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Neue Oleochemikalien durch:

- Alkylaluminiumchlorid induzierte En Reaktionen
mit Formaldehyd

- Aluminiumtrichlorid induzierte Additionen von Aldehyden
- Alkylaluminiumchlorid induzierte Friedel-Crafts Acylierungen

- Ethylaluminiumsesquichlorid induzierte Reaktionen mit
Chlorameisensaureestern

-Zinn(IV)chlorid induzierte Ritter Reaktionen
-Thermische En Reaktionen mit Maleinsaureanhydrid

- Diels-Alder Reaktionen



Ungesattigte Fettsauren




Elektrophile Addition an Olefine




o-Hydroxycarbonsauren




Dimethylaluminiumchlorid induzierte Addition
von Formaldehyd an Petroselinsaure

1. (CHzo)n, MezAlCl, CH2C12
739, 2 h, R.T.
2. H,0
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Petroselinsiaure : Paraformaldehyd : Me,AICI=1:2:2, [1]:[2]=55:45

J. O. Metzger, U. Biermann, Synthesis 1992, 463 - 465



Me,AlCl-katalysierte En Reaktion mit einem
Aldehyd als Enophil

R
H
R E 0 Me,AICI R LR r TR
—> R OMeAlCl 5 ¢ OAIMeCl
H H
R R RN +
R R R CH,

B.B. Snider und D.J. Rodini, Tetrahedron Lett. 1980, 21, 1815 -1818



Dimethylaluminiumchlorid induzierte En Reaktion
von 10-Undecensaure und Formaldehyd

11
WL
OH

10

1. (CHzo)n, MezAlCl oder Et3AlzCl3, CH2C12
71% 2 h, R.T.
2. H,0
o)
9
HO\M\NV\)L
To OH
+ 0
10 9
HO T OH

[E)]:[(Z)]=4:1
10-Undecensaure : Paraformaldehyd : Me,AICI=1:2 : 2

J. O. Metzger, U. Biermann, Synthesis 1992, 463 - 465



AlCl;-katalysierte Prins-Cyclisierung von
Ricinolsauremethylester und Aldehyden

Cl
OH O AICl;, CH,Cl, R?

Rl/'\/: R2 + RSJJ\H 3 h, r.t. o

R! = (CH,);CH;; R* = (CH,)-.COOCH
5 3 7 3

R* = H; C¢H;3;5 CH(CH3),; C(CH3)3; CoHss

U. Biermann, A. Litzen, J. O. Metzger, Eur. J. Org. Chem. 2006, 2631 - 2637



AICl;-katalysierte Reaktion von Ricinolsaure-
methylester und Heptanal

OH o O
W\AM/COOMG H
AICl,, CH,Cl,
0
76% w 3n, R.T.

cl
(zj“\\\/\/\/\[rOCH:;
\/\/\\‘\‘ o ':,'/\/\/ O

Verhiltnis der Diastereomere: 86 : 9 : 5

[a]p2° = -22.5° (¢ = 3.1, CHCl,)

U. Biermann, A. Litzen, J. O. Metzger, Eur. J. Org. Chem. 2006, 2631 - 2637



Mechanismus der AICl;-katalysierten Prins-Cyclisierung von
Ricinolsauremethylester und Heptanal

R3
I
CP o
H™"\O-AlCl, ClAIS, 0
Rl
H > ﬁ_/\ @O _H /
\O HL,O@ "'H —caioH” Y /; d
1/'\/: R3 R
R R?
cl
1 - R2
R S w
C‘I}-AICIZOH O
107 R3 - AICI,OH R ~07 RS
R2

R!=(CH,)sCH,

R? = (CH,),COOCH,
R3 = (CH2)5CH3
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Addition von Heptanal an Ricinolsauremethylester
In Gegenwart von Montmorillonit KSF/O

OH O

R \/\/\)L
\/\/\/k/:\/\/\/\/COOMe + H

KSF/0O, CH,(Cl,
(]
56% 24h, Riickfluss

OH

O“\\\/\/\/\I‘r OCH3

NN (0) K 0
1]:[2]=2.7:1 2

U. Biermann, A. Litzen, J. O. Metzger, Eur. J. Org. Chem. 2006, 2631 - 2637



Friedel-Crafts Acylierung von Alkenen
mit Acylchloriden

HC C R
| o | l |
/ N\ /C\ AlCl, _ ~ /C\ /C\
Cl +
O
Cl
\/ |



EtAICI,- induzierte Friedel-Crafts
Acylierung von Alkenen

' hAld R'\/\i
j\ + R > / R

R A

B. B. Snider, G. B. Phillips, J. Org. Chem. 1983, 48, 464-469.



EtAICI,-induzierte Friedel-Crafts Acylierung
von Olsaure mit Acylchloriden

9 O
\/\/\/\/=\/\/\/\/COOH
+ Ay

1. EtAICl,, CH,Cl,, 24 h, R.T.
2. H,0

R 0]
/\/\/\/\I/\/\/\/ﬁ\
N
OH

10

40-58%

+ Regioisomer

R = Me, NCgH3 NCysHg; cCaHs, Ph, @\ Me—CH=CH

J.O. Metzger, U. Biermann, Liebigs Ann. 1993, 645-650.



Mechanismus der EtAICI,-induzierten
Acylierung von Alkenen

X
S
RR EtAICLX .. R C‘\AI/ R
o H__ R H__ R
H EtAICl, O / e e
R™ X R R
Cl /
EtAlC12X A

A e X

B. B. Snider, A. C. Jackson, J. Org. Chem. 1982, 47, 5393-5395.



Ethylaluminiumdichlorid induzierte Acylierung
von 10-Undecenol mit Glutarsaureanhydrid

/\/\/\/\/\/OH

11

1. EtAICl,, CH,Cl,

2. ,24 h, R.T.
39%
07 0”0

3. H,0
4. Essigsiureethylester/Petrolether =4 : 1




Nazarov Cyclisierung des Acylierungsprodukts
von Olsaure und Crotonoylchlorid

0,
/\/\/\\/i/\/[/\/\/\/ﬁ\ i CHC13
11 4 h, 60°C
b} >
AN OH

+ Regioisomer

OH
H, Pd/C, CH,Cl,

+ Regioisomer + Regioisomer




Alkylverzweigte Fettstoffe fur die
chemische Industrie

Kosmetik Schmierstoffe




Isostearic acid (Emersol® 874)

Typical composition [%]
Straight Chain C, 0.1
Straight Chain C,, 0.3
Branched Chain C_, -

Straight Chain C,, 0.2
Branched Chain C, 4.0
Straight Chain C, 5.0
Branched Chain C_g 68.3
Straight Chain C_g 2.4
Cyclic Cq 13.9
C,, Straight Chain 0.2
Aromatic C,g 5.6



Friedel-Crafts Alkylierung von Alkenen




Friedel-Crafts Alkylierung von Aromaten mit
Chlorameisensaureestern in Gegenwart von AlCl,

0
R.OJ\CI + AICKL = (ROCO)® AICLY
RAr + HC] + 141(:‘13< ArH R@AlCl4@ + C02

C. Friedel, J. M. Crafts, Compt. Rend. Seances. Acad. Sci. 1877, 84, 1450-1454.
E. H. J. Rennie, J. Chem. Soc. 1882, 41, 33.



Ethylaluminiumsesquichlorid induzierte Alkylierung
von Olsaure mit Isopropylchlorformiat

OH

(0]
(0] Cl, Et3A12Cl3, CHZClz,

-15°C (1h),R.T. (1h)

73%

2. H,0

U. Biermann, J.0. Metzger, Angew. Chem. 1999, 111, 3874-3876



Mechanismus der Alkylierung von Alkenen
mit Isopropylchlorformiat und Et;Al,Cl,

o _CI ke
Wﬁm-m — )@ EtAICI; R R 32?7
O Cl Cl - COZ R R'

© (A C/\@
/_?7<C13Al CH,CH,; /_?7 /_@?7
R R' -CH,=CH,,AICl; g/ R

R,R' = alkyl I11 11



Et;AlCl; - iInduzierte Reaktion von
Sonnenblumendl und Isopropylchlorformiat

NN NN 0
—% P
J‘\/\/\/\/W . O, BiALCL, CHLCL,
—0, o - 15°C (1h), R.T. (1h)

2. H,0
Jl\/\/WW/ -
—O0




Et;Al,Cl;-induzierte Reaktion von 10-Undecen-
sauremethylester und Isopropylchlorformiat

O 0 J\
\/\/\/\/\)I\OCH3 + Cl/u\o

1. Et;AL,Cl; CH,Cl,
2h, - 15°C
2. H,0

O

+ Oligomere
OCH;

40%



und Isopropylch

Reaktion von 10-Undecenséaure
orformiat in Gegenwart von

Triethylsilan

O 0]

\/W\/\)LOCH3 + CIJI\OJ\

1. Et;AL,Cl; Et;SiH,
72% CH,Cl,, 2h, -15°C
2. H,0

O

\(\/\/\/\/\)LOCH3

U. Biermann, J. O. Metzger, J. Am. Chem. Soc, 2004, 126, 10319-10330.



Et;AlCl;-induzierte Reaktion von Ricinolsaure-
methylester und Isopropylchlorformiat

OH 0]

10 9

OCH,

o)
60 % 1./1WT1TLEgAhcggnhch

-15°C (1h), R.T. (1h)

2. H,0
0
OCH,
OH +

0

OCH,
OH

U. Biermann, J. O. Metzger, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 10319-10330.




SnCl,-induzierte Addition von Acrylnitril
an Olsauremethylester

Q)

10 9
\/\/\/\/=\/\/\/\)I\OCH3 + A >c=N

SIIC14’ H20
24 h, 50°C

U. Biermann, S. Firmeier und J.O. Metzger, Fett/Lipid 1998, 100, 236-246.



SnCl,-induzierte Addition von Acrylnitril
an Sonnenblumendl

A cN
SnCl4’ HzO
24 h, 50°C O




Siure-katalysierte Kondensation von Olsiure zu
Estoliden und Polyestoliden

O

9
N e U eV e UVt >
1

H

\/\/\/\>£/\/\/\/COOH




Kupfer initiierte Addition von 2-Jodpropion-
sauremethylester an 10-Undecensauremethylester

\v\/\/\/\/COOMe + COOMe
T D
1
+ Cu
- Mel
100 - 130 °C COOMe
86% [(cis)] : [(trans)] =1.3:1

J.O. Metzger, R. Mahler, G Francke, Liebigs Ann. 1997, 2303-2313



Mechanismus der Kupfer initiierten Addition
aktivierter Jodalkane an Alkene

| CH2C02Me

+ Cu
o - Cul

0O =€=— MeO,C |
§ ( -Mel 2 M * CH,CO,Me —

I_CH2C02MC MCOzc_\_\.

R

R = alkyl, (CH,)3COOMe)



En Reaktion von Alkenen mit Maleinsaureanhydrid




Thermische En Reaktion von Olsauremethylester
und Maleinsaureanhydrid

(0]

th
T OCH;
%] AN
68% l 0" 0" 0,190°C, 24h

Olsiuremethylester : Maleinsiureanhydrid =1 : 2
[threo] : [erythro] =4 : 1

J.O. Metzger, U. Biermann, Fat. Sci. Technol. 1994, 96, 321-323.







Diels-Alder Reaktion von Calendulasauremethyl-
ester und Maleinsaureanhydride

TN\ N\ COOMe

78 % +O@O; 1500C, 2h




Rontgenstruktur des Diels-Alder Addukts von
Calendulasauremethylester und Maleinsaure-
anhydrid




Konjugierte Trienfettsauren

12 10 8
/\/\/WW\/\COOH

Calendulasaure

9
13 11

o~Eleostearinsaure




floridata.com

9
\/\/\/VM\/\/COOH
13 11



Diels-Alder Reaktion von a-Eleostearin-
sauremethylester und Maleinsaureanhydrid

COOMe

13 11

Jﬂgsmc, 30 min

O o O

COOMe COOH




Rontgenstruktur des Diels-Alder Addukts
von o-Eleostearinsauremethylester und
Maleinsaureanhydrid
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