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Zmenu trioleinu na trielaidin vplyvom kysli¢nikov dusika, ktoré vznikali
reakciou ortuti s kyselinou dusi¢nou, prvy spozoroval F. Poutet [1]. Tato
elaidinizaéné reakcia sa Sasto pouZivala na kvalitativne skdSanie nevysycha-
vych olejov. J. Jegorov [2] dokdzal, Ze tito premenu vyvolava uZ nepatrné
mnoistvo spomenutého éinidla a Ze jeho véiééie mnozstvo podmieﬁuje vznik
ked sa kyselina ole]ova zahneva S kyselmou sirovou alebo s kyslymsiri¢itanom
sodnym NaHSO, pod tlakom pri teplote 180—200 °C. Ako ukézal A. Albitski
[4], uskutodiiuje sa za rovnakych podmienok i opaény proces, t. j. premena
kyseliny elaidovej na kyselinu olejovi. G. Rankov [5] uvadza, Ze aj sama
sira sposobuje pri teplote okolo 200 °C zmenu kyseliny olejovej na kyselinu
elaidov.

Podla H. N. Griffithsa a T. P. Hilditcha [6] predstavuje elaidinizaéna
premena rovnovaznu reakciu, t. j. dosiahne sa rovnovaha, &i sa vychddza
z kyseliny olejovej alebo z kyseliny elaidovej. Napriklad pouzitim Poutetovho
¢inidla sa ziskal reakény produkt, ktory obsahoval az 66 %, kyseliny elaidovej
popri meniacom sa mnozstve adiénych produktov, zavislom od druhu ¢inidla.
Tie isté rovnovazne stupne sa dosiahnu aj vtedy, ak sa pouZije metylester
alebo glycerylester kyseliny olejovej.

Takisto v izomérnom produkte kyseliny petrosehnove] (cts-A% "-oktadecé-
novej) a kyseliny erukovej (cis-A'*'4-dokozdnovej) vznikaji prevazne tuhé
trans-izoméry. - ’

Elaidinizdciu kyseliny olejove] selénom za vysSich teplét uskutoénil G.
Rankov [10]. Pri cis-formdch diolefinkarbénovych a triolefinkarbénovych
kyselin, t. j. kyseliny linolovej a kyseliny linolénovej sa takisto podarilo
ziskat ich prislusné trams-izoméry posobenim selénu [7, 8].

Zatial ¢o kyselina olejova a s 1iou polohove izomérne kyseliny uc¢inkom
kysliénikov dusika a dal$ich spomenutych éinidiel ddvaja tuhé trans-izoméry,
oktadekadiénové a oktadekatriénové kyseliny davaji s rovnakym d&inidlom
iba tekuté trans-izoméry, ktorych olovnaté soli st v alkohole a v éteri relativne
lahko rozpustné, a preto sa nedaji nijakou doteraz znamou metédou oddelit.
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V tejto praci sa opisuje priprava kyseliny elaidovej pomocou kysliénikov
dusika v zavislosti od teploty a ¢asu. Za rovnakych podmienok sa skumali
moznosti elaidinizdcie kyseliny olejovej za pouzitia selénu a kysliénika siriéi-
tého.

Na pripravenej kyseline linolovej sa skimala elaidinizicia selénom.

Okrem charakteristickych chemickych a fyzikdlnych konstint sa vietky
vzorky vyhodnotili a porovnali spektrofotometricky v infradervenej oblasti
a chromatograficky.

Experimentalna ¢ast

Priprava kyseliny olejovej

O

¢islom 86,24, ¢islom kyslosti 223,0, éislom zmydelnenia 223,0, indexom lomu »}® = 1,4490.
Na chromatografiu sa uvedend kyselina olejové pouzila po preéisteni vakuovou a mole-
kulovou destilaciou.

Podmienky elaidinizdcie kyseliny olejovej

oo

1. Cas elaidinizdcie bol konitantny (25 minut). Menila sa len teplota zavédzania
kysliénikov dusika (10; 20; 30; 40 a 50 °C) do 100 g vzorky kyseliny olejovej.
nikov dusika (15; 25; 35; 45 minut) do 100 g vzorky kyseliny olejovej.

Kysliéniky dusika sa pripravili pésobenim 50 9 -nej kyseliny dusiénej na dusitan
sodny.

.....

neho metylalkoholu pri teplote —30 °C. Vzorky pripravené elaidinizdciou pri réznych
teplotdch sa prekrystalovali 2 krdt a pri réznom d&ase 3 krév.
istych podmienok ako za pouzitia kyslidnikov dusika.

Produkty vzniknuté elaidinizdciou sa 4 krét prekrysStalovali z absolutneho metyl-
alkoholu pri teplote —30 °C. Pouzity kysliénik siri¢ity sa bral z ocelovej flasSe.
va [10].

Vzorka kyseliny olejovej sa 3 hodiny zahrievala s 0,5 9%, selénu (poéitajic na mnozstvo
vzorky) na teplotu 220—230 °C. Cez reakdnu zmes sa prebubldval kysliénik uhli¢ity,
¢im sa zaistilo dobré mieSanie a inertnd atmosféra. Po skondeni elaidinizécie sa selén
odfiltroval a vzorka sa 4 krdt prekryStalovala z absoltitneho metylalkoholu pri teplote
—30 °C. Pri druhej vzorke sa postupovalo podobne, len elaidinizand teplota bola 30 °C.

Priprava kyseliny linolovej

Kyselina linolové sa pripravila brémovanim metylesterov mastnych kyselin slneé¢ni-
cového oleja [9]. Ziskany metylester kyseliny tetrabrémstearovej sa po odfiltrovani
prekrystaloval z dichléreténu. Po §tvorndsobnom prekryStalovani sa produkt s b. t.
115 °C debrémoval zinkom a precistil sa. Takto ziskany metylestei‘ kyseliny linolovej

.....
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Podmienky elaidinizdcie kyseliny linolovej

kov [7] vykonala 1 9% mnozstvom selénu, poéitajic na vahu vzorky. Vzorka sa 6 hodin
zahrievala na pieskovom kupeli v dusikovej atmosfére.
dusika pri teplote 30 °C podas 25 minut. Izoldcia elaidinizovaného metylesteru kyseliny
linolovej sa nepodarila, pretoze ester dostatoéne nestuhol ani pri teplote —30 °C.

Pri vSetkych produktoch elaidinizécie sa stanovili konstanty: jédové ¢islo (podla
Hanusa), ¢islo kyslosti, bod topenia (posunom), index lomu pri 50 °C — vSetko podla
Jednotnych analytickych metod — Tuky, ¢. 11, 1956.

Podmienky pre chromatografiu

5 9, benzénové roztoky vzoriek v mnozstve 250 y sa vyvijali na chromatografickom
papieri Whatman 1, impregnovanom frakciou petroleja s b. v. 190—220 °C, zmesou
acetonitril—kyselina octovéd v pomere 1:3 pri teplote 22 °C. Po vyvinuti a prevedeni
na mednaté mydld sa chromatogramy ozrejmili kyselinou rubeanovodikovou.

Takto ziskany chromatograficky obraz sa pouzil na kvalitativne sledovanie jednotli-

.....

Podmienky pre infradervenu spektroskopiu

Infracervené absorpéné spektrd pripravenych ldtok sa zmerali na dvojliéovom
registra¢nom spektrofotometri UR-10. Pri merani sa pouzili NaCl kyvety o hrubke
0,118 mm (v oblasti 750—1400 cm™!). Rozpustadlom bol CS,, pridom koncentrécia bola

.....

siriéitym sa infradervené spektrum zmeralo v oblasti 1200—400 em~ a koncentrécia
bola 107,7 g/1 CS,.

Vysledky a diskusia

Pri vzorkach vyhodnotenych v tab. 1 aZ 5 sa za podmienok uvedenych
v experimentalnej Gasti zmerali infradervené absorpéné spektrd, z ktorych sa
uvadzaji iba absorpéné pasy v oblasti 975 cm~?, charakteristické pre trans-
-konfiguraciu. S pouzitim rozliénych katalyzatorov pri elaidinizacii kyseliny
olejovej a metylesteru kyseliny linolovej st kvéli doplneniu vysledkov merani
uvedené iba najcharakteristickejsie absorpéné spektra.

Tabulka 1

Konstanty kyseliny elaidovej ziskanej pésobenim kysliénikov dusika na kyselinu olejovi
v zévislosti od teploty

Teplota

elaidinizécie °C |  Jodové Cislo B. t. °C Il“dex
(min.) [ ¢islo » kyslosti omu

10 88,23 202,2 43,4 1,4488

20 38.0 1,4461

30 88,38 201,3 436 1.4476

40 77,67 1923 40.8 1,4474

50 89,48 204.3 43.4 1,4477
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Tabulka 2

Konstanty kyseliny elaidove]j ziskanej pésobenim kysliénikov dusika na kyselinu olejovi
v zavislosti od ¢asu

Cas Jédové Gislo 55 4.0 Index |
elaidinizacie ¢islo kyslosti t lomu I
15 89,62 199,38 43,0 1,4475
25 89,12 196,1 42,5 1,4486
35 88,24 199,8 42,5 1,4471
45 74,79 196,67 40,0 1,4470
Tabulka 3
Konstanty produktov ziskanych pésobenim selénu na kyselinu olejova pri réznych teplotiach

Teplota I Joédové Gislo 2 v i Index

elaidinizacie °C ¢islo kyslosti T lomu

230 75,17 203,38 38,0 1,4480

30 31,77 203,86 42,5 1,4430
Tabulka 4

Konstanty produktov ziskanych elaidinizdciou metylesteru kyseliny linolovej
za réznych podmienok

Podmienky Jédové Cislo Cislo Index
elaidinizécie ¢islo kyslosti zmydelnenia lomu
selén
210 °C 160,6 5,81 201,38 1,4522
kysliéniky dusika
30°C 116,7 12,54 258,81 1,4559
Tabulka 5
Hodnoty produktu ziskaného pésobenim SO, za réznych teplot
» 3 v Index Mnozstvo
Vzorka Jgécl);/e kClls lo . B. t.°C lomu produktu
yslosti pri 60 °C 9,
kyselina olejova 86,24 223,00 — 1,4490 100
produkt ziskany
pri 10 °C 16,76 210,72 52,0 1,4357 5,51
produkt ziskany .
pri 20 °C 25,65 205,39 51,5 1,4351 2,2
produkt ziskany
pri 30 °C 25,38 207,52 52,0 1,4369 5,46
produkt ziskany
pri 40 °C 0 205,20 51,5 1,4368 2,13
produkt ziskany
pri 50 °C 0 —_ 51,5 1,4373 1,78




508 E. Komanov4, V. Koman, 5. Kovad

Obr. la a lc znazornuje infracervené absorpéné spektrd kyseliny elaidove;j
ziskanej pésobenim kysliénikov dusika na kyselinu olejovi pri teplotich
10 a 50°C. Na spektrach mozno vidiet zretelné absorpéné pisy v oblasti
975 ecm™!, ktoré prislichaji jedine deformadénym vibracidm vizieb frans-
C—H [11—13].

Na obr. 16 a 1d st infradervené absorpéné spektra produktov ziskanych
elaidinizdciou kyseliny olejovej za pritomnosti selénu ako katalyzdtora
pri teplotach 30 a 230 °C. Zo spektra na obr. 1d vidiet, Ze elaidinizicia za po-
uzitia selénového katalyzatora pri 30 °C nenastala. Charakteristicky péas
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Obr. 1b, 1d. Infracervené spektréd produktov ziskanych elaidinizdciou kyseliny olejovej
za pritomnosti selénu ako katalyzdtora.
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pre trans-konfigurdciu v oblasti 975 cm~! preto chyba. Pri teplote 230 °C
(obr. 1b) za pouzitia selénového katalyzatora elaidinizaéna reakcia prebehla,
o ¢om svedé?i silny absorpény pas v oblasti 975 cm—1.

Na obr. 2¢ je uvedené infraéervené absorpéné spektrum metylesteru kyseliny
linolovej, na ktorom pozorovat maly absorpény pas v oblasti 975 cm—1, ktory
poukazuje na to, Ze uz sdm metylester kyseliny linolovej, pripraveny debro-
maciou kyseliny tetrabrémstearovej, je cis-trans-izomérom, ¢ize jednym
zo Styroch moznych izomérov metylesteru kyseliny linolovej.

Na obr. 2f je infradervené spektrum produktu ziskaného elaidinizaciou
metylesteru kyseliny linolovej kysliénikmi dusika pri teplote 30 °C.
nila. Pritomnost silného absorpéného pasa v oblasti 975 cm~—! poukazuje
na to, Ze ide o trans-trans-izomér metylesteru kyseliny linolovej.

Na obr. 2g je znazornené infracervené spektrum produktu ziskaného elaidini-
zaciou metylesteru kyseliny linolovej za pritomnosti katalyzatora selénu
pri teplote 210 °C. Pritomnost absorpéného péasa v oblasti 975 cm~! jasne
. dokazuje, Ze ide o trans-trans-izomér.

VLNOCET ¢ /:m“y

100

go

) ~ \ VA
WV

20
0 v

‘——""

PRIEPUSTNOST §/

[ —
-

/200
1000
800
700
§00
500
400

Obr. 3. Infradervené spektrum produktu ziskaného pésobenim kysliénika siri¢itého na
kyselinu olejovi.
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Na obr. 3 je uvedené infracervené spektrum produktu ziskaného pésobenim
kysli¢énika siri¢itého na kyselinu olejovii. Na tomto spektre chyba charak-
teristicky pas pre trans-konfigurdciu. Preto moZno tvrdit, Ze elaidinizacia
kyseliny olejovej sa za tychto podmienok neuskutoénila. Pritomnost absorpéné-
ho pésa v oblasti okolo 500 a 1160 cm~! poukazuje na to, Zze SO, sa adoval
na dvojitd vézbu kyseliny olejovej, pritom vznikol cyklicky sulfén podla
rovnice:

CH,—(CH,),—CH=CH—(CH,),—COOH >0z, ‘CH,—(CH,),~CH—CH—(CH,),—COOH

S0,

Dalej mozno predpokladat, ze v désledku vihkosti v kyseline olejovej vznikol
okrem cyklického sulfénu aj sulfoderivat:

CH,—(CH,),—~CH=CH—(CH,),— COOH (;—?5)-» CHa-(CHz),—(E‘Hz-—l(I‘))H—(CHz),—COOH
SO,H

|

y

e % %

|
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*Obr. 4. Chromatograficky obraz ¢&istoty Obr. 5. Chromatograficky obraz produktov
vychodiskovej kyseliny olejovej a vzoriek ziskanych reakciou kyseliny olejovej s SO,
kyseliny elaidove] ziskanej elaidinizdciou za réznych teplotnych podmienok.
kyseliny olejovej kysli¢nikmi dusika za roz-

nych ¢asovych podmienok.
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alebo sulfoskupina, viazana na uhlikovom atéme v polohe 9. Tento pred-
poklad potvrdzuje i skutoénost, Ze v porovnani s produktmi ziskanymi
elaidinizaciou kyseliny olejovej kysliénikmi dusika maja tieto produkty
vysSie éislo kyslosti (tab. 5) [14]. Ako vidiet, pokles hodnoty jédového &isla
pri tychto produktoch takisto sveddi o tom, Ze ide o adiény produkt, v ktorom
st na dvojité vézby naviazané SO, alebo H,SO;. Mozno preto tvedit, Ze pro-
dukty ziskané takymto spésobom st vlastne zmesou nezreagovanej kyseliny
olejovej, sulfénu a sulfoderivatu.

Za podmienok uvedenych v experimentalnej ¢asti sa vykonala kvalita-
tivna papierova chromatograficka analyza vychodiskovych latok a koneénych
reakénych produktov.

Chromatogram uvedeny na obr. 4 znazoriiuje ¢istotu vychodiskovej kyse-
olejovej kysliénikmi dusika za réznych ¢asovych podmienok. Z chromato-
gramu vyplyva, Ze ide o &isté latky.
Pri vzorkach takejto istoty sa stano-
vili chemické a fyzikalne konStanty
(tab. 1 a 2) a zmerali sa infraéervené
absorpéné spektra.

Podobne aj kyselina linolova a jej
elaidiniza¢né produkty vzniknuté po-
sobenim kysliénikov dusika sa ukazali
chromatograficky ¢isté.

% S e iee  Obyr. 6. Chromatograficky obraz produktov
KR PRED s b . ziskanych reakciou kyseliny olejovej s SO,
o : R za réznych éasovych podmienok.

Iba v pripade produktov ziskanych reakciou kyseliny olejovej s SO, za réz-
nych teplot a rdéznych ¢asovych podmienok (pozri chromatogram na obr. 5 a 6)
nejde o jednotnu latku, ale o zmes nezreagovanej kyseliny olejovej a jej
adiénych sulfoproduktov. V suhlase so spektralnou analyzou to potvrdzuje,
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7e reakciou s SO, za uvadzanych experimentalnych podmienok nenastava
pri kyseline olejovej zmena jej cis-formy na prislusni trans-formu, ale ze zvy-
Seny bod topenia, znizené jédové &islo, ba aj prislusné infradervené absorpéné
maximéd mozno v najvécSej miere pripisat adicii SO, na dvojitu vizbu kyseliny
olejovej podla vyssie uvedenych reakénych schém.

Sthrn

Uvadzaju sa vysledky ziskané elaidinizaciou kyseliny olejovej a metyl-
esteru kyseliny linolovej kysliénikmi dusika, selénom a kysliénikom siriditym
za roznych tepldt a roznych ¢asovych reakénych podmienok.

Z vysledkov dosiahnutych pomocou infradervenej spektroskopie v oblasti
975 cm~!, pomocou rozdelovacej chromatografie na papieri a beznych che-
mickych a fyzikdlnych kon§tdnt mozno urobit tieto zivery:

a) Utinkom kysli¢nikov dusika na kyselinu olejovii za danych teplotnych
a Gasovych reakénych podmienok vzdy nastidva zmena jej priestorovej kon-
figuracie.

b) Zmena konfiguracie kyseliny olejovej za pouzitia selénu ako katalyza-
tora nenastdva pri teplote 30 °C. Pozitivne vysledky sa dosiahli pri teplote
230 °C.

¢) V pripade metylesteru kyseliny linolovej nastdva zmena cis-trans-formy
na tras-trans-formu rovnako za pouZitia kyslidnikov dusika pri 30°C ako
za pouzitia selénu pri 210 °C.

d) Zmena priestorovej konfiguriacie pdsobenim SO, na kyselinu olejovi
nenastdva za zvolenych reakénych podmienok. Na zaklade analytickych
tidajov mozno tvrdit, Ze v tomto pripade sa SO, aduje na dvojitd vizbu,
pricom vznikaja rozliéné adiéné produkty.

HEKOTOPLIE 3BHAHUH O U3OMEPU3AILINN MACJIAHON
1 JIMHOJEBOI KUCJIOT IPU PA3JIMUYHBIX PEAKIIMOHHBIX
YCJIOBUAX, NCCAENOBAHHBIX XPOMATOI'PAOUYECKUM
N CIIERTPOOOTOMETPMYECKM METOJAMN

9. ROMAHOBA, B. HOMAH, III. KOBAY
Paunnanusaroperuii otjest . 1. Haanma B Bpatuciase
Rage;ipa Texnmuec koii Mitkpoouo.torun 11 6uoxumuu CiioBalKoii Bolc el TeXHAYeCKOIH HIKOJIBI
B Gpatuc:ase
Rage;ipa opramnueckoii xumun CiroBaukoii Buicileli TexHuUCCKoil mKoap B bpatuciase

BriBojint

Omncasnien pe3y’IbTaThl IPHOOpETeHHbIC dT1aM;IMHM3alUel MacIAl0H KUCIOTH M MEeTHJI-
adupa JIHHOJICBOI KICJIOTH ¢ OKHCJIAMH A30Ta, CEJCHOM M CePHHCTHIM aHTU;IPHJIOM IIpH pas-
SHUILIX TCMIICPATYPAX H PCARIMOHHLIX YCJIOBHSX.

113 peay.1LbTaTOB, NMPHOOPETCHHLIX IOMOUILI0 HH(pAKpacHOi cHeKTpockonuu B obiacTu
975 eM™1, pas;ieanTeabLHOIl OyMasKHOI XpoMaTorpaguu U BCEOOIIMX XHMHYCCKUX M (Pu3M-
UCCKHX KOHCTAHT MOMKHO CJICJIATH CI1¢[YIOUIHE 3aK/IIOUCHH:
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a) JleiicTBUEM OKNMCJIIOB 230Ta HA MAC/SHYIO KACJIOTY, 1Pl JaHHLIX TEMICPATYPHLIX M Bpe-
MCHHBLIX PeaKkHUOHHBLIX YCIJIOBHAX, HACTAeT Beerja U3McHeHue el MpOCTPaHCTBCHHON KOH-
¢urypanumu.

0) l3meHeHME KOB(PUIYpAUHMM MACJIAHON KMCJIOTBI NPU NPUMCHCHMM CEjleHa KaK KaTajld-
3aTopa npou3soiijier npu Temnepatype 30°. llosouTe bHLIC Pe3y:ILbTaThl JIOCTHINIICh NP
Temnepatype 230°.

B) Y METHJI0BOro 3(Hpa JIMHOJEBOW KUCIOTH HACTACT H3MEHCHUE UYUC-MPaHc ¢opmel
HAa mpaxc-mpaHc PopMy Kak ¢ oKMcaaMu asora npu 30° Tar ¢ cesieHoM mpu 210°.

r) lMaMeHeHMCe NpOCTPaHCTBeHHOH KoH(urypauuu jeicteueM SO, HA MaCHsIHYIO KHCIOTY
He NPOM30MjleT NPU NPUBCJEHHLIX PCAKLUMOHHLIX ycioBUAX. Ha ocHoBaHuM ana iMTHUECKUX
JIAHHLIX MOKHO YTBEDIK[IATh, UTO B 3TOM cjiyuae HacTaeT ajaumiusg SO, Ha [IBOIIHYIO CBSI3D,
1pH YeM BO3HUKAIOT PA3HLIE aJMIMOHHDIC TPOLYKTHI.
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Zusammenfassung

Die Autoren beschrieben die durch Elaidinisierung der Olsdure und des Methylesters
der Linolsdure mittels Stickstoffoxyden, Selen und Schwefeldioxyd bei verschiedenen
Temperaturen und Zeit-Reaktionsbedingungen erhaltenen Ergebnisse.

Aus den erzielten Ergebnissen, die unter Zuhilfenahme der Infrarotspektroskopie
im Gebiet 975 cm™!, der Verteilungspapierchromatographie und der tiblichen chemischen
und physikalischen Konstanten erhalten wurden, konnen folgende Schliisse gezogen
werden:

a) Durch die Wirkung von Stickstoffoxyden auf Olsiure unter gegebenen Wéirme-
und Zeit-Reaktionsbedingungen tritt stets eine Anderung ihrer Raumkonfiguration ein.

b) Eine Konfigurationsinderung der Olsdure bei Verwendung von Selen als Kataly-
sator tritt bei einer Temperatur von 30 °C nicht ein. Positive Ergebnisse wurden bei einer
Temperatur von 230 °C erzielt.

c) Beim Metyhlester der Linolsdure tritt eine Anderung der cis-trans-Form in die
trans-trans-Form sowohl mittels Stickstoffoxyden bei 30 °C, als auch mittels Selen bei
210 °C ein.

d) Eine durch Einwirkung von SO, auf Olsdure verursachte Anderung der Raumkon-
figuration tritt unter den gewéihlten Reaktionsbedingungen nicht ein. Auf der Grundlage
der analytischen Daten kann behauptet werden, dass in diesem Fall SO, an die Doppel~
bindung addiert wird, wobei sich verschiedene Additionsprodukte bilden.

In die Redaktion eingelangt den 12. 9. 1960
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