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Brom-Acetoxylierung einiger ungesiittigter Fettsiuren
Von A. JOVTSCHEFF

Mit 3 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die Methode zur direkten Brom-Acetoxylierung ungesittigter Fettsiuren und ihrer
Ester durch N-Brom-suecinimid und Eisessig bei Raumtemperatur wird auf Undecensiure
und ihren Methylester, Ricinol- und Ricinelaidinsiuremethylester, Linol-, Linolen- und
f-Eldostearinsdure sowie Linolsiuremethylester erweitert. Im Vergleich zu diesen Monoen-
und Polyenfettsiuren verliuft die Umsetzung von N-Brom-succinimid und Eisessig mit
Sorbinsiure ausgesprochen langsam, wihrend Malein- bzw. Fumarsiure unter denselben
Bedingungen nicht reagieren.

Die gekoppelte Anlagerung von N-Brom-succinimid und Eisessig an die
Doppelbindung (Brom-Acetoxylierung) einiger geometrisch-isomerer Mono-
enfettsiuren mit mittelsténdigen Doppelbindungen (0l1-1)/Elaidin-2), Eru-
ca-3)/Brassidin-3) und Petroselin-3)-Petrolselaidinsdure?®)) lauft bereits
innerhalb einer Stunde bei Raumtemperatur quantitativ ab. Die Konfigu-
ration der diastereomeren brom-acetoxylierten Fettsduren konnte durch
stereospezifischen Umsetzungen festgelegt werden. Die Konfigurations-
zuordnung beweist eine vorwiegende trans-Anlagerung!)®). Die erythro-
Form der diastereomeren Brom-acetoxy-sduren besitzt ein gréferes Dipol-
moment als die threo-Form3). Also kénnten Dipolmoment-Messungen zur
raschen und bequemen Konfigurationsermittlung benutzt werden.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung itber das Verhalten
einiger ungeséttigter Fettsduren unter den Bedingungen der Brom-Acetoxy-
lierung der mittelstindigen Doppelbindung. Fiir diesen Zweck wurden fol-
gende Fettsiuren und ihre Ester untersucht: Hydroxymonoenfettsiuren
(geometrisch-isomere Ricinol-/Ricinelaidinsduremethylester), isolierte Poly-

1y A. JovrscHEFF, Chem, Ber. 93, 2048 (1900); Chem. Abstr. 55, 2477¢ (1961).

2} A. JovrscHEFF, C. R. Acad. bulgare Sci. 12, 235 (1959); Chem. Abstr. 54, 22351 a
(1960).

3) A. Jovrscuurr, Chem. Ber. 95, 2629 (1962); Chem. Abstr. 58, 8896a (1963).
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entfettsiuren (Linol®)- und Linolensiure), konjugiert-ungesittigte Sduren
(Sorbin- und p-Eldostearinsiure) und Monoenfettsiuren, die von Substi-
tuenten mit unterschiedlichem Induktionseffekt beeinfluBt sind (Undecen-
sédure und ihr Methylester, Sorbin-, Malein- und Fumarsédure). Infolge Estoli-
dierungstendenz der Ricinolsdure wurden nur Versuche mit dem Ester
durchgefiihrt.

Es wurde die Einwirkung von N-Brom-succinimid auf verschiedene
Alkohole und Hydroxycarbonséduren und ihre Ester vielfach untersucht?)

und festgestellt, dafl es hauptsidchlich oxydierend wirkt. Einzelheiten hierzu
siehe Literatur?).

Ricinolsdure-methylester wird im Medium von Tetrachlorkohlenstoff
oder Benzol bei 75—80° mit N-Brom-succinimid im Dunkeln bzw. unter
Bestrahlung in Gegenwart von Dibenzoylperoxyd in der Allylstellung bro-
miert 3).

Bekanntlich entsteht durch Einwirkung von Brom und Eisessig auf
alpha-%) oder g-Eldosterarinsiure ein bei 115° schmelzendes Eldostearin-
sdure-tetrabromid. Dasselbe Produkt wird neben einem fliissigen Isomeren
bei der Einwirkung von Brom auf j-Eldosterstearinsiure in Petrolither?)
erhalten.

Die Brom-Acetoxylierung der einzigen mittelstdndigen Doppelbindung
des Ricinol- und Ricinelaidinsdure-methylesters 14uft bereits innerhalb einer

4) M. Z. Baragar u. G. M. Mousa, J. Pharm. Pharmacol. 4, 115 (1952); Chem. Abstr.
46, 7998a (1952); M. Z. BararaTt, M. F. A. EL.-WaAnaB u. M. M. EL-SADR, J. Amer. chem.
Soc. 77, 1670 (1955); Chem. Zbl. 1955, 9062; Chem. Abstr. 50, 25101 (1956); M. Micovic,
R. I. Mamvuzic u. M. Lj. Mirairovie, Glasnik Hem. Grustva Beograd 22, 443 (1957); Chem.
Abstr. 56, 4592i (1962); P. F. KrusE jr., K. Z. Grist u. TH. A. McCovy, Analytic, Chem. 26,
1319 (1954); Chem. Zbl. 1955, 1341 ; Chem. Abstr. 1470a (1955); M. F. EL-Wanmas u. M. Z.
Baraxar, Mh. Chem. 88, 692 (1957); Chem. Zbl. 1959, 5429; Chem. Abstr. 52, 117801
(1958); M. Z. BARARAT u. M. F. A. EL-WaHAaB, J. Amer. chem. Soc. 75, 5731 (1953); Chem.
Zbl. 1954, 8787; Chem. Abstr. 49, 6105a (1955); P. F. Krusg jr., N, GEurrgInk u. K. Z.
Grist, J. Amer. chem. Soc. 76, 5796 (1954); Chem. Zbl. 1955, 7417; Chem. Abstr. 158001
(1955); C. G. StvckwiscH, G. G. Hammgr u. N. F. Brav, J. org. Chemistry 22, 1678 (1957);
Chem. Zbl. 1958, 12666; Chem. Abstr. 52, 9013h (1958); W. A. Cramp, F. J. JuLierTs, J. F.
McGHIE, B. L. Raou. W. A. Ross, J. chem. Soc. (London) 1960, 4257; Chem. Zbl. 55, 7276{
(1961).

8) K. Mraara u. K. Takaoxa, J. chem. Soc. Japan, pure Chem. Sect. 79, 668 (1958);
Chem. Zbl. 1959, 6762; Chem. Abstr. 54, 4367a (1960).

§) B. H. Nicorer, J. Amer. chem. Soc. 43, 940 (1921); Chem. Zbl. 1921, ITI, 522; vgl.
T. KaAMETAKA, J. chem. Soc. (London) 83, 1043 (1903); Chem. Zbl. 1903, I1, 657.

7y R. 8. MorgryLL, J. chem. Soc. (London) 101, 2088 (1912); Chem. Zbl. 1913, I, 604;
B. H. NicorEr, J. Amer. chem. Soc. 43, 940 (1921); Chem. Zbl. 1921, ITI, 522.

8) A. JovTsCHEFF u. A. Poporr, C. R. Acad. bulgare Sci. 13, 319 (1960); Chem. Abstr.
55, 103074 (1961).

%) A. JovrscHEFF, nachstehende Arbeit.
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Stunde bei Raumtemperatur quantitativ ab. Ein weiterer Verbrauch des
N-Brom-succinimids tritt nach 24 Stunden nicht auf (s. Tab. 1).

Die bei der Brom-Acetoxylierung der Undecensidure und der Polyenfett-
séuren nach verschiedenen Zeiten bei Raumtemperatur umgesetzten N-
Brom-succinimidmengen lassen erkennen, dall ihre Brom-Acetoxylierung
anfinglich ziemlich rasch verlduft und sich danach allméhlich verlangsamt.
Die vollige Absittigung der Undecensdure und ihres Methylesters liuft erst
nach 20—24 Stunden quantitativ ab (s. Tab.1). Nach Istiindiger Ein-
wirkung von N-Brom-succinimid und Eisessig auf Linolsdure bzw. ihren
Methylester ist die umgesetzte N-Brom-succinimidmenge gréfler als sta-
tistisch fiir die Séittigung einer der beiden isolierten Doppelbindungen
bendtigt wird. Die zweite Doppelbindung wird im Laufe von etwa 24 Stun-
den vollig abgesittigt (s. Tab. 1).

Nach 24stiindiger Einwirkung des N-Brom-succinimids und Eisessigs auf
Linolensédure sind die drei isolierten Doppelbindungen zu iiber 809, (stati-
stisch) abgeséttigt. Nach etwa 48 Stunden ist die fiir die Sédttigung aller Dop-
pelbindungen der Linolensgure berechnete Menge an N-Brom-succinimid
verbraucht (s. Tab. 1).

Nach 1stiindiger Brom-Acetoxylierung der p-Eldostearinsiure sind
zwei ihrer drei konjugierten Doppelbindungen statistisch abgeséttigt. Die
Sattigung der dritten Doppelbindung erfolgt innerhalb von etwa 24 Stunden
(s. Tab. 1). Bekanntlich werden?), die beiden dulleren Doppelbindungen der
g-Eldosterainsédure bei Einwirkung von Jodchlorid unter Jod-Abscheidung
sehr schnell abgesattigt, wihrend die innere Doppelbindung sehr langsam
reagiert, so daf} erst nach 6 Tagen die theoretische Jodzahl gefunden wird.
Wir nehmen an, daB sich die -Eldostearinséure bei der Brom-Acetoxylie-
rung dhnlich verhilt.

Unter denselben Bedingungen verlduft die Umsetzung der Sorbinsiure
mit N-Brom-succinimid und Eisessig ausgesprochen langsam, so dafl nach
etwa 48 Stunden unter 109, des N-Brom-sucecinimids, hezogen auf die fiir
die Sittigung der beiden konjugierten Doppelbindungen berechnete Menge,
umgesetzt sind.

Malein- und Fumarsdure reagieren mit N-Brom-succinimid und Eisessig
bei Raumtemperatur nicht. Bekanntlich werden'') die Natriumsalze der
beiden Sduren mit N-Brom-succinimid in Wasser bei Raumtemperatur

10) H. P. KAUFMANN, Analyse der Fette und Fettprodukte, Springer-Verlag, Berlin-
Gottingen-Heidelberg 1958, S. 568.

11y C. 0. Guss u. R. RosentaL, J. Amer. chem. Soc. 77, 2549 (1955); Chem. Abstr. 50,
5604g (1956).
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innerhalb von 48 Stunden zu den entsprechenden Oxidosduren (Ausbeute
609%,) oxydiert.

Das unterschiedliche Verhalten des Ricinolséure-methylesters, der Unde-
cen-, Sorbin- und Maleinsdure bei den Bedingungen der Brom-Acetoxylie-
rung ist auf den EinfluB der in Nachbarstellung zu den Doppelbindungen
dieser Ester und Sduren befindlichen Substituenten (zwei Alkylreste im
Falle des Ricinolsdure-methylesters, Wasserstoffatom und Alkylrest bei der
Undecensiure, Alkylrest und Carboxylgruppe bei der Sorbinséure und zwei
Carboxylgruppen bei der Maleinséure) zurtickzufiithren, welche infolge ihres
Elektronenabstofles (Alkylrest) und ihrer Elektronenanziehung (Carboxyl-
gruppe) den die Brom-Acetoxylierung einleitenden elektrophilen Angriff
nachweisen. Unsere kinetischen Untersuchungen tiber den elektrophilen Ver-
lauf der Brom-Acetoxylierung sind im Gange.

Da Polyenfettsiuren nicht verfiigbar waren, wurden unsere Versuche
mit Linol- und Linolensédure sowie Linolsdure-methylester (iiber 95proz.
Reinheit) durchgefiihrt.

Samtliche brom-acetoxylierten ungesittigten Fettsduren und ihre Ester
sind fast mit 90proz. Ausbeute als viskose, braungelbe Fliissigleiten, 16slich
in den gingigen Losungsmitteln, gewonnen. Wahrend bei der Destillation
unter 2 Torr der brom-acetoxylierte Ricinol-, Ricinlaidinsdure-methylester,
Undecen-, Linol-, Linolen- und j-Eldostearinsidure sowie Linolsdure-methyl-
ester Zersetzung erleiden, wird der brom-acetoxylierte Undecensdure-
methylester bei 162 —164°/1 destilliert. Dem Licht ausgesetzt, werden alle
Brom-acetoxyderivate nach kurzer Zeit dunkler.

Obwohl die brom-acetoxylierten Fettsduren und ihre Ester nicht de-
stillierbar sind, entsprechen die Molekularrefreaktion, das Molekulargewicht,
die Neutralisations- und Verseifungszahl sowie die Analysendaten den be-

rechneten Werten (s. Tab. 2). Die Werte des Brechungsindex, Molekular-
gewichts, der Verseifungszahl und Analysendaten des brom-acetoxylierten
Undecensdure-methylesters von seiner Destillation stimmen mit den ent-
sprechenden Werten nach der Destillation sehr gut tiberein (s. Tab. 2 und
Abb. 3). Folglich ist anzunehmen, dafl die Brom-Acetoxylierung der unge-
sittigten Fettsduren und ihrer Methylester durch N-Brom-succinimid und
Eisessig bei Raumtemperatur quantitativ und einwandfrei verlduft, keine
unerwiinschten Nebenprodukte (als Ergebnis z. B. einer Substitution in der
Kohlenstoffkette oder Bromierung der Doppeibindung) zu gewinnen sind,
und die Destillation der gewonnenen Brom-acetoxy-Derivate zur Zunahme
des Reinheitsgrads der Derivate nicht notwendig ist.

In den TR-Spektren aller brom-acetoxylierten Fettsduren und ihrer
Ester (Abb. 1, 2 und 3) bestétigt das vollige Verschwinden der fiir Olefin-
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Doppelbindungen charakteristischen Hauptbanden bei 3020 em (mittel-
stdndige Doppelbindung), bei 920 ecm, 1000 cm, 1650 cm, und 3080 cm (end-
stdndige Doppelbindung) oder bei 1000 cm, 1620 cm und 3020 cm (konju-
gierte mittelstindige Doppelbindung) den quantitativen Verlauf der Ab-
sdttigung ihrer Doppelbindungen. Die Absorptionsbande bei 1750 cm weist
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Abb. 1a. TR-Spektrum von brom-acetoxyliertem Ricinolsduremethylester, kapillare
Schicht, Kiivette KBr
Abb. 1b. 1R-Spektrum von brom-acetoxyliertem Linolsiuremethylester, in 109, CCL,,
Kiivette NaCl, Schichtdicke 0,06

die Anlagerung der Acetoxygruppe an die Doppelbindungen nach (Abb. 2
und 3). Der Kohlenstoff-Brom-Bindung ist die ausgeprigte Bande bei 610 cm
zuzuordnen (Abb. 2¢). Die IR-Spektren des brom-acetoxylierten Undecen-
sdure-methylesters vor und nach seiner Destillation sind praktisch identisch
(Abb. 3).

Da wir im Falle des Ricinol- und Ricinelaidinsiure-methylesters von den
cis- und trans-Isomeren ausgegangen sind, miissenihre Bromacetoxyderivate
vermutlich Diastereomere sein. IThre IR-Spektren sind praktisch identisch
(Abb. 1a). In den letzteren fehlt die Carbonyl-Valenzschwingung bei
1720 em. Daraus folgt, daf3 das N-Brom-succinimid die Hydroxylgruppe des
Ricinol- und Rieinelaidinsdure-methylesters nicht zur Ketogruppe oxydiert.
Die Hydroxylgruppen-Valenzschwingung um etwa 3500 em (gebundene) ist
vorhanden.

Da die mittelstindige Doppelbindung (Ricinol-, Ricinelaidinsdure-me-
thylester, Linol-, Linolen- und g-Eldostearinsure sowie Linolsduremethyl-
ester) wenig polarisiert ist, entsteht aller Wahrscheinlichkeit nach aus den

% Durchidssigkeit
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A. JovTsCHEFF, Brom-Acetoxylierung einiger ungesittigter Fettsduren 193
ungesittigten Fettsduren und ihren Estern ein Gemisch von stellungsiso-
meren racem. Brom-acetoxyderivaten.

In der Undecensiure ist die Doppelbindung wie eine endsténdige Dop-
pelbindung polarisiert, so daf3 das vorletzte Kohlenstoffatom elektronen-
drmer als das letzte ist und hierfiir nur die Frage der Stellungsisomerie auf-

B . ~ A

~ /] 2a NN

]
1
\
=—
B
-

B DR 1 AN

|57
<

N 2 }'I/ [V
J I

V

3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 7400 1200 1000 800 700 600

Y (cm=T)

Abb. 2a. IR-Spektrum von brom-acetoxylierter Linolsdure, in 109, CCl,, Kiivette NaCl,
Schichtdicke 0,06

Abb. 2b. IR-Spektrum von brom-acetoxylierter Linolensdure, in 109, CCl,, Kiivette NaCl
Schichtdicke 0,06

Abb. 2c. IR-Spektrum von brom-acetoxylierter 5-Eldostearinsiure, in 109, CCl,, Kiivette

NaCl, Schichtdicke 0,06 und kapillare Schicht, Kiivette KBr im Bereich 550—700 cm

Abb. 2d. IR-Spektrum von brom-acetoxylierter Undecensiure, in 109, CCl,, Kiivette NaCl,

Schichtdicke 0,06

kommt. Da die Brom-Acetoxylierung der Doppelbindung wie eine elektro-
phile Anlagerung verlduft, 148t sich erkennen, dal3 das Bromkation (aus dem
N-Brom-succinimid) an das letzte Kohlenstoffatom und das Acetatanion
(aus dem Kisessig) an das vorletzte Atom addieren. Aber wie bekannt, ist
die Polarisation der Doppelbindung nicht 100proz. vertreten. Im Falle der
Brom-Acetoxylierung der endstdndigen Olefine, z. B. 1-Hexadecen, haben
wir festgestellt, dal} die beiden Stellungsisomeren, und zwar 1-Brom-2-

13 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 2%
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acetoxy- bzw. 2-Brom-l-acetoxy-hexadecan, im Verhiltnis etwa 4:1 ge-
wonnen wurden!?). Folglich ist anzunehmen, daB das von uns durch Brom-
Acetoxylierung der Undecensaure bzw. ithres Methylesters erhaltene Produkt
ein Gemisch von 11-Brom-10-acetoxy- (etwa 809%) und 11-Acetoxy-10-
brom-undecansiure (etwa 209,) bzw. Methylester darstellt.

Auf Grund unserer Untersuchungen haben wir ein Verfahren zur Be-
stimmung der Gesamtjodzahl der §-Elidostearinsdure und des Holzéles vor-
geschlagen18).
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3600 3400 3200 - 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
~—— Y(em™)
Abb. 3a. IR-Spektrum von brom-acetoxyliertem Undecensiuremethylester vor Destilla-
tion, in 109, CCl,, Kiivette NaCl, Schichtdicke 0,06
Abb. 3b. IR-Spektrum von brom-acetoxyliertem Undecensiuremethylester nach Destilla-
tion, in 109, CCl,, Kiivette NaCl, Schichtdicke 0,06

Beschreibung der Versuche

Die Schmpp. wurden auf dem KorLEr-Heizmikroskop bestimmt. Die Jodzahlen (JZ)
sind nach KaurFMaNN bestimmt. Die TR-Spektren wurden mit dem UR-10 des VEB Carl
Zeiss, Jena, aufgenommen. Die Dipolmomente wurden in Benzol bei 25° mit einer Genauig-
keit von 4 0,08 Debye gemessen. Es wurde keine Korrektur fir die Atompolarisation vor-
genomien.

Fiir die Versuche wurden folgende Produkte eingesetzt:

N-Brom-succinimid nach 1. ¢. %) gewonnen und aus Wasser umkristallisiert; Rein-
heit etwa 989 (jodometrisch).

Ricinolsiure-methylester von uns gewonnen, Sdp.,,: 224—225°; n}) :1,4632 und
JZ: 80,6 (theor. 81,2).

12y A. JOVTSCHEFF, noch nicht veroffentlicht.
13y A. JovrscHEFF, N. BONTSCHEFF u. D. JoNkow, Nahrung 7, 875 (1963),

) K. ZIEGLER, A.SpitH, E.ScrHaar, W.ScHUuMANN u. E. WINKELMANN, Liebigs
Ann. Chem. 551, 80 (1942).

% Durchidssigkelt
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Ricinelaidinsdure-methylesternachl. c.!®) aus dem obigen Ricinolsdure-methyl-
ester gewonnen, Schmp.: 27—28° (28,9—29,8°15)); n]: 1,4473 (n}): 1,447016)) und JZ: 80,2
(theor.: 81,2).

Undecensaure von ,,Dr. Theodor Schuchardt GmbH & Co, Munchen‘, nai';: 1,4469
und JZ: 137,5 (theor.: 137,7).

Undecensiure-methylester von uns aus der obigen Undecensidure durch Methy-
lieren gewonnen, Sdp.,q: 124—124,5°, n"l")’: 1,4402 und JZ: 127,3 (theor.: 128,0).

Linolsdure nach 1. ¢.2¢) aus Sonnenblumenél gewonnen, ni‘;: 1,4710 und JZ: 172,5
(theor.: 181,1), d. h. mit einer Reinheit von 95,29, (statistisch). Der Rest von 4,89, wurde
als Stearinsdure angenommen.

Linolsdure-methylester von uns aus der obigen Linolsiure durch Methylieren ge-
wonnen, ni‘;: 1,46569 und JZ: 164,4 (theor.: 172,4), d. h. mit einer Reinheit von 95,39,
(statistisch). Der Rest von 4,79, wurde als Stearinsédure-methylester angenommen.

Linolensdure von ,,Fluka AG Chemische Fabrik SG*, n%’: 1,4795 und JZ: 263,6
(theor.: 273,6), d.h. mit einer Reinheit von 96,39, (statistisch). Spektrophotometrisch
wurde 93,99, Linolen- und 5,39, Linolsdure bestimmt. Der Rest von 0,89, wurde als
Stearinsdure angenommen. Auf Grund dieser Zusammensetzung wurde eine Jodzahl von
266,56 berechnet, d. h. die Reinheit dieser Saure betrigt 97,49, (statistisch).

p-Eldostearinsdure wurde nach L. ¢.1?) gewonnen, Schmp.: 71—71,5° (71—72°18)),
Gesamtjodzahl (nach CHOWDHURY und MURHERJIEE9)): 272,1 (theor.: 273,6) und Neutrali-
sationszahl: 200,8 (theor.: 201,9).

Sorbinsdure von ,,E. Merck AG Darmstadt®, Schmp.: 132,5—133° (134° 20)).
Malein- und Fumarsiure von ,,E. Merck AG Darmstadt*.
Kisessig gegen Chromsiure indifferent.

Bestimmung des bei der Brom-Acetoxylierung umgesetzten N-Brom-sue-
cinimids: 0,5 mMol der entsprechenden Monoen- oder 0,25 mMol der entsprechenden
Polyenfettsduren wog man in einen Mikrobecher ein, der dann in einen Jodkolben von
300 em3 gebracht wurde. Danach fiigte man ein genau abgemessenes Volumen (20—25 cm?)
N-Brom-succinimid-Reagenzes (18,0 g in 11 Eisessig) zu und lieB den gut verschlossenen
Jodkolben im Dunkeln bei Raumtemperatur stehen. Eine Blindprobe wurde entsprechend
behandelt. Nach definierten Zeiten gab man in den Kolben 20—25 em? Kaliumjodid-Losung
(10 g in 100 cm?) und etwa 100 cm3 Wasser. Das freigesetzte Jod wurde mit 0,1 n Natrium-
thiosulfat-Losung zuriicktitiert 14)21) (s. Tab. 1).

15) M. A. McCuronon, R.T. O’Coxxor, E.F.DuPrg, L. A.GorprsraTT u. W.G.
Bicxrorp, J. Amer. Oil Chemists’Soc. 86, 450 (1959); Chem. Abstr. 53, 11215¢ (1960).

18) G. Rankorr, L. SToiLov u. 8. Seassow, C. R. Acad. bulgare Sci. 18, 71 (1960).

17) J. 8. Horrmarny, R. T. O’Connor, D. C. HEIZELMAXN u. W. G. BickKFoRD, J. Amer.
0il Chemists’Soc. 34, 338 (1957); Chem. Abstr. 15145h (1957); Chem. Zbl. 1958, 7290.

18) 1, ¢.'0), 8. 81.

19) R. B. CHOWDHURY u. S. MUKHERJIEE, J. Amer. Oil Chemists’Soc. 32, 484 (1955);
Chem. Abstr. 49, 14351b (1955).

20y A, VOGEL, Practical Organic Chemistry, Longsmans, London (New York), Toronto
1956, S. 466.

21y A, JovTscHEFF, Nahrung 8, 153 (1959); Chem. Abstr. 54, 4000e (1960); Chem. Zbl.
1960, 9066.
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Diastereomere DL-9(10)-Brom-10(9)-acetoxy-12-hydroxy-stearin-
sdure-methylester a): Bei Raumtemperatur loste man in 250 cm3 Eisessig 7,5 g
{25 mMol) Ricinolsdure-methylester. Nach Zugabe von 9,0 g (50 mMol) N-Brom-succinimid
schiittelte man bis zur volligen Auflésung der Substanz um und belieB die Losung sodann
1—-1%/, Stunden bei Raumtemperatur. Dann setzte man 11 Wasser und 5 g Kaliumjodid
zu und beseitigte das ausgeschiedene Jod vorsichtig durch Natriumthiosulfat (25¢g in 11).
Durch Extrahieren mit Ather erhielt man nach Trocknen im Vakuum bei Raumtemperatur
10,3g (959%, d. Th.) von einem hellgelben und 6lartigen Produkt (s. Tab. 2).

CyHyBrO, (451,4) ber.: C55,87; H8,71; Br17,70;
gef.: C56,18; H 8,81; Br 17,64.

IR-Absorption: Estercarbonyl-Valenzschwingung 1745 cm und Hydroxyl-Valenz-
schwingung etwa 3465 cm (gebundene) (Abb. 1a).

LieB man das Produkt 3—4 Monate bei Raumtemperatur stehen, so sank der Br-Wert
auf 17,03; es war dunkler geworden.

b): Aufarbeitung wie vorstehend lieferte aus 7,5g (25 mMol) Ricinelaidinsdure-methyl-
ester, 250 cm?® Eisessig und 9,0 g (50 mMol) N-Brom-succinimid ein helles und olartiges
Produkt (9,7 g, 909 d. Th., s. Tab. 2).

¢, HyBrO; (451,4) ber.: C55,87; H 8,71; Br 17,70;
gef.: € 55,54; H 8,90; Br 18,25.

JR-Absorption: Estercarbonyl-Valenzschwingung 1745 ¢m und Hydroxyl-Valenz-
schwingung etwa 3480 cm (gebundene).

Herstellung der 11-Brom-10-acetoxy-undecansdure (ctwa 809, und etwa
209, von 11-Acetoxy-10-brom-undecansiure): Wie oben beschrieben, lieferte aus 9,2 g
(50 mMol) Undecenséure, 450 cm?® Eisessig und 18,0 g (100 mMol) N-Brom-succinimid nach
24 Stunden Stehenlassen bei Raumtemperatur 15,2 g (949, d. Th.) von einem hellgelben
und o6lartigen Produkt (s. Tab. 2), das nach lingerem Stehenlassen anch dunkler wird.

O, H,,BrO, (323,2) ber.: C48,30; H 7,17; Br 24,72;
gef.: C47,92; H 7,28; Br 24,60.

IR-Absorption: Estercarbonyl-Valenzschwingung 1755 em und Carboxylearbonyl-
Valenzschwingung 1722 cm (Abb. 2d).

Herstellung des 11-Brom-10-acetoxy-undecansédure-methylesters (etwa
809, und etwa 209, von 11-Acetoxy-10-brom-undecansiure-methylester): Aufarbeitung
wie im Falle der Undecensidure lieferte aus 9,9 g (50 mMol) Undecensdure-methylester,
350 cm® Eisessig und 18,0 g (100 mMo!) N-Brom-succinimid eine hellgelbe Fliissigkeit
(15,8 g, 949, d. Th., s. Tab. 2), die sich dunkler firbte.

¢ H,BrO, (337,3) ber.: C 49,86; H 7,47; Br 23,69;
gef.: C 49,44; H 7,97; Br 24,30.

IR-Absorption: Estercarbonyl-Valenzschwingung 17556 cm (Abb. 3a).
Es wurden 10,0 g destilliert und folgende Fraktionen gesammelt:

Erste Fraktion: Sdp.,: 160—162°; 1,2 g; n%’: 1,4730
Zweite Fraktion: Sdp.;: 162—164°; 7,65 g; n%’: 1,4703
Riickstand: 0,75 g, dunkelfarbig.
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Die zweite Fraktion (s. Tab. 2) zeigte folgende Elementaranalyse:

0, H,Br0O, (837,3) ber.: C49,86; H 7,47; Br 23,69;
gef.: C49,24; H 7,45; Br 23,70.

TR-Absorption: Estercarbonyl-Valenzschwingung 17556 cm (Abb. 3b).

Brom-Acetoxylierung der Linolsiure: Aufarbeitung, wie schon beschrieben
wurde, lieferte nach etwa 24 Stunden aus 7,0 g (256 mMol) Linolsiure, 350 em3 und 18,0 g
(100 mMol) N-Brom-succinimid 12,4 g (919 d. Th.) viskoses Produkt (s. Tab. 2).

Berechnet fiir eine Zusammensetzung der Linolsiure aus 95,29, Linol- und 4,89
Stearinséure:
ber.: C 48,70; H 7,14; Br 27,25;
gef.: C 48,84; H 7,28; Br 26,62.

IR-Absorption: Estercarbonyl-Valenzschwingung 1745 em und Carboxylearbonyl-
Valenzschwingung 1710 cm (Abb. 2a).

Brom-Acetoxylierung des Linolsdure-methylesters: Wie im Falle der Linol-
saure lieferten 3,0 g (10 mMol) Linolsdure-methylester, 150 em? Eisessig und 7,2 g (40 mMol)
N-Brom-succinimid 5,1 g (899 d. Th.) flissiges Produkt (s. Tab. 2).

Berechnet fiir eine Zusammensetzung des Linolsdure-methylesters aus 95,39, Linol-
und 4,79, Stearinsiure-methylester:

ber.: C 49,65; H 7,33; Br 26,55;
gef.: C49,84; H 7,35; Br 25,96.

IR-Absorption: Estercarbonyl-Valenzschwingung 1745 cm (Abb. 1b).

Brom-Acetoxylierung der Linolensiaure: Nach 48 Stunden wurden aus 2,8 g
(10 mMol) Linolensdure, 200 cm? Eisessig und 18,0 g (60 mMol) N-Bromsuccinimid 6,2 g
(9094 d. Th.) von einem sirupartigen Produkt gewonnen (s. Tab. 2).

Berechnet fiir eine Zusammensetzung der Linolensdure aus 93,99, Linolen-, 5,39
Linol- und 0,89, Stearinséure:

ber.: C 42,05; H 5,77; Br 33,90;
gef.: C42,05; H 5,88; Br 34,10.

IR-Absorption: Estercarbonyl;Valenzschwingung 1745 em wund Carboxylearbonyl-
Valenzschwingung 1710 cm (Abb. 2b).

Brom-Acetoxylierung der f-Eldostearinsdure: Nach 24stiindiger Auf-
arbeitung wie im Falle der Linolensdure wurden aus 7,0 g (20 mMol) 8-Eldosterarinsiure,
500 cm? Eisessig und 27,0g (160 mMol) N-Brom-suceinimid 15,7g (909, d. Th.) sirupartiges
Produkt gewonnen (8. Tab. 2).

CpHyoBr,Op  (695,3) ber.: C 41,46; H 5,66; Br 34,48;
gef.: € 40,80; H 5,91; Br 34,63.

IR-Absorption: Estercarbonyl-Valenzschwingung 1745 cm und Carboxylecarboxyl-
Valenzschwingung 1720 cm (Abb. 2¢).
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Fir die Dipolmoment-Messungen spricht der Verfasser Herrn Dr.
V. JeHLICKA (Prag) seinen herzlichen Dank aus.

Sofia (Bulgarien), Institut fiir Organische Chemie der Bulgarischen Aka-
demie der Wissenschaften.

Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1964.





