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ATANAS JQVTSCHEZF 

Gekoppelte Anlagerung von N-Brom-succinimid und Eisessig an ungesattigte 
Fettsauren, I11 1) 

Monoenfettsauren. Eruca-, Brassidin-, Petroselh- 
und Petroselaidinsawe 

Aus dem Institut f~ Organische Chemie 
der Bulgarischen Akademie der Wissenschaften, Sofia 

(Eingegangen am 13. April 1962) 

Die Methode zur direkten Brom-Acetoxylierung ungesattigter Fettstluren durch 
N-Brom-succinimid und Eisessig wird auf die geometrischen Isomeren Eruca-/ 
Brassidinsgure bzw. Petroselin-/Petroselaidinslure erweitert. Als  Ergebnis 
werden diastereomere DL-I 3(14)-Brom-14(13)-acetoxy-behensauren bnv. DL- 

6(7)-Brom-7(6)-acetoxy-stearins&uren erhalten, deren Kodguration durch 
einen Zyklus stereospezifischer Umsetzungen festgelegt wird. Die Konfigurations- 
zuordnung beweist vonviegend eine trans-Anlagerung. Die eryrhro-Formen der 
diastereomeren Brom-acetoxy-siiuren besitzen ein gr6Reres Dipolmoment als 

die tho-Formen. 

Bei Einwirkung von 2 Moll. N-Brom-succinimid auf 1 Mol. 61-1) bzw. Elaidin- 
saure 2 )  in Anwesenheit einer ausreichenden Menge Eisessig findet eine gekoppelte 
Anlagerung von Brom- und Acetat-Funktion an die Doppelbindung zu diastereo- 
meren D L - ~ (  1 0)-Brom- 10(9)-acetoxy-steari~uren statt. 

In der vorliegenden Mitteilung erweitern wir unsere Methode zur direkten Brom- 
Acetoxytierung ungesattigter Fettsauren auf die geometrischen Isomeren Eruca-/ 
Brassidinsaure bzw. Petroselin-/PetroselaidinsZure. Die Brom-Acetoxylierung der 
einzigen Doppelbindung dieser Monoenfettsauren lauft bereits innerhalb einer Stunde 
bei Raumtemperatur quantitativ ab. Ein weiterer Verbrauch des N-Brom-succinimids 
tritt auch nach 6 Stdn. nicht auf. 

Die Bromacetoxyderivate C24H45BI-04 bzw. C20H37BI-04 der Eruca- und Brassidin- 
saure bzw. Petroselin- und Petroselaidinsaure wurden mit iiber 90-proz. Ausb. als 
viskose, sirupartige, braungelbe Fliissigkeiten, loslich in den gangigen organischen 
Liisungsmitteln, gewonnen. Bei der Destillation unter 2 Torr erfolgt Zersetzung. 

Das IR-Spektrum (s. Abbild. 1) der brom-acetoxylierten Erucaskm ist mit dem 
der brom-acetoxylierten Brassidinsaure praktisch identisch. Der Carboxylgruppe der 
Ausgangs-Monoenfettsauren ist die intensive Hauptbande bei 1720/cm zuzuordnen. 
Die Abwesenheit einer fiir Olefin-Doppelbindung charakteristischen Absorptions- 

1) 11. Mitteil.: A. JOVTSCHBFF, Chem. Ber. 93, 2048 [1960]. 
2) A. JOVTSCHEFF, C. R. Acad. bulgare Sci. 12, 235 [1959]; C. A. 54, 22351' [1960]; 
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A. JOVTSCHEFF und A. POPOFF, ebenda 13, 319 119601; C. A. 55, 10307'[1961]. 
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bande bei 3020/cm beweist, daD bei der Anlagerung eine neue Estergruppe (1750/cm) 
entstanden ist. Dies ist auch aus den IR-Spektren der brom-acetoxylierten Petroselin- 
bzw. Petroselaidinsiiure (s. Abbild. 2) m entnehmen. 
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Abbild. 1 .  IR-Spektren (10-proz. L6sung in Tetrachlorkohlenstof) 
a) von erythro- (IIa) und b) von threo-Dr-l3(14)-Brom-14(13)-acetoxy-behens~we (11) 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1Mo 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 7 4  

Abbild. 2. IR-Spektren (10-proz. Lasung in Tetrachlorkohlenstoff) 
a) von erythro- und b) von rhreo-~~-6(7)-Brom-7(6)-acetoxy-stearins5ure 
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Molekularrefraktion, Molekulargewicht, Neutralisations-, Ester- und Verseifungs- 
zahl der Produkte entsprechen den fur Brom-acetoxy-behensaure bzw. Brom-acetoxy- 
stearinsaure berechneten Werten (s. Tab. 1). Vermutlich entsteht aus den Ausgangs- 
Monoenfettsauren ein Gemisch von stellungsimmeren rucem. Brom-acetoxy-sauren. 
Da wir von cis-trans-isomeren Fettsauiuren ausgegangen waren, muDten die ent- 
standenen brom-acetoxylierten Sauren wahrscheinlich Diastereomere sein. 

Die Herstellung einer der beiden diastereomeren Formen der Brom-acetoxy-behenstiure 
ist von A. ALBITZKY 9 beschrieben. Durch Behandlung der niedrigerschmelzenden Di- 
hydroxy-behensaure (Schmp. 96 -98") mit Eisessig/HBr erhielt er ein sirupartiges Produkt. 
Allein auf Grund der Bromanalyse (ber. 16.74%, gef. 15.12%) schl00 er, da0 das von ihm 
hergestellte Produkt das Acetat der Brom-hydroxy-behensiure sei. Aus dem letzteren stellte 
er durch Erhitzen mit wiilr. Kaliumhydroxyd die h6herschmelzende Form der Dihydroxy- 
behemlure, Schmp. 130- 132", her. Durch Erhitzen des Acetats mit w a r .  Bariumhydroxyd 
erhielt er eine Glycidslure, Schmp. 69-71", aus der durch Behandeln mit verd. Schwefelsaure 
bei 170" (8 Stdn.) dieselbe hbherschmelzende Dihydroxy-behensaure entstand. ALBITZKY gab 
keine Daten Uber die Kenngr6lBen bzw. iiber die Konfiguration der von ihm gewonnenen 
Brom-acetoxy-behensire. 

Tab. 1. Eigenschaften der diastereomeren Brom-acetoxy-sauren 

13(14)-Brom-l4(13)-acetoxy- 6(7)-Brom-7(6)-acetoxy- 

rhreo- eryrhro- threo- erythro- 
behensaure stearinstiure 

be- Form 11, Form Ira. be- Form, aus Form, aus 
rechnet aus Eruca- aus Brassi- rechnet Petroselin- Petroselai- 

Kenngr60e 

saure dinsaure sBure dinstiure 

Ausbeute % d. Th. 100 92 90 100 91 92 

Dichte, d$ *) - 1.078 1.075 - 1.116 1.114 
Brechungsindex, n'," - 1.4750**) 1.4750**) - 1.4740 * *) 1.4740 **I 

Molekularrefraktion 124.0 123.5 124.3 105.5 105.1 105.7 
MoLGewicht, ber. aus 477.5 472.7 474.7 421.4 417.4 422.1 

Verseifungszahl 352.5 345.0 346.7 399.4 390.2 391.9 
Esterzahl 235.0 226.3 228.5 266.3 255.8 259.0 
Neutralisationszahl 117.5 118.7 118.2 133.1 134.4 132.9 

Schmp. O C *) - - 28-32 - 34-37 - 

1.4752 ** *) 1.4745 ** *) 1.4735 ***) 1.4740 * **) 

Neutralisationszahl 

*) Die Dichte ist unmittelbar nach der Herstellung dsr Produkte beatimmt. die Schmpp. nach W r e m  
Stchcnlassen bei Raumtcmperatur. 

**) Unmittdbar nnch dcr Hcrstellung dw Produktc gemc-yn. 
*a*) Nach Stehenlassen dcr Produkte bei Raumtcmperatur merhalb von ca. 10 Monuten gcmcaacn. 

Die von uns hergastellten Brom-acetoxy-stiuren werden in Abwesenheit oder in Gegenwart 
von Luft, dem Licht ausgesetzt, dunkler. Nach 8 bis 10 Monaten fanden wir jedoch Brechungs- 
index, Bromgehalt und IR-Spektren unvertindert, die Brom-acetoxy-sauren sind also praktisch 
haltbar. 

Auch bei lbgerem Stehenlassen bei Raumtemperatur behielt die brom-acetoxylierte Eruca- 
sgure ihre Konsistenz bei, wahrend sich die brom-acetoxylierte Brassidinstiure als w d e  

3) J. NSS. physik-chem. Ges. 34, 788 [1902]; C. 1903 I, 318; J. prakt. Chem. [2] 67, 289 
[1903]. 

169. 
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Masse abschied (Schmp. 28 -32'). Unter den gleichen Bedingungen blieb die brom-acetoxy- 
lierte PetroselaidinsPure fliissig und die brom-acetoxylierte Petroselinsaure zeigte den Schmp. 
34-37". Unsere Versuche, diese Produkte aus Aceton oder Petrolather umzukristallisieren, 
fiihrten bei -25" nicht zum Erfolg. 

I. Erucasaure (cis) 
Schmp. 32.5-33.5" Schmp. 59.5 -60" 

I a. Brassidinslure (trans) 

I P NBS+AcOH 

I I  
H OH 

I I  I t  I I  
OH OH H OAc Br OAc 

(erythro) VI (rhreo) I1 (erythro) I1 a (threo) VIa 
Schmp. 130-131" sirupartig Schmp. 28-32' Schmp. 99-100' 

t 

b X I  

+% 

.1 

7 R\c-c/H T c-c 
.5 2 
$4 - !I R/ \O/ \R# H/ \O/ \R 

(cis) 111 (rmns) I11 a 
Schmp. 61.5-62O Schmp. 66.5-67" 

konz. Salzdlura 
in Diathylather 

H H  H H  
I 1  

R-C-C-R' + R-C-C-R' 
I 1  I I  

CI OH C1 OAc 
(rhreo) V (rhreo) IV (erythro) IV a (erythro) Va 

Die Konfiguration der diastereomeren DL-1 3( 14)-Brom-14( 13)-acetoxy-behensaure 
11 und 1Ia ermittelten wir durch einen Zyklus stereospezifischer Umsetzungen zu 
Produkten bekannter Konfiguration. Die Amahme, daR die Produkte I1 und IZa 
ein Gemisch von stellungsisomeren racem. Brom-acetoxy-behensluren sind, ist kein 
Hindernis bei ihrer Konfigurationsermittlung, da wir sie in Produkte bekannter 
Konfiguration iiberfiihrten, bei welchen die Stellungsisometie wegfallt Wihydroxy- 
bzw. Oxido-behensluren). 

Zur Konfigurationsermittlung von 11 und IIa wahlten wir den folgenden Zyklus: 
Die Diastereomeren I1 und IIa wurden in die geometrisch-isomeren Oxido-behen- 

ACZO I 1  

k 
CI H CI H 
I t  ACZO I 1  

I I  
H OH 

I /  
H OAc 

R-C-C-R' - R-C-C-R 

Schmp. 47.5 -48.5" Schmp. 61 -62" 
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sauren I11 und IIIa iibergef~rt, die  in  die diastereomeren Chlor-hydroxy-behensauren 
N und IVa umgewandelt wurden. Die Acetylderivate (V und Va) gaben nach Ver- 
seifung die diastereomeren Dihydroxy-behensluren M und VI a. Dieselben Dihydroxy- 
khensauren wurden direkt aus I1 und IIa gewonnen. 

Bekanntlich sind Schlieaung sowie &hung des Epoxyd-Ringes stemspezilkhe 
Urnsetzungen. Der Epoxyd-RingschluD erfolgt unter Konfigurationswechsel, wobei 
aus der erythro-Form ein trans-Epoxyd und aus der threo-Form ein cis-Epoxyd zu 
erwarten ist4). Die Offnung des Epoxyd-Ringes verlsiuft vornehmlich als truns- 
Anlagerung, womit Konfigurationswechsel verbunden ist ; aus dem trans-Epoxyd ist 
somit die erythro-Form, aus dem cis-Epoxyd die  threo-Form zu erwarten5). 

Durch Hydrolyse bei 170" haben D. WARMBRU" und A. STUTZER~) die niedrigerschmel- 
zende 13.14-Oxido-behenslure in 13.14-Dihydroxy-behens%ure rnit Schmp. 99". ihr hbher- 
schmelzendes Isomeres in Dihydroxy-behensaure mit Schmp. 133' umgewandelt. Nach K 8 ~ 6  
HASH1 7 )  geh6rt die niedrigerschmelzende Oxido-behensiiure mit Schmp. 62.3 -63" zur cis- 
Reihe, das hbherschmelzende Isomere vom Schmp. 67.3 -68.3" zur trans-Rcihe. 

Aus Erucasaure wurde mittels HypochloritlBsung das Chlorhydrin vom Schmp. 47 -48", 
aus Brassidinslure das entsprechende Chlorhydrin vom Schmp. 62.5-63.5' gewonnon. 
Dieselben Chlor-hydroxy-behenstiuren wurden von KdRd HASH171 durch Anlagerung von 
Chlorwasserstoff an die entsprechende Oxido-behensaure hergestellt. Er erhielt aus Epoxy- 
erucastiure rnit Schmp. 62.3-63" das Chlor-hydrin vom Schmp. 47.5-48.5' und aus Epoxy- 
brassidinsaure mit Schmp. 67.3 -68.3" das entsprechende Chlor-hydrin rnit Schmp. 62 -63". 
Durch Behandeln der so hergestellten Chlor-hydroxy-behensluren mit Kaliumhydroxyd 
wurden die entsprechenden Oxido-behenstiuren wiedergewonnen. Obwohl von jenem Ver- 
fasser nicht ausgesprochen, folgt hieraus fur die niedrigerschmelzende Chlorhydroxy-behen- 
saure die threo-, fir die hBherschmelzende die erytho-Konfiguration. 

Die diastereomeren 13.14-Dihydroxy-behensauren sind in zwei Formen bekannt. FUr die 
Zugehbrigkeit der niedrigerschmelzenden Form zur threo-Reihe und der h6herschmelzenden 
zur erythro-Reihe sind folgende Befunde beweisend. 

Durch cis-Hydroxylierung mittels Osmiumtetroxyds 8 )  wurde aus Brassidinsgure rhreo- 
13.14-Dihydroxy-behenslure vom Schmp. I01 ", aus Erucaslure die erythro-Verbindung vom 
Schmp. 132"9) hergestellt. Dieselben Sluren wurden von anderen Verfassern durch cis- 
Hydroxylierung mittels Kaliumpermanganats gewonnen. 

Durch trans-Hydroxylierung mittels Perameisensiiure 8.10) haben BAKER und Mitarbb. 11) 

aus Erucaslure threo-13.14-Dihydroxy-behenslure mit Schmp. 100-lO1° erhalten. 
Durch Kolbe-Reaktion mittels Adipinsilure-monomethylesters wurde schlieI3lich die Kette 

der threo-9.10-Dihydroxy-stearins~ure um vier Kohlenstoffatome verlangert. Auf diese Weisa 

4) R. C. ELDERFIELD, Heterocyclic compounds, Vol. I, New York 1950, russ. Ausg., 

5 )  I. c.4), s. 25. 
6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3604 [1903]; C. 1903 11, 1314. 
7 )  J. SOC. chem. Ind., Japan [Suppl.] 39,469B [1936], zit. nach C. 1937 11.4031. 
8) F. D. GUNSTONE und L. J. MORRIS, J. chem. Soc. [London] 1957,487; C. A. 51. 9559c 

9) A. R. BADER, J. h e r .  chem. SOC. 70, 3938 [1948], zit. nach C. 1949 11,1395; C. A. 43, 

10) K. E. BHARUCHA und F. D. GUNSTONE, J. chem. SOC. [London] 1956,161 1 ; C. 1957,7327. 
11) B. W. BAKER, R. P. LINSTEAD und B. C. L. WEEDON, J. chem. SOC. m n d o n ]  1955, 2218; 

Moskau 1953, S. 12. 

[1957]. 

1319d [1949]. 

C. 1957, 5242. 
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wurde ohne Konfigurationsumkehr der Ausgangs-Dihydroxy-sgure rhreo-13.14-Dihydroxy- 
behenshre mit Schmp. 100.5-l0l0gewonnen. In gleicher Weise entstand aus erythro-9.10- 
Dihydroxy-stearinsaure die erythro-13.14-Dihydroxy-behensaure vom Schmp. 130" 12). 

Beim Erhitzen mit 0.5n alkohol. KOH wurde aus I1 ein Rohprodukt vom Schmp. 
53 -56' gewonnen, das sich in siedendem Hexan vollig loste. Dies llDt den SchluD zu, 
daD das Produkt frei ist von in Hexan schwerloslichen Hydroxy-fettsauren. Nach 
mehrfacher Urnkristallisation stieg der Schmp. auf 61.5 -62O (III). Aus IIa gewannen 
wir unter den gleichen Bedingungen IIIa mit Schmp. 66.5-67'. Die IR-Spektren 
in Nujol (Abbild. 3) zeigten fur I11 eine Hauptbande bei 850/cm, fur LIIa bei 890/cm. 
Nach Literaturangaben 13) ist der Epoxy-Verbindung rnit cis-Konliguration die Haupt- 
bande bei 833/cm, der mit trans-Konfiguration die bei 893/cm zuzuordnen. Folglich 
sollte 111 cis-1 3.14-Oxido-behensaure, I11 a das trans-Isomere sein. 

Abbild. 3. IR-Spektren (in Nujol) 
a) von cis- (111) und b) von rrans-~~-13.14-Oxido-behenslure (IIla) 

Mit konz. Salzsaure iibefuhrten wir I11 bzw. IIIa in IV bzw. IVa, deren IR-Spektren 
Hydroxylbanden aufwiesen. Der Schmp. von IV (47.5-48.59 stimmte gut mit dem 
der threo-13(14)-Chlor-14(13)-hydroxy-behendure, der von IVa (61 -620) mit dem 
der erythro-Form uberein. 

Mit Acetanhydrid wandelten wir IV bzw. N a  in die entsprechenden Chlor-acetoxy- 
behensiiuren V bzw. Va um. Die letzteren behandelten wir mit Silkracetat in Eisessig 
(in Gegenwart von wenig Wasserlo)) und erhielten nach Verseifung aus V ein Produkt 

12) D. G. BOUNDS, R. P. LINSTEAD und B. C. L. WEEDON, J. chem. Soc. [London] 1953, 

13) H. P. KAUFMANN, Analyse der Fette und Fettprodukte, S. 770, Springer-Verlag, Berlin- 
2393; C. A. 48, 105551 [1954]. 

Gottingen-Heidelberg 1958. 
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0 mit Schmp. 130-131' sowie aus Va ein Produkt (VIa) mit Schmp. 99-100". 
Durch Mischprobe A t  einem authent. Priiparat (durch Kaliumpennanganat aus 
E N C ~ S ~ U ~  bzw. aus Brassidinsiiure gewonnen) identifizierten wir das niedriger- 
schmelzende Produkt als rhreo-13.14-Dihydroxy-behensiiuiiure (Wa) bzw. das hoher- 
schmelzende Produkt als die erythro-Verbindung VI. 
II bm. 11 a gaben mit Kaliumacetat in Eisessig bei nachfolgender Verseifung unter 

Waldenscher Umkehr VI mit Schmp. 130-131' bzw. VIa vom Schmp. 99-100'. 
M wurde als erythro-13.14-Dihydroxy-behens~ure durch Mischprobe nit einem 
authent. Praparat (s. o.), Vla als rhreo-Form durch Misch-Schmp. identifiziert. 

Dieser Zyklus stereospezifischer Umsetzungen sichert die getroffene Konfigurations- 
zuordnung fur I1 und IIa und 11Bt mit der bekannten Konfiguration der Ausgangs- 
Monoenfettsiiuren (Eruca- und Brassidinsiiure) den SchluD zu, daD deren Brom- 
Acetoxylierung vorwiegend als tram-Anlagerung verkuft. Analog muD die brom- 
acetoxylierte Petroselinsaure der rhreo-Reihe und die brom-acetoxylierte Petroselaidin- 
saure der erythro-Reihe angehoren. 

Von den beiden diastereomeren DGI 3( 14)-Brom-14(13)-acetoxy-behe~u~n 11 
und II a sowie den beiden diastereomeren ~~-6(7)-Brom-7(6)-acetoxy-steari~u~ 
(Tab. 2) besitzt jeweils die erythro-Form das groBere Dipolmoment. Dies konnten 
wir auch fiir die friiher 1.2) hergestellten diastereomeren DL-9(10)-Brom-10(9)-acetoxy- 
stearinsauren bestiitigen. Das Dipolmoment der brom-acetoxylierten geometrisch- 
isomeren Monoenfettsiiuren kann somit zur raschen und bequemen Konfigurations- 
ermittlung genutzt werden. 

Tab. 2. Dipolmomente der diastereomeren Brom-acetoxy-sauren. gemessen in Benzol bei 
25' mit einer Genauigkeit yon *0.03 Debye. Es wurde keine Korrektur f i r  die Atom- 

polarisation vorgenommen 

Diastereomere Brom-acetoxy-sauren Dipolmoment (Debye) 
erythro-Form rhreo-Form Differenz 

~~-6(7)-Brom-7(6)-acetoxy-stearins8ure 2.22 2.04 0.18 
D L - ~ (  IO)-Brom-l0(9)-acetoxy-stearins~ure 2.43 2.26 0.17 
~~-13(14)-Brom-14(13)-acetoxy-behensaure 2.62 2.23 0.39 

An der vorliegenden Arbeit ,hatte Herr D. JONKOW Anteil. Die Elementaranalysen wurden 
von Frau Dip1.-Ing. E. TSCHUPAROWA und Fraulein L. BOJTSCHEWA, die IR-Spektren von 
Herrn M. ARNAUDOW aus unserem Institut durchgefdhrt. Die Dipolmomente wurden von 
Herrn Dip1.-Ing. V. JEHLI~KA (Prag) gemessen. Der Verfasser spricht allen Damen und Herren 
hierfur seinen Dank aus. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Die Schmpp. wurden auf dem Kofler-Heizmikroskop bestimmt. Fiir die Versuche wurde 

N-Bromsuccinimid nach 1. c. 14) gewonnen und aus Wasser umkristallisiert; Reinheit ca. 98 % 
(jodometrisch). 

Bestimmung des bei der Brom-acetoxylierung der Monoenfettsiiuren urngesetzten N-Brom- 
succinirnids: 0.5 mMol der Monoenfettsaure (Eruca- und Brassidinsaure bzw. Petroselin- und 
Petroselaidinsiiure) wog man in einen Mikrobecher ein, der dann in einen Jodkolben von 
300 ccm gebracht wurde. Danach figte man ein genau abgemessenes Volumen (20-25 can) 
N-Brom-succinimid-Reagenz (18 g in 1 1 Eisessig) zu und lief3 den gut verschlossenen Jod- 
kolben im Dunkeln bei Raumtemperatur stehen. Eine Blindprobe wurde entsprechend b e  
handelt. Nach definierten Zeiten gab man in den Kolben 20-25 ccm KaliumjodidlBsung 
(10 g in 100 ccm) und etwa 100 ccm Wasser. Das freigesetzte Jod wurde mit 0.1 n Na2S203 
zurucktitriert 15). 

Diastereomere DL-13 (14) -Brom-I4(13)-acctoxy-behensiiuren II  und IIa 
rhreo-Form II:  Bei Raumtemperatur l6ste man unter hiiftigem SchUtteln in 1 I Eisessig 

25.4 g (0.075 Mol) Erucasuure (I) vom Schmp. 32.5-33.5" und Jodzahl 74.3 (Kaufmann) 
bzw. 74.6 (nach unserer Methodels) bestimmt). Nach Zugabe von 27.0 g (0.15 Mol) N-Brom- 
succinirnid, setzte man das Schiltteln bis zur v6lligen Auflasung der Substanz fort und belieI3 
die Ltlsung sodann 1 bis ll/zStdn. bei Raumtemperatur im Dunkeln. Dann setzte man 
2 I Wasser und 1 I Kaliumjodidl6sung (tproz.) zu und beseitigte ausgeschiedenes Jod vor- 
sichtig durch Natriumthiosulfat (25 g in 1 0. Durch Extrahieren mit k h a r  erhielt man nach 
Trocknen im Vakuumschrank (unter 40") 32.9 g (92% d. Th.) sirupartiges Produkt @.Tab. 1). 

C~rH45Br04 (477.5) Ber. C 60.36 H 9.50 Br 16.74 Gef. C 60.51 H 9.53 Br 16.90 

eryrhro-Form Ila: Bei 30" ltlste man unter kraftigem Schiitteln in 1250 ccm Eisessig 16.9 g 
(0.05 Mol) Brussidinsliure vom Schmp. 59.5-60" und Jodzahl 74.1 (Kaufmann) bzw. 74.615). 
Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur gab man zur Ltlsung 18.0 g (0.1 Mol) N-Brom-succin- 
imid. Aufarbeitung wie bei I1 lieferte 21.4 g (90% d. Th.) viskoses Produkt IIa (s. Tab. 1). 

C24H45Br04 (477.5) Ber. C 60.36 H 9.50 Br 16.74 Gef. C 60.28 H 9.67 Br 16.86 

LieI3 man das Produkt I Ia  10 Monate bei Raumtemperatur stehen, so sank der Br-Wert 
auf 16.35. 

Diastereomere ~~-6(7)-Brom-7(6)-acetoxy-srearinsauren 
threo-Form: Bei Raumtemperatur 16ste man unter Schiitteln in 800 wm Eisessig 21.0 g 

(0.075 Mol) Petroselinsuure vom Schmp. 29.5-30.5' und Jodzahl 89.1 (Kaufmann) bnv. 
89.4 15). Zu dieser Lasung gab man 27.0 g (0.1 5 Mol) N-Brom-succinimid, setzte das Schiitteln 
fort und belieI3 die Lasung sodann 1 - 1112 Stdn. bei Raumtemperatur im Dunkeln. Auf- 
arbeitung wie bei I1 lieferte 19.1 g (91 % d. Th.) sirupartiges Produkt (s. Tab. 1). 

CzoH37Br04 (421.4) Ber. C 57.00 H 8.86 Br 18.97 Gef. C 56.89 H 8.91 Br 19.10 

erythro-Form: Aufarbeitung wie vorstehend lieferte aus 21 .O g (0.075 Mol) Petroselaidin- 
suure vom Schmp. 53.5 bis 54.5" und Jodzahl88.7 (Kaufmann) bzw. 89.015) und 27.0 g N-Brom- 
succinimid ein viskoses Produkt (19.4 g, 92 % d. Th.). 

C20H37Br04 (421.4) Ber. C 57.00 H 8.86 Br 18.97 Gef. C 57.16 H 8.97 Br 19-00 

Belie0 man das Produkt 9 Monate bei Raumtemperatur, so stieg der Br-Wert auf 19.22. 

14) K. ZIEGLER, A. SPXTH, E. SCHAAF, W. SCHUMMAN und E. WINKELMANN, Liebigs Ann. 

15) A. JOVTSCHEFF, Die Nahrung 3, 153 [1959]; C. A. 54,4000e [1960]. 
Chem. 551, 80 [1942]. 
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Geometrisch-isomere D~-I3 .14 -Oxido-behe~d~en  III und IIIa 
cis-Form IIZ: 8.00 g ZI wurden mit 250 ccrn 0.5n alkohol. KOH 112 Stde. unter RilckfiuD 

erhitzt. Nach Ansauern, Extrahieren rnit DiBthylather, Trocknen (Vak. und Erhitzen sind zu 
vermeiden) und Abdestillieren des Athers wurden 5.28 g (89 % d. Th.) Rohprodukt mit Schmp. 
53-56" erhalten, das sich in 100 ccm siedendem Hexan vallig Ibste. Beim Abkllhlen schieden 
sich 3.2 g mit Schmp. 58-60" ab. Nach zweifacher Umkristallisation aus 30 Tln. verd. 
Athano1 (3 Tln. und 1 Tl. Wasser) erhielt man 2.5 g III vom Schmp. 61.5-62" (Lit.7): 
62.3-63"). 

C22H4203 (354.6) Ber. C 74.52 H 11.94 Gef. C 74.50 H 11.90 
trans-Form IIIa: 8.00 g IIa wurden wie bei I11 umgesetzt und lieferten 5.20 g (88 % d. Th.) 

Rohprodukt mit Schmp. 61 -63". In 100 ccm siedendem Hexan lSste sich das Produkt vbllig, 
nach Abkllhlen auf Raumtemperatur schieden sich 3.42 g Produkt vom Schmp. 63.5-65' ab. 
Nach zweifacher Umkristallisation aus 30 Tln. verd. Xthanol (3 : 1) wurde 2.78 g IIIa vom 
Schmp. 66.5-67" (Lit.7): 67.3-68.3") erhalten. 

C22H4203 (354.6) Ber. C 74.52 H 11.94 Gef. C 74.37 H 12.03 

Die Schmpp. beider Produkte 111 und IIIa veranderten sich nach der Umkristallisation aus 
10 Tln. Aceton nicht. 

Diastereomere DL-13 (14) -Chlor-I4(13)-hydroxy-behensdwen IV und I Va  
threo-Form I V: Zur Wsung von 1.80 g cis-Oxido-behensdure III in 180 ccm Diathyliither gab 

man 12 ccrn konz. Salzsdure, riihrte bei Raumtemperatur stark (1 Stde.) und verdllnnte das 
Reaktionsgemisch mit Wasser. Aus der kherphase isolierte man 1.77 g (89 % d. Th.) Produkt. 
Nach Umkristallisation aus 30 ccm Hexan zeigte IV (1.02 g) den Schmp. 47.5-48.5" (Lit.: 
47-48' 7); 47.5-48.5' 7)). IR-Hauptbanden (1 -proz. Lbsung in TetrachlorkohlenstolT): 

1130, 1090-1080,950 und 845/cm. 
3635-3625, 3590, 3540, 2940-2930, 2865, 1765, 1720, 1475, 1420, 1390, 1300, 1245, 1230, 

CzzH43C103 (391.0) Ber. C 67.57 H 11.08 C19.07 Gef. C 67.28 H 11.21 C18.89 

erythro-Form IVa: Unter den gleichen Bedingungen wie bei IV wurden aus 1.80 g frans- 
Oxido-behensbure IIIa 1.78 g (90% d. Th.) Produkt gewonnen. Nach Umlbsen aus 30 ccrn 
Hexan zeigte IVu (1.38 g) den Schmp. 61-62" (Lit.: 62.5-63.5'7); 62-63"')). IR-Haupt- 
banden (1-proz. LUsung in TetrachlorkohlenstoiT): 3635, 3590, 3540,2940-2920,2860. 1765, 
1720, 1475, 1420, 1385, 1295, 1265, 1115, 1090-1080, 955-940, 8 5 0 4 4 0  und 800/m. 

C22H43ClO~ (391.0) Ber. C 67.57 H 11.08 C19.07 Gef. C 67.56 H 11.14 C18.92 

Diastereomere D L-13.14-Dihydroxy-behensciuren VI und Vla 
erythro-Form VI 
a) aus IV: Zu 12 ccrn Acetanhydrid wurde 1.00 g I V  gegeben. Nach 4stdg. Erhitzen unter 

RikkfluB setzte man 9 ccrn Wasser zu und erhitzte das Reaktionsgemisch noch 1 Stde. Nach 
Abkllhlen auf Raumtemperatur wurde das Umsetzungsprodukt rnit Ather extrahiert, ge- 
waschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Die kherlbsung hinterlieI3 l .02 g eines viskosen 
Produkts (V). Man gab 20 ccrn Eisessig (mit 4 Tropfen Wasser) und 1.6 g Silberacetat zu 
und kochte 15 Stdn. unter RlickfluR. Nach Abkllhlen auf Raumtemperatur wurde rnit 10-proz. 
Salpetersaure angesguert und danach mit Ather extrahiert. Der Atherruckstand wurde mit 
25 ccm 0 .5n  alkohol. KOH verseift (1 Stde. unter RiickfluD). Nach Ansauern, Extrahieren 
mit Ather und Waschen zeigte das Produkt verhaltnisml0ig geringe Lbslichkeit in Ather. 
Auch mit vie1 Ather blieb ein kleiner Teil des Produktes ungelast. Nach Abtrennung der 
)Itherlbsung (Trocknen ilber Natriumsulfat ist zu vermeiden) wurde der Ather abdestilliert. 
Man erhielt 0.74 g (70% d. Th.) Produkt mit Schmp. 129.5-130.5'. Nach Umlbsen aus 
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10 I n .  95-proz. Athanol bei Raumtemperatur schieden sich 0.61 g Produkt vom Schmp. 
130--131" ab. Durch Mischprobe rnit einem authent. Priiparat (aus Erucasaure durch cis- 
Hydroxylierung mit Kaliumpermanganat gewonnen) wurde es als erythro-D L-13.1CDihydroxy- 
behensuure (VI) identifiziert. IR-Hauptbanden in Nujol : 3280-3200,2970-2840,2680, 1700, 
1495, 1475, 1420, 1385. 1310, 1275, 1215, 1200, 1125, 1110, 1080, 1055, 1080, 1015,995,945, 
915. 865, 820, 780, 760 und 730/cm. 

C22H4404 (372.6) Ber. C 70.92 H 1 1.90 Gef. C 70.61 H 11.85 

b) aus 11: Zu 12 ccm Eisessig wurden 0.60 g II  und 0.6 g Kaliumacerat gegeben. Nach 15stdg. 
Erhitzen unter RilckfluO siuerte man das Reaktionsgemisch an und extrahierte mit Ather. 
Das Umsetzungsprodukt wurde mit 25 ccm 0.5n alkohol. KOH verseift (1 Stde. unter Riick- 
flu@. Durch kherextraktion erhielt man 0.41 g (88 % d. Th.) Rohprodukt mit Schmp. 
124.5- 127.5". Nach zweifacher Umkristallisation aus 10 Tln. 95-proz. khan01 zeigte das 
Produkt (0.12 g) den Schmp. 130- 131" und wurde durch Mischprobe mit einem authent. 
Prlparat (aus Erucasaure durch cis-Hydroxylierung mit Kaliumpermanganat gewonnen) als 
eryrhro-~~-13.14-Dihydroxy-behensiiure (VI) identifiziert (Lit. : 130- 132' 3), 132" g), 130" 12)). 

IR-Hauptbanden in Kaliumbromid: 3280-3200, 2940, 2915, 2850, 1700, 1485, 1440, 1415, 
1365, 1310, 1300, 1270, 1240. 1220, 1195, 1125, 1105, 1085, 1050, 1030, 1015, 995, 945, 910, 
730,690 und 550/cm. 

C22H4404 (372.6) Ber. C 70.92 H 11.90 Gef. C70.69 H 11.79 

Keine Depression rnit dem nach a) gewonnenen Prtlparat. 

rhreo-Form Vla  
a) aus IVa: Zu 12 ccrn Acetanhyhid wurde 1.00 g IVa gegeben. Aufarbeitung wie bei VI 

lieferte 1.01 g viskoses Produkt. Durch Behandlung mit Silberacetat wie bei VI wurden 0.69 g 
Rohprodukt (66 % d. Th.) rnit Schmp. 95-97' gewonnen. Nach UmlBsen aus 10 Tln. 95-proz. 
Athano1 zeigte das Produkt (0.44 g) den Schmp. 97-99". Nach Erhitzen mit 20 ccm Hexan 
unter RUckfluB verblieben 0.3 1 gvom Schmp. 99- 100'. Durch Mischprobemit einem authent. 
Praparat (aus Brassidinsilure durch cis-Hydroxylierung mit Kaliumpermanganat gewonnen) 
wurde das Produkt als threo-l3.I4-Dihydroxy-behensilure (VI a) identifiziert. IR-Hauptbanden 
in Nujol: 3340-3270, 2970-2860, 2690, 1710, 1480, 1390, 1345, 1315, 1280, 1255, 1230, 
1200, 1150, 1130, 1105, 1085, 1060, 1045, 1035, 1015,995,945,915, 880, 865, 855, 820. 800, 
780. 760 und 730/cm. 

C 2 2 H 4 4 0 4  (372.6) Ber. C 70.92 H 11.90 Gef. C 70.66 H 11.86 

b) aus IIa: Zu 12 ccrn Eisessig wurden 0.60 g IIa und 0.6 g Kaliumacetat gegeben. Auf- 
arbeitung wie bei VI lieferte 0.38 g (81 % d. Th.) Rohprodukt mit Schmp. 96-98". Nach 
Erhitzen mit 20 ccm Hexan unter RuckfluR fielen bei Raumtemperatur 0.32 g eines Produktes 
vom Schmp. 99-100" aus, welches durch Mischprobe rnit einem authent. Prlparat (aus 
BrassidinsBure durch cis-Hydroxylierung mit Kaliumpermanganat gewonnen) als threo-DL- 
13.14-Dihydroxy-~ehensu~e (VIa) identifiziert wurde (Lit. : 96-98"3), 1OIo9), 100-101" 111, 

100.5- 101" 12)). IR-Hauptbanden in Kaliumbromid: 3350-3250, 2920, 2845, 1720, 1470, 

950-940,910, 880. 855,810, 800, 765, 730, 665 und 550/cm. 
1440-1420, 1380, 1340, 1310, 1275, 1250, 1225, 1145, 1115, 1110, 1085, 1045, 1005, 990, 

C22H4404 (372.6) Ber. C 70.92 H 11.90 Gef. C 70.96 H 11.90 

Keine Depression mit dem nach a) gewonnenen Prlparat. 




