit Maleinsiureanhydrid umgesetzt, Die Monoad-
ditionsprodukte wurden isoliert und ihre Stereochemie mittels 'H-

NMR- und PC-NMR-Spektroskopie eindeutig aufgeklirt.

Einleitung

Thermische Umsetzungen ungesattigter Fettstoffe wie
Olsiure und Erucasidure mit Maleinsdureanhydrid sind
seit langem bekannt’. Die Reaktionen werden als "Ma-
leinisierung” bezeichnet und verlaufen unter Ausbildung
einer neuen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung. Die Pro-
dukte sind von Interesse, da sie durch Offnung des An-
hydrids leicht in langkettige Tricarbonsduren bzw. deren
Folgeprodukte iiberzufithren sind.

Holmberg und Johanson® zeigten, daB bei der thermi-
schen Reaktion von Olsiureethylester und Maleinséure-
anhydrid vier regioisomere Additionsprodukte gebildet
werden. Bei zweien bleibt die Stellung der Doppelbin-
dung erhalten. Es erfolgt also eine Addition der beiden
allylischen C,H-Bindungen an Maleinsdureanhydrid.
Die Bildung dieser beiden Isomeren kann durch Radi-
kalfinger weitgehend unterdriickt werden. Hierbei han-
delt es sich also offensichtlich um eine Radikalreaktion,
die direkte substituierende Addition, die An-Reaktion®.
Die beiden anderen Isomere sind Produkte einer En-Re-
aktion. Die Doppelbindung ist um ein C-Atom verscho-
ben.

Bei der En-Reaktion konnen unterschiedliche Diaste-
reomere gebildet werden. Wir haben nun die Diastereo-
selektivitit der En-Reaktion von 10-Undecensdureme-
thylester (1), Olsiuremethylester (2) und (E)-10-Eico-
sendisduredimethylester® (3) mit Maleinsdureanhydrid
untersucht.

H,00 OCH,

Kiirzlich wurde auch iiber eine iibergangsmetallkataly-
sierte Addition von Maleinsdureanhydrid an ungeséttigte
Fettstoffe berichtet, die zu einem komplizierten, nicht
identifizierten Produktgemisch fithrte*.

* Posterprisentation anliBlich der 49. DGF-Jahrestagung in
Karlsruhe, 1.-2. September 1993.
** Anschrift der Verfasser: Prof. Dr. Jirgen O. Merzger und
Dr. Ursula Biermann, Fachbereich Chemie der Universitit
Oldenburg, Postfach 2503, D-26111 Oldenburg.
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Products of the Thermal Ene-Reaction of Unsaturated Fatty Com-
pounds and Maleic Anhydride

The thermal ene reaction of the methylates of unsaturated fatty
acids 10-undecenoic acid, oleic acid and (E)-10-eicosendioic acid with
maleic anhydride was carried out at 190°C. The mono addition prod-
ucts were isolated and their stereochemistry was deduced from 'H-
NMR- and *C-NMR-spectroscopy.

Ergebnisse

10-Undecensduremethylester (1) wurde mit Maleinsdu-
reanhydrid bei 190° unter Luftausschlu 3 h umgesetzt
(Abb. 1). Das Addukt wurde durch Kugelrohrdestillation
in einer Ausbeute von 73 % isoliert. Der 10-Undecensiu-
reester reagierte quantitativ ausschlieBlich zum Monoaddi-
tionsprodukt 4. Auf Zusatz eines Inhibitors konnte ver-
zichtet werden, da die radikalische Reaktion, wenn iiber-
haupt, nur in duferst geringem Umfang ablief. Verldnge-
rung der Reaktionszeit auf 24 h ergab ein Gemisch von
Mono- und Bisadditionsprodukt.
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10-Undecensauremethylester : Maleinsaureanhydrid = 1 : 2
Ausbeute: 73% (isoliert)

(B-4{®-4] =3:1

Abb. 1. Thermische En-Reaktion von 10-Undecensduremethyl-
ester und Maleinsdureanhydrid

Die Addition verlief regioselektiv in Position C-11 der
Fettsidurekette. Das Produkt 4 wurde als Sterecisomeren-
gemisch [(E)-4] : [(Z)-4] = 3:1 gebildet. Die Stereoisome-
ren konnten anhand ihrer *C-NMR-Daten unterschieden
werden (Tabelle 1). Das Ergebnis ist anndhernd in Uber-
einstimmung mit dem von Nahm und Cheng® angegebenen
Stereoisomerenverhiltnis [(E)] : [(Z)] = 4.6:1 fur das En-
Addukt von 1-Decen und Maleinsgureanhydrid.
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Tabelle 1

BC.NMR-Daten (CDCls/TMS) der olefinischen Kohlenstoffatome

der (E)- und (Z)-stereoisomeren, der regioisomeren® und der dia-

stereomeren En-Additionsprodukte 4, 5 und 6 von ungesdttigten
Fettsiiureestern 1, 2, 3 und Maleinsdureanhydrid

Produkt Chemische Konfigura-
Verschiebung tion
(ppm)
4 136.4 123.1 | trans

135.1 122.4 | cis

5 (1. Regioisomer) 136.5 126.5 | trans-threo
(2. Regioisomer) 136.2 126.3 trans-threo
(1. Regioisomer) 136.2 127.4 | trans-erythro

(2. Regioisomer) 135.9 127.2 | trans-erythro

6 136.5 126.4 | trans-threo
136.1 127.3 | trans-erythro
135.6 125.9 cis-threo
134.9 127.3 cis-erythro

® Die Regioisomere sind zu unterscheiden, aber nicht zuzu-
ordnen

Die Umsetzung von Olsduremethylester (2) und Ma-
leinsdureanhydrid ergab das En-Produkt 5 nach 24 stiin-
diger Reaktionszeit in einer isolierten Ausbeute (Kugel-
rohrdestillation) von 68 % .

Die Addition des Maleinsdureanhydrids erfolgte in
den Positionen C-9 und C-10 der Fettsiurekette®. Die
'H-NMR- und die ®C-NMR-spektroskopische Untersu-
chung (Tabelle 1 und Tabelle 2) ergaben, daB das Regio-
isomerengemisch im Verhiltnis von anndhernd 1:1 und
mit ausschlieBlich (E)-konfigurierter Doppelbindung ge-
bildet wurde. Die beiden Regioisomere lagen als Diaste-
reomerengemisch vor. Das Verhiltnis der Diastereome-
ren betrug [threo-5] : [erythro-5] = 4:1. Die Diastereome-
ren konnten mit Hilfe der *C-NMR-Spektroskopie und
durch Vergleich mit den Daten von Nahm und Cheng’
eindeutig zugeordnet werden.

Tabelle 2

TH-NMR-Daten (CDCI3/TMS) der olefinischen Protonen der regi-

oisomeren und diastereomeren En-Additionsprodukte § von Ol-

sduremethylester (2) und Maleinsiureanhydrid (chemische Ver-
schiebung in ppm)

5.51 (dt, J = 15.39/6.8 Hz, 1H, H-11(8));
5.05 (ddt, J = 15.39/8.7/1.2 Hz, 1H, H-10(9))

9 trans-Kopplungskonstante der olefinischen Protonen
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Die Addition von Maleinsdureanhydrid an (E)-10-Ei-
cosendisduredimethylester (3), einer C-20 Fettsiure mit
trans-konfigurierter Doppelbindung, erfolgte ausschlieB-
lich in Position C-10 der Fettsdurekette. Das sdulenchro-
matographisch gereinigte und isolierte Produkt 6 (Aus-
beute: 44 %) lag als Stereoisomerengemisch im Verhilt-
nis von [(E)-6] : [(Z)-6] = 7:1 und als Diastereomerenge-
misch im Verhéaltnis [threo-6] : [erythro-6] = 1:1.2 vor. Al-
le Isomere waren anhand ihrer *C-NMR-Daten (Tabelle
1) zu unterscheiden und durch Vergleich mit den von
Nahm und Cheng® angegebenen Daten eindeutig zuzu-
ordnen. Die Diastereomere zeigten des weiteren unter-
schiedliche chemische Verschiebungen im 'H-NMR-
Spektrum (Tabelle 3). Die Zuordnung war méglich, da
das erythro-Produkt bevorzugt gebildet wurde.

Tabelle 3
1H-NMR-Daten (CDCls/TMS) der olefinischen Protonen der dia-
stereomeren En-Additionsprodukte 6 von (E)-10-Eicosendisdure-
dimethylester (3) und Maleinsdureanhydrid (chemische Verschie-
bung in ppm}

5.55 (dt, J = 15.3%/7.0 Hz, 1H, H-9) trans-threo
5.54 (dt, J = 15.3%/7.0 Hz, 1H, H-9) trans-erythro
5.08 (dd,J = 15.3%/8.3 Hz, 1H, H-10) trans-threo
5.06 (dd, T = 15.39/9.5 Hz, 1H, H-10) trans-erythro

9 pans-Kopplungskonstante der olefinischen Protonen; die
cis-Kopplungskonstante konnte dem Spektrum nicht ent-
nommen werden

0

Experimentelles

Addition von Maleinsdureanhydrid an ungesdttigte Fettsdiu-
remethylester

10-Undecensduremethylester (1) (10 mmol) wurde mit
Maleinsdureanhydrid (20 mmol) bei 190°C 3 h unter
Riickfluf und Luftausschlufl erhitzt. Die entsprechende
Reaktion mit Olsduremethylester (2) bzw. (E)-10-Eico-
sendisduredimethylester {3) erforderte bei quantitativer
Umsetzung des Fettsdureesters eine Reaktionszeit von
24 h. Nicht umgesetztes Maleinsdureanhydrid wurde
durch Destillation (110°C, 0.01 mbar) entfernt. Die ent-
sprechenden En-Produkte 4 und § wurden durch Kugel-
rohrdestillation (220°C bzw. 250°C, 0.01 mbar) gereinigt.
Die Isolierung des Addukts 6 erfolgte sdulenchromatogra-
phisch (Kieselgel 60, Petrolether/Essigester = 7:3).

Die Produkte wurden durch '"H-NMR- und ®C-NMR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie (Tabelle 4) cha-
rakterisiert.
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Tabelle 4

Massenspektrometrische Daten (MS/Cl-Isobutan) der En-Additi-
onsprodukte ungesdttigter Fettsiuremethylester und Maleinsiure-

anhydrid

Produkt m/z (%)
4 297 (100) [MH"]

265 (14)
5 395 (100) [MH*)

363 (18)
6 467 (100) [MH*]

435 (74)

SchluBbetrachtung

Die thermische En-Reaktion von Olssuremethylester
und Maleinsdureanhydrid verlduft mit hoher Selektivi-
tit. Es wird ausschlieBlich das (E)- und ganz {iberwie-
gend das threo-Produkt gebildet, Die Addition von Ma-
leinsdureanhydrid - an (E)-10-Eicosendisduredimethyl-
ester ergibt dagegen ein Stereoisomerengemisch [(E)-6] :
[(Z2)-6] = 7:1. Das En-Produkt von 10-Undecensiureme-
thylester und Maleinsdureanhydrid wird als Stereoisome-
rengemisch im Verhiltnis von [(E)-4] : [(Z)-4] = 3:1 ge-
bildet.
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