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Brom-Methoxylierung ungesattigter Fettsauren 

Von A. JOVTSCHEFF 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Durch Einwirkung von N-Brom-succinimid und Methanol auf gcometrisch-isomers 

Nonoenfettsauren( C)l-/Elaidin- und Eruca-/Brassidinsaure) bzw. ihre Ester (Ricinol-/Rich- 
elaidinsaure-methylester) entstehen bei Raumtemperatur innerhalb einer Stunde die ent- 
sprechenden diastereomeren brom-methoxylierten Fettsiiuren bzw. Ester. Unter denselben 
Bedingungen werden Polyenfettsiiuren (Linol- und Linolensaure) in Dibrom-dimethoxy- 
bzw. Tribrom-trimethoxy-stearinsaure ubergefuhrt. 

Durch Behandlung von Olsiiure mit Brom-trinitro-methan in Methanol- 
Losung wird 9( 10)-Brom-10( 9)-methoxy-stearinsaure-methylester gewon- 
nen'). Durch Einwirkung von Chlor bzw. Brom in Methanol-Losung auf 
ungesattigte Fettsauren in Gegenwart von p-Toluolsulfonsiiure werden unter 
gleichzeitiger Veresterung die Methylester der entsprechenden halogen- 
iiiethoxylierten Fettsauren gewonnen. So wird z. B. aus OlsLure der Chlor- 
methoxy-stearinsaure-methylester erhalten2). Die Reduktion der Keto- 
gruppe der 13-Oxo-14-methoxy-behensaure mit Aluminiumisopropylat fuhrt 
zu 13-Hydroxy-14-methoxy-behensau~e, aus der mit HBr ein 01 (vermutlich 
13-Brom-14-methoxy-behens~ure) erhalten wird3). 

Nach M. Z. BARAKAT und G. M. Mous~*) oxydiert N-Brom-succinimid 
primgre Alkohole (Methanol, Athanol oder Benzylalkohol) und sekundaren 
dlkohol (Isopropylalkohol) bei Raumtemperatur rasch (10 Minuten) unter 
Bildung von HBr und Succinimid zum entsprechenden Aldehyd oder Keton. 

E. SCHMIDT, w. BARTHOLOME u. 8. L ~ B K E ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 2099 (1922); 
Chem. Zbl. 1922, 111, 775. 

*) National Oil Products Co., Engl. Pat. 583369, ausg. 17. 12. 1946; Chem. Zbl. 194Y, 
I, 950; Nopco Chemical Co. (ubertr. v. D. PRICE u. R. GRIFFITH), Franz. Pat. 961955, ausg. 
26.5.1950; Chem. Zbl. 1951, I, 1071. 

3) R. E. BOWMAN, J. chem. SOC. (London) 1960,177; Chem. Abstr. 44,5310f (1950). 
*) J. Pharm. Pharniacol. 4,115 (1952); Chem. Abstr. 46, 7998a (1952). 
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Die Reaktion von N-Brom-succinimid iiiit Ketoalkoholen, sekundaren uiid 
tertiaren aromatischen Alkoholen und Hydrochinon in Tetrachlorkohlen- 
stoff und in der Siedehitze setzt die Hydyoxyverbiiidungen (Ausnahme Tri- 
phenylcarbinol) zu den entsprechenden Carbonylverbindungen um 5 ) .  

N-Broni-succinimid oxydiert primaren Alkohol in Abwesenheit von Lo- 
sungsmittel zum entsprechenden Aldehyd, wahrend das Reaktionsprodukt in 
Tetrachlorkohlenstoff oder Bthylather (1 Stunde in der Eliedehitze) haupt- 
sachlich Ester des Ausgangs-Alkohols und der entsprechenden Saure dar- 
stellt. Unter denselbeii Bedinguiigen ergeben sekundare Alkohole (alipha- 
tisch, alicyclisch oder aromatisch) die entspreclienden Ketone 6).  

Priniare Alkohole reagieren mit N-Brom-succinimid uinter Bildung eines 
stabilen orangefarbenen Stoffes und Auftreten eines orangefarbenen Nieder- 
schlages, sekundare Alkohole unter Bildung eines verblassenden, orange- 
farbenen Stoffes und Auftreteii eines orangefarbenen Niederschlages. Die 
tertiaren Alkohole zeigen keine Farbanderung. Die Reaktion mit einigen 
a-Rydroxy-monocarbonsaure-athylestern (DL-Milch-, DL-cr-Hydroxy- 
butter-, DL-Mandel- und DL - z-Hydroxy - hydrozimtsbure-athylester) ist 
nnterschiedlich '). 

N-Brom-succiniinid oxydiert mehrwertige Alkohole (A thylenglykol, Gly- 
cerin) quantitativ zu Wasser und Kohlendioxyds). 

Die Reaktion von N-Brom-succinimid mit Hydroxy-carbonsauren wurde 
vielfach untersucht. Durch Umsetzung in wiiil3riger Losuiig in der Siedehitze 
entsteht unter Entwicklung von Kohlendioxyd uiid Bildung von Brom und 
Succinimid aus Glykoleaure Formaldehyd, aus Milchslure Acetaldehyd, aus 
Jlandelsaure Benzaldehyd und aus Benzileaure Benzophenong ) . Aquimolare 
Neiigen von Milcheaure-athylester und N-Brom-succinirnid in Tetrachlor- 
kohlenstoff (4-8 Stunden Kochen) ergeben eine Mischung von Brenztrau- 
ben- und p-Brom-brenztraubensaure-athylester. Die Reaktion von Milch-, 
DL-a-Hydroxy-butter- und DL-a-Hydroxy-hydrozimtsaure-gthylester mit 
N-Broni-succinimid in molarem Verhaltnis 1 : 2 fuhrt dagegen zu den ent- 

5) 31. Z. BARAKAT, 31. 3'. A. EL-LVAHAB u. ivI. &I. EL-SADR, J. Ainer. diem. S O C .  77, 

6, X. MIGOVIC, R. I. MAMUZIC 11. 81. Lj. MIH-YILOVIC, Glasnik Ham. Drustva Beograd 

7, P. F. KRUSE jr., K. L. GRIST u. TH. A. McCok-, Analytic. Chem. 26, 1319 (1954); 

8 )  M. I?. EL-WAHAB XI. M. Z. BIRAKa'r ,  Mh. Cheni. 88, 692 (1957); Chrm. Zbl. 1969, 

9) &I. Z. BARAKAT u. 31. b'. 9. EL-\IT~4~m, J. L%nier. cheni. SOC.  75, 5731 (1963); Chcm. 

1670 (19%); Cheni. Zbl. 195.5, 9062; Chem. Abstr. 50, 2510i (19%). 

22, 443 (1957); Chem. Abstr. 56, 4592i (19G2). 

Chem. Zbl. 1955, 1311; Cheni. Abstr. 49, 1470s (1955). 

542!4; Chrm. Abstr. 62, 11780i (1958). 

Zbl. 1964, 8787; Chem. Albstr. 49, 6105a (1955). 
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sprechenden /3-Brom-a-keto-estern in guter Ausbeute und stellt eine neue 
Methode zur Darstellung dieser Ester bzw. Sauren dar. Mandelsaureathyl- 
ester reagiert zu Phenylglyoxylsaureathylester, und Phenylinethylcarbinol 
ergibt Phenacylbromid 

Apfel- und Weinsaure wird zu Acetaldehyd und Zitronensaure oxydiert 8). 

Die diastereomeren 6,7- bzw. 9,lO-Diliydroxy-stearinsiiuren und die 
13,14-Dihydroxy-behensSiuren werden 211 den entsprechenden 6,7- bzw. 
9,lO-Dioxostearinsln und 13,14-Dioxobehensauren mit N-Brom-succin- 
iinid in Medium von Athylacetat und Wasser in der Hitze (C0,-Strom) und 
im Laufe von 15 Minuten mit guter Ausbeute (80-90%) oxydiert12). 

Ricinolsaure-methylester wird in Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol bei 
75 - 80" rnit N-Brom-succinimid im Dunkeln bzw. unter Bestrahlung in 
Gegenwart von Dibenzoylperoxyd in der Allylstellung broniiert 13). 

J. R. SHELTON und C. CIALDELLA~~) zeigen, da13 5,6-Dihydro-$H-pyran 
mit N-Brom-succinimid in siedendem Tetrachlorkohlenstoff unter Bildung 
von 3-Brom-5,6-dihydro-$H-pyran, 2,3-Dibroin-tetrahydropyran und der 
beiden Diastereomeren des 2-Succiniinido-3-brom-tetrahydropyrans rea- 
giert. Zur Deutung der Ergebnisse wird ein polarer Mechanismus angenom- 
men. Daneben verlauft jedoch auch eine Radikal-Reaktion. Durch Behand- 
lung von 2-Succinimido-3-broni-tetraliydropyran mit siedendem absolutem 
Athano1 wird 2-Athoxy-3-brom-tetrahydropyran gewonnen, das auch durch 
Reaktion von 5,6-Dihydro-4 H-pyran mit N-Broni-succinimid in Athanol 
erhdtlich ist. 

Die gekoppelte Anlagerung von N-Brom-succinimid und Eisessig an die 
Doppelbindung (Brom-Acetoxylierung) einiger geometrisch-isomerer Mo- 
noen- oder Polyenfettsluren fuhrt zu diastereoineren brom- acetoxylierten 
Siiuren, derenKoiifiguration durch einenzyklus stereospezifischer Umsetzun- 
gen festgelegt wird. Die Konfigurationszuordnung bewies vorwiegend eine 
trans-Anlagerung . Die erythro-Form der diastereomeren broni-acetoxylier- 
ten SBuren besitzt ein groneres Dipolmoment als die threo-Form. Daraus 

lo) P. P. KRUSE jr., W. GEURKINK u. li. Z. GRIST, J. Amer. diem. Soc. i t f ,  5796 (1954); 

'I)  C. 0. STUCXWISCH, G. 0. HAMXER 11. N. F. BLAU, J. org. Chemistry 22, 1678 

12) W. A. CRAXP, F. J. JULIETTI, J. 8'. MCGHIE, B. L. RAO u. W. A. Ross, J. vhcm. 

13) K. MIHARA 11. K. TAKAOKA, J. diem. SOC. Japan, pure Cheni. Sect. i9 ,  668 (1958); 

14) J. org. Chemistry, 13, 1128 (1958); Chem. Zbl. 1959, 4144; Chem. Abstr. 53, 2220e 

Chein. Zbl. 1955, 7417; Chem. Abstr. 49, 15800i (1955). 

(1957); Chem. Zbl. 1955, 12GGfi; Clzem. Abstr. 52, 901311 (1058). 

SOC. (London) 1960, 4257; Chem. Abstr. 55, 727Gf (1961). 

Chem. Zbl. 1959, 6762; Chem. Abstr. 54, 4367a (1960). 

(19551). 
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folgt, daIj die Dipolmoment-Messungen zur raschen und bequemen Konfigu- 
rationsermittlung genutzt werden kann15). 

Das Ziel der vorliegenden Arbei t is t die Gewinnung entsprechender 
brom-methoxylierter Fettsauren bzw. ihrer Ester und die weitere Unter- 
suchung ihrer Eigenschaften im Hinblick auf papierchromatographische und 
j odonie trische Zwecke. 

Wahrend die Brom-Acetoxylierung der Monoen- und Polyenfettsauren 
quantitativ (Sattigung aller Doppelbindungen) mit unteischiedlicher Ge- 
schwindigkeit (1 -24 Stunden) verlauft, ist die analoge Brom-Methoxylie- 
rung der Monoenfettsauren (01-, Elaidin-, Eruca- und Brassidinsaure) und 
ihrer Ester (Ricinol- 16) und Ricinelaidinsaure-methylester) sowie von Polyen- 
fettsauren (Linol- und Linolensaure) mit der doppelten theoretischen Menge 
an N-Brom-succinimid bereits nach einer Stunde in Methanol bei Raum- 
temperatur quantitativ erfolgt. Ein weiterer Verbrauch von N-Brom-suc- 
cinimid tritt auch nach einigen Stunden nicht auf. Methanol dient als Reak- 
tionspartner und Losungsmittel zugleich. 

Da wir von den cis-trans-isomeren Octadecen- und Docosensauren aus- 
gegangen sind, mussen die in iiber 90proz. Ausbeute isolierten Brom-me- 
thoxyderivate aller Wahrscheinlichleit nach Diastereomere sein. Sie sind in 
den gangigen Losungsmitteln loslich. Bei der Destillation unter 2 Torr er- 
folgt Zersetzung. Die brom-methoxylierten Octadecensauren und ihre Me- 
thylester sind hellgelbe und olige Flussigkeiten, die entsprechenden aus den 
Docosensauren halbfest bei Raumtemperatur. 

Die IR-Spektren der erythro-Form entsprechender brom-methoxylierter 
Fettsauren sind praktisch identisch mit denen der threo-Form. Die IR- 
Spektren (Abb. 1, 2) zeigen die vollstandige Absattigung der Doppelbin- 
dungen - es fehlt die Absorptionsbande bei 30201cm (noch deutlicher im 
Falle der Methyleater). Die Absorptionsbanden bei 1100/cm und 2835/cm 
weisen die Anlagerung der Methoxygruppe an die Doppelbindungen nach. 
Das Fehlen einer fur eine Estercarbonylgruppe typischen Absorption bei 
1 750/cm im Falle der brom-methoxylierten Fettsauren beweist, da13 ihre 
Carboxylgruppe nicht verestert wird. Im Falle des brom-methoxylierten 
Ricinol- und Ricinelaidinsaure-methylesters fehlt die Carbonyl-Valenz- 

13)  A. JOVTSCHEFF, C. E. Acad. bulgare Sci., 18, 235 (1959); Chem. Abstr. 54, 22351a 
(19GO); A. JOVTRCKEFF, Chem. Ber. 93, 2048 (1960); Cliem. Abstr. 55, 2977c (1961); 
-4. JOVT~CHEFF, Chem. Ber. 95,2629 (1‘362); Cheni. Abstr. 56,8896a (1963); A. tjOVTSCHEFF. 

Xahrung 3, 153 (1969); Chem. Abstr. 54, 4000e (1960); Cheni. Zbl. 1960, 9066; A. JOVT- 

~ C H E F F  u. *4. POPOFF, C. R. Acad. bulgare Sci. 13, 319 (1960); Chem. Abstr. 55, 10307a 
(1961); A.  JOVTSCHEFF, N. BONTSCHEFF u. D. JONKOW, Nahrung 7, 375 (1963). 

16) Da die Estolidierung der Rieinolsiinre in gea isseni Maastab stattfindet, fdhren n i r  
unsere Versuche niit ihrem Methylester durch. 
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schwingung bei 1720/cm. Daraus folgt, da13 in dem Falle das N-Brom-succin- 
h i d  nicht ihre Hydroxylgruppe zur Ketogruppe oxydiert. Die Hydroxyl- 
gruppen-Valenzschwingung urn etwa 3500/cm (gebundene) ist vorhanden 
(Abb. 2a). 

Abb. 2 a. IR-Spektrum von brom-methoxylicrtem Ricinolsaure-methylester, kapillxe 

dbb. 2 b. IR-Spektrurn yon brom-methoxyliertem LinolsLure-methylester in 10% CCI,, 
Kiivette NaCl, Schichtdicke 0,OG 

Schichte, Kiivette KBr 
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Molekularrefraktion, Molekulargewicht, Neutralisations- und Versei- 
fungszahl sowie die Analysendaten der brom-methoxylierten Monoenfett- 
sauren bzw. ihrer Ester entsprechen den berechneten Werten (s. Tab. 1). 
Da Polyenfettsauren nicht verfugbar sind, werden unsere Versuche mit 
Linol- und Linolensaure sowie Linolsaure-methylester (iiber 95proz. Rein- 
lieit) durchgefuhrt. Die Brom-methoxyderivate derselben Konzentrate 
werden mit uber 90proz. Ausbeute als undestillierbare, sirupartige (mit den1 
Brom-Gehalt zunehmende Viskositat), braungelbe, in den gangigen Lo- 
sungsmitteln losliche Fliissigkeiten gewonnen. Dem Licht ausgesetzt, werden 
sie nach Iangerer Zeit dunkler. Neutralisationszahl und die Analysendaten 
der brom-methoxylierten Polyenfettsauren stimnien mit den fur eine ent- 
sprechende Zusammensetzung berechneten Werten (s. Tab. 1) gut iiberein. 

Da die mittelstandige Olefin-Doppelbindung wenig polarisiert ist, ent- 
steht wahrscheinlich aus den ungesattigten Fettsauren ein Geniisch von 
stellungsisomeren racem. Brom-methoxysauren. 

In  Analogie zur Brom-Acetoxylierung der ungesattigten Fettsauren 
nehmen wir an, daB auch die Brom-Methoxylierung vorwiegend als trans- 
Anlagerung verliiuft. 01- bzw. Erucasaure und Ricinolslure-methylester bil- 
den die threo-Form der Brom-methoxyderivate, Elaidin- bzw . Brassidin- 
same und Ricinelaidinsaure-methylester die entsprechende erythro-Form. 
Als Bestatigung der Konformationen hierfur kann das Dipolmoment der 
diastereomeren Brom-methoxyderivate gelten, das fur die aus cis-Monoen- 
fettsauren oder ihre Ester erhalteiienProdukte kleiner gefunden wird als die 
aus den trans-Ausgangs-Sauren bzw. -Estern erhaltenen (s. Tab. 2 ) .  Da die 
erythro-Formen der diastereomeren Brom-acetoxy-Sauren ein grol3eres Di- 
polmoment als die threo-Formen besitzen15), handelt es sich verrnutlich bei 
den trans-brom-methoxylierten um die erythro- und bei den cis-Verbindun- 
gen um die threo-Form. Folglich ist der hrom-methoxylierten 01- bzw. Elai- 
dinsaure die threo- bzw. erythro-Form der DL-9(1O)-Brom-l0(9)-methoxy- 

2,37 

2,54 

Tabelle 2 
D i p o l m o m c n t e  d e r  d i a s t e r e o m e r e n  B r o m - m e t h o x y - s a i u r e n  o d e r  i h r e r  E s t e r  

Diastereomere Brom-methoxy-sauren j Dipolmoment, p (Debye) 
oder Ester [ erythro-Form 1 threo-Form ~ Differenz 

I I 

0,2G 

0,16 

DL-9(10)-Brom-10(9)-methoxy-stea- 

DL-13(14)-Brom-14( 13)-methoxy- 

DL-9(10)-Brom-l0(9)-methoxy-12- 

rinsaure 

behensaure 

hydroxp-stearinsaure-methylester 2,9420) ' 0,lO 

20) In bezug auf das Bromatom uncl die MethoxygruFpe. 
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stearinsiiure, der brom-methoxylierten Eruca- bzw. IBrassidinsaure die 
threo- bzw. .erythro-Form der DL-13(14)-Broni-14(13)-n1ethoxy-behens~ure 
und dem brom-methoxylierten Ricinol- bzw. Ricinelaidimsaure-methylester 
die threo- bzw. erythro-Form des DL-9( 10)-Brom-10( 9)-methoxy-12-hy- 
droxy-stearinsaure-methylesters zuzuordnenZ0). 

Auf Grund dieser Untersuchungen wird ein Verfahren zur papierchro- 
inatographischen Trennung von kritischen Paaren der Fettskiuren durch 
Brom-Methoxylierung 21) sowie eine Methode zur Bestimmung der Jod- 
und Gesamtjodzahl von Fetten und Oleii durch Brom-Methoxylierung 22) 

vorgeschlagen. 

Heschreihung der Tersuche 
Die Schmpp. wurden auf dein KoFLsR-Heizmikroskop und dict Jodzshlen (JZ) nach 

KAUFMANN bestimmt. Die IR-Spektren wurden mit den1 UR-10 des VEB Carl Zeiss, Jena, 
nufgenommen. Die Dipolmorriente murden in Benzol bei 25" mit einer Genauigkeit von 
f 0,03 Debye gemessen. Es wurde keine Korrektur fiir die Atompolarisstion vorgenommen. 

Fur die Versuche wurden folgende Produkte gebraucht : 
N-Bror~i -succ in i r r i id  nach 1. c . ~ ~ )  gewonnen und aus Wasser umkristallisiert; Rein- 

O l s a u r e  nach 1 .  c . ~ ~ )  aus Olivenijl gewonnen, ng :  1,4585 und JZ: 90,s (theor.: 89,9). 
E la id insHure  von ,,Carl Rotli, I<nrlsruhe", Schnip.: 43,5-41" und JZ:  87,l  (theor.: 

E r u c a s a u r e  von ,,Dr. Theodor Schnchnrdt GrnbH & Co., Miinchen", Schnip.: 30-31" 
und JZ: 76,2 (theor.: i5,O). 

B r a s s i d i n s a u r e von uns aus Erucasiiure durch Sticlistoffoxydc gewonnen 
Schinp.: 58-59" und JZ:  73,l (theor.: is,()). 

Ric inols l iure-methyles te r  von uns gewonnen, Sdp.,,: 224--2%.5"; n$: 1,1632 und 
JZ:  80,6 (thcor..: 81,2). 

R i  c i n e l a i d i n s a u r e  - me t h y 1  e s  t e r  nach 1. c. 2 5 )  aus dem obigen Ricinolsaure-methyl- 
ester gewonnen, Schmp.: 27-28' (28,9-29,8025)), ng: 1,4473 (l,44iOz5), und JZ:  80,2 
(theor.: 81,2). 

L i n o l s a u r e  von ,,Fiuka AG Cheniische Fabrik SG", ng :  1,4698 und J Z :  174,9 (theor.: 
181,1), rl. h. mit einer Reinhcit von 96,6yo (statistisch). DerRest von 3,4y0 wurdealsStearin- 
saure angenommen. 

L i n o l s a u r e - m e t h y l e s t e r  w r d e  von uns aus Linolsaure tlurch Methylierung ge- 
wcmnen, n:: 1,-1(X) und JZ:  l83,9 (theor.: 172$4), d. h. mit einer Reinheit von 95,3% 
(statistisch). Der R,est von 4,70;; wurde als Stearinsaurc-methylester angenornmen. 

heit etwa 98% (jodometrisch). 

89,:)). 

21) A. JOVTSCHEFF, A .  POPOFF, I. Mrcav 11. S. SPASSOV, Fette-Seife-Anstrichmittel 65, 

22) A. JOT TSCHEFF, noch iiicht verbffentlicht. 
23) K. ZIEGLER, A. SPATH, E. S C H A ~ F ,  W. SCHU1\IANN u. E. WINKELMANN, Liebigs 

24) L. J. RUBIN u. W. PAISLEY, J. Amer. Oil Chemists' Soc. 37, :300 (1980); Cheni. Abstr. 

25) M . 9 .  MCCUTCHON, It. T. O'CONNOR, E. F. DUPRE, L. A. GOLDBLATT u. W. G. BICK- 

913 (1963). 

,\nn. Chem. 551, 80 (1942). 

54, 15967d (1960). 

FORD, J. Amer. Oil Chemists' SOC. 36, 4.50 (1959); Cheni. Abstr. 53, 1 1 2 1 5 ~  (1960). 
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L i n o l e n s a u r e  von ,,Fluka AG. Cheniische Fabrik SG", n g :  1,4796 und JZ: 263,G 
(theor.: 273,'6), d. h. mit einer Reinheit von 96,3% (statistisch). Der Rest von 3,7% wurde 
als Stearinsaure angenomnien. 

M e t h a n o l ,  puriss., iiber CaO destilliert. 

Diastereomere DL-9( 10) -Brom-lO(g) -methoxy-stearinsauren 
t h r e o - F o r m :  Bei Raumtemperatur loste man in 250 em3 Methanol 7,0 g (26 m?iTol) 

Olsaure. Nach Zugabe von 9,0 g (50 mMol) N-Brom-succinimid schiittelte man bis zur 
volligen Auflosung der Snbstanz (2-3 Minuten) und belieB die Losung sodann 1 Stunde bei 
Raumtemperatur. Dann setzte man 1 1  Wasser zu, sauerte die Losung an (20 cm3 Eisessig), 
gab 10 g Kaliumjodid zu und beseitigte das ausgeschiedene Jod vorsichtig durch Natrium- 
thiosulfat (25 g i n  1 1). Durch Extrahieren mit &,her erhielt man nach Trocknen im Vakuum 
(bei Raumtemperatur) 9,l g (93% d. Th.) hellgelbes, oliges Produkt (s. Tab. 1). 

C,,H,,BrO, (393,3) ber.: C 58,OO: H 9,48; Br 20:31; 
gef.: C 58,20; H 9,W; Br 19,71. 

IR-Absorption: Carboxylcarbonyl-Valenzschwingung 1710/cm; Ather-Valenzschwin- 
gung 2830/cm und Ather-Deformationsschwingung 1 l(JO/cm (s. Abb. 1 a). 

e r y t h r o - F o r m  : Aufarbeitung wie vorstehend lieferte sus 7,O g (25 mMol) Elaidiu- 
saure, 250 cm3 3fethanol und 9,0 g (50 mMol) Pu'-Broni-succinimid ein hellgelbes, iiliges 
Produkt (9,4 g ,  96% d. Th., Y. Tab. I). 

C,,H,,BrO, (393,4) ber.: C 58,00; H 9,-18; Br 20,31; 
gef.: C 58,53; H 985;  Br 2n,l)l. 

IR-Absorption : identisch wie im Falle der tlireo-Form. 

Diastereomere DL- 13 (14) -Brom- 14 (1 3) -met h oxy - be hensauren 
t h r e o  - F o r m :  Aufarbeitung wie im Falle der Herstellung der diastereomeren Brom- 

methoxg-stearinsauren lieferte aus 8,5 g (25 mNol) Erucasiure, 250 cm3 Methanol und 
9.0 g (50 mMo1) N-Brom-succinimid innerhalb einer Stunde bei Raumtemperatur ein gelbes 
und oliges Produkt (11,O g, 97% d. Th.), das nach Stehenlassen bei Raumtemperatur i m  
Laufe von einigen Tagen teilweise erstarrte. Das Produkt ist bei 30" vollig fliissig (s. Tab. 1). 

C,3H4,Rr0, (449,5) ber.: C 61,45; H lr),09; Br 17,78; 
gef.: C 60,94; H 10,15; Br 18,Ol. 

IR-Absorption : identiscli wie im Falle der brom-methosylierten Olsaure. 
e r y t h r o - F o r m :  8,,5 g (26 mMol) Brassidinsaure, 2550 cm3 Methanol und 9,0 g 

(50 mMol) N-Brom-succinimid wurden wie bei Erucasaure umgesetzt und lieferten 10,8 g 
(95% d. Th.) eines halbfesten, hellgelben Produktes, das bei 60" vollig fliissig ist (s. Tab. 1). 

C,,H,,BrO, (449,5) ber.: C 61,45; H 10,09; Br 17,78; 
gef.: C 62,09; B 10,21; Br 17,GO. 

IR-Absorption: identisch wie im Falle der threo-Form. 

Diastereomere DL-9( 10)-Brom-10(9)-methoxg-l2-hydroxg-stearinsaure- 
methylester 

t h r e o - F o r m :  Wie oben beschrieben ist, lieferten 7,5 g (25 mMol) Ricinolsaure-methyl- 
ester, 250 om3 Methanol und 9,0 g (50 mMol) N-Brom-succinimid innerhalb einer Stunde 
bei Raumtemperatur 9,7 g (96% d. Th.) bewegliche und helle Fliissigkeit (s. Tab. 1). 

C,,H,,BrO, (423.4) ber.: C 56,73; H 9.28; Br 18,87; 
gef.: C 57,Od; H 9,21; Br 18,40. 
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IR-Absorption: Estercarbonyl-Valenzschwingung 1745/em; Ather-Deformations- 
schningung llOO/cm und Hydrosy-Valenzsch\~ingung um etwa 3460/cm (gebundene) 
(s. Abb. 2a). 

e r y t h r o - F o r m :  Aufarbeitung \vie oben lieferte aus 7,6 g (26 mMol) R.icinelaidinsaure- 
methylester, 250 em3 Methanol und 9,0 g (50 mMol) N-Brom-succin.imid eine Flussigkeit 
(9,G g, 94y0 d. Th., s. Tab. 1). 

C,,,H,,BrO, (423,4) ber.: C hG,73; H '3,288; Br 18,87. 
gef.: C 57J.2; H 9,08; Br 19,OO. 

IR-Absorption : identirich wie im Falle der throo-Form. 

Brom-Methoxylierung der Linolsaure 
h i  Raumtemperatur loste man in 200 em? Methanol 2,8g (10 niMol) Linolsaure und 

i , 2  g (40 mMol) N-Brom-succinimid. Nach 1 Sturide wnrde die Losiing, wie vorstehend be- 
sclirieben, behandelt. Es murden 4,s g (95% d. Th.) hellgelbes, oliges Produkt gewonnen 

Berechnct liir eine Zusammensetzung der Linolsaurc ails 96,Fy/, Linol- und 3,4:/, S t m -  
(s. Tab. 1). 

rinsaure : 
ber.: C 48,'iT; H 7J9; Br 30,73; 
gef.: C 47,97; H 7,33; Br 30,07. 

IR,-Absorption : identiscli wie im Fallc der hrom-methoxy1ierte:n Linolensaure. 

Brom-Methoxylierung des Linolsaure-methylesters 
2,Y g (10 mMol) Linolsaure-metliylester, 200 em3 Methanol und 7,2g (40 mMol) 

X-Erom-succinimid, wie oben umgesetzt, lieferten 4,6 g (90% d. Th.) hellhraunes, viskoses 
01 (s. Tab. 1). 

Berechnet fur eine Zusammenset,zung des Linolsanre-methyles':ers aus 95,3% Linol- 
und -1,7%) Stearinsauro-methglester : 

ber.: C 50,20; H 8,Of; Br 29,49; 
gef.: C 50,92; H 7,951; Rr 2g9,22. 

1K-Absorption: ~stercarbonyl-\'alenzschwinguug 1740/cni; bt,her-~7alenzsch:vingi~ng 
?830/cm und Ather-Deformationsschu-ingung 1100/cm (s. Abb. 2b). 

Brom-Methoxylierung der Linolensaure 
Aufarbeitung nic vorstehend lieferte aus 2,s g (10 mMol) Linolensaure, 200 em3 Methanol 

und 10,s g (60 m3Iol) N-Brom-succinimid nach lstundigem Stehenlassen bei Raumtempe- 
rat,ur 5,(i g (91:4 d. Th.) gelbbraunes, sehr viskoses 01 (s. Tab. 1). 

Berechnrt fur eine Zusammensetzung der Linolensaure aus 9G,S% Linolen- und 3,7o,d 
Stearinsiiure : 

ber.: C 42,51; H (:,(Xi; Br 37,Ti ;  
gef.: C 43:25; H (i,(i8; Br 37,50. 

lR-Absorption: Carboxylcarbongl-V,zlerizschwingi~ng lSlO/cm; Ather-Valenzsch,~,irin- 

Der Verfasser spricht Herrn Dr. V. JEHLI~KA (Prag) fur die Dipolmo- 
gung 2830/cm und Ather-Deformationsschwingung 1100/cm (s. Abb. l b ) .  

ment-Messungen seinen Dank aus. 

S of i a, Institut fur Orgaiiische Chemie der Bulgarischen Akademie tler 
IVissensc haften. 

Bei der Rcdaktion eingegangen am 21. April 19ti4. 




