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205. Bestimmung der Verteilung von Tritiumatomen in aliphatischen
Mono- und Dicarbonsiuren

von P. Jordan und W. Reichen?)
Laboratorium fiir organische Chemie, Eidg. Technische Hochschule, Ziirich

(30. VI 72)

Summary. In order to determine the distribution of tritiumatoms in non saturated alicyclic
hydrocarbon molecules, a new degradation method which gives higher yields than the methods
used herctofore, was developed. It is a modification of the method of Hunter- Popjak. Results
obtained with palmitic acid as test substance, and with suberic acid as degradation product of
cis-cyclooctene, are given.

1) Teil der Doktorarbeit des zweitgenannten Autors (Dissertation No. 4731 ETH Zirich 1971).
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1. Einleitung. — Im Rahmen einer Untersuchung iiber den Einbau von hoch-
energetischen Tritium-Riickstossatomen in alicyclische Kohlenwasserstoffe lag die
chemische Hauptaufgabe im stufenweisen Abbau dieser Verbindungen. Es handelt
sich dabei um eine klassische Aufgabe, die bei Isotopenverteilungsstudien immer wie-
der vorkommt, und zu deren Losung bereits verschiedene Wege eingeschlagen wur-
den. Der Nachteil méssiger bis schlechter Ausbeuten, mit den resultierenden un-
zureichenden Stoff- bzw. Aktivititsmengen gegen Ende lingerer Abbauprozesse
stellte jedoch immer noch ein Problem dar. Beim meist verwendeten Abbau nach
Schmidt findet man in der Literatur vor allem fiir die 3- bis 10-gliedrigen Verbindun-

H,S0,/HN, NaOH/KMnO,

R—CH,—COOH ———————» R(H,~NH, ——— > R—COOH

[ I 111

gen recht stark auseinandergehende Angaben iiber die betreffenden Ausbeuten, die
3 bis 209, pro abgebautes Kettenglied betragen [1])-[3]. Im Laufe von Vorversuchen
ist uns diese schlechte Reproduzierbarkeit der Ausbeute ebenfalls aufgefallen. Beim
Abbau der Sebacinsdure nach Hunsdiecker 4] haben andererseits Liittringhaus &
Schade [5] festgestellt, dass bei der Einwirkung von Brom auf das Silbersalz der
Carbonsdure neben einer 66proz. Ausbeute an 1,8-Dibrom-octan @w-Brom-pelargon-
sdure als Nebenprodukt entsteht und ein Teil des Ausgangsproduktes zuriickgebildet

Schema 1. Modifizierter Abbau nach Hunter-Popjak
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wird. Bei der Oxydation des aus dem Dibromid ins Diacetat iibergefithrten und ver-
seiften Diols mit Chromsdure erhielten sie, vor allem bei den niedrigen Homologen,
die entsprechenden Laktone als Nebenprodukte. Schliesslich sind die Arbeiten von
R. Locquin [6] und M. M. Godchot [7] zu erwidhnen, die den Barbier-Wieland-Abbau
mit Dicarbonsduren durchfithrten. Bei der Oxydation des 1,1,10,10-Tetraphenyl-1,9-
decadiens erhielten sie aber nur 31,5%, Korksdure [8].

Modifizierter Abbau nach Popjak. — Der Abbau nach Hunter-Popjak [9] erschien
als vielversprechend, da er in der von uns gewihlten Modifikation gemiss Schema 1
mit wesentlich giinstigerer Gesamtausbeute verliuft.

Experimenteller Teil. — Als Testsubstanz zur Untersuchung des austauschfreien Verlaufes
der Reaktionen wurde die Palmitinsdure (X, Schema 2) gewidhlt, deren Aufbau- und Abbau-
produkte alle schwerfliichtig sind. Tritierte Palmitinsaure wurde durch mehrstiindiges Behandeln
von Palmitinsdure mit tritierter Schwefelsiure bei 100° in einer zugeschmolzenen Ampulle vor-
bereitet. Ein Abbau der Palmitinsdure nach Curtius-Schmidt zeigte jedoch, dass die Aktivitit

Schema 2. Versuche mit Palmitinsdurve zuy Priifung des Ausbleibens eines Isotopenaustausches
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nur zu zwei Drittel in a-Stellung eingebaut worden war. Palmitinsdure wurde mit Thionylchlorid
ins Saurechlorid tibergefithrt und dieses direkt mit elementarem Brom in a-Stellung bromiert [10].
Anschliessende Hydrolyse ergab «-Brom-palmitinsaure (XI) und als Nebenprodukt a-Hydroxy-
palmitinsiure (X1T). Alkoholysc des bromierten Saurcchlorides und anschlicssende Verseifung
der chromatographierten Hauptfraktion crgab cbenfalls o-Brom-palmitinsaurce (X1). Ein anderer
Teil der Palmitinsiure wurde nach Cuwtius-Schmidt in Pentadecylamin tibergefiihrt und dieses
mit Kaliumpermanganat zu Pentadecansdure (XIV) oxydiert. Ein dritter Teil der Palmitinsdurc
wurde nach Barbier-Wieland [11] zu Pentadecylbromid (XV) abgebaut, dieses mit Malonester
umgesetzt und durch Verseifung und Decarboxylierung zu Margarinsiure (XVI) (Heptadccan-
siure) [12] verarbeitet. Aus XVI wurde durch Bromierung des Acylchlorides und Hydrolyse
a-Brom-margarinsiure (XVII) sowie ein wenig o-Hydroxy-margarinsiure (XVIII) erhalten.
Alkoholyse licferte den a-Brom-margarinsiure-athylester (X1X). Nachfolgende Dehydrobromie-
rung mit Dimethylanilin [13] und Verseifung ergab Hexadecen-(1)-carbonsdure-(1) (XX).

Die beschriebenen Versuche wurden insbesonderc im Hinblick auf den Abbau der Korksiure
unternommen, welche eine Abbaustufe von Tritium-indiziertem cis-Cycloocten ist. Die voran-
gehenden Schritte in diesem Abbau sind die Oxydation zum Diol, die Ring6ffnung mit Blei-tetra-
acetat und die Oxydation mit Sauerstoff [1] zur Korksaure, die nach Schema 3 weiter verarbeitet
wurde. Diese Saure XXI wurde mit rotem Phosphor und Brom unter Belichtung mit einer 250-W-
Lampe bromiert und das Reaktionsprodukt einerseits mit 50proz. Ameisensidure hydrolysiert [14]
und andererseits mit absolutem Athanol alkoholysiert [15]. Aus dem Hydrolysat konnten die
héher schmelzende Modifikation der o, a’-Dibromkorksdure (meso-Form) [16] XXI1I und geringe
Mengen an a-Monobromkorksdure X X111 rein isolicrt werden. Der Rest bestand aus racemischer
o, a’-Dibromkorksiure XXIV und nicht bromierter Korksdure XX1. Das Alkoholysat, das im
wesentlichen aus o,a’-Dibromkorksiure-didthylester XXV bestand, wurde in Dimethylanilin
doppelt dehydrobromiert [15] und nach anschiiessender Destillation und Verseifung erhielt man
die 1, 5-Hexadien-1,6-dicarbonsiure XX V1. Diese wurde mit einer Oxydationslésung nach Rud-
loff [17] (Natrium-metaperjodat und Kaliumpermanganat) an den Doppelbindungen gespalten
und durch weitere Oxydation in die Bernsteinsaure XXV1I fibergefiihrt.

Die Tritiumaktivitit von jeweils zwei symmetrisch zur Carboxylgruppe liegenden Stellen
erhielt man aus den Differenzen der spezifischen molaren Aktivitdten zweier aufeinanderfolgender
Abbaustufen.

Schema 3. Abbau dev Korksdure nach dey modifizievten Hunter-Popjak-Methode
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Die Radiocaktivitidtsbestimmungen erfolgten durch Fliissig-Szintillationsspektrometrie, nach
direkter Losung der Proben, bzw. nach deren Verbrennung nach Kalberer & Rutschmann [18],
wenn die Fluoreszenzléschung zu stark war?).

3. Resultate. — Die Erprobung der beschriebenen Abbauprozeduren an tritium-
indizierten Systemen fiithrte zu den in den Tab. I und IT zusammengefassten Resulta-
ten. Als Bezugswerte wurden die Aktivititen der Ausgangsprodukte der verschie-
denen Versuchsreihen genommen.

Tabclle 1. Radioaktivititsverterlung im Palmitinsduresystem

Versuchsreihe Substanz Aktivitat
Ber. Gef.
A Palmitinsaure {X) 13) 12)
Pentadecansidure (XIV) - 0,348
B Palmitinsdure (X) 1#) 1%)
a-Brom-palmitinsdure (XI) 0,673 0,684
x-Hydroxy-palmitinsaure (X1I1) 0,673 0,658
(Hypogdasiure) XIb ? 0,650
C Margarinsdure (XVI) 12) 13)
a-Brom-margarinsdure (XVII) 1 1,130
a-Hydroxy-margarinsdure (XVIII) 1 0,997
D Margarinsdure (XVI) 1a) 13)
Hexadecen-(1)-carbonsiure-(1) (XX) 0,674 0,677

3) auf 1 normierte Bezugswerte

a) Palmatinsduresystem. — Durch die Versuche der Reihe A wurde der Gesamt-
gehalt an Tritium in «-Stellung zur Carboxylgruppe untersucht. Reihe B zeigte, dass
die Bromierungsreaktion innerhalb der Fehlergrenzen austauschirei verliuft. Die
Dehydrobromierungsreaktion wurde zwar durchgefiihrt, konnte jedoch nicht aus-
gewertet werden, da der Tritiumgehalt in 2-Stellung nicht bekannt war. Reihe C
diente dazu, allfillige Austauschreaktionen in 2-Stellung wihrend der Bromierung
festzustellen. Die verhiltnisméssig zu hohe Aktivitit der «-Brom-margarinsiure
(XVII) diirfte auf eine Verunreinigung durch nicht bromierte Margarinsiure zuriick-
zufiihren sein. Die Resultate diirfen jedoch als starke Deutung dafiir angesehen wer-
den, dass kein Tritium im Laufe der betreffenden Versuche ausgetauscht wird.

Das gleiche gilt fiir die Dehydrobromierung, wie aus den Versuchen der Reihe D
hervorgeht.,

b) Korksduresystem. — Ein Vergleich der gemessenen Tritium-Einbauverteilung
in der Korksdure, erhalten durch den Abbau nach Schmidt und den Weg nach Schema
4 ergab die gut iibereinstimmenden Werte von Tab. II.

Die festgestellte Streuung zwischen den entsprechenden Werten beider Abbau-
reihen ist gleich derjenigen, die beobachtet wird, wenn verschiedene Proben eines

W b

) Eine ausfahrliche Mitteilung iiber die im hiesigen Laboratorium verwendeten Radioaktivitits-
messtechniken soll demnéchst erscheinen [19].
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Tabelle 1. Gemessene Radioakiivitatsverteilung im Kovksduresystem

Stellung Schmidi-Abbau modifizierter Popjak-Abbau
o 33,3% 33,8%
p 29,6% 28,7%,
v 36,9% 37,4%

HOOC—CH,—CH,~CH,

|
HOOC—CH,—~CH,—CH,

a B Y

gleichen Priparates alle nach der einen oder der anderen Methode abgebaut werden.
Es ergibt sich somit keine Deutung fiir eine methodisch bedingte Beeinflussung der
Resultate.

Diese Arbeit wurde mit der finanziellen Unterstiitzung des Nationalfonds zur Fovdevung dev
Wissenschaftlichen Forschung ausgefithrt.
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