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D. LAMBROU et G. TSATSAS 
Laboratoire de Pharmacie Chimique de l'Universite d'Athenes, 104, rue Solonos, AtheneqGrece 
(Recu le 7 Avril 1976) 

Resume 

Les auteurs preparent une serie d'anilides polysubstitues, repondant au schema de 
Lofgren et  ils les soumettent a une etude preliminaire de leur action anesthesique locale sur la 
cornee du lapin. 

Introduction 

Depuis l'introduction en therapeutique de la lidocaine1 comme anesthesique 
local, de nombreux produits ont ete decrits repondant au schema de Lofgren: 
'PhNHCOCH2N<.2 En effet, selon Lofgren, pour l'apparition d'une action 
anesthesique locale, il faut la presence de trois parties dans le molecule, soit la partie 
lipophile (en l'occurence le noyau benzenique, substitue" ou non), la partie 
hydrophile, qui est constituee par le reste d'une amine et une partie intermediaire, 
pour la plupart une chaine aliphatique, qui unit les deux precedentes. L'hypothese 
qu'entre les deux extremites (partie lipophile et partie hydrophile) du modele 
ci-dessus il existe un equilibre'x4 responsable de l'apparition de l'action 
anesthesique locale, a incite les divers chercheurs a apporter plusieurs 
modifications au modele initial de Lofgren, dans l'espoir d'arriver a l'anesthesique 
ideal. Jusqu' a ce moment, cependant, aucume de ces tentatives ne parait etre 
couronnee d'un succes complet. En effet, aucum des produits prepares au cours de 
ces essais ne parait l'emporter sur la lidocaine, qui reste toujours l'anesthesique 
local le plus reussi, celui qui comble le mieux, malgre ses quelques inconvenients, les 
exigences de la thera~eutiaue. 

U 

Mus par la curiosite de constater les effets de l'introduction le plusieurs 
substituants dans la partie lipophile du modele classique et par l'espoir de 
contribuer ainsi, dans la mesure de nos possibilites, aux nombreuses recherches 
effectuees sur les anesthesiques locaux, nous avons entrepris la preparation d'une 
serie de composes nouveaux, caracterises par la presence, en toutes ou presque 
toutes les positions du noyau. benzenique, de substituants tant donneurs que 
recepteurs d'electrons. 

C'est ainsi que les produits prepares au cours du present travail 
correspondent a la formule generale (1): 

dans laquelle: 
RI= OCH,, H, OH. 

.#NHC0CH2N 4 J R? R2= = H, Cl, Br, H. Cl, OH, NO2 
, Rd= Cl, CH3 

R5= H, Cl. 
N< = le reste d'une amine 

( 1 )  aliphatique ou heterocyclique. 



518 D. LAMBROU, G. TSATSAS 

Pour acceder a ces produits nous avons utilise la methode generale decrite par 
Foye, que nous avons modifiee dans certains cas et selon laquelle on fait agir le 
chlorure de chloracetyle sur les anilines polysubstituees, 1, preparees par des 
methodes decrites dans la litterature5 ou prises dans le commerce, puis on fait 
condenser les chloracetanilides, 2, ainsi obtenus sur de diverses amines, 
aliphatiques ou heterocycliques (voir schema 1). Les produits desires de formule (1) 
sont ainSi isoles sous forme de bases qui sont aisement transformees en 
chlorhydrates. 

Au cas ou l'aniline, 1, employee parte, en position ortho (RI ou R5) par 
rapport a la fonction amine, un groupe phenolique libre, les rendements en produit 
final de formule (1) ne sont point satisfaisants et varient considerablement 
(14-56%), suivant l'amine mise en oeuvre, tandis que l'on obtient, dans tous les cas 
un produit secondaire cyclique, derive de la benzoxazine -1,4,6-8 qui se forme par 
deshydralogenation entre l'hydroxyle phenolique et le chlore en position -QI du 
produit 2. Un exemple de cette cyclisation est donne dans le schema II. 

Si l'on utilise la diethylamine (pKb= 2,89), la reaction suivant le schema II est 
quantitative. Le meme produit se forme par action d'une solution a 10% 
d'hydroxyde de sodium sur le chloracetanilide. Le produit 4 est identique dans tous 
les cas (meme point de fusion, analyse elementaire, spectre IR) et correspond a 
1'0x0-3-benzoxazine-1,4 substituee. 

Ceux des chlorhydrates des bases (1) qui sont solubles dans l'eau ont ete 
essayes pour l'action anesthesique locale sur la cornee du lapin, par la methode 
classiquey. Dans la tableau III on donne la duree de l'anesthesie locale en 
comparaison a la lidocaine, et a diverses concentrations. Les produits No" 16-20 et 
25-28 sont depourvus d'activite, meme a la concentration de 4%. Les chlorhydrates 
des substances N O w  2,4-7,12-14,21-24 et 29-31 n'ont pas pu etre examines, etant 
insolubles dans l'eau. 



Partie Experimentale 

Les points de fusion ont ete pris dans l'appareil de Buchi et ne sont pas 
corriges. Les analyses ont ete effectuees au Service Central de Microanalyse du 
C.N.R.S., que nous remercions vivement. Les resultants des analyses se trouvent 
dans les limites traditionnelles. Les spectres IR ont ete pris dans le nujol dans un 
appareil de Beakmann IR-20, entre 1690 et 1700 cm-'. ' 

1. Anilines polysubstituees, 15. 
Des sept anilines polysubstituees employees (voir leurs N-chloracetyle- 

derives dans le tableau 1) nous avons prepare les trois, en partant du trichloro-3,4,6 
, phenol et suivant les instructions de H. Harrinson et  al5, soit: 
- la trichloro-3,4,6 O-anisidine (1, RI = OCH3, R, = R4=R5 = Cl). 

edt=80% F=61-63" (Litt.s F=61-62") 
- La tetrachloro-3,4,5,6 O-anisidine (1, RI = OCH,, R,=R3=R,=R5= Cl). 

rdt =77% F=95-97: (Litt.' F=95-97"). 
- La trichloro-3,4,6 bromo-5 O-anisidine (1, Ri = OCH3, R2 =R4=R5 = Cl, 

R,=Br). 
'rdt=98% F= 101-103" (Litt.5 F= 101"). 

Les quatres autres anilines ont ete prises dans le commerce. 

2. Chloracetanilides pol~substitues, 21. 
0 , l  mole Caniline polysubstituee, 1, en solution dans 100 ml de benzene 

anhydre, est additionnee de 0,11 mole de chlorure de chloracetyle. Le melange est 
soumis a l'ebullition durant 30 min., puis le solvant est elimine sous pression 
reduite. 

Le residu se prend en masse et est recristallise soit dans le benzene anhydre 
soit dans le melange benzene/ether de petrole. 

Les chloracetanilides prepares comme il vient d'etre decrit, figurent dans le 
tableau 1 avec leurs constantes et analyses. 

3. N-Alcoylamino-acetanilides polysubstitues, (I). 
La solution de 0,01 mole de q-chloracetanilide polysubstitue, 2, dans 50 ml 

de propanol est additionnee de 0,03 mole d'une amine secondaire (aliphatique ou 
heterocyclique) et le melange est chauffe sous refrigerant a reflux pendant 8 heures. 
Le solvant est ensuite elimine sous vide et le residu alcalinise a l'aide d'une solution 
de carbonate alcalin et extrait a l'ether. Les solutions etherees sont ensuite agitees, a 
plusieurs reprises avec l'acide chlorhydrique a 10% en vue d'enlever les produits 
basiques. La couche etheree (A) est mise a part lorsque RI ou R5 = OH, etant donne 
que, dans ce cas elle contient le produit cyclique, derive de la benzoxazine-1,4 dont 
il a deja ete question. Les solutions acides sont de nouveau alcalinisees et la base 
liberee est extraite a l'ether. Les extraits etheres, dument laves et seches, sont 
evapores a sec sous pression reduite et le residu, repris par une petite quantite 
d'ethanol, est transforme en chlorhydrate, a l'aide de gaz chlorhydrique dissous 
dans l'ether anhydre. Les chlorhydrates obtenus sont recristallises dans le 
methanol, l'ethanol ou le melange  ethanol^ absolulether anhydre. 

Les conditions operatoires decrites plus haut ont subi, dans certains cas, 
quelques modifications et notamment: 
-pour les produits 14, 15, 17-20, 22-24 et 26-29, la reaction a eu lieu dans le 

benzene anhydre au lieu du propanol. 
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- les produits 1, 6, 11, 16, 21, 25 et 30 ont ete pris par dissolution du 
chloracetanilide, 2, approprie dans l'alcool absolu, addition d'une solution 
alcoolique de trimethylamine a 33% et chauffage du melange dans l'autoclave, 
durant 2-3 heures. 

Les produits de formule generale (1) prepares au cours du present travail, sont 
rassembles au tableau II, avec leurs analyses et constantes. 

4. Trichloro-5, 6, 8 0x0 -3 benzoxazine -1,4. 4 
Nous decrivons ci-apres l'isolement du produit cyclique, derive de la 

benzoxazine-1, 4, forme au cours du present travail dans les cas, ou le 
chloracetanilide, 2, employe, contenait un hydroxyle phenolique en position ortho 
Dar ramort a la fonction amine. 

La solution etheree (A), qui reside apres l'elimination des produits basiques 
de la reaction precedente lavee a l'eau, sechee et evaporee a sec, abandonne un 
residu qui, recristallise dans le benzene anhydre, fond a 226-228". Ce meme produit 
a ete isole invariablement dans tous les cas ou le chloracetanilide, 2, employe, etait 
le tricholo-3, 5 ,  6 hydroxy-2N-chlora cetanilide (2, R2= R4= Rg = Cl, RI = OH). 
Ce qui variait, etait le rendement en produit cyclique, qui dependait de l'amine 
utilisee pour la condensation finale. 

La structure de ce derive, c'est a dire le fait qu'il s'agit d'une benzoxazine-1,4 
substituee, a ete confirme par l'analyse elementaire, le spectre IR et la constatation 
que le chauffage du chloracetanilide cite plus haut avec une solution aqueuse a 10% 
d'hydroxyde de sodium, conduit a ce meme produit, comme on peut conclure par la 
comparaison des points de fusion, des constantes physiques et des spectres. 

Analyse: 
CX&CI3NO2: Calc. %: C =  38,0, H= 1,6, Cl= 42,1, N= 5,6 

Tr %: 38,1 1,s 42,3 5 6  
Spectre IR: (Nujol) cm-' 1700 (c=O) 3200 (-NH-) 

L'absorption du carbonyle de cet amide cyclique apparait distinctement dans la 
region des 1700 cm-'. Des phenomenes analogues d'absorption du carbonyle d'un 
amide cyclique, dans cette region ont ete signales par D. Sullivan et. a1.I0, tandis que 
G. Thuillier et ses collaborateursll ont constate un comportement pareil chez les 
benzoxazine -1,4-ones-3. 

Analyse 

RI R2 R3 R4 R g  Rdt FOC Formule C% H% N% Cl% 

% moleculaire Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr 



TABLEAU II. ' ~#NH.co.cH2NRlRl~ H.1 

Analyse 

N o R i  R 2 R 3  R4 RsNR'R" ~ d t ~   FOC^ Formule C% H% N% 

% moleculaire Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 

1 OCH3 Cl Br CI CI MezN 

2 OCH3 Cl Br Cl Cl EtzN 

3 OCH3 Cl Br Cl Cl CSHION 

4 OCH3 CI Br Cl CI C4HgNO 

5 OCH3 Cl Br Cl Cl C4HgN 

6 OCH3 CI CI Cl Cl MezN 

7 OCH3 CI Cl Cl Cl Et2N 

8 OCH3 Cl Cl Cl Cl C~HION 

9 OCH3 CI Cl Cl Cl C4HgNO 

10 OCH3 Cl Cl Cl Cl CqHaN 

11 OCH3 Cl H Cl Cl MezN 

12 OCHi Cl H CI Cl Et2N 

13 OCHi Cl H Cl Cl CsHioN 

14 OCH3 Cl H Cl Cl CqHgNO 

15 OCH3 Cl H CI Cl CsHgN 

16 H Cl OH Cl H MezN 

17 H Cl OH Cl H EtzN 

18 H CI OH Cl H CsHloN 

19 H Cl OH Cl H C4HgNO 

20 H Cl OH Cl H C4HxN 

21 OH Cl H CI Cl Me2N 

22 OH Cl H CI Cl CSHION 

23 OH Cl H Cl Cl C4H6NO 

24'*OH Cl H Cl Cl C4HaN 

25 OCH3 H NO2 CH3 H MezN 

26 OCH3 H NO2 CH3 H Et2N 

27 OCH3 H NO2 CH3 H CSHION 

28 OCHi H NO2 CH3 H C4HgNO 

29 OCH3 H NO2 CH3 H CqHgN 

30 OCHi Cl NO2 Cl Cl MezN 

31 OCH3 Cl NOz Cl Cl Et2N 

aRendement calcule sur le chloracetamide. b ~ p r e s  recristallisation dans le methanol, l'ethanol absolu ou dans un 
melange ethanol absolu-ether anhydre. 
"Le produit fond avec decomposition. 
**Il faut noter que nous avons pas reussi a condenser le trichloro-3,5;6 hydroxy-2 N-chloracetamide sur la 
diethylamine, cette derniere provoquant la cyclisation totale du N-chloracetamide. 
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Partie Pharmacologique 

Essai de' l'activite anesthesique locale sur la cornee du lapin.' 
Les solutions des chlorydrates des acetanilides basiques substitues decrits 

dans le present travail, ont ete preparees dans le serum physiologique et une 
quantite de 0,2S ml de solution etait posee chaque fois sur la cornee du lapin. Nous 
avons essaye trois concentrations pour chaque produit, soit, 0,2S0, 0,5% et 1%. Les 
solutions employees presentaient un pH de 3,8 a 4,s. Si l'on essaie d'obtenir des 
solutions moins acides, par neutralisation au bicarbonate, les bases precipitent. 
L'observation du reflexe de la cornee se faisait toutes les deux minutes, une fois 
l'anesthesie etablie. 

Dans le tableau III on peut 'trouver les resultats de cette etude 
pharmacologique preliminaire. Les produits totalement depourvuis d'action 
anesthesique locale, ainsi que ceux qui n'ont pas pu etre examines a cause de 
l'insolubilite de leurs chlorhydrates dans l'eau, ne sont pas du tout signales dans ce 
tableau. 

TABLEAU III: Duree de l'anesthesie sur la cornee R3 -@5EI .CO dX12N <> He1 

R2 Ri 

Temps en minutes 

No Ri RZ R3 R4 R5 -N<j  Solution 

0,25% 0,5% 1% 

A 
9 o c H 3  Cl Cl CI CI -N-O 5 14 25 

10 Cl Cl CI Cl -NI 3,3 12,3 25 

11 OCH3 Cl H Cl Cl -N(CH3)2 2 4  9,8 22,s 

15 o c H 3  Cl H CI Cl -NI 3,5 18,4 25 

Chlorhydrate de lidocaine ............................................................................... 16,8 

Abstract 

Synthesis and study of the local anesthetic activity of  Polysubstituted 
alkylamino-acetanilides. 

The synthesis of polysubstituted alkylamino-acetanilides on the aromatic 
moiety with electron donor and acceptor groups, as well as the preliminary 
evaluation of the local anesthetic activity on the rabbits cornea, are described in this 
study . 

Key words: polysubstituted alkylamino-acetanilides, anesthetic activity, rabbits cornea. 
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BILDUNG CYCLISCHER FETTSAUREN BEI DER ELAIDINIERUNG 
VON LEINOLFETTSAUREMETHYLESTER MIT SELEN 

A.N. SAGREDOS und V.P. PAPAGEORGIOU 
Lehrstuhl fur Organische Chemie, Abteilung fur Chemieingenieurwesen Universitat Thessaloniki, 
Griechenland 
(Erhalten am 1 Februar, 1977) 

Zusammenfassung 

Bei der Behandlung von Leinolfettsauremethylestor mit Selen bei 205-215•‹C wird der 
Linolensauremethylester in ein Gemisch von geradkettigen und cyclischen Clx-Fett- 
sauremethylestern umgewandelt. Aus den geradkettigen Cl8-Fettsauremethylestern wurde 
in Ca. 1% Ausbeute Linolenelaidinsaure uber das Hexabromid isoliert und durch UV- und 
IR-Spektrum sowie oxydative Aufspaltung der Doppelbindungen in ihrer Struktur bestatigt. 
Es wird dabei eine GLC-Methode zur Bestimmung der bei der Aufspaltung entstehende 
Carbonsauren angegeben. 

Bei den cyclischen Cis-Fettsauremethylestern, die in einer Ausbeute von 5-8% 
anfielen, handelte es sich lt. GLC, UV- und IR-Spectrum um eine Mischung von 
uberwiegend W-(0-Alkylphenyl) carbonsauremethylester und o-(2-Alkylcyclohexadienyl) 
carbonsauremethylester. 

Abkurzungen : 

GLC: Gaschromatographie 
UV: Ultraviolett 
IR: Infrarot 
JZ: Jodzahl 
VZ: Verseifungszahl 
Sdp.: Siedepunkt 
Schmp.: Schmelzpunkt 
Abb.: Abbildung 
lt.: laut 
DGF: Deutsche Gesellschaft fur Fettforschung 

X: Anzahl der Kohlenstoffatome der Fettsaure a: Anzahl der Doppelbindungen 

Einleitung 

Die Elaidinierung von 9cis, 12cis, 15cis-Octadecatriensaure (Linolensaure) 
mit Selen soll, nach unseren Vorstellungen uber die Wirkung von 
Metallkatalysatoren auf ungesattigte Fett~auren,~ neben der Bildung von 9trans, 
12trans, 15trans-Octadecatriensaure2 (Linolenelaidinsaure) auch zur Cyclisierung 
und Bildung von aromatischen Cl,-Fettsauren3 fuhren. Um es festzustellen, haben 
wir Leinolfettsauremethylester in Anlehnung an die Methode von Kass2 et al. mit 
Selen elaidiniert und die Reaktions produkte au•’ ihre Zusammensetzung 
untersucht. 

Diskussion der Ergebnisse 

Bei der 17-stundigen Elaidinierung von Leinolfattsaure-Methylester mit 
Selen bei 205-215•‹C wurde die gesamte Linolensaure (I), teils in 
Linolenelaidinsaure2 (11) und teils in andere Stereoisomere umgewandelt (s. 
Gleichung) : 
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isomere Octadecatriensauremethylester 

Linolenelaidinsaure wurde uber das Hexabromid2 in einer Ausbeute von Ca. 
I%, bezogen auf Linolensauremethylester, isoliert. Die Reinheit der durch 
Umkristallisieren gereinigten Saure betrug lt. GLC Ca. 93%4. Die Position der 
Doppelbindungen wurde durch oxydative Aufspaltung mit KMn04/NaJ04 und 
Gaschromatographie der entstandenen Carbonsauren bestimmt. Dabei wurden 
Azelainsaure und Propionsaure identifiziert. Um die Propionsaure gaschromatog- 
raphisch nachzuweisen, haben wir die von Kuemme15 angegebene Aufar- 
beitungsvorschrift modifiziert und die Carbonsauren nach Veresterung mit 
Diazomethan in ather. Losung untersucht. Malonsaure wird unter den 
Oxydationsbedingungen weiter abgebaut5. 

Die Linolenelaidinsaure (11) zeigt im IR-Spektrum eine sehr starke Bande 
bei 965 cm", charakteristisch fur isoliert trans-Doppelbindungen. Im Dien- bzw. 
Trien-Bereich zeigte sie keine Absorption, liess sich aber mit 6,5% 
KOH-Athylenglykol-Los~ng~,~ isomerisieren; danach traten Absorptions maxima 
bei 232,5 und 268 nm auf. Daneben waren Spuren von Tetraenen nachweisbar, die 
bei der Entbromierung entstanden sein konnten. 

Ausser der Fettsaure I1 und anderen linearen isomeren octadecatriensauren 
entstanden unter der Einwirkung von Selen Ca. 5,6% Fettsauremethylester, die 
kein Addukt mit Harnstoff7 bildeten. 

Es handelte sich dabei lt. GLC, IR- und UV-Spektrum um eine Mischung von 
co-(o-Alkylphenyl) carbonsauremethylestern (111) (Abb. la,  Aromaten-Bande bei 
750 cm-l) und anderen cyclischen CIS-Fettsauremethylestern. 
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Letztere bestehen den spektrometrischen Daten zufolge hauptsachlich aus 
o-(2-Alkylcyclohexadienyl) carbonsauremethylester (IVa-C) (IR-Bande bei 695 
cm-l, UV-Absorptions-schulter bei Ca. 265 cm-l) und aus konjugierten Dienen mit 
semicyclischen Doppelbindungen (IVd) (IR-Bande bei Ca. 600 cm-', UV- 
Absorptionsmaximum bei 239,s nm)8.10,11. 

Bei Verlangerung der Reaktionsdauer von 17 auf 24 h sank bei 
gleichbleibender Reaktionstemperatur die Ausbeute an Linolenelaidinsaure, 
wahrend der Anteil an cyclischen Fettsauremethylestern (Harnstoffnichtaddukt7) 
von Ca. 5,6% auf ca. 8,6% anstieg. Zugleich nahm der Gehalt an Aromaten 111 im 
Harnstoffnichtaddukt lt. IR-Spektrum (Abb. lb ,  Aromaten-Bande bei 750 cm-l) 
wesenlich zu" Das Selen verschiebt offenbar bei langerer Reaktionsdauer das 
Gleichgewicht zugunsten von cyclischen Fettsauremethylestern und insbesondere 
von Aromaten 111' und liefert deshalb keine befriedigende Ausbeute an 
Linolenelaidinsaure. 

Experimenteller teil 

Elaidinierung mit Selen 
475 g Leinolfettsauremethylester (ca. 54% Linolensauremethylester 

enthaltend, JZ = 181) wurden mit 1% Selen (grau, Pulver) bei 205-2 15•‹C 17 h 
unter N2-atm. geruhrt. Das Produkt wurde mit Natriumthlosulfat-Losung gekocht, 
mit heissem Wasser gewaschen und anschliessend destilliert. Methylester-Destillat 
= 79%, bezogen auf einges. Ester; S ~ P . ~ , ~  = 156-180•‹C. 

ABB 1.: IR-Spektrum von 2, Nichtaddukt aus elaidinierten Leinolfettsaure-Me; Se, 205-215•‹C 

Harnstoffadduktierung4 
Das Methylester-Destillat wurde zweimal mit Harnstoff adduktiert. 
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1. Adduktierung: 
Ansatz: 354 g Methylester-Destillat 

1060 03Harnstoff 
3,5 1 Methanol 

1 h bei 10•‹C 
1. Addukt = 185 g 

GLC (Bedingungen: 50-m-Kapillare; Diathylenglykoladipat, Temperatur = 
170•‹C) : C16 ,-Me = 13,4%, Clx ,-Me = 7%, Clx ,-Me = 40%, isomere C18 ,-Me = 
14,5%, isomere Cl8 ,-Me = 19,2%. 

1. Nichtaddukt = 162 g 
2. Adduktierung: 

Je Ca. 10 g vom 1. Nichtaddukt wurden uber eine Harnstoffsaule add~kt ier t .~  
2. Addukt = 134 g 

GLC (Bedingungen wie beim 1. Addukt) : Clx ,-Me = 5%, isomere CI8 ,-Me = 
14%, isomere Cl8 3-Me = 81%. 

2. Nichtaddukt = 25 g (ca. 5,6%, bezogen auf einges. Leinolfettsauremethy- 
lester) 
UV-Spektrum6 : = 238,s nm (~,=99) 

und Schulter bei ca. 245 und ca. 265 nm. 
IR-Spektrum (Abb. la) : starke COOR-Bande bei 1735 cm-l, mittelstarke 
trans-Olefin-Bande bei 965 cm-l, schwache Bande bei 695 cm-I (1,2-disubst. 
Cy~lohexadiene),~ schwache Bande bei 750 cm-l (0-Substitution) und schwache 
Bande bei 605 cm-l.JZ (Wijs) : 140,6 
GLC-Zusammensetzung nach Hydrierung mit Pd/C bei 60•‹C: Stearinsauremethy- 
lester = 8%, o-(2-Alkylcyclohexyl) carbonsauremethylester = 70%, o-(0- 
Alkylphenyl) carbonsauremethylester (111) = 22%.'j 
GLC-Zusammensetzung von Aromaten I11 (Zuordnung nach lit. 6 und 9). 

n (siehe Formel 111) : 1 2 3 4 5 6i-7 8-11 
(Flachen-%) 4, l  23,3 34,O 26,5 7,O 3,9 1,2 

In einem 2. Ansatz mit 24 h Reaktionsdauer fielen ca. 8,6% Harnstoffnichtaddukt 
an, bezogen auf Leinolfettsauremethylester. Das IR-Spektrum dieses Nichtad- 
dukts zeigte eine mittelstarke Bande bei 750 cm-l (Abb. lb). 
UV-Spektrum: 237 nm ( E ~ L  = 89) und Schulter bei 245 nm und 265 nm. 

GLC: Stearinsauremethylester = 13,4%, o-(2-Alkylcyclohexyl) carbon- 
sauremethylester = 67%, III= 19%. 

Linolenelaidinsaure-hexa bromid 
Die Fettsauremethylester aus dem 1. und 2. Addukt wurden vereinigt und mit 

50% igem KOH-Uberschuss (berechnet aus der VZ) in Athanol uber Nacht 
Kaltverseift. Nach Ansauern wurden die freien Fettsauren (300 g) mineralsaurefrei 
gewaschen nach Trocknung in der 2,s-fachen Menge Ather aufgenommen und bei 
0•‹C tropfenweise mit Brom bis zur Sattigung versetzt. 

Die Bromide wurden nach 20 h abgenutscht und mit Petrolather gewaschen: 
27,2 g. Nach Kochen mit Petrolather und Umkristallisieren aus Aceton fielen 
10,6 g mit Schmp. = 169,5-171•‹C (Lit. 2): Schmp. = 169-170•‹C) an. Ausbeute = 
1,6% d. Th., bezogen auf Linolensauremethylester. 

Aus dem 24-h-Ansatz wurde eine Ausbeute von Ca. 0,7% d. Th. an 
Hexabromid erhalten. 
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Linolenelaidinsaure 
9,6 g Linolenelaidinsaure-hexabromid wurden in 380 ml Ather gelost und 

mit 2 ml konz. HC1 und 4,8 g Zinkstaub 1,5 h unter Ruckfluss geruhrt. Nach 
Abfiltrieren der festen Anteile wurde das Produkt ausgeathert und mineralsauref- 
rei gewaschen: Es fielen 3,4 g mit Schmp. = 25-27•‹C an. Nach Umkristallisieren 
aus Petrolather bei -23•‹C wurden 2,2 gmit Schmp. = 27,5-29,2"C erhalten (Lit. 2 : 
Schmp. = 2930•‹C). Ausbeute = 1,0% d. Th., bezogen auf Linolenfett- 
sauremethylester. 

UV-Spektrum: keine Absorption im Dien- und Trien-Bereich. UV- 
Spektrum nach Isomerisierung (DGF-Einheitsmethode)13 : 232,s nm mit 
El'fm= 266, 267,5 nm mit = 238 (Trien-Maximum) und 3 13,5 nm mit E:'&, = 
1,2. 

IR-Spektrum: sehr starke trans-Olefin-Bande bei 965 cm-l, sehr starke 
COOH-Bande bei 1715 cm-'. 

GLC nach Veresterung mit CH2N2 (Bedingungen s. 3.2.): Ca. 93%- 
Linolenelaidinsauremethylester. 

Oxyda tion von Linolenelaidinsaure mit KMn 04/Na J04 
Die Methode von Kuemme15 wurde wie folgt modifiziert: 

Ansatz: 100 mg Linolenelaidinsaure (berechnet JZ = 273), 
gelost in 

50 ml tert.-Butanol 
61,3 ml einer wassrigen Losung von 0,0975 n NaJO, und 

0,0025 n KMnO, 
11 mg &C03 

5 h Ruhren bei Raumtemperatur 
Nach Reduktion des Oxydationsmittels mit Natriumhydrogensulfit Losung 

wurde das Oxydationsprodukt mit 1,5 g KOH versetzt und von Wasser und 
tert.-Butanol durch Destillation befreit. Nach Ansauern des Ruckstandes mit 8 ml 
10% iger H2S04 wurden die freien Carbonsauren mit Ather extrahiert. Der 
Ather-Extrakt wurde auf Ca. 5-10 ml eingeengt und anschliessend mit 
Diazomethan verestert. 

GLC der Methylester (Bedingungen: 3% Apiezon L auf Aeropak 30. Saule: 
1,5 m Lange, 2 mm 0; Temperatur: 180•‹C. 3% Reoplex 400. Saule: 1,O mlange, 2 
mm 0; Temperaturprogramm: 30-1 80•‹C, 4"C/min). 

Auf Apiezon: Hauptkomponente Azelainsaure-dimethylester, daneben 
Spuren von Cs-Dimethylester und Clo-Dimethylester. Auf Reoplex: Hauptkom- 
ponente C,-Dimethylester und Propionsaure methylester, daneben Spuren von Cs- 
und Clo-Dimethylester sowie Spuren von C4-, C6-, C*-, Cl0-, CI2- und 
Cl,-Methylester. 

Abstract 
Formation of Cyclic Fatty Acids on the Elaidinization of Linseed Oil Fatty Acids 
Methylesters with Selenium. 

By elaidinization with selenium of linseed oil fatty acids methylesters at 
205-215"C, the linolenic acid methylester is converted in a mixture of aliphatic 
isomeric and cyclic Cis-fatty acids methylesters. 
Linolenelaidic acid was isolated from this mixture through its hexabromide in 1% 
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yield, and its structure was identified through UV and IR spectroscopy as well as 
through determination of the positions of its double bonds after oxidation with 
kaliumpermanganate/natriumperiodate. For the determination of carboxylic acids 
which are formed by the cleavage of the double bonds a GLC method is given. 
The methylesters of Cl*-cyclic acids were isolated in 5 4 %  yield and identified 
through GLC analysis, UV and IR spectroscopy as a mixture mainly of methylesters 
of o-(0-alkylpheny1)- and o-(2-alkylcyc1ohexadienyl)-carboxylic acids. 

Key words: Linolenic acid, linolenelaidic acid, linolenelaidic acid hexabromide, w-(o- 
alkylphenyl) carboxylic acid methylester, w-(2-alkylcyclohexadienyl) carboxylic acid methylester, Urea 
column, Urea no adduct, Urea adduct, kaliumpermanganate/natriumperiodate oxidation, fatty acid 
methylester. 

Ilagaamvlj ~u3t;lixOv jlinag6v O & ~ J  ~ a n i  zljv EAai'Oivioaq z6v p~OuA&azkg~v 
zou Aivojl~vixou 'O&oq p2 2~Aljvi0 

Ka-cir zr]v EhaiG~viwoy yE oehqvio -cOv ye6uheozE~ov -cWv h~xaeiov O & w  
zog hivehaiow o i  6eeyoi t~aoia  205-21S•‹C, 6 p e 6 u ? ~ & o ~ i ~ a g  TOU ~ L Y O A E V L X O U  0&0g 
yezazekxeza~ oi: yiyya cinvnhov ioopeeOv nai  xunh~nOv C18-hma~Ov 
ye6vhso~E~ov.  

'Anb ~ 0 6 5  Gnunhoug hmaeoig pe6uheodeeg olxoyov66yne t b  
hivohev~xo~haiG~viItO OE$,G1& yEoow ZOG EE,aseoy~6io~1 TOV, yE OIxOGooq 1% nai  
fi 60y4 zou -cauzoxo~~6yne yE UV xai  IR rpaoya-coonoxia na6hg na i  yE 
Ota6cm~n4 G~&oxcroq na i  x e o o 6 ~ o e ~ o y b  TOY 6Eoeov TOV 8~nhOv 6eoyOv. I ' L ~  d v  
n ~ o o 6 i o ~ ~ o y b  tOv na~so~wh~nLi)v Otiov xoZ) oxyyazi<ov-ca~ naz& zfiv G~&oxaoy 
Give-ca~ yE6060g GLC &vah~oeog.  

Oi yefhheo-c ie~~ zOv Ci8-n~nh~nWv O&JW &xoyov66ynav yE &n66ooy 
5-8% xai  yE zr] so46e~a  GLC olvahdoeog, UV nai IR cpaoya-coonoxiag 
d x o 6 ~ i ~ a y n e  Ozi OIxo.tshouv yiyya ye6uheozEeov ziov o-(0-&hnuhorpaivuh~)~ 
n a ~ s o ~ u h ~ n O v  O'@ov xa i  zOv o-(2-&hnuho-xwnho~~a6i~vwho)-na~so~uh~xiov 
O&Lw. 
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SYNTHESE VON BENZOLDICARBONSAURE-BIS-(2,3-DISTEA- 
ROYL) GLYCERYLESTERN ALS MODELL ALKYDHARZE. 

ANGELOS N. SAGREDOS* und VASSILIOS P. PAPAGEORGIOU" 
Lehrstuhl fur Organische Chemie, Abteilungfur Chemieingenieurwesen der Technischen Fakultat der 
Universitat Thessaloniki. 

(Erhalten am 8 Marz, 1977) 

Zusammenfassung 

Benzoldicarbonsaure-bis-(2,3-distearoyl) glycerylester wurden in einem dreistufigen 
Verfahren synthetisiert. Zuerst wurde Isopropylidenglycerin mit Phthal-, Isophthal-, bzw. 
Terephthaloyldichlorid zum entsprechenden Isopropyliden glycerylester umgesetzt, dann 
dieser Ester selektiv zum Diglycerylester aufgespalten und anschliessend mit Stearoylchlorid 
zu dem gewunschten Ester acyliert. 

GPC: Gelpermeationschromatographie 
TLC: Dunnschichtchromatographie 
GLC: Gaschromatographie 
VZ: Verseifungszahl 
SZ: Saurezahl 
Schmp.: Schmelzpunkt 
lt.: laut 

Einleitung 

Bei der Polykondensation von Glycerin, Benzoldicarbonsauren und 
Fettsauren zu den entsprechenden Alkydharzen konnen unter anderen monomere 
gemischte Glycerylester 2.B. der Formel I entstehen. 

R r =  Alkylrest einer CI8-Fettsaure 
R = 0-, m-oder p-Benzoldicarbonsaure 

Die Synthese solcher Ester aus Glycerin, Stearinsaure und Phthal-, 
Isophthal-, und Terephthalsaure wurde erwunscht, um diese als Modell 
Alkydharze in ihren Eigenschaften vergleichen zu konnen. 

* Address: Prof. Dr. A.N. Sagredos, Lehrstuhl fur Organische Chemie, Abteilung 
chemieingenieurwesen, Technische Fakultat Universitat Thessaloniki, Bass. Olgas 29b, 
Thessaloniki, Griechenland. 
* *  Present Address: Priv. Doz. Dr. V.P. Papageorgiou, University of Kentucky, College of 
Pharmacy, Lexington, KY. 40506 U.S.A. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Die Phthal-, Isophthal- und Terephthalsaure- bis (2,3-distearoyl) 
glycerylester wurden nach dem folgenden allgemeinen Schema synthetisiert: 
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In der ersten Reaktionsstufe fielen aus dem Benzoldicarbonsauredichlorid I1 
und dem Isopropyliden-glycerin (111) die entsprechenden Ester IV,., in relativ 
guten Ausbeuten an (s. Tab. 1). 

Die Schutzgruppe in Isopropylidenester IV wurde mit Borsaure in 
Trimethylborat aufgespalten, um eine Umesterung von a- in b-Monoglycerid zu 
vermeiden.' Wird die Aufspaltung der Schutzgruppe mit Salzsaure durchgefuhrt,' 
so entstehen lt. TCL neben dem a-Monoglycerid zwei andere Substanzen, 
vermutlich die isomeren Monoglyceride der Formel V111 und IX. 

Der Ester Va wurde nach einer Ionenaustau'schersaulentrennung als eine 
hochviskose Flussigkeit isoliert und war von zwei Verunreinigungen begleitet, von 
denen sich die eine wahrend der Saulentrennung gebildet hatte und bei denen es 
sich vermutlich um die isomeren Monoglyceride VIIIa und IXa handelte. Einen 
Hinweis dafur gab uns die nicht selektive Aufspaltung des Esters IVa mit 
Salz~aure,~ wobei erwartungsgemass neben dem a-Monoglycerid Va zwei andere 
Substanzen anfielen, die gleichen R,-Werte wie die Verunreinigungen aus dem 
uber die Ionenaustauschersaule isolierten Ester Va zeigten. Die a-Monoglyceride 
Vb und Vc wurden durch Umkristallisation rein gewonnen. 

TABELLE 1: Daten der Benzoldicarbonsaure-bis-is0p1opyJiden-gycery1ester -bis-1-glycerylesster 
und -bis-(2,3-distearoyl) glyceryJester. 

Gelpermeationschromatographie 

Ester Ausbeute Schmp. "C Elutions-Vol Reinheit 

% d.Th.bzg.auf I1 in 

Counts Flachen-% 

IVa 54,6 Viskos 

IVb 54,O 75-82 

IVC 57,0 95-96,5 

Va 37,7 Viskos 

Vb 26,3 86-87,5 

VC 3O,6 123,5-125 

VIIa 4 9  50,5-51,5') 

VIIb 4 s  50-51') 

VIIc 17,4 68-70 

*Schmelzpumktdepression = 48-52•‹C 
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Zur Herstellung der monomeren Alkydharze VI1,-, wurde der Ester V,., mit 
Stearoylchlorid (VI) in Pyridin acyliert. Der so erhaltene Rohester VII,., enthielt lt. 
GPC und TLC eine Hauptkomponente und eine Vielzehl von Nebenbestandteilen. 
Nach Umkristallisation wurden  die Benzoldicarbonsaure-bis-(2,3-distearoyl) 
glycerylester rein isoliert und in ihrer Struktur durch IR und NMR sowie 
osmometrische Molekulergewicht-Bestimmung bestatigt. 

Bemerkenswert ist, dass das GPC-Elutionsvolumen der Phthalsaurediester 
IVa, Va und VIIa, wie zu erwarten, ein kleineres Molekulargewicht im Vergleich zu 
dem der entsprechenden Ester aus Iso- und Terephthalsaure vortauscht (s. Tab. 1). 

Experimenteller Teil 

Reagenzien 
Stearoyldichlorid (VI): Sdp.o,3:155-1560C, Merck-Schuchardt 
Phthaloyldichlorid (IIa): Merck-Schuchardt 
Tsophthaloyldichlorid (IIb): Schmp. 43-433•‹C (Petrolather), Merck-Schuchardt 
Terphthaloyldichlorid (IIc): Schmp. 8243•‹C (Petrolather), Merck-Schuchardt 
Isopropylidenglycerin (111): frisch destilliert, Sdp: 78-84"C, Merck Schuchardt 
Pyridin: Merck - Schuchardt 
Methylenchlorid: Merck - Schuchardt 
Borsaure: Merck - Schuchardt 
Borsauretrimethylester: hergestellt nach Lit. 2 

Phthalsaure-diisopropylidenglycerylester (IVa) 
30,s g (0,15 Mol) Phthaloylchlorid, gelost in 75 ml Methylenchlorid, wurden 

zu einer Losung von 39,6 g (0,3 Mol) Isopropylidenglycerin in 75 ml 
Methylenchlorid und 50 ml Pyridin bei 0•‹C unter Ruhren zugetropft und das 
Reaktionsgemisch 48 h bei 3•‹C stehengelassen. Nach Auswaschen des Pyridins mit 
Wasser und Abdampfen des Losungsmittels auf dem Rotationsverdampfer i. Vak. 
bei 80•‹C wurde das Rohprodukt (52 g = 88% d. Th.) uber eine Kieselgelsaule von 
45 cm Lange und 3 3  cm Durchmesser gegeben und wie folgt eluiert. 

Einsatz = 15 g 
1. Eluat 200 ml Petrolather 
2. Eluat 500 ml Petrolather: Ather = 70:30 Fr. 1-8 SOmlIFraktion 
3. Eluat 500 ml Petrolather: Ather = 50:50 Fr. 9-16 SOmllFraktion 
4. Eluat 500 ml Ather Fr. 17-24 SOml/Fraktion 

Fraktion 16 bis 21 waren dunnschichtchromatographisch einheitlich und 
hatten den gleichen R,-Wert. Es wurden insgesamt 9,3 g (62%, bzg. auf Einsatz) 
erhalten. 

TLC des Produktes (Bedingungen: Kieselgel FZs4, Merck; Petrolather: 
Ather: Essigsare 50:50:2; UV-Licht): 

Eine Komponente mit R, = 0.18 
VZ: 285,5 (ber. VZ = 285) 
SZ: 0 (ber. SZ = 0). 

GLC (3% SE 30,70 C& ~ a n i e  X 2 nm Durchmesser, Temperaturprogramm): 
97,9% .ig. 
IR: keine OH-Bande 

1725 cm-' (s, aromatische Ester) 
1575 und 1595 cm-' (m, Phthalat-Bande) 
740 cm-l (m, o-Substitution) 
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MS: Molekul-Ion mit MZ=394 in sehr geringer Intensitat (ber. 
MZ= 394,3), sehr intensive M-15, M-101 und MZ= 149; Fragmentierung 
entspricht der Struktur. 

GPC (Bedingungen: 0,5% in THF, Temperatur: 45•‹C): 98,5%ig, Counts = 
68,l 

Ph thalsaure-bis-1-glycerylester (Va) 
12 g Phthalsaure-diisopropylidenglycerylester wurden in 70 ml Trimethyl- 

borat gelost und mit 7,7 g H3BO3 versetzt. Das Gemisch wurde 30 min bei Ca. 90•‹C 
unter Ruhren gekocht. Nach Abdampfen des Trimethylborats wurde der 
hochviskose Ruckstand in 50 ml Wasser aufgelost und 2 h unter Ruckfluss gekocht. 
Ober Nacht bei 3•‹C stehengelassen, kristallisierte die Hauptmenge (7,2 g) der 
Borsaure aus und wurde abgenutscht. 

Das Filtrat wurde auf 20 ml eingeengt, mit 200 ml THF verdunnt, uber eine 
Ionenaustauscher-Saule (45 cm Lange und 4 cm Durchmesser; gefullt mit schwach 
basischem Anionenaustauscher ex Merck) gegeben, mit 1 - THF eluiert und 
anschliessend mit 1 - Methanol nachgespult. Nach Abdampfen des Eluats im 
Rotationsverdampfer i. Vak. bei 80•‹C wurden 6,6 g eines sehr viskosen Produktes 
gewonnen. 

TLC des wassrigen Filtrats vor der Ionenaustauscher-Trennung (Bedin- 
gungen: Kieselgel Aceton: CHCI,: 5nNH,OH = 80: 10: 10 UV-Licht) 

1 Hauptkomponente mit Rf =0,45 und 1 Nebenbestandteil mit Rf =0,69 
TLC des Produktes aus der. Ionenaustauscher-Saule (Bedingungen wie 

oben): 3 Komponenten mit Rf=0,45, 0,58 und 0,69 
VZ: 345 (ber. fur Va: 357) 
IR: 3408 cm-' (s, OH-Bande) 

1720 cm-l (s, aromatische Ester) 
1575 und 1595 cm-' (m, Phthalat-Banfen) 
740 cm-' (m, o-Substitution) 

GPC (Bedingungen wie unter 3.2.): Ca. 96 Flachen-%, Counts = 66,8 
In einer Wiederholung des Versuches wurde die Schutzgruppe des 

Phthalsaurediisopropylidenglycerylesters mit konz. HCI aufgespalten:' Aus 1,6 g 
Diester wurden 0,35 g (22% d.Th.) Produkt isoliert. 

TLC (Bedingungen: wie .oben): 3 Komponenten mit Rf = 0,45, 0,58 und 
0,69 

Phthalsaure- bis-(2,3-disfearoyl) glycerylester (VIIa) 
Zu einer Losung von 0,87 g (2,s mMol) Bis-a-Monoglycerid Va in 30 ml 

Pyridin wurden 4,2 g (13,8 nMol) Stearoylchlorid bei 0•‹C zugegeben und das 
Gemisch bei dieser Temperatur 48 h stehengelassen. Nach Verdunnen mit 100 ml 
Chloroform wurde das Produkt mit Wasser von Pyridin freigewaschen und 
anschliessend auf dem Rotationsverdampfer bei 80•‹C im Wasserstrahlvakuum 
getrocknet. 

Rohprodukt = 4,45 g mit SZ = 19 
TLC des Rohproduktes (Bedingungen: wie unter 3.2.): 5 Komponenten mit 

Rf = 0,04, 0,10, 0,20, 0,28 und 0,33 
Saulentrennung des Rohproduktes: Kieselgel-Saule, 40cm Lange X 3 cm 

Durchmesser, je 50 ml-Fraktionen 
1. Petrolather: Ather = 70:30 950 ml Fr. 1-5 
2. Petrolather: Ather = 50:50 500 ml Fr. 6-13 
3. Ather 250 ml Fr. 14-16 
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Fraktion 2 und 3 von insgesamt 1,8 g hatten den gleichen R,-Wert von 0,33 
und SZ = 60. Die Fraktionen wurden in Chloroform/Athanol gelost und mit 0,l n 
NaOH bis zu einer SZ = 0 neutralisiert. 

Ausbeute: 0,5 g (13% d. Th.). 
Schmp.:, 50,5-51,5"C (Aceton). 
TLC (Bedingungen wie unter 3.2): einheitlich R, = 0,33 
MG (osmometrisch in Chloroform): 1406 (ber. fur VIa: 1379) 
IR: Keine OH-Bande bei 3400 cm-' 
1730 cm-' (s, Ester) - 
1575 und 1595 cm-' (W, Phthalat) 
740 cm-' (m, o-Substitution) 

GPC (Bedingungen wie unter 3.2): 98,6 Flachen-%, Counts = 56,9 
NMR: siehe Tabelle 2. 

TABELLE 2: N M R - D a t e n  der Benzoldicarbonsaure-bis-(2,3-distearoyl) glyceryleste~ 

G P P ~  Multiplizitat Protonen 
Bezeichnung Zahl 

Triplett 

Singulett mit Schultern 
auf der Niederfeldseite 

' riplett 

Aufspaltung 
hoherer Ordnung 

Quintett 

Multiplett 

riplett 

Dublett 

Singulett 

Scharfes Singulett 
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Isophthalsaure-bis-isopropylidenglycerylester (Wb) 
18 g (86,5 mMol) Isophthaloyldichlorid (IIb) in 45 ml Methylenchlorid 
23,4 g (176 mMol) Isopropylidenglycerin (111) in 130 ml Methylenchlorid 

und 30 ml Pyridin. 
Der Isopropylidenglycerin/Methylenchlorid/Pyridin-Losung wurde das 

Isophthaloyldichlorid in Methylenchlorid bei 0•‹C zugetropft, 48 h bei 0•‹C stehen 
gelassen und dann das Reaktionsprodukt mit Wasser pyridinfrei gewaschen und im 
Wasserstrahlvakuum vom Losungsmittel befreit und getrocknet (27,5 g) 

TLC des Rohproduktes (Bedingungen: Kieselgel Petrolather: Ather: 
Eisessig = 70:30:2:; UV-Licht): 4 Komponenten, R,=0,053,0,15,0,21 und0,34. 
Das Rohprodukt wurde aus einer Mischung aus Petrolather: Ather = 70:30 
umkristallisiert. Es fielen dabei bei 3•‹C 11,3 g und bei -30•‹C 7 3  g an. 

Ausbeute: Ca. 54% d. Th. 
. TLC (Bedingungen wie oben); einheitlich R,= 0,21 

Schmp. = 75-82•‹C (1 X Petrolather: Ather = 70:30, 1 X Cyclohexan) 
VZ= 287,5 (ber. fur IVb:285) 
SZ= 0 (ber.9) 
GLC (4% PEG-A; 50 cm Lange X 2mm0; Temp.-Progr. = 150-220•‹C, 

4"/min) = 98,5%ig 
IR: keine OH-Bande; 

1715 (s, arom. Ester) 
720 (s, m-Substitution) 

1080 und 1090 (m, aufgespalten, C-0-C) 
MS; Molekul-Ion mit MZ = 394 (ber.: 394,3) 
GPC: (Bedingungen wie unter 3.2):98 Flachen-%; Counts=67,8. 

Isoph thalsaure-bis-1 -glycerylester (Vb) 
12g (30 mMol) von IVb wurden in 80 ml Trimethylborat gelost und mit 7,6 g 

Borsaure 30 min bei 90•‹C aufgespalten. Nach Abdampfen des Trimethylborats i. 
Vak. wurde der Ruckstand mit 50 ml Wasser 1 h gekocht. Uber Nacht stehen 
gelassen, fiel bei 3•‹C die Hauptmenge der Borsaure aus und wurde abfiltriert. Das 
Filtrat wurde mit 200 ml Aceton verdunnt und uber eine Ionenaustauschersaule 
(Merck; stark basischer Anionenaustauscher Stufe 111, 45 cm Lange X 4 cm0) 
gegeben und mit 1: 1 Aceton:Wasser = 80:20 weiter eluiert. 

Nach Abdampfen des Eluats im Rotationsverdampfer i. Vak. bei 80•‹C blieb 
ein zahflussiger Ruckstand von 7,5 g (79% d.TH.) zuruck. 

TLC des Ruckstandes (Bedingungen wie unter 3.3): 4 Komponenten Rf = 
0,49, 0,52, 0,67 und 0,78. 

Nach 5 Tagen kristallisierte aus dem Ruckstand eine Substanz, die abfiltriert 
und auf Tontellern getrocknet wurde: 2,5 g mit Schmp. = 86-87,5"C. 

TLC (Bedingungen wie unter 3.3); 1 Komponente mit Rf=0,49. 
VZ= 352 (ber. fur Vb:357) 
IR= 3380 cm-I (s; OH-Bande) 

1710 cm-l (s; arom. Ester) 
722 cm-' (s; m-Substitution) 

GPC (Bedingungen vyie unter 3.2.): Ca. 98 Flachen-%; Counts = 66,l. 

boph thalsaure- bis-(2,3-distearoyl) glycerylester (VIIb) 
3,5g (ca. 11,3 mMol) von Diester Vb wurden in 100 ml Pyridin gelost und mit 

20 g (66 mMol) Stearoylchlorid bei 0•‹C versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei 
Ca. 3•‹C 48 h stehen gelassen. Nach Abdampfen des Pyridins wurde das Produkt in 
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Chloroform/Aceton gelost und mit 0,l-n-NaOH gegen Phenolphthalein 
neutralisiert. Nach Auswaschen der Na-Seifen wurde das Chloroform abgedampft. 
Vom Ruckstand (9,9g) wurde 5g uber eine mit Petrolather aufgeschlammte Silica 
gel-Saule (34 cm Lange X2,8 cm 0) fraktioniert. Es wurden jeweils 40 ml pro 
Fraktion abgenommen. 
1. 250 ml Petrolather Fraktion 1-6 
2. 200 ml Petrolather: Ather =70:30 Fraktion 6-1 1 
3. 250 ml Petro1ather:Ather = 50:SO Fraktion 11-16 
4. 250 ml Ather Fraktion 17-21 

Fraktion 9 und 10 waren dunnschichtchromatographisch rein und hatten den 
gleichen RE-Wert (0,87). Sie wurden vereinigt (2,6g= 17% d. Th.) und je 1 X aus 
Aceton und Petrolather bei 3•‹C umkristallisiert. 

Es fielen 0,94 g der Substanz VIIb an; Schmp. 50-51•‹C. 
TLC (Bedingungen wie unter 3.5):einheitlich; R,=0,87. 
MG (osmometrisch in Chloroform):1419 (ber. fur VI:1379). 
IR: keine OH-Bande bei 3400 cm-', 
1730 cm-I (s; Ester) 
720 cm-l (m; m-Substitution). 

GPC (Bedingungen wie unter 3.2.):98,4 Flachen-%; Counts .= 56,5. 
NMR: siehe Tabelle 2 

Terephthalsaure-bis-isopropylidenglycerylester (IVc) 
Ansatz: 20 g (ca. 0,1 Mol) Terephthaloyldichlorid (IIc) in 50 ml Methylenchlorid 

26 g (ca. 0,2 Mol) Isopropylidenglycerin in 150 ml Methylenchlorid 
33 g Pyridin. 

Der Terephthaloyldichlorid/Methylenchlorid-Lu wurde Pyridin 
zugesetzt und die Isopropylidenglycerin/Methylenchloridlosung bei 5•‹C unter 
Ruhren zugetropft. 

Das Reaktionsgemisch wurde dann 48 h bei 3-5•‹C stehen gelassen. Nach 
Auswaschen des Pyridins mit Wasser und Abdestillieren des Methylenchlorids 
verblieben 32,5 g Rohprodukt (ber. = 39,7 g). Es bestand lt. TLC aus 6 
Komponenten mit den Rf-Werten 0,05, 0,23, 0,30, 0,38, - 0,45 und 0,65 
(TLC-Bedingungen wie unter 3 S) .  

Das Rohprodukt wurde bei 3•‹C aus einer Mischung Petro1ather:Ather = 
70:30 zweimal umkristallisiert. 

Ausbeuten an Terephthalsaure-bis-isopropylidenglycerylester (IVc): 22,6 g 
(ca. 57% d. Th.). 

TLC ( ~ e & n ~ u n ~ e n  wie unter 3.5):einheitlich7 Rf = 0,30 
VZ=282 (ber. 285) 
SZ = 0 (ber. 0) 
Schmp. = 95-96,S•‹C (IxEssigsaureathylester, l x  Cycloyexan). 
GLC (Bedingungen: 4% PEG-A; 50 cm Lange X 2mm 0; Temp. Program 

180-220•‹C, 1•‹C/min): 97,3% ig 
IR: keine OH-Bande bei 3400 cm-' 
1720 cm-' (s; arom. Ester) 
1090 cm-' (s; C-0-C) 
725 cm-' (s; p-Substitution). 

MS: Molekul-Ion mit MZ 394 (ber. 394); Primarfragmente: MZ = 379,263 
und 101. 

GPC: (konz.: 0,5%; Empfdl. = 4; Losungsm. = THF; Temp. 45•‹C): 
einheitlich; Counts 67,5. 
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Tereph thalsaure-bis-1 -glycerylester (Vc) 
In einem 250-ml-Rundkolben wurden 6 g Terephthalsaure-bis- 

isopropylidenglycerylester (IVc) mit 3,8 g in 30 ml B(OCH3), 30 min bei 
90•‹C am Ruckfluss gekocht1. Nach Abdestillieren des B(OCH3), im 
Wasserstrahlvakuum wurde das hochviskose Reaktionsprodukt mit 60 ml Wasser 
versetzt und wieder 2 h am Ruckfluss gekocht. Uber Nacht bei Raumtemperatur 
kristallisierte die Hauptmenge der &B03 aus und wurde abgenutscht. Das 
wassrige Filtrat wurde im Eisbad abgekuhlt, wobei der Diglycerylester als dichter 
weisser Niederschlag anfiel, der abgenutscht wurde. 

Ausbeute; 2,6g=53,7% d. Th. 
TLC (Bedingungen wie unter 3.3): einheitlich; Rf = 0,51. 
VZ = 345 (ber. 357). 
Schmp. = 123,5-125•‹C (2x Essigsaureathylester). 
IR= 3400 cm-' (s; OH) 
1710 cm-' (s; aroma. Ester) 
725 cm-' (s;. p-Substitution) 

Wassergehalt nach K. Fischer = 1,1% 
cx-Monoglycerid-Gehalt nach Kruty3 = 97,8% 
GPC (Bedingungen siehe 3.2); Substanz praktisch rein; Counts: 65,3. 
In einer Wiederholung des Versuches wurde der Diisopropylidenglyceryles- 

ter IVc mit Salzsaure in Essigsaureathylester aufgespalten1. 
TLC des Produktes (Bedingungen wie unter 3.3): 
Vc mit Rf =0,51 sowie zwei anderen Komponenten mit den Rf-Werten 0,83 

und 0.97. 

Tereph thalsaure-bis(2,3-distearoyl) glycerylester (VIIc) 
1 g cx-Monoglycerid (Vc) aus 3.9. 
4,83 g Stearoylchlorid 
60 ml Pyridin 

Der Losung des Monoglycerids in Pyridin wurde das Stearoylchlorid bei 3•‹C 
unter Ruhren zugetropft und das Gemisch 72 h bei dieser Temperatur stehen 
gelassen. Die Reaktionsmischung wurde in Chloroform aufgenommen, mit Wasser 
pyridinfreigewaschen und anschliessend i. Vak. bei 90•‹C Badtemperatur 
getrocknet. 

Ausbeute: 5,6 g; SZ=22 
Die gesamte Menge wurde in 60 ml Chloroform: Athanol = 1: l gelost und 

mit 0,l-n-NaOH gegen Thymolphthalein neutralisiert. Das Produkt wurde mit 
Wasser von den entstandenen Na-Seifen und dem Athanol befreit und dann i. Vak. 
getrocknet. 

Ausbeute; 4,l g; SZ=4,9. 
GPC (Bedingungen wie unter 3.2.); Auftrennung in eine Hauptkomponente 

(Counts=57,4) und mindestens 6 Nebenbestandteilen (Counts 48-68,8) 
TLC (Bedingungen wie unter 3.5); 6 Komponenten mit R,=0,052; 
Dieses Rohprodukt wurde in 20 ml Chloroform gelost und 2 mal mit je 40 ml 

Aceton bei Raumtemperatur ausgefallt. 
Ausbeute = 2,5 g Triglycerid VIIc (ca. 57% d. Th.). 

SZ= 0 (ber. 0) 
VZ=236 (ber. 244) 
MG=1384 (ber. = 1379) 
Schmp. = 68-70•‹C 
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IR=keine OH-Bande bei 3400 cm-'; 
1735 (s, COOR) . 
725 (W, p-Substitution) 

TLC (Bedingungen wie unter 3S);einheitlich, Rf=0,65 
NMR: siehe Tabelle 2. 
GPC (Bedingungen wie unter 3.2.); Es bestand aus einer Hauptkomponente 

(96,s =Flachen-%, Counts = 56,4) und mindestens 3 Nebenbestandteilen (Abb. 
1). 

I 
Counts 

ABB 1: GP-Chromatogramm von Terephthalsaure-bis-(2,3-distearoyl) glycerylester (VIIc). 

Abstract 
Prepara tion of Benzenedicarboxylic acid- bis- (2,3 -dis tearoyl) glyceryl-es ters as 
Model Alkyd Resins. 

Bis-(2,3-distearoyl) glyceryl benzenedicarboxylate were synthesised as 
model alkyd resins in three steps reaction. At first isopropylideneglycerin was 
esterified with the corresponding benzenedicarboxylic acid dichloride to 
diisopropylidene-glyceryl benzenedicarboxylate. From these esters were obtained 
after selective cleavage of the protective group the corresponding bis-1-glyceryl 
benzenedicarboxylate, which then were acylated with stearoylchloride to the above 
benzenedicarboxylic acid-bis-(2,3-distearoyl) glyceryl-esters. From the last esters 
the relative linear bis-(2,3-distearoyl) glyceryl phthalate shows in gel permeation 
chromatography, as expected, an apparently smaller nolecular weight than the 
isomeric isophthalate and terephthalate. 

Key words: bis-1-glyceryl benzenedicarboxylate, gel permeation chromatography, diisop- 
ropylidene-glyceryl benzenedicarboxylate, trimethylborate, fatty acid. 
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II~piXqiyiq 

~ Q o Z ~ n o v  adxv6oQqz~vOv. 
Oi s~v~0h06~na~so~uh~~oi-6~g-(2,3-6~o'~~a~6~ho)yhvn~~vheo7:6~~ n a p -  

oilevolo6qoav GL& pioou p ~ e g  &nuh~Ooeog tijg ~oon@onuh~6~voyhun~@~vqg  pk 'G& 

xhoe iG~a  t o v  & v - c ~ o ~ o i ~ o v  i o o p e ~ o v  cp6ahlnOv 6&ov n a i  g n h ~ n ~ t n i j g  
&non@ooxaoiag t o v  o ~ q p a t ~ o 6 F v a w v  ioon@oxvh~6~voyhvn~@vh~ot~@ov Fv 
ouvexeiq & n v h ~ h o ~ w g  pk o t ~ a @ o u h o ~ h o ~ ~ 6 ~ o v .  

Oi cp6ah~noi ~ L E ~ Z ~ Q E ~  IVa, Va n a i  VIIa Ge~itvfiovv t?p GPC &v6hvo~v, 
Ohog OLYE~EYE'GO, b' C $ X X L ~ O ~ E V L X ~ ~  p l ~ Q 6 t E Q 0 ~  E l ~ @ ~ ~ i t b V  s@0g $1, ( S V ~ X Q ~ E L  pk 
TO'US &v'G~o~oixoug 6 ~ e o z F ~ a g  'GOG ioocp6ah~noG n a i  ~ e ~ e c p 6 a h ~ n o G  6EEog. 
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AIIOPPO@HXIX TON YIIEPHXON AIA MEXOY YI'PON.E@APMO- 
I'AI EIX THN XHMEIAN. 

' Y n i e q ~ o t  o v ~ v 6 t q r o ~  20~csec- l  Eos 500~csec- '  xui  p~xeB5 E Y T ~ ~ E O S  Sljvcivrut vh 
OnooaoSv &noe~6cpqotv S L E Q X ~ ~ E Y O L  p i o o  a6v  eevoa6v. 

'H h n o ~ e 6 c p q o t ~  f 6cpethopivq &is ~b iE66es xui  afiv 6 e ~ p ~ x f i v  & y ~ y t p 6 t q t u  r 6 v  
eevot6v 6vopdL<&~ut xhuoo~xfi &no@e6cpqot~. 'H & n o e ~ 6 c p q o ~ ~  f 6cpethopivq eig r h s  
6ovfioet~ t 6 v  & ~ 6 p o v  r 6 v  po@Lov t 6 v  Q E V O ~ ~ Y ,  t?q petuf lohh~ ei5 tfiv ~ ~ v 8 0 x ~ v o ~ u h h ~ -  
xfiv SopI)v t 6 v  GyeGv, e i ~  o v < e l j E e ~ ~  poeiov Evtbg ~ 6 v  fiye6v xui  t iho5 eiq m e ~ o r e o c p h ~  
~ u ~ u x q ~ t o ~ t x 6 v  ByirSov z6v  poeiwv a 6 v  eevot6v xCetE 6eop6v ~ V O ~ ~ < E ~ C Y L  pI) 
xhuootxfi hno~e6cpqotg. 

'H &noee6cpqot5 Excpe6L<erut S L ~  ro6 ovvteheoro6 Zmoeeocpfioeos a,,, 6 B n o i o ~  
e d e i a x e t a ~  x e t ~ a p a r t x 6 ~ .  T h  &norehioputu r 6 v  perefioeov n u ~ i o t a v r u t  et5 St6Ly~upya 
pi: tiEova5 a e X p , + h i  log f ,  Ev6u f f ovxv6zq5 t o 6  fine~fixov. T b  hapflav6pevov G d y ~ u p p a  
xaheitut Oneeqxyt~nbv cp6opa. 

A i  n e e ~ o ~ u i  nrL;)oeo~ tfjs ~ t p f j ~  aeXp/f26th petupohfj5 ~ 3 s  o v ~ v 6 t q t o s  ro6 6neefixov 
iooSvvapo6v pi: n e p o x h ~  xuhueoioeos q Enuvanuljoew~ 4 Enuvucpo~cls a6v  yoeiov 
t f j~  ofioiu5 f Bnoia &noe~orpB rbv Onieqxov xui  f hnoe~6cpqot5 uBrq 6cpeihe-c~~ eig &vu 
t 6 v  h 5  &vo &vacpee6ivaov h6yov. 

'Epehe~fi6qouv netewputtx65 ~uhueGoet5  6cpe~h6pevat &is h n o ~ ~ o c p f i o e ~ 5  Ex a6v  
6 e ~ p t x 6 v  Sovfioeov ro6 S t 6 e t 6 v 6 ~ u x o ~  t o 6  ~ohovohiov X.&., 6 5  x a i  xahaeoioet~ hbyo 
'bcoeeocpfioewv Ex t 6 v  S O ~ L X ~ Y  p e ~ u p o h 6 v  e i ~  ~b I%W@ nui  t & ~  &hxo6hu5. 'Epeherjl6q- 
ouv Enioqs ~ u h u e o j o e ~ s  6cpeth6yavat & bno~~ocpf ioe t s  h6yw z f j ~  On6L&ew~ o ~ ~ o c p o p e ~ 6 v  
E ~ S  6eyuvtxhs bvGoet5 ( G S ~ o y o v 6 v 6 ~ a x e ~ )  4 h6yo oxqputtopo6 Gtpee6v eis Gyehv cp6Lo~v 
(6Eetxbv K$). 

AL& tfiv p i t e y o ~ v  ro6 ovvr~heoto6  & n o ~ @ o c p f i o & o ~  a,,, Ecpu~p6<ovtu~ o f i p e ~ o v  
nve ios  u i  6nrtxui pi60Sot (pi60605 z f j ~  n e ~ ~ 6 h d r o e w ~ )  xui  ~ h e x a e ~ x u i  (pi60605 26v 
nuhp6v). 'H yi6oSoq a6v  ncthy6v E ~ V U L  f TE~ELO&@U dLnb & n i ) ~ p e o ~  &xetfieicis t 6 v  
petefioeov. 

* ' E Q ~ ~ O T ~ Q L O V  'Avo~yCrvou xai r~vtxijq Xqp~iaq nw/piou 'Iwavvivwv. 
* * ' E @ y a o z ~ ~ ~ o v  Quotxfl~ - X q p ~ i a ~  E.M. I Iohua~~v~iou .  
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6 x 0 ~  f,c $ ouxv6zqg xa i  $ zax6zq~  to6 b n e ~ ~ o u ,  v,@ zb &%E< xa i  $ nuxv6zq~ 
zou @&uozou. 

'H &no@e6cpqo~~ t 6 v  6neefixov h6yq tijg 6eepixfjg &yoy~p6tvt05 to6 
eeuoto6 Gi6e .c~~ bnb zijg 6eoeicxg zo6 Kirchoff. 'H 6 e o ~ i a  a i i q ,  6 l a z ~ i v e - c ~ ~  8x1 
t b  @euotbv h t b g  z06 6noiou ~ L C L ~ ~ ~ E Z U L  6 63~6~7x05 6 6 v a t a ~  v& ~ E C O Q ~ ~  8 t ~  
o6yxe~ta i  kx peydthou &e16po6 hent6v ot~fi&6ov 6~az~zayp6vov xa6izog 6.1s 
n@b< t f i ~  6 1 ~ 6 6 ~ ~ 0 1 ~  ~ E ~ U ~ ~ O E C O ~   TO^ bTC~ellxvt~1~06 X ~ ~ U ' C O S .  

Ai o t ~ f i & S q  a i i z a ~  h6yq to6 8 ~ 1  dcpiotaza~ $ p ~ t o v o e ~ 6 f i ~  G~aonoeh tfjg 
dxouoz~xijg ~ L ~ ~ E L O S  kvtbg z06 Q E U O T O ~  806ivza X Q ~ V O Y  ~ l j ~ i o x o v z a ~  & h h a ~  
$v &is xaa&otao~v oupn~ioeog, Bhha~ 62 eig xa t&oaao~v kxzovhoeog. Ai ,  
oupnsnuxvop6va~ ot~fi&6&g &XOW b1p$oz6@av 6~@pox@aoiav  kv ouyxeioe~ p$ 
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log. f 

aexp A 
- =B+ 

f 2  f exp 

l + (  l2  



Eig ab ox. 1 n a ~ i o ~ a a a ~  fi ouve~ocpo~h  eig hnoee6rpqo~v 660 B p v  aijg 
t t ~ o h o e o ~  [6). Oiizo ~b A Z ~ V T L ~ Q O ~ W ~ E ~ E L  T$V a i j t q o ~ v  106 a,,,/f2 6cpe~hopivqv - 
eig T ~ I  pehea+pevov (pa~v6pevov x a h a ~ h o e o g  eig afiv ou~v6aqaa  f,,,, 

Tb  B e i v a ~  @og Z r v ~ ~ 6 ~ a q a o g  aijg ou~v6aqaog x a i  ouvioaaza~ ljxb Evbg fi 
x e e ~ o o o a i ~ o v  ouve~ocpo~Qv Zrxoeeorpfioeog Ex6vzov ouxvbaqaa x a h a ~ h o e o g  
eig hiav ljqqhhg x e ~ ~ o x h g  txabg zQv 6 ~ i o v  pezefioewg aQv o u y x ~ 6 v o v  6 ~ y 6 v o v .  

T o ~ a 6 z a ~  hxoe~orpf ioe~g h g  4bq Ehix8q eeva~, fi Ex a06 i@&3oug x a i  zfjg 
6 ~ ~ p ~ n f j g  Zryoy~p6aqaog, &hhh n a i  fi En TQV 8 ~ e p ~ n Q v  60vfioeov x a i  6optnQv 
EvahhayQv. 

'H Et iooo~g  [6] 6 6 v a ~ a ~  v h  yeacpq hg  Z r x 0 ~ ~ 6 r p q o ~ g  naah py1nog n6paaog 
x ~ o x a h o u p i v q  bxb a06 cpa~vopkvou xahaehoeog, bxb zqv dtfjg popp?p [7]. 

f exp 

Ac(- 
frel 

1 

"Ahhat aoto6aou e'i6oug i o o e e o n i a ~  &hat a i  6~acpoeoxo~fios~g oxqpaal- 
opo6 z f j ~  &nog TQY x ~ o a e i v Q v  x a i  xohuxexa~8i~0v eig 6 ~ a h 6 p a a a  X.&. 
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Tb ne&xov zb 6 y ~ b v  ndzta~ov &notiO~aa~ 6nTC'L henzqg nhaxbg t x  pahaxo6 
x&hu(30g x6ltoOev ~ i j g  Bnoiag ~ & Q X E L  6 x~dotahhog xahaZ,iou 6eh zfiv n a ~ a y o -  
yfiv t 6v  ~ ~ E Q ~ X C O ,  hqcp6~ig 61h ~opijg xath zbv &Eova X .  

'0 x~dotahhog xahal;iou dno(3aoz&Z,eta~ 6th xatahhfihov oq~ typ&zov  zb. 
6noia T O ~ O ~ ~ E ~ O ~ ~ Z U L  tni nha~texqg P&oeog, tv6 z ~ o c p 0 6 o z ~ i ~ a ~  +nb nqyqg 
61)~odxvov tvahhaooybvou ~ d p a t o g .  

Eig zb Eozeaxbv ?nine6ov zo6 cpaxo6, hapP&vovzae nohhanh6 ~'i6wha t q g  
oxtopfjg 6x6 po~cpfiv cpoaeev6v y~appGv Geacpb~ov Evt&oewv, n~oe~x6peva  Bx 
zqg ~ E Q L O ~ ~ L G E W ~  to6 cpozbg xazh 6eacp6~0ug yov ia~  6 .  Ti) oljvohov t 6v  
yeappGv zodzov bvacpierzat hg cpaopa zqg 6ne~q~qztxflg ~ E Q L O ~ & ~ E C O ~  zozl 
cpotbg. 

Ai yQappai xaho6v-c~~ cpaopaztxai y~aypai  pq6evexfjg, n@C;)zqg 6eut i~ag 
3t.z.h. z&&og. Mq6evexFjg z&&og e1vae ~b e'i6whov t f j g  oxeopijg 6nb yoviav O= 0 

' H  &n6otaoeg peta@~ q g  y~appijg pq6evexijg a&&og xai oiao6finoze 
y ~ a p p i j ~  i a&&og etva~ &v&hoyog t q g  ~~~1xv6tqtog TO{ 6ne~fixou. 'H Evzao~g t i j g  
y~appijg pq6ev~xfj~ z&E,eo~ ezvat &v&hoyog t f j g  tvzdloeog aozl 6ne~.ilxou. 

O5ao 66vavaa~ vh p ~ t ~ q 6 0 6 v  z6o0v fi taxdtqg 'COG ~ X E Q ~ ~ X O I J  Boov xai fi 
&no~e6cpqotg adzo6 xaah zfiv 6i06ov IOU &h zozl Gy~o6. Ath Z ~ V  y + p v  z06 
ouvaeheoto6 &no~~ocpfioewg F O ~ O O E ~ E ~ ~ U L  qotoxdzta~ov $5 zfiv n ~ ~ ~ o x f i v  
oxqyazeoyo6 z6v x~ooo6v  oupflohqg at &v6&i@e~ -c06 dxoiou E ~ Y U L  &vLZI&hoyo~ t i i g  
n~oontnzodoqg &&3&og z06 6 n e ~ q ~ q ~ e x 0 6  xdpazog. 

'Ehv fi Z Y T C Y O L ~  TO< 3 x 0 ~  ~ i g  & X ~ ~ T U ~ I , Y  X 2% to6 x~uotdlhhou &cc1 I,e-zax 
TOTE 4 2h&z~ooe~ ' ~ q g  &m&o&o~ z06 cpozbg Oh E ~ U L  &v&hoyog zqg noo6zqto~ 
zadtqg xai ouven6g Ehv J, e1val fi Evaaotg to6 6ecx~~~al;op6vou cpoabg &nouoia 
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TOG dxe~qxqz~xoG xzipatog xai  J .51 iivzaolg xaeouoia ao6aou ~ 6 2 e  6 h  iox6q 

p. 'H p660605 -cQv xahpQv. 
'H p660605 aGaq d x & @ a & ~ ~ i  8vav.t~ Bhwv zQv &hhov pe666ov a i  6 x o i a ~  

x ~ q o ~ y o x o ~ o G v  ouvexfj fixqa~xh xzipaaa. ToGzo 616~1 d x a e x e ~  x6vaoae fl 
x ~ 6 a v 6 a q ~  oxq yaa~opoG oaaoiyov xup&twv m? 6noia b6qyoGv eig hav6aopivag 
nyhg aflg Excp~&oewg 2a. 'Exioqg fi ouvexfi~ xeoocpoeh Eveeyeia~ eig ab pioov 
Suva-cbv v& peaafi&hhq a o n ~ x Q ~  zfiv 6 e ~ y o x ~ a o i a v  xa i  v& b6qyfioq eig 6~a6h&-  
GELS Ecp' Boov fi 6~@yox@aoia  6 h  d v a ~  peyahuai~a  &is ab x6vqov x a e h  eig zfiv 
x e ~ ~ c p i ~ e ~ a v  aflg 66oyq5. II&vaa aaGaa &xocpeziyovaa~ 61h afjg pe666ou aQv 
nahapQv. 

Kaah afiv p66060v aa6aqv 6 q p ~ o u ~ y o G v ~ a ~  xaa&hhqha 6~axoxa6yeva 
x6yaza (xahpoi) zh Bxoia 6~6exovaal 61h aoG nebg p iqqolv  dyeoG. Oi  
i ~ e e x 6 p e v o ~  Ex aoG dyeoG xahpoi hapfi&vovaal 6x6  xaaahhfihou 66xaou xa i  
ouyxeivovaal yC xahyoiq oi 6 n o i 0 ~  6kv 6~ijh60v 6113 toG dye06. 'H ~ L ~ ( P O Q &  awv 
e?val fi &xoe~6cpqo~g fi x~oxahoupivq 6x6 aoG dy~oG.  'H ovv.J16qg T E X Y L X ~ ~  d v a ~  
vh ~ L ~ Q X E T U L  6 ~ Q X L X ~ S  x a h y b ~  61h y6oou (ja6yohoyqy6vou E~ao6&vqaoG, 6oae 
v& EhaaaoGaa~ 6 . & Q X L X ~ ~  x a h p b ~  xa i  vh E E L O ~ Y E T U L  p& abv ~XO(S'G&VTU afiv 
& x o ~ ~ 6 c p q o ~ v .  

Eis  ab oxfjpa 3 Epcpaiveaa~ ~ L & T U E L S  aijg 6 5  &vw ye9660u 6cpe~hopivq 
a065 J.A.Andreae xa i  P.L.Joyce.12 Th X ~ Q L U  p i ~ q  a6afj5 E ~ U L  fi 6ph5 a6v 
aahavawaQv dqqhijg ouxv6aqzog (A) 6 E&o6~vqafig 6 ~ '  Eyfi6l.o~ (B) Evdg TOG 
Bxoiou aoxo6ewiaa~ .cb o6oaqpa -coil xehhiou p s ~ h  a6v x~uo~dlhhwv ~ a h a < i o u  
xai  aQv ~dlPSwv Ex x u ~ ~ a i o u  (r) xai  ab o6oaqpa aQv 6~xaii)v xa i  E v ~ o ~ u a 6 v  (A),  
(E). 'Yx&~xouv ixioqg xaaay~acp~xh  6eyava xa i  a6aoyanoyoi 61h aqv xahhl- 
aieav Ecpaepoyfiv aflg pe6660u. 

Kaah afiv he~~ouey iav  a i j ~  G~aa&&w~ b x a h y b ~  ouvexoG~ z&oewg Ex aoG 
6~apo~cpoaoG x e ~ ~ 6 6 o u  3ysec xa i  xh&aoug 3kv &xoaeh&i afiv qocp060oiav 
d ~ q h f l g  a&oeog 61' Exaoaov Ex aQv xivae o-ca6eeBg uuxv6aq~og aahavaot6v. '0 
n a h p b ~  EE660u aoG bvbg aahavaotoG eio&yeza~ &is abv EEa(~6evqafiv 61) Epfi6hou 
xai  $v ouve~eiq eig abv x~6oaahhov xahal;iou Cl. 0 6 ~ 0 ~  &&L xoxij xaah abv 
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'Oeyav~xh Byeh 
'Yy& Kneser t= 10-l2 sec t=10-l7 sec t= 10-l0 sec l - CS2,PhCH3, X.&. (hpehqr8a) (:v &pcp~pohia) 

Movoatop~xh & k e ~ a  t = 10-l0 sec t = 10-l0 sec - 

nohuatop~xh &8@~a t = 1 0 - ~ ~ s e c  z = 1 0 - ~ ~ s e c  ~ = 1 0 - ~ s e c '  
i; 

Movoatop~xh Byeh 

(Na, H d  

- - 

Zuve t~uypha  Byeh 
66we, &hxo6ha~ t= 10-l2 sec t= 10-l7 sec t=10-l0 sec 

(&pe);rltBa) (EY hprq~bhia)  
r =  l 0 - ' ~ - 1 0 - ~ ~  sec 

'O&L~&, p u ~ p t x ~ x h  tihata, 
Eth&ii8at, xvxhoe~&vtov t= 10-12 sec t = 10-17 sec t = 10-10 sec 

(&pehqda) (?v &pcp~Pohia) 
t = 10-10-10-14 sec t= 10.~ sec 

'O&LX~Y, R Q O J C L O Y L ~ ~ ~ ;  ' 

p~vtoixbv 6@ -c= 1 0 - l ~  sec r= 10-l7 sec r= 10-l0 sec 
(hp~hqt8a) (?v 6pcp~Dohia) 

t = l ~ ~ ' ~ - l ~ ~ ' ~  sec t= 10-S sec 



Abstract 

Ultrasound of 2OKsec-l to 5OOMcsec-' frequency and low intensity may be 
absorbed by fluids. 
Absorption due to the viscosity and thermal conductivity of fluids is named 
"classical absorption7'. Absorption due to the vibrations of atoms in the molecules 
of fluids, to the changes of pseudocrystalline structure of fluids, to the association of 
molecules in liquids, and to the rotation of characteristic groups of the molecules 
arround bonds, is named "non classical absorption". 
Absorption is expressed by the absorption coefficient a,,, which is experimentally 
found. The resultes can be represented on a plot of a,,/f2 versus log f, where f is the 
frequence of the ultrasound. This diagram is known as ultrasonic spectrum. The 
regions of the curve, where the value of a,,/f2 suddenly drops as the frequency 
increases represent the relaxation region of the molecules of the substance which 
absorbs the ultrasound, and the absorption is due to the reasons mentioned above. 
Relaxations due to the thermal vibrations absorption for the carbon bisulfide, 
toluene, e.t.c. and relaxations due to structural changes absorption in water and 
alcohols have been studied. Relaxations resulting from absorption due to the 
existance of rotomers in organic compounds (hydrocarbons) or due to the 
formation of dimeres in liquid phase, have also been studied. 
Optical (diffraction) and electrical (pulses) methods are applied to day for the 
measurement of the absorption coefficient. The pulse method is the most perfect 
because of the accuracy of measurements. 
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