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ATANAS JOVTSCHEFF

Gekoppelte Anlagerung von N-Brom succinimid und Eisessig
an ungesittigte Fettsduren, I1D

Olsiiure. Stereochemie der Anlagerung

Aus dem Institut fiir Organische Chemie
der Bulgarischen Akademie der Wissenschaften, Sofia

(Eingegangen am 20. April 1960)

Durch gekoppelte Anlagerung von N-Brom-succinimid und Eisessig an Ol-
sdure entsteht DL-9(10)-Brom-10(9)-acetoxy-stearinsaure. Thre Konfiguration
wird durch stereospezifische Umsetzungen festgelegt, ebenso diejenige ihrer
Diastereomeren, gewonnen durch analoge Anlagerung aus Elaidinsdure!). Die
Konfigurationszuordnung beweist eine rrans-Anlagerung.

Wie bekannt 2, crfolgt bei Raumtemperatur eine gekoppelte Anlagerung von Brom
und Eisessig an die Doppelbindung des Athylens zu 8-Brom-iithylacetat. Diese Reak-
tion verldauft nach einem Ionenmechanismus und besteht in einer frans-Anlagerung.

Wir stellten kiirzlich? fest, daB bei Einwirkung von 2 Moll. N-Brom-succinimid
auf | Mol. Elaidinsidure (Ia) in Anwesenheit einer ausreichenden Menge Eisessig inner-
halb einer Stunde im Dunkeln eine gekoppelte Anlagerung stattfindet. Als Ergebnis
crhiclten wir pL-9(10)-Brom-10(9)-acetoxy-stearinsidure (I1a).

In der vorliegenden Mitteilung crweitern wir die Methode zur Brom-Acetoxylierung
von ungesittigten Fettsduren auch auf die Olsdure (I). Unter den gleichen Bedingungen
wie bei der Elaidinsdure erhielten wir auch hicr eine pL-9(10)-Brom-10(9)-acetoxy-
stearinsdure (I1).

Da wir von den cis-trans-isomeren Octadecensiduren (Ol- und Elaidinsiure) ausge-
gangen waren, muBten Il und Ifa aller Wahrscheinlichkeit nach Diastereomere sein.

Die aus Olsiure hergestelite Brom-acetoxy-stearinsiure (iiber 90% d. Th.) ist eine
sirupartige, braungelbe Fliissigkeit, welche nach ldngerer Zeit dunkler wird. Aus den
Analysendaten folgt dic Summenformel C;yH3;BrO;. Das Produkt weist nur eine
schr geringe Jodzahl auf (s. Tab.). Bei der Oxydation nach T.P. HiLpjTCH und
C. H. LEa® wurde keine Doppelbindung festgestellt. Aus der Esterzahl ist die Bil-
dung zweier neuer Esterbindungen ersichtlich. Folglich beteiligen sich unter den von
uns gewihlten Bedingungen Olsdure, N-Brom-succinimid und Eisessig so an einer
gekoppelten Anlagerung, daB sich an die Doppelbindung der Monoenfettsdure Brom-
kation und Acetatanion addieren. Molekularrefraktion, Molekulargewicht, Neutra-
lisations- und Verseifungszahl des Reaktionsproduktes entsprechen den fiir Brom-

1}V 1. Mitteil.: A. JovrscHerk, C. r. Acad. bulgare Sci. 12, 235 [1959].

2} A. Titov und F. L. MAKLIJAEv, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 98, 789 [1954]: C. 1956, 12526;
J. allg. Chem. (russ.) 24, 1624 [1954]; C.1956, 12525; J. allg. Chem. (russ.) 24, 1631 [1954];
C. 1956, 12526.

3 J. chem. Soc. [London] 1927, 3106.



]

g

% Durchlissigkeil

-]
(=]

[
(=]

8 3

o

1960 Gekoppelte Anlagerung von N-Brom-succinimid und Eisessig (I1.) 2049

acetoxy-stearinsdure berechneten Werten (s. Tab.). Das IR-Spektrum der Brom-
acetoxy-stearinsidure (Abbild.) enthilt keine der fiir ungesittigte Fettsiuren charak-
teristischen Absorptionsbanden4 im Beteich um 3010 —3040 und 1620 —1680/cm.

Der Acetoxygruppe ist die intensive Bande bei 1755/cm zuzuordnen, die bei 605 —
bis 610/cm schwach erkennbare Absorption kann auf die Kohlenstoff-Brom-Bindung
zuriickgefiihrt werden.

Wegen der nur wenig ausgeprigten Polaritit der C= C-Doppelbindung der Ol-
sdure nahmen wir an, daB in unserem Falle ein Gemisch von stellungsisomeren racem.
9(10)-Brom-10(9)-acetoxy-stearinsduren entsteht.

Fiir die entsprechenden Diastereomeren aus Elaidinsdure? sei im Versuchsteil
die Darstellungsvorschrift wiederholt. Das IR-Spektrum erwies sich mit dem Spektrum
der aus Olsiure gewonnenen Diastereomeren (Abbild.) praktisch identisch.
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IR-Spektren (fliissig, kapillare Schicht) von threo-pL-9(10)-Brom-10(9)-acetoxy-

sterainsidure (II) (linke Ordinatenwerte) und ----- von erythro-pL-9(10)-Brom-10(9)-acetoxy-
stearinsdure (I1a) (rechte Ordinatenwerte)

Unsere Annahme, daB beide diastereomeren Brom-acetoxy-stearinsduren aus einer Mi-
schung von Stellungsisomeren bestehen, braucht kein Hindernis bei threr Konfigurations-
ermittlung zu sein, da wir sie mittels stereospezifischer Reaktionen in Produkte bekannter
Konfiguration uiberfiihrten, und zwar in Oxido-stearinsduren bzw. Dihydroxy-stearinsduren,
bei welchen die Stellungsisomerie wegfillt.

Durch Behandlung der Chlorhydrine der Ol- und Elaidinsaure mit NaOH in 95-proz.
Athanol stellten B. H. NicoLeT und T. C. PouLTERS) beide Epoxyde der Stearinsdure her.
Trotz gleichen Schmelzpunkts (53.8°) erwies sich ihre Verschiedenheit durch Mischprobe
(Depression auf 45—47°). Bei Offnung des Epoxydringes lieferte das Epoxyd der Olsiure
threo-, das Epoxyd der Elaidinsiure eryrhro-9.10-Dihydroxy-stearinsidure. Bei Oxydation der
Olsidure mit Peressigsiure erhielten T. W. FINDLEY, D. SWERN und J. T. SCANLANS) cis-9.10-
Oxido-stearinsiure, Schmp. 59--59.5°, und aus Elaidinsiure das frans-Isomere, Schmp.
55—55.5°.

4) H. P. KAUFMANN, Analyse der Fette und Fettprodukte, Springer-Verlag, Berlin, Got-
tingen, Heidelberg 1958, S. 771.

5) J. Amer. chem. Soc. 52, 1186 [1930]. 6) J. Amer. chem. Soc. 67, 412 [1945).
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Die von uns hergestellten diastereomeren Brom-acetoxy-stearinsduren konnen als
acetylierte Bromhydrine der Ol- bzw. Elaidinsdure betrachtet werden. Folglich miissen
sie ebenso wie die Chlorhydrine mit Alkalien in die entsprechenden cis-trans-isomeren
Oxido-stearinsiuren iibergehen. Bekanntlich ist der Epoxyd-Ringschlufl eine stereo-
spezifische Reaktion, die bei trans-Stellung beider Substituenten erfolgt. Auch die
Offnung dieses Ringes verliduft vornehmlich als trans-Anlagerung?; somit findet in
beiden Fillen Konfigurationswechsel statt. Man kann also durch die Uberfithrung
der diastereomeren Brom-acetoxy-stearinsiuren in cis-trans-isomere Oxido-stearin-
sduren und deren Konfigurationsermittlung auf die Konfiguration der ersteren
riickschliefien.

Beim Erhitzen mit 0.5 n wiafir. Kaliumhydroxyd wurden aus beiden Brom-acetoxy-
stearinsduren (II und I1a) je ein Haupt- (III und IIIa) und ein Nebenprodukt (IV und
IVa) isoliert. Durch Mischprobe mit authent. Priparaten wurden die Nebenprodukte
als 9.10-Dihydroxy-stearinsiuren identifiziert: die Brom-acetoxy-stearinsiure II ergab
1.7% d. Th. der entsprechenden Siure IV mit erythro-Konfiguration, Schmp. 130 bis
131°, die Brom-acetoxy-stearinsiure IIa dagegen 11°% d. Th. der Sdure IVa mit threo-
Konfiguration, Schmp. 92.5—93°. Das Entstehen dieser diastereomeren Dihydroxy-
stearinsduren fithren wir auf eine konkurrierende Substitution von Brom durch die
Hydroxygruppe unter WALDENscher Umkehr zuriick. Als Hauptprodukte waren aus
II das Epoxyd III vom Schmp. 55—55.5° und aus IIa das Epoxyd 1Ila vom Schmp.
54 —54.5° entstanden, deren Misch-Schmelzpunkt eine Depression auf 44—46°"zeigte.

Die Konstitution und Konfiguration der beiden Hauptprodukte folgt aus ihrer
Umwandlung mit konz. Salzsdure in 9(10)-Chlor-10(9)-hydroxy-stearinsduren, die
durch Elementaranalyse gesichert wurden. Mit Riicksicht auf den Konfigurations-
wechsel bei der Offnung des Epoxydringes mufite das threo-Chlorhydrin V (Schmp.
38 —38.5°®)) aus dem Epoxyd III entstehen und das erythro-Chlorhydrin Va (Schmp.
58 —58.5°8)) aus dem Epoxyd IIla hervorgehen. Wir schlossen, daB III die cis- und
IITa die trans-Konfiguration zukommt. Das wurde auch durch die IR-Spektren be-
statigt: III besitzt eine Bande bei 834 —842/cm, die fiir Epoxy-Verbindungen mit cis-
Konfiguration kennzeichnend ist? (nach Literaturangaben 833/cm); IIla weist dage-
gen die fiir die frans-Konfiguration (893/cm) charakteristische Absorption bei 890/cm
auf.

Durch Behandlung beider Brom-acetoxy-stearinsduren mit Kaliumacetat in Eis-
essig und nachfolgende Verseifung wurde, unter WALDENscher Umkehr, ein Austausch
von Brom gegen die Hydroxygruppe erzielt, wobei beide diastereomeren 9.10-Dihy-
droxy-stearinsduren entstanden. Sie wurden durch Mischprobe identifiziert. Die
Saure II lieferte die erythro-Form I'V vom Schmp. 129 —130° (Lit.8: 131°), I1a dagegen
die threo-Form IVa vom Schmp. 93 —93.5° (Lit. 8 : 95%.

Auf Grund dieser Untersuchungen gibt sich der sterische Ablauf der gekoppelten
Anlagerung von N-Brom-succinimid und Eisessig an die Olefin-Doppelbindung der
O!l- bzw. Elaidinsiure als frans-Anlagerung zu erkennen.

7 s.z.B. T. I. TEMNiKowa, Kurs theoretitscheskich osnov organitscheskoj chimii (russ.),
Leningrad 1959, S. 425.
8 Lec. ¥, 8. 128 -_9 Le4, S. 770,
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Der Verfasser dankt Herrn Dr. V. HerouT (CSR) fiir die Mitwirkung bei der Aufnahme
der IR-Spektren. Fiir die Aufnahme dieser Spektren ist der Verfasser Dipl.-Ing. B. JoRbANOW
zu Dank verpflichtet, firr die Durchfilhrung der Elementaranalyse Dipl.-Ing. E. SERAFIMOWA
und Friulein L. BOITSCHEWA.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmpp. wurden auf dem KorLEr-Heizmikroskop bestimmt, sind also korrigiert.

Diastereomere p1L-9(10)-Brom-10(9)-acetoxy-stearinsduren II und Ila

threo-Form I1: In einer braunen Reagenzflasche gab man zur Lésung von 18 g (0.1 Mol)
N-Brom-succinimid in /51 Eisessig 14 g (0.05 Mol) Olsdure (1) (n® 1.4606 und JZ 88.5). Das
Gemisch wurde bis zur Aufldsung der letzteren geschiittelt und 1 —11/; Stdn. bei Raumtem-
peratur stehengelassen, dann setzte man cine Lésung von 30 g Kaliumjodid in 500 ccm Wasser
zu. Das ausgeschiedene Jod beseitigte man durch Natriumthiosulfat. Durch Extrahieren mit
Ather, Auswaschen, Trocknen (iiber Natriumsulfat), Abdestillieren des Athers, Filtrieren
(falls sich aus dem Thiosulfat Schwefel ausgeschiedenen hat) und Trocknen im Vakuum-
schrank (<< 40°) crhiclt man 19.0 g (91 % d. Th.) sirupartiges Produkt 7/ (s. Tab.), 18slich in
Petroldther, Benzol, Chloroform, Tectrachlorkohlenstoff, Athylither, Eisessig, Aceton und
Athanol. Kristallisationsversuche, auch bei —25, fiihrten nicht zum Erfolg. Bei der Vakuum-
destillation erfolgte Zersetzung und beim Erhitzen iiber 70 —80° verminderte sich der Bre-
chungsindex. IR-Hauptbanden: 2930, 2860, 1755, 1725, 1470, 1380, 1245, 1030, 950, 765, 735
und 605 -610/cm (s. Abbild.).

C0H37BrO4 (421.4) Ber. C57.00 H 8.86 Br 18.97 Gef. C 57.43 H 8.47 Br 19.06

erythro-Form Ia: In 1 | Eisessig wurden 18 g N-Brom-succinimid und 14 g Elaidinsédure (1a)
(Schmp. 43.5 -44°, n? 1.4486 und JZ 90.1) gelost. Aufarbeitung wie beill lieferte 19.2 g (92 %
d. Th.) sirupartiges Produkt //a (s. Tab.) mit den glcichen Ldslichkeitseigenschaften wie 11.
IR-Hauptbanden: 2935, 2860, 1760, 1725, 1475, 1380, 1240, 1035, 955, 765, 710 und 610/cm
(s. Abbild.).
Ca0H37BrO4 (421.4) Ber. C57.00 H 8.86 Br 18.97 Gef. C57.13 H 8.73 Br 19.16

Eigenschaften der diastereomeren Brom-acetoxy-stearinsiuren

Brom-acetoxy-stearinsdure

Kenngroe aus aus
berechnet Olsiure Elaidinsdure!
Ausbcute, bez. auf die 149.2¢g 136.0g 1370 g

Ausgangs-Octadecensduren (100%; d.Th.) (919 d.Th.) (92% d.Th.)
1.11

Dichte, d2} - 90 1.1265
Brechungsindex, n#? — 1.4760 1.4760
Molekularrefraktion 105.5 105.6 105.9
Mol.-Gewicht, ber. aus 421.4 419.0 4231
Necutralisationszahl
Verseifungszahl 399.4 392.1 396.5
Esterzahl 266.3 258.2 263.9
Neutralisationszaht 133.1 133.9 132.6
Jodzah]l (KAUFMANN) 0.0 4.0 3.0

Geometrrisch-isomere DL-9.10-Oxido-stearinsduren I und 11la

cis-Form IIl: 8 g threo-Brom-acetoxy-stearinsiure Il wurden 1/, Stde. unter RiickfluBl
mit 250 ccm 0.5 # wiBr. KOH behandelt. Nach Ansduern, Extrahieren mit Ather, Trocknen
(Trocknen i. Vak. und Erhitzen sind zu vermeiden) und Abdestillieren des Athers wurden
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5.26 g (65.8% d. Th.) Rohprodukt, Schmp. 40—46°, erhalten. Wurde dieses unter RiickfluB
mit 5 Tln. Aceton erhitzt, auf Raumtemperatur abgekiihlt und filtriert, so schieden sich 0.1 g
Rohprodukt 1V vom Schmp. 123—127° aus (bei einem anderen Versuch wurde die gleiche
Menge durch Umkristallisieren aus 20 TIn. Petroldther bei Raumtemperatur erhalten); das
Filtrat (A) wurde zur Herstellung von III aufbewahrt. Nach Umkristallisieren aus Athanol
schmolz /V bei 130 ~131° und wurde durch Misch-Schmp. mit einem authent. Pridparat10
als erythro-9.10-Dihydroxy-stearinséiiure identifiziert.

Aus dem Filtrat A wurden nach Abkilhlen auf --20° 2.5 g 111 isoliert. Der Schmp. (49 —52°)
stieg nach mehrmaligem Umkristallisieren bei —20° aus 10 TIn. Aceton auf 55- 55.5°.
IR-Hauptbanden: 3010, 2930, 2860, 1712, 1468, 1414, 1392, 1286, 1237 —1245, 940 - 948 und
834 —842/cm.

C1sH3403 (298.5) Ber. C72.43 H 11.48 Gef. C72.45 H 11.57

trans-Form [Illa: 6 g erythro-Brom-acetoxy-stearinsdure I{a wurden mit 200 ccm 0.5 n
wilr. KOH 1/; Stde. unter RiickfluB behandelt. Aufarbeitung wie bei 111 ergab 3.99 g (66.5%;
d. Th). Rohprodukt vom Schmp. 47 —50°. Erhitzte man dieses mit 20 TIn. Petroldther unter
RilckfluB, kiihlte auf Raumtemperatur ab und filtrierte, so schieden sich 0.49 g Rohprodukt
IVa vom Schmp. 88 —90° aus. Das Filtrat (B) wurde zur Herstellung von [lla aufbewahrt.
Nach Umkristallisieren aus Athanol schmolz IVa bei 92.5~ 93° und wurde durch Misch-
Schmp. mit einem authent. Priparat19) als threo-9.10-Dihydroxy-stearinsdure identifiziert.

Aus dem Filtrat B wurden 3.5 g ///a vom Schmp. 50—52° erhalten; nach mehrmaligem
Umkristallisieren bei --20° aus 10 Tin. Aceton Schmp. 54 —54.5°. 1R-Hauptbanden: 3020,
2930 —2940, 2860, 1712, 1468, 1416 1430, 1380, 1288, 1210 — 1225, 940 und 890/cm.

C13H3403 (298.5) Ber. C72.43 H 11.48 Gef. C72.26 H 11.66
Der Misch-Schmp. (42 —46°) beider Produkte |11 und Illa wies eine Depression auf.

Diastereomere pL-9(10)-Chlor-10(9)-hydroxy-stearinsiuren V und Va

threo-Form V: Zur Lésung von 1.2 g cis-Oxido-stearinsiure 11 in 120 ccm Ather gab man
8 ccm konz. Salzsdure, rithrte bei Raumtemperatur stark und verdiinnte das Reaktionsgemisch
mit Wasser. Nach Abtrennung der Atherlosung, Waschen, Trocknen und Abdestillieren des
Athers verblieben 1.24 g (92% d. Th.) ¥ vom Schmp. 36 —37.5°, nach Umkristallisieren aus
Petroldther Schmp. 38 —38.5°.

Ci3H35Cl0; (334.9) Ber. C64.55 H 10.53 C110.59 Gef. C 64.36 H 10.55 C110.23

erythro-Form Va: Unter den gleichen Bedingungen wurden aus 1.2 g rrans-Oxido-stearin-
sdure IHla 1.26 g (949 d. Th.) Va hergestellt; der Schmp. 52—55° stieg nach dem Umlésen
aus 5 TIn. Petroldther bei Raumtemperatur auf 58 —58.5°.

Ci13H3sClO3 (334.9) Ber. C64.55 H 10.53 C110.59 Gef. C64.89 H 10.58 C110.57

Diastereomere pL-9.10-Dihydroxy-stearinsiuren 1V und [Va

erythro-Form IV: Zu 12 ccm Eisessig wurden 0.6 g threo-Brom-acetoxy-stearinsdure II und
0.6 g Kaliumacetar gegeben. Nach 15stdg. Erhitzen unter RiickfluB wurde das Reaktions-
gemisch angesduert und mit Ather extrahiert. Das Umsetzungsprodukt wurde mit 25 ccm
0.5 n KOH verseift (1 Stde.). Nach Ansduern, Extrahieren, Waschen und Destillieren erhielt
man 0.31 g (699, d. Th.) Rohprodukt vom Schmp. 122—126°. Nach Umkristallisieren aus
Athanol zeigte das Produkt den Schmp. 129 —130° und wurde durch Mischprobe mit einem
authent. Priparat10) als erythro-9.10-Dihydroxy-stearinsiure (1V) identifiziert.

CigH3604 (316.5) Ber. C 68.31 H11.47 Gef. C67.97 H 11.22

10) 1.c.4, S. 499, 127.
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threo-Form IVa: Wie vorstehend wurden aus 0.5 g erythro-Brom-acetoxy-stearinsdure Iia
0.30 g (80% d. Th.) Rohprodukt vom Schmp. 86 —89° erhalten. Nach Umkristallisieren aus
Athanol zeigte das Produkt den Schmp. 93 -93.5° und wurde durch Mischprobe mit
einem authent. Priparat10) als threo-9.10-Dihydroxy-stearinsdure (1V a) identifiziert.

Ci3H3604 (316.5) Ber. C 68.31 H11.47 Gef. C68.06 H 11.28

Die Misch-Schmpp. von IV und 1V a mit den Nebenprodukten der Epoxyd-Bildung (s. oben)
zeigten keine Depression.

HeRMANN STETTER und ELLI RAUSCHER
Uber Verbindungen mit Urotropin-Struktur, XIX 1
Zur Kenntnis des $-[Adamantyl-(1)]-B-oxo-propionsiure-ithylesters

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Miinchen

(Eingegangen am 21. April 1960)
Meinem lieben Kollegen, Herrn Prof. Dr. Erich Schmidt, zum 70. Geburtstag

Es werden eine Reihe von Reaktionen, ausgehend von dem durch Kondensation

von Adamantan-carbonsiure-(1)-chlorid mit Athoxymagnesium-malonester

leicht zugédnglichen 3-[Adamantyl-(1)]-B-oxo-propionsdure-idthylester, beschrie-
ben.

Kondensiert man Adamantan-carbonsiure-(1)-chlorid (I) mit Athoxymagnesium-
malonsidure-didthylester nach der Methode von R. E. BowMaN2), so erhilt man an
Stelle des zu erwartenden Acylmalonesters B3-[Adamantyl-(1)]-B-oxo-propionséiure-
dthylester (II) in 85-proz. Ausbeute, dessen Entstehung wahrscheinlich durch Alkoho-
Iyse des primir entstandenen Acylmalonesters zu erkliren ist. Mit Phenylhydrazin
ergab II 1-Phenyl-3-[adamantyl-(1)]}-pyrazolon-(5) (III).

Aus II wurde durch Ketonspaltung mittels Eisessig/Schwefelsdure Methyl-ada-
mantyl-(1)-keton (IV) in hoher Ausbeute erhalten. Trotz Variation der Reaktions-
bedingungen blieben die Versuche zur Herstellung von Adamantyl-(1)-dthylen durch
Dehydratisierung von 1-[Adamantyl-(1)]-d4thanol-(1) (V), das durch Lithiumalanat-
Rcduktion des Ketons IV leicht zuginglich ist, erfolglos.

Das aus dem Keton IV durch Bromierung leicht zugingliche Brommethyl-ada-
mantyl-(1)-keton (VI) ergab bei der Kondensation mit der Natriumverbindung von
IT und anschlieBender Ketonspaltung des Esters VI1 1.4-Di-[adamantyl-(1)}-butandion-
(1.4) (VIII). Aus VIII konnte durch Dehydratisierung mittels Schwefelsdure 2.5-

1 XVIIIL. Mitteil.;: H. STETTER und C. WuLrr, Chem. Ber. 93, 1366 [1960].
2) J. chem. Soc. [London] 1950, 322.



