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14. N-Bromsuccinimid, Eigenschaften und Reaktionsweisen®
Studien zum Ablauf der Substitution XV"?)

Von Prof. Dr. L. HORNER und Dr. E. H WINKELMANN
Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Mainz

N-Brom-succinimid hat trotz vielfiltiger Versuche mit anderen N-Bromamiden seine Sonderstellung

als Bromierungsmittel behaupten kénnen. Es wird an Leichtzugénglichkeit, Bestdndigkeit und Selek-

tivitdt von keinem anderen Bromierungsreagens iibertroffen. — Hier werden die Méglichkeiten, die

das N-Brom-succinimid bietet, zundchst allgemein an zahlreichen Verbindungsklassen gezeigt und
anschlieBend prdparative Arbeitsbeispiele mitgeteilt.

Einleitung

Die hervorragende Bromierungsfihigkeit des N-Brom-
succinimids beruht auf vier Grundeigenschaften:

1. Nahezu unpolare N—Br-Bindung, wodurch die Ab-
1osung als Brom-Atom mdglich wird.

2. Gute OUbereinstimmung des Bindungsabstandes
NBr—CO im N-Bromsuccinimid mit dem C=C-Abstand in
Olefinen bzw. Aromaten. Br

3. Anhnlicher Valenzwinkel von co—N" und c=C

4, Planarer Bau des N-Bromsuccinimid-Molekiils als
Voraussetzung einer Austauschreaktion an der Oberfliche
des N-Bromsuccinimid-Kristallgitters.

_CH,

Bei der Allylbromierung wirkt N-Bromsuccinimid bei
heterogener Reaktionsfithrung in einer radikalischen Ober-
flichenreaktion. Der Ablauf der N-Bromsuccinimid-Reak-
tion kann durch physikalische und chemische Mittel we-
sentlich beeinfluBt werden:

1. Die N-Bromsuccinimid-Reaktion kann thermisch,
durch UV-Licht oder Anwendung radikalischer Initiatoren
(Dibenzoylperoxyd, Azo-isobutyronitril und Redox-Sy-
steme) ausgeldost oder durch Radikalfanger (Chinon,

. Sauerstoff, Nitroso-Verbindungen, Jod usw.) verzégert oder
gehemmt werden. Aktivatoren verkiirzen die Reaktions-
zeiten erheblich und die Bildung von Nebenprodukten
wird zuriickgedrangt.

2. Durch VergroBerung der N-Bromsuccinimid-Ober-
fliche (N-Bromsuccinimid auf neutralem 8i0,) wird die
Allylbromierung aktiviert.

3. Die Allylbromierung ist an die Oberfliche der N-
Bromsuccinimid-Kristalle gebunden. Geldstes N-Brom-
succinimid bromiert nicht mehr in Allyl-Stellung, sondern
itbertragt Brom auf die olefinische Doppelbindung.

4. Bei Einhaltung der Standardbedingungen sind die ,,N-
Bromsuccinimid-Nebenreaktionen“ Folgereaktionen der
*) I:libggtteilung dieser Reihe: U. Schéllkopf, diese Ztschr. 77, 260
1y XIv. Mitteilung L. Horner, E, Winkelmann, K. H. Knapp u. W.

Ludwig, Chem. Ber, 92,288 [1959].
2) .;\uszug aus der Dissertation E. H. Winkelmann, Unjvers. Mainz
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thermolabilen Primirprodukte, die sich nach moglicher
Allyl-Umlagerung unter Abspaltung von HBr stabilisie-
ren kénnen.

Die Anwendungsfihigkeit des N-Bromsuccinimids
als Bromierungsmittel konnte bei verschiedenen Stoffklas-
sen erweitert und auf neue ausgedehnt werden. Aus den
vorliegenden Ergebnissen konnen folgende Regeln abge-
leitet werden:

1. Gerad- oder verzweigtkettige Olefine mit end- oder |
mittelstindiger Doppelbindung koénnen an einer Allyl-
Stellung nur einmal bromiért werden.

2. Eine olefinische Doppelbindung vermag bis zu 4 Allyl-
Stellungen fiir eine N-Bromsuccinimid-Bromierung zu ak-
tivieren.

3. Bei mono- und bicyclischen Olefinen wird das zweite
Brom in die andere, noch freie Allyl-Stellung im gleichen
Ringsystem eingefiihrt.

4. Bei methylierten Aromaten kdnnen an einer Methyl-
Gruppe mit N-Bromsuccinimid nur maximal zwei Was-
serstoffatome durch Brom ersetzt werden, bei sterischer
Behinderung weniger.

5. Die Bromierung wird erschwert, wenn N-Bromsuccin-
imid durch das zu bromierende Substrat gelost wird, die
Allyl-Stellung durch raumerfiillende Substituenten abge-
schirmt ist, der Winkel zwischen Doppelbindung und Allyl-
Stellung stark von 120 ° abweicht oder die Allyl-Stellung
durch NO,, CN, SO, oder C=C polarisiert ist.

6. Tert. aliphatische Amine und Ather werden in Nach-
barschaft zum Heteroatom bromiert. Die sehr reaktions-
fahigen Primarprodukte werden hydrolytisch in Aldehyde
und sek. Amine bzw. Alkohole gespalten.

7. Gemischt aliphatisch-aromatische Amine und Ather
werden mit guten Ausbeuten selektiv in p-Stellung bro-
miert. Bei tert. aromatischen Aminen tritt das Brom in die
p-Stellung ein; aromatische Ather und Thioather werden
von N-Bromsuccinimid nicht angegriffen.

8. Bei Heterocyclen kann durch An- oder Abwesenheit
radikalischer Aktivatoren das Verhiltnis der Kern-Seiten-
ketten-Bromierung gesteuert werden.
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9. Der aktivierende EinfluB verschiedener Substituenten
auf die Allylbromierung durch N-Bromsuccinimid wird
diskutiert.

Allgemeiner Teil

A. Wohl3) hat als erster am N-Bromacetamid die Aus-
tauschbarkeit von Brom gegen allyl-stindigen Wasserstoff
beobachtet.

0
R _N_Br + (lZ=C—(‘:H ~ R_C-NH + (l3=é—(‘IBr

Im Laufe der letzten 15 Jahre ist jedoch das von K.
Ziegler®) und Mitarbb. eingefiihrte N-Bromsuccinimid (1)
zum unentbehrlichen Hilfsmittel des prédpa-
rativen organischen Chemikers geworden*).
C. Djerassi®) hat 1948 und T. D. Waugh®)
€0 (M 1951 eine zusammenfassende Darstellung
iiber N-Bromsuccinimid und seine Reaktionen gegeben.
Seither wurde jedoch eine Fiille neuer Beobachtungen ge-
macht, welche zusammen mit dlteren hier zusammengetra-
gen sind. Es ging uns dabei weniger darum, einen vollstin-
digen Literaturiiberblick zu geben, als die wichtigsten
Reaktionsmerkmale herauszuarbeiten.

H,C—CO
AN

Br
H,C—

Darstellung und Bromierungseigenschaften
anderer N-Bromimide

Schon K. Ziegler hat in seiner grundlegenden Arbeit iiber
neue Halogenierungsmethoden eine groBe Anzahl von N-
Halogenverbindungen dargestellt und auf ihre Eignung zur
Substitution in Allyl-Stellung iiberpriift4).

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht hieriiber unter Einbe-
ziehung jiingerer, vergeblicher Bemiihungen, noch geeig-
netere Bromierungsreagentien als das N-Bromsuccinimid
zu finden?).

Bis jetzt konnte noch keine fiir eine Allyl-Substitution
brauchbare N-Chlor-, bzw. N-Jod-, bzw. N-Nitro-8) bzw.
N—CN-Verbindung gefunden werden.

Die Sondersteliung des N-Bromsuccinimids
und deren Ursachen

Die Féahigkeit der Bromamide zur Substitution in Allyl-
Stellung hangt entscheidend von der Natur der dem Brom-
amid zugrunde liegenden Mono- oder Dicarbonsiure ab.
In Bromamiden starker Sduren steigt die Neigung zur Ab-
gabe positiven Broms und verschwindet gleichzeitig die
Féhigkeit zur Allyl-Substitution.

Dieser Zusammenhang geht aus dem Vergleich von
Tabelle 1 mit Tabelle 2 hervor.

Mit zunehmender Polaritat der N—Br-Bindung ver-
stirkt sich die Tendenz zur Anlagerung des Bromamids an
olefinische Doppelbindungen. Derartige 1:1-Addukte (II)
konnten in einigen Féllen isoliert werden* ?), sie bilden
sich besonders leicht mit den polaren N-Bromsulfamiden
bzw. -imiden4. 10),

| !
>C=é—CH + Br—l“J—CO—R —> >(F—('3—\Cﬁ (11)
Br ITI—CO——R

Im Gegensatz zu Verbindungen dieser Art besitzt die
N-Br-Bindung im N-Bromsuccinimid nach H. Lumbroso1)
nur ein kleines Dipolmoment, ist also anndhernd unpolar.

3) A, Wohl u. K. jaschinowski, Ber, dtsch. chem. Ges. 52, 51 [1919];
54, 476 [1921]; 74, 1243 {1941]. .

Yy K. Ziegler, A. Spiith, E. Schaaf, W. Schumann u. E. Winkelmann,
Liebigs Ann. Chem. 557, 80 [1942].

%) Chem. Reviews 43, 271 [1948].

8) Arapahoe Chem. Inc. Boulder Colorado 1951.

*) Es wurde erstmalig von Th. Seliwanow, Ber. dtsch. chem. Ges. 26,
423 [1893], dargestellt. X

7) Sym. o-Xylol-tetrabromid (ibertrigt in der Hitze Brom auf
Methylaromaten?), Hexabrom-p-xylo! jedoch nicht. (o-Xylol-
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Tabelle 1.

N-Halogen-Verb.

N-Br-Amide und
offene Imide

H,C—CO—NH-—Br
CICH,—CO—NH—Br
F,C-CO—NH—Br

H,C,0~CO—~NH—Br

H,C—CO\
N—Br
/
CBHS
CgHz—SO,
AN
/N—Br
CeH;

CyH;—CO—NH—Br
CyH;—SO0;—NH—Br
H,,C——CO\

/N—Br
H,C—-CO
HBC,O—CO\

N—Br
H,C,0—CO
CgH;—S0,
N—Br

/

CyH;—S0,

Cyclische N-Br-Imide

Trisubstit, Br-Methane™)

[CH,],CBr
[CeHs],CBr
[H,C,0C0],CBr
[NC],CBr
[C1,C],CBr
[NO,],CBr

|

Bromiibertragungsfihigkeit

|
o | Reaktionsart Be!:rllfrkling en,
Br | Allyl- | Addit, 1:1 eratur
JSub);t. an C=C | Addukt | (vl auch Tab. 16)
‘ A B [od
58,0 « ++ ++ — 3,9, 88y
46,5 + + - D
46,5 ’ - ++ + ")
47,6 — | - — Darst.gelangnicht?)
34| + | +++ 7|9
analog zur N—ClI-
32,01 (+) | (+++) (+) Verb. 4, %)
t
40,0 (+) | (+++) ? keine genauen
) Angab., %)
33,9, (+)  (+++) +) keine genauen
Angab. 4 98)
4455 — +++ — Isolier. gelang
nicht?, 68)
33,3 —_ +++ - Isolier. gelang
nicht?)
21,31 (+) | (++) (+) 4
449 | 44+ “+) —_ 2,4,5,8,12,18, 31, 92,23,
15, 47, 63, 88, 118)
32,0 -— +4++ - 107)
35,4 | ++ ++ - 49
41,6 () , ? ? keine genauen
) Angab, %)
|
i
56,0 | (=) “+) ? kelne genauen
Angab.118)
46,8 (+) ++) ? Y
Darst, des Tri—N-
385 — +++ ? Br-Derlv. Eelang
nicht? 4, ® )
gi:i . . ” } C-Br zu stabil?)
25,7 ) - M
l410| *? ? ? schwlerige Darst.
1794 — =) + } C—Br zu labil 8¢
34,8 - ) + )
— keine 0%
+ wenig 10—20 %
+4 méiBig um 50 %

44+ gut bis sehr gut 50—100%

N-Brom-Verbindungen und deren Eignung zur Ubertragung von

Brom auf Cyclohexen?) (Literaturangaben z. T. nach Tabelle 16)

hexabromid leB sich nicht darstelien). Fiir diese Brom-Uber-
tragung spielen wahrschelnlich sterische Faktoren eine maB-

gebliche Rolle.

8y H. Kauffman u. A. Burger, ]. org. Chemistry 79, 1662 [1954].
'% J. D. P'q"k, H. J. Ger_]govfch, W. R. Lyecan u. 'j. R. Lacher, J.
Amer, chem. Soc. 74, 2189 [1952].

18y Z. Féldi, Ber. dtsch. chem.
1) H, Lumbroso, L. Gasco u. Ch. Malen, Bull. §

19571, 823.

es,

68, 2257 [1930].

oc. chim. France
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Dissozlations- | Aciditat | N-Br-

Mono- u. Dicarbonséuren | pissoziationsstufe | V- Amid | Bindgs.-
u. Imid art
1 Il

Trichloressigsdure ....... 1,3-10-2 — ]
1.2-Tetrafluor-bernsteinsre. ? ? stark stark
1.2-Dibrom-bernsteinsdure | 3,4-10-2| 1,6:10-2 | | polaris.
Phthalsédure ............ 1,0:10-3 | 4,7-10-¢ |
Glutarséure ............. 4,5:10-% | 3,8-10-% | | mittel- | merklich
Essigsure .............. 1,8:10-% — stark polaris.
Benzoesdure ............ 6,8-10- —
Bernsteinsdure .......... 6,4:10-% | 3,3-10-¢ maBi kaum
Hexahydro-phthalsiure .. | 4,6:10-5 | 1,7-10-7 } ¢ f laris
Didthyl-barbitursdure .... | 3,7-10-8 | — star polarls.

Tabelle 2

Abhingigkeit der Polaritat der N—Br-Bindung von der Aciditat der
Mono- und. Dicarbonsiuren? 11)

Diese Eigenschaft ist Ausdruck der geringen Aciditit der
Bernsteinsiure und eine wichtige Ursache fiir die vornehm-
lich unpolare, d. h. radikalische Natur der Brom-Uber-
tragungs. 12-1),

Wie Tabelle 3 zeigt, ist das Dipolmoment der N-Halogen-

Bindung im N-Chlorsuccinimid und N-Jodsuccinimid
deutlich groBer:
Dipolmoment d. N—X-
Dipolmoment | gindg, berech. fiir trigonale
des mlgsgen“ bzw. pyramidale Anordng.
trigonal | pyramidal
N-Chlor-succinimid . 2,86 1,04 (1,4)
N-Brom-succinimid . 2,10 0,30 (0,4)
N-Jod-succinimid 0,97 0,80 (1,5)
Tabelle 3

Dipolmomente von N-Halogen-succinimiden?)

Die besondere Eignung des N-Bromsuccinimids zur
Brom-Ubertragung in die Allyl-Stellung ist sehr wahr-
scheinlich durch dessen rdumlichen Bau bedingt: Es
ist planar gebaut!%), der N—C-Abstand in der Siureamid-
Gruppe betragt wie der C—C-Abstand olefinischer Doppel-

R . ~Br
bindungen 1,3 A und der Winkel co-N stimmt an-

~ . . ,,‘/CH o . . .
ndhernd mit dem Winkel c-¢ iiberein. Die Gemein-
samkeit dieser Strukturmerkmale ist die Ursache dafiir,
daB nach vorausgehender Adsorption der olefinischen
Doppelbindung an den Siureamid-Bereich das Brom in
ideale Nachbarschaft zum Allyl-wasserstoff zu stehen
kommt und dadurch den Austausch erleichtert. Diese
Uberlegungen lassen sich durch folgende Beobachtungen
stiitzen:

1. N-Bromsulfamide bzw. -imide sind schlechte Halogen-Uber-
triger in die Allyl-Stellung. Abgesehen von der hheren Polaritit
der N—Br-Bindung unterscheidet sich der N—80,-Abstand
(1,75 4) um mehr als 0,4 A von demjenigen der C—C-Doppelbin-
dung.

2. Die angeniherte Ubereinstimmung der Winkelbeziehung ist
nicht mehr bei Cyclobutan-, Cyclopropan- und Acetylen-Derivaten
erfiillt. Demgem#8 wird Cyclobuten durch N-Bromsuccinimid nur
schwierig18), Cyclopropan-Derivate nur unter Ringdfinung!?) und
Hexin-12) sowie Tetrolsdure-ithylester!8) nicht mehr angegriftien.
Cyclopentan-Derivate werden erwartungsgemidB sehr leicht
bromiert.

12y G, F. Bloomfield, J. chem. Soc. [London] 7944, 114,

%) E. A. Braude u. E. S. Waight, ebenda 7952, 1116 u. Nature
[London] 764, 241 [1949].

My M. C. Ford u.” W. A. Waters, ]. chem. Soc. [London] 7952, 2240.

18) N-Brom-glutarimid und N-Brom-perhydrophthalimid sind durch
ihren raumlich gewinkelten Bau als Brom-Ubertrager unwirksam.
Bei Bestrahlung mit UV-Licht wird Cyciohexen durch N-Brom-
glutarimid zu 66 % in Allyl-Stellung bromiert (R. E. Buckles u.
W. J. Probst, J. org. Chemistry 22, 1728 [1957]).

%) E. R. Buchmann u. D. R. Howlon, J. Amer. chem. Soc. 70, 2517,
3510 [1948].

) H. G. Kuivila, S, C. Caywood, W. F. Boyce u. F. L. Lange-
vinEir., J. Amer. chem. Soc. 77, 5175 [1955].

18) J. English u. J. D. Gregory, J. Amer, chem. Soc. 69, 2123 [1947];
71, 1115 [1949].
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Auch der rdumliche Bau des zu bromierenden Substrats
hat auf das Reaktionsergebnis einen maBgeblichen Ein-
fluB: So wird Isopropylbenzol durch N-Bromsuccinimid
auch unter Verwendung radikalischer Aktivatoren fast
ausschlieBlich kernbromiert??); 1.2-Dimethyl-naphthalin
1aBt sich nur in Il-w-Brommethyl-2-w-dibrommethyl-
naphthalin? 20) und Durol nur in eine Heptabrom-Ver-
bindung iiberfiihren2®); 9.10-Di-(w-brommethyl)-phenan-
thren und o,w,0,0’-Tetrabrom-p-xylol sind gegen N-
Bromsuccinimid bestindig, kdnnen aber durch Brom wei-
ter substituiert werden?).

Aktivatoren des N-Bromsuccinimids

Obwohl schon K. Ziegler*) in seiner grundlegenden Ar-
beit iiber das N-Bromsuccinimid einige Vorstellungen iiber
dessen Wirkungsweise entwickelt hat, wurden erst in
neuerer Zeit von verschiedenen Autoren?: 12-14, 21-24) Be.

-obachtungen mitgeteilt, die fiir die Allylbromierung einen

radikalischen Mechanismus nahelegen. Es 146t sich je-
doch zeigen, daB das N-Bromsuccinimid unter besonderen
Bedingungen auch polar in Reaktion treten kann und
Brom direkt an Doppeibindungen von Olefinen iibertragt
oder bei Aromaten direkt in den Kern einfiihrt?2. 13, 22, 2¢-27)

Hier sollen einige Systeme besprochen werden, welche
die Allyl-Substitution férdern.

P. Karrer?') und H. Schmid?®*') haben wohl als erste eine
Beschleunigung der Allylbromierung durch homolytisch
zerfallendes Dibenzoylperoxyd beobachtet. Auch andere
Radikalerzeuger wie Azo-isobutyronitril’4) férdern die
Allyl-Substitution. Als besonders wirksam haben sich die
beiden Redoxsysteme: tert. Butylhydroperoxyd + Co?+-
bzw. Cu?+-Laurinat erwiesen, welche schon bei niedrigen
Temperaturen Radikale bereitstellen?). Beim Dibenzoyl-
peroxyd wirkt sich jedoch die relativ hohe Zersetzungs-
temperatur (30 °C iiber dem Siedepunkt von CCl,) nach-
teilig aus; die Umsetzungen mit N-Bromsuccinimid sprin-
gen dann oft spontan an und kdnnen nur schwer gesteuert
werden. Seine Anwendung empfiehlt sich jedoch bei un-
empfindlichen Alkylaromaten oder schwer bromierbaren
Stoffen20). Azo-isobutyronitril ist wegen seiner relativ nied-
rigen Zersetzungstemperatur bei der Bromierung empfind-
licher Olefine geeignet. Noch wirksamer sind die oben ge-
nannten Redox-Systeme, bei deren Anwendung die Um-
setzungen sehr gleichmaBig und rasch ablaufen. Klassische
Radikalbildner wie Hexaphenyl-dthan und Tetraphenyl-
hydrazin sind ungeeignet?). Die radikalische Natur der N-
Bromsuccinimid-Reaktion wird durch die hemmende Wir-
kung solcher Substanzen bestdtigt, welche auch bei an-
deren Radikalreaktionen als Radikalfinger wirkes ’'wie
Jod, Chinone, Sauerstoff?®), Nitrosobenzol, Pikrinsidure
usw. 1), Viele Umsetzungen mit N-Bromsuccinimid laufen
jedoch rein thermisch ab4), wobei allerdings fraglich ist,
ob nicht doch Spuren von Peroxyden wirksam sind. Auch
UV-Licht aktiviert die Umsetzung von N-Bromsuccinimid
mit Olefinen28. 20) und bewirkt bereits bei 25 °C eine Um-
setzung?). Die Photoaktivierung allein ist jedoch wegen
der langen Reaktionsdauer und der Bildung von Neben-
produkten praparativ ungiinstig. Es iiberrascht in diesem
Zusammenhang nichit, daB bei dieser Umsetzung mit

19y W, Quist, Acta Acad. Aboensis Math. et Phg's. 78, 14 [1952].
328 [1956].

20) W. Ried u, H. Bodem, Chem. Ber. 89, 708,

a1) Schmid u. P. Karrer, Helv. chim. Acta 29, 573 [1946].
22) W. J. Bailey u. J. Bello, J. org. Chemistry 20, 525 [1955].
%8y M. C. Ford, J. chem. Soc. [L.ondon] 7955, 2529

29,
. J. Bailey u. J. Bello, J. org. Chemistry 20, 689 [1955].
chmid, Helv. chim. Acta 29, 1144 [1946].
Couvreur u. A. Bruylants, J. org. Chemistry 78, 501 [1953].

Schmid u. P. Karrer, Helv. chim, Acta 29,573, 1965 [1946].
. S. Kharasch, R. Malec u. N. C. Yang, J. org. Chemistry 22,

1443 Lll957].
%) J. C. Martin u. P, D.Bartlett, J. Amer. chem. Soc. 79, 2533 [1957].

ITOLEIETE
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N-Bromsuccinimid in CCl; auch Telomere gebildet wer-
den?). Einen qualitativen Uberblick iiber die Wirkung
einiger Aktivatoren vermittelt Tabelle 4.

Bei Verwendung radikalischer Aktivatoren wird Cyclo-
hexan bromiertit) und Benzol als Phenyl-Rest am Stick-
stoff des Succinimids eingebaut?i¢),

Monocbromierung Dibromierung?)
o " Reaktions- T a Reaktions-
Aktivierungsmittel Zeit Temp. | Ausb. Aktivierungsmittel Zeit Temp.| Ausb,
DC % OC %
UVE) o ’ 4h 25  >25 | UV 5h 25 30
ohne*t) 1h 80 ~50 UV + Azoisobutyronitril 3h 25 30
Si0,?) 45 min 80 ~50 ohne 2h 80 ~50
Dibenzoylperoxyd 3% 45) 30 min 80 >50 Si0, 1,5h 80 ~50
Azo-isobutyronitril14) 10 min 80 75 Di-benzovlperoxyd 30 min 80 >50
' tert. Butyl-hydroperoxyd 30 min 80 | >50
! Azoisobutyronitril 15 min 80 >50
} tert. Butylhydroperoxyd +4- Co?+ 10min | 80 ~T0
} ‘ tert. Butylhydroperoxyd + Cu?+ 7 min 80 ~170
UV = Belichtung im QuarzgefdB mit Quarzlampe Hanau S 81.
8i0, = N-Bromsuccinimid auf SiC,-Trédger im Mol.-Verh. 1:2—-4,
Di-benzoylperoxyd
Azoisobuttersaurenitril } Anwendung /194 Mol bezogen
tert. Butylhydroperoxyd =

Co?+ und Cu?+ =~Schwermetallsalze (Laurinate) als Partner der Redoxkatalyse
Reaktionszeit: gemessen von Beginn der Reaktion (ausschiieBlich Anlaufszeit) bis quant. Umsetzung des N-Brom-

succininiids. Reaktionstemperatur:

bei Raumtemp. oder siedendem CCl,. Ausbeute-Angaben beziehen sich auf einen

Durchschnitt an reproduzierbarer Ausbeute. Bes. beim 3.6-Dibromcyclohexen liegen sie viel héher, doch die Isolierung

bereitet infolge leichter Loslichkeit oft Schwierigkeiten. Entgegen einer anders lautenden Literaturangabe?) 148t sich

Cyclohexen direkt 2-mal bromieren. Das Dibromid entsteht auch aus dem Monobromid bei 80 °C innerhalb von 10 min
mit mehr als 30 % Ausbeute.

Tabelle 4.

Die Allylbromierung des N-Bromsuccinimids —
eine radikalische Oberfldchenreaktion

Wie lange bekannt, ist CCl, als Reaktionsmedium fiir
Allylbromierungen besonders geeignet4). Dies iiberrascht
insofern, als N-Bromsuccinimid in CCl, nur sehr wenig 16s-
lich ist. Ja, es gilt sogar als ein verlaBliches Kriterium fiir
die Beendigung der Umsetzung, wenn das spezifisch schwe-
rere N-Bromsuccinimid am Boden des Reaktionskolbens
verschwunden ist und das leichtere Succinimid oben auf
schwimmt?). Dieser Sachverhalt und allgemeine Uber-
legungen iiber die Wahrscheinlichkeit ,freier Radikale in

. L8sung haben uns zu dem Versuch angeregt, den Einfluf
der N-Bromsuccinimid-Oberfliche auf die Umsetzungsge-
schwindigkeit von Cyclohexen zu studieren. Bringt man
z. B. N-Bromsuccinimid auf einem ,inerten“ Triger wie
neutralem Kieselgur (Merck) (Al,04, CaO, MgO usw. waren
ungeeignet) zur Abscheidung (Verhdltnis N-Bromsuccin-
imid: Si0, = 1:2—4), so beobachtet man sowohl bei der
Mono- wie Dibromierung des Cyclohexens eine maBige
Beschleunigung (Beisp. 3 und 9 der Tabelle 4). Diese Ar-
beitsweise ist jedoch wegen der groBen Menge an SiO, und
der erheblichen Losungsmittelvolumina — verbunden mit
einer Verdiinnung des Reaktionspartners — praparativ un-
giinstig. Verkleinerung der Oberfliche — etwa durch Ziich-
tung groBerer Kristallaggregate durch Umkristallisieren
aus Wasser — dufBlert sich in einer Aktivitatsminderung?).
Dieser Aktivitatsverlust kann auch nicht durch feinstes
Pulvern wettgemacht werden. Die von K. Ziegler vorge-
schlagene Préparationsmethode4) hat den Vorzug der
hohen Oberflaichenentwicklung und damit einer gesteiger-
ten Reaktionsfreudigkeit. Verringert man die Oberfliche
des N-Bromsuccinimids auf den Wert Null durch Aufldsen
in einem geeigneten polaren Solvens wie Tetrachlorathan
oder Nitromethan, so geht die Fahigkeit zur Allylbro-
mierung verloren?). Die Addition von Brom an die Doppel-
bindung wird dann zur Hauptreaktion?2).

Uber den EinfluB der Dielektrizitatskonstante des L&-
sungsmittels auf die Fahigkeit zur Allylbromierung orien-
tiert die Tabelle 5. Es wurden hierbei nur solche Solventien
aufgefiihrt, mit denen N-Bromsuccinimid auch in der Hitze
nicht reagiert.
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Wirkung von Aktivatoren

i Dipolmoment N
Lésungsmittel Loslichkeit Bemerkunge
& o [dyn% cm?] ungen
CCl, 0,00 fast unlosl, ideales Reak-
tionsmedium?2: 4)
{HY 0,00 wenig 16sl.
am Kp geeignet, wenn
> 0,00 etwas 1551, ;ea';“"i Partner
am Kp orhanden
C1,C=CHCI 0,94 T -
BrCH,CH,Br 1,03 teilw. Lsg., je | nur mit groBen
CHCl, 1,10 nach Kp Vorbehalten an-
CH,Cl, 1,87 verschieden | wendbar® 19 43,61)
CgH4Cl 1,69
1 H !
¢ fs cHcl, 1,90 l Z. Allylbromier.
7N 2,23 vbllig 16sl., vdll. ungeeig-
CH,CN 3,40 z. T. bei net?®). N-Brom-
CH,NO, 3,54 Raumtemp. | succinimid
C H;NO, 3,95 reagiert wie Br,
Tabelle 5
EinfluB der Loslichkeit des N-Bromsuccinimids auf den
Bromierungsverlauf,

Die Ergebnisse der drei vorausgehenden Abschnitte fin-
den in dem folgenden Reaktionsschema ihren Ausdruck.
Es sei jedoch ausdriicklich festgestellt, daB sich im Gegen-
satz zu den bisherigen Formulierungen?®. 12-14) die Allyl-
bromierung in unpolaren Solventien an der Kristall-
oberfliche des N-Bromsuccinimids abspielt und daB
Hfreie Radikale nicht zur Wirkung kommen. Es handelt
sich also um eine am Kristallgitter verlaufende Radikal-
kettenreaktion, bei welcher der Stoffumsatz durch die
Diffusionsgeschwindigkeit der Substrate zu und von der
Oberfliche kontrolliert werden diirfte.

Initialreaktion *3)
H,C- CO H,C-CO
Wairme bzw. Licht /NBr — /N- + +Br
H,C—-CO H,C-—-CO

Aktivatoren: a) C{H;CO4—0,CCqH; - 2 C,H CO,.
CHCOy - CgHye + CO,
b) R-N=N-R 2R +N;
H,C CO
N—Br 4+ R« =
/
H,C— CO

N. 4+ RBr
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Startreaktion

\C | N/CO—CH2 \C ! CO—CH,
— + . 1 — — HN
AN N AT TN
CH,— CO—CH, CH— CO—CH,
N AN *_
C:C\ <> C C
N\
/ cH / \C B \\
Mdogliche Allyl-Verschiebung
der Radikalstelle 12, 32, 3¢)
Kettenreaktion - S
\C é CO—CH, ~ CO—CH,
— 4- BrN ’ —_> C—=C N
AN N AN Y
CH- CO~-CH, CBH— CO—CH,
. r
Abbruchsreaktion
H,C-CO H,C—CO .
N\ AN AN é
Ne+ Xo > /NX bzw./Czc\ + Xe —)/C——-C-— H
H,C-CO H,C—CO CH— |

X« = z. B. Radikal aus dem Losungsmittel 16, 23)

Der Versuch zur Formulierung einer raumlich méglichen
Radikalkettenreaktion in der Kristalloberfliche wurde in
der Dissertation von E. H. Winkelmann gewagt?). Ge-
nauere Aussagen sind jedoch erst nach Kenntnis des Kri-
stallaufbaus von N-Bromsuccinimid mdglich. Es darf je-
doch angenommen werden, daB durch die Verlagerung der
Umsetzung an die Oberfliche des Kristallgitters und wegen
des dadurch bedingten Fortfalls der Solvatation die Ak-
tivierungsenergie betrdchtlich erniedrigt wird. Die Allyl-
bromierung mit N-Bromsuccinimid verdient auch als Mo-
dell fiir viele Enzymreaktionen besondere Beachtung.

N-Bromsuccinimid-Nebenreaktionen

Bei heterogen gefiihrten N-Bromsuccinimid-Umsetzun-
gen treten durch Umformung der gebildeten ,,Allylbromi-
de*“ zwei Typen von Folgereaktionen ein:

Die erste Folgereaktion besteht in einer Allyl-Umla-
gerung?.31) welche durch das Konjugationsbestreben mit
evtl. vorhandenen nachbarstindigen Mehrfachbindungen
gefordert wird. Sie tritt besonders bei Olefinen mit end-
stindiger Doppelbindung oder Diolefinen mit isolierten
Doppelbindungen ein 213,22 32,34,35)_Speziell bei einem Uber-
schuB von N-Bromsuccinimid kann nach Allyl-Umlagerung
ein zweites Brom eingebaut werden.

N \ |
C— — BrC—C
A
4 —C\CH—CH,R I “¢cH-cH,-R
Br
T
Zweltbromierung
AN | | N /

C— —> Br-C— R’ = C=C_, C=C-—
AN N A '
CH-R’ CH-R’ N
| —C=N, /CO, CoH, usw.

Br

Die zweite Folgereaktion besteht in der Abspaltung von
Bromwasserstoff aus den umgelagerten thermolabilen
»Allylbromiden®. Sie tritt besonders dann ein, wenn damit
eine weitere Konjugation von Doppelbindungen oder eine
Aromatisierung verbunden ist2. 13. 22, 30, 33-37) Dag ent-
stehende HBr macht aus N-Bromsuccinimid Brom frei?8),
welches sich sofort an das gebildete oder noch vorhandene
Ausgangsolefin addiert. Liegt die Temperatur der HBr-

30y M. 8. Kharasch, Yu Cheng Li u. W. Nudenberg, J. org. Chemistry
20, 685 [1955].

81y M. S, Kharasch, F. L. Lambert u. W. H. Urry, ]J. org. Chemistry
10, 298 [1945].

32) P, Karrer u. W. Ringli, Helv. chim. Acta 30, 863, 1771 [1947].

83) R. A. Barnes, J. Amer. chem. Soc. 70, 145 [1948].

38) L. Baleman, J. I. Cuneen, J. M. Fabian u. H, P.
Soc. [London} 7950, 936.

88) A, Bruylants, Bull. Soc. chim. Belges 59, 107 [1950].

38) S, W. Fenton u. A. C. Cope, 118th Meeting Amer. chem. Soc.
Chicago, Abstracts of Papers 6 N.

37) Ch. Ukita, Pharm, Bull, Japan 3, 199 [1955].

38) P, Wieland u. K. Miescher, Helv. chim. Acta 30, 1876 [1947].

och, J. chem,
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Eliminierung nicht wesentlich iiber der Bildungstempera-
tur des Allylbromids, so verlauft diese Reaktion quantita-
tiv und fiihrt stets zu zwei Endprodukten, dem hdheren
Olefin oder Aromaten und der Brom-Additionsverbindung
(Verhaltnis 1:1).

O~

Br

H
N AN
(- Qo G
H
H H/<:l

N-Brom-
succinimid —>

H

H,C—CQ H,C—CO
NBr + HBr - |

|
H,C— (:6 H nC—C6

H
©+ Br, - (\/j}g:

Die beiden Folgereaktionen sind sehr verbreitet und
lassen sich nur durch niedrige Reaktionstemperaturen und
gute Aktivierung in engen Grenzen halten, jedoch nie ganz
vermeiden?. 3%, 40),

NH + Br,

Weitere Reaktionen des N-Bromsuccinimids

In Abhéngigkeit vom Reaktionsmedium und der Natur
des Substrats wurde eine Reihe von Umsetzungen aufge-
funden, die sich in vier Gruppen gliedern lassen:

a) Bildung von Addukten 1:1

H,C—CO o
|

N 7 AN
N-Bromsuccinimid -+ C:C\ —> N—C—C—Br
7 He-COo )

Nach Kenntnis der Befunde von H. Lumbroso'!) ist es
verstindlich, daB diese Addition besonders in polaren
Reaktionsmedien zum Zuge kommt, in welchen die N—Br-
Bindung in polarisiertem Zustande reagiert.

b) Die Addition von Brom an die olefinische Dop-
pelbindung (teilweise bis zum quantitativen N-Brom-
succinimid-Umsatz) kann durch eine Reihe von Reak-
tionsbedingungen und Reaktionspartnern verursacht wer-
den.

Reaktionen in der N-Bromsuccinimid-Schmelzet) ver-
laufen unter teilweiser Selbstbromierung.

Lésungen von N-Bromsuccinimid in polaren Solventien
reagieren ,,anomal® im Sinne einer Anlagerung von Brom
an die olefinische Doppelbindung. Uber den Chemismus
dieser Umsetzung lassen sich bis jetzt noch keine verbind-
lichen Aussagen machen. Brom wird ebenfalls an olefini-
sche Doppelbindungen in Gegenwart von Al;O4, Aktiv-
kohle?) und Schwefel-Pulver?¢) addiert. Die Brom-Addi-
tion kann durch geringe Mengen Alkalihalogenide 2) oder
quartire Ammoniumsalze?®) in Gang kommen. Es konn-
te ein definiertes N-Bromsuccinimid-Salz-Addukt III iso-
liert werden. Auch Ansolvosiuren katalysieren die Brom-
Addition tiber Zwischenprodukte der moglichen Zusammen-
setzung 1V 25):

H!
Br o0, /C\
N\ AN CH,
0(/ AN ® /C\ (':0 AICly-3 N-Bromsuccinimid
H(l: C=0--NR; Br l\/ v
N / |
c Br

H, 1§11

Aus N-Bromsuccinimid wird durch Wasser (in nicht
absol. wasserfreien Losungsmitteln)), durch aliphatische

39) M. Mousseron, Bull. Soc. chim. France 7947, 759; M. Mousseron
u. R, Jacquier, ebenda 7957, 106.

40y J. P. Wibaut u. F. A. Haak, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 69,
1387 [1950].

41y H. J. Backer, W. Stevens u. N. Dost, Rec. Trav. chim, Pays-Bas
67,7451 [1948).
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R R’

Alkohole (als Stabilisatoren in Chloroform)4%), durch o-
und p-Dioxyphenole (als Stabilisatoren und Polymerisa-
tionsinhibitoren)??) und durch starke S&duren 5. 38. 13, 44)
Brom freigesetzt, welches sich an Doppelbindungen an-
lagert. :

LaBt man N-Bromsuccinimid mit Olefinen in Anwesen-
heit einer ausreichenden Menge von Wasser reagieren, so
bilden sich Bromhydrine#1. 45),

Cyanessigsdure wird unter Decarboxylierung zweifach
bromiert4¢).

NC—CH,—~CO,H -> NC—CHBr, 4 CO,

c¢) Oxydationsreaktionen mit N-Bromsuccinimid.
In der Carotinoid-Reihe erhdlt man durch Einwirkung
von N-Bromsuccinimid auf alkoholhaltige Chloroform-Lo-
sungen Ketone z. B. V42),

- R Hca
<1:1><R %ﬁ; ><—/<

R RO

. RO>£>\ > o= ><

RR’
v

Prim. und sek. (nicht tert.) Alkohole werden zu den Al-
dehyden (Acetalen und Estern) und Ketonen oxydiert17-55).

R—CH,O0H -» R—CHO —» [R—CH—O—CH,R - R—COOCH,;R
(Folgereaktion)

R H
~(

C=0

R/ \OH R/

Die Bildung bromierter Ketone (durch elementares
Brom aus N-Bromsuccinimid + HBr) wird dann vermieden,
wenn man in Anwesenheit von CaCO, oder Pyridin ar-
beitet58).

Im gleichen Sinne werden oxydiert: a-Oxycarbonsiu-
ren®% 64) — g-Oxycarbonsidureester), — a-Aminocarbon-
sduren4s. 5%), — Mercaptane und Thiophenole5?), — tert.
Amine zu sek. Aminen + Aldehyd? %) (oxydative Ent-
alkylierung), — Ketoxime??), — Hydrazine und Hydrazo-
net), — Formazane zu Tetrazoliumsalzens®), — Apfel-
sdure, Weinsiure, Citronensdure usw. werden in Al-
dehyde und Ketone iiberfiihrt, mehrwertige Alkohole
(Glykol, Glycerin und Hexite) quantitativ zu Kohlen-
dioxyd und Wasser abgebaut5?).

d) Photolyse des N-Bromsuccinimids. Recht uner-
wartet ist die Umwandlung von N-Bromsuccinimid in das
Isocyansdure-Derivat V11, die in Chloroform in Gegenwart
von Allylhalogeniden und bei Belichtung eintrittsl. 62),

42y L, Zechmeister u. L. Wallcave, J. Amer. chem. Soc. 75, 4493 [1953].

. J. Petracek u. L. Zechme-ster, ebenda 78, 1427 [ 956

. J. Corey, J. Amer. chem. Soc. 75, 2251 [1953]

Derbyshire u, W. A, Waters, J. chem. Soc. [London] 7950, 373.

. 0. Guss u. R. Rosenthal, ]. 'Amer. chem. Soc. 77, 2549 [1955]

W. wilt, J. org. Chemistry 21, 920 [1956].

[F9511-l]ebhelyncku R. H. Martm Bull. Soc. chim. Belges 60,
54 (1

48) A. Schénberg, R. Moubasher u. M. Z. Barakat, ]J. chem. Soc.
[London] 7951, 2504.

49) ﬁi%ZZ]Bamkatu G. M, Mousa, ]J. Pharm. Pharmacol. 4, 115, 582
80y M, Z. Barakat u. M. F, A. EI-Wahab, J. Amer. chem, Soc. 75,
5731 [1953].
81y P. F. Kruse jr.,

26, 13_319 [1954].

76 5796 [1954 ]

53) T, Saigusa, Bull. Inst. chem. Res. Kyoto Univ. 33, 49 [1955].

)y M. Z. Barakat, M. F. A, El-Wahab u. M. M. El-Sadr, J. Amer.
chem. Soc. 77, 1670 [1955].

58) K. Heyns u. K. Stange, Z. Naturforsch. 70b, 129 [1955].

%) C. G. Stuckwisch, G. G. Harnmer u. N. F. Blau, ]J. org. Chemistry
22, 1678 [1957].

87) M. F. Abdel-Wahab u. M. Z. Barakat, Mh. Chem. 88, 692 {1957].

58) S. Dunstan u. H. B. Henbest, ]. chem., Soc. [London] 1957, 4905.

58) D, C. Ifftand u. G. X. Crmer,J Amer. chem. Soc. 75, 4047 [1953]
R. Kuhn u. W. Milnzing, Chem. Ber. 86, 858 [195 3]

80y 1. Mesteru A. Messmer, J. chem. Soc. [London] 1957, 3802,

1) f-l _]ohnson jr.u. D. ’E. Bublitz, J. Amer. chem. Soc. 79, 153
J. C

62) Martm u. P. D. Bartlett, ebenda 79, 2533 {1957].

F~nommt

K. L. Grist u. Th. A. McCoy, Analytic. Chem,
N. Geurkink u. K. L. Grist, J. Amer. chem. Soc.
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J. C. Martin und P.D. Bartlett geben hierfiir folgende
plausible Formulierung:
hv H,C CH,
N-Bromsuccinimid —» | |
OC—N—CO
VI
Br-CH,—CH,—CON=C=0 + VI
VII
Die Rolle des Allylhalogenids bei der Reaktion ist noch
ungeklart.

- +H,C—CH,—CO—N=C=0

N-Bromsuccinimid

Spezieller Teil

Obwohl seit Einfithrung des N-Bromsuccinimids in die
priparative organische Chemie ein imponierendes Er-
fahrungsmaterial zusammengetragen wurde, sind seine
priparativen Mdoglichkeiten bei weitem noch nicht er-
schopft. Hier soll der Versuch unternommen werden, ein
Gesamtbild iiber die Anwendung dieses Reagens zu ent-
werfen und noch vorhandene Liicken aufzuzeigen.

Aliphatische und alicyclische Kohlenwasserstoffe

Uber N-Bromsuccinimid-Reaktionen mit gesattigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffen war bis jetzt nichts be-
kannt. Aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan
und Decalin werden bei Anwesenheit von radikalischen
Initiatoren bromiert. Hierbei wird Cyclohexan in das
Monobromid, Decalin wohl {iber die Stufen des 9-Brom-
decalins und Octalins-9.10 in 1.4.5.8-Tetrabrom-octalin-
9.10 iiberfiihrt2. 33),

MSOJCT'_E;?&“' Reakt.| stab. Endprod. A:/;b
CH, 3% %) 1 ’ Br CH,
CHS—CH,—(]Z—Br Dibenzoyl- CH —éH—C——Br 20
H, peroxyd éH,
\
| ‘ Br
)
{_{\ 14, 83) Azolsobuty- A J/H\ 48
\/ ronitril 20 min N/ ‘
t
Br
1 Ve
N
‘/H > Dibenzoyl- A N 30
7 peroxyd N /
\ Br Br Br
NN 83, 83 4 AN AA
H/H Dibenzoyl- AlC H{|[H| o149
VN peroxyd 20 min ( N
Br Br Br
I

A = Allylbromierung, — C == HBr-Abspaltung und Folgereaktionen.

Tabelle 6. N-BromsuccInimid-Reaktionen mit aliphatischen und
alicyclischen Kohlenwasserstoffen

Mono- und Diolefine

Diese Stoffklasse ist von K. Ziegler sehr eingehend un-
tersucht worden, so daBl von unserer Seite nur noch orien-
tierende und ergdnzende Versuche unternommen wurden.
K. Ziegler hat auch die ersten GesetzmiBigkeiten aufge-
deckt und Regeln der Bromierbarkeit aufgestellt. Demnach
werden® in Allyl-Stellung Methylen-Gruppen leichter als
Methyl-Gruppen und diese wieder leichter als Methin-
Gruppen durch N-Bromsuccinimid bromiert. Der Unter-
schied der beiden letzten Gruppen ist meist nicht sehr gro8.
Diese Reihe verliert jedoch bei Anwendung von Aktivato-
ren weitgehend ihre Giiltigkeit. Lineare und verzweigte
Olefine konnen ungeachtet der Lage der Doppelbindungen
(end- oder mittelstindig) an einer Allyl-Stellung nur ein-
mal mit N-Bromsuccinimid bromiert werden. So 148t sich
z. B. Allylbromid nicht weiter bromieren®?). Andererseits
offnet eine Doppelbindung bis zu maximal4 Allyl-Stellungen
dem Angriff von N-Bromsuccinimid, wie am Tetramethyl-

;’TITIg. Ph. Buu-Hoi u.
649 [1953].

P. Demerseman, J. org. Chemistry 78,
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Mol R;akt.-
Ausgangsverb. N-B _ yp Ausb,
(Ph — Phenyl) s‘zcci:ltl)rr:ld Reakt, isol., stabile Endprodukte % Lit.
Zelt
1 " A/B Br
H,C=CH-CH,~C,;H, Azoisobu- | 30 min é
tyronitril H C—CH=CH—CH,—CyHj;
30
I‘Sr
HyC=CH—CH—C3H, 2, 13)
2 B Br Br
Azoisobu- | 15 min | | 50
tyronitril HyC—CH=CH—CH—-C,H,
Br
HyC=CH—CH,—C,H,, 1 A‘!B | 44
H,C-CH=CH—CH,—C,H,
Br .
| . 17 4, 8y
HyC=CH—CH—C,H,,
Br Br
2 B . é ?
? H,C—CH=CH—CH—C,H,
Br
CH;—CH=CH—-CH,—C,H,| 1/ Benzoyl- A | 16 102)
peroxy 2h CHy—CH=CH—CH—-C;H,
(]ZH, $H, A CH, Br CH,
H,C=C—CH,~C—CH, 1 5h H,C=C --CH—C—CH, 68 D)
CH, éHl
H,C A HC
/C=CH—CH, 1 16 h /C=CH—CH,—Br 40 1)
H,;C H,C
Br
H,C. A H,C\. ‘
,C=CH—CH,—C,H, 1 10 min _C=CH~CH—C,H, 40 4
H,C : H,C
A
Ph—CH=CH—CH, 1 16h | Ph—CH=CH--CH,—Br 15 D)
— 1/Benzoyl-| A/B
Ph—CH,—~CH=CH, | Benz AIB | Ph—cH=CH—CH,—Br 50
Br 13, Bl)
1 A J: 10
? Ph—CH—CH=CH,
CH, CH,Br CH, Br
é ! | 7525 | 1)
Ph—C=CH, Ph—C=CH, Ph—C—=CH
Ph\ A Ph\
,C=CH—CH, 1 18 h C=CH—CH,—Br 86 Y
Ph Ph
HC=CH—CH,—Br 1 - kelne Reakt. — 1)
Ph—CH=-CH, 1 — keine Reakt. — 4, o4, 88,
109)
. Br Br
H,C=CH—CH, 1 A | I
Benzoyl- 8h | H,C—CH=CH H,C=CH—CH | —/45 e
H,C=CH—CH, peroxyd | | 70710 | 34%)
uv H,C=CH—CH, H,C=CH—CH,
Br
|
2 CH=C
Benzoy(ll- GBh HiC= | H 52 ”)
peroxy: " CH=
rox H,C—CH=CH
r
H.C\\C CH, H,C\\C ,CH,—Br
‘ 1 3Ah , 20 5 4, 84)
yc\ //C\
H,C CH, H,C' CH,
Br—-CH, CH,
2 B ﬁ 40 )
2h

A = Allyl-Substitution,

dthylen und Octalin-9.10 gezeigt werden konnte. Aus den
meisten allyl-bromierten Olefinen 148t sich thermisch oder os)
mit Basen (N-Dimethylanilin, Chinolin, Alkaliacetat usw.)
HBr abspalten. Diese Darstellungsmethode konjugierter
Diene hat K. Ziegler erkannt und ausgebaut4). Bei cycli-

' /N
Br—CH,  CH,

nach Tabelle 16)
Tabelle 7. N-Bromsucclnimid-Reaktionen mit Olefinen.
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87y J. D. Park, H.
chem. Soc. 74, X

%8) R, E. Buchles, R. C. Johnson u. W. J. Probst, J. org. Chemistry
22, 55 [1957).

Ji

B = Allylbromierung und Allyl-Umlagerung (Literaturangaben z. T.

schen Olefinen verlduft die HBr-
Abspaltung noch leichter. Triene
lassen sich jedoch auf diesem We-
ge nur schwer gewinnent?).
Verschiedene Diolefine zeigen
bei Reaktion mit N-Bromsuccini-
mid ein besonderes Verhaiten. So
148t sich im Diallyl 32. 3%) und im
2.3-Dimethylbutadien? $¢) mit N-
Bromsuccinimid nur je eine Allyl-
Stellung (unter partieller Allyl-
Umlagerung) bromieren. Bei der
Umsetzung mit 2 Mol N-Brom-
succinimid erhdit man aus dem
Diallyl unter doppelter Allyl-Um-
lagerung  1.6- Dibromhexadien-
2.43% 34) und aus 2.3-Dimethyl-
butadien in anomaler Reaktion

1.4-Dibrom-2.3-dimethyl-buten-2
2, 64).

Alicyclische Olefine

Auch diese Stoffkliasse ist sehr
griindlich untersucht worden. Das
leicht zugingliche Cyclohexen lei-
stete schon K. Zieglert) und spa-
ter auch anderen?0. 14. 33, 65-68) g]g
Testsubstanz gute Dienste, z. B.
fiir den Vergleich der Reaktivitat
verschiedener Bromamide?: 4) oder
das Studium der Aktivatorwir-
kung? 4. 33), Bei den Cycloolefinen
gelten die gleichen Regeln wie bei
den Olefinen: CH,-Gruppen im
Ring reagieren leichter als CH,-
Gruppen. Die Zieglersche Vorstel-
lungt) von der verschiedenen Fe-
stigkeit intermedidrer Addukte
(N-Bromsuccinimid + Cyclohexen
und N-Bromsuccinimid + 3-Brom-
cyclohexen-1) und der dadurch
verschiedenen Geschwindigkeit der
Zweitbromierung trifft nicht zu?2).
Mono-, Di- undTetrabromierungen
mit N-Bromsuccinimid ohne Akti-
vatoren laufen mit anndhernd der
gleichen Geschwindigkeit ab. Die
Zweitbromierung findet immer im
gleichen Ring statt, und zwar an
der zweiten, noch freien Allyl-Stel-
lung. Erst wenn diese besetzi ist,
werden andere Allyl-Stellungen in
anderen Ringen bromiert2) (vgl.
Octalin-9.10).

Eine zweifache Bromierung
einer Allyl-Stellung mit N-Brom-
succinimid ist bei cyclischen Ole-
finen mdglich. Diese Produktesind
jedoch thermolabil und nicht fafi-
bar und wandeln sich unter Al-
lyl-Umlagerung und Abspaltung
von HBr in stabile Endproduk-
te um (Cyclohexen z. B. in

64) E, Winkelmann, Diplomarbeit, Org.-chem. Inst. Univers. Mainz.
D. R. Howton, J. Amer. chem. Soc. 69, 2060 [1947].

%) E. H. Farmer u. F. W. Shipley, J. chem. Soc. [London] 7947,1519.
Gerjovich, U. R. Lycan u. J. R. Lacher, J. Amer,
89 [1952].
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Reakt.
Ausgangs-| Mol N-Brom- Typ isolierte stab. Ausb. Lit
verb, succinimid Reakt.- Endprodukte % '
Zeit
Cycl.
Olefine
Br Br
N 1 . N/
Ll Dibenzoyl- | A/C I [H] 167 | 1)
peroxyd 6h - \Br
__CH, /CH,Br
14/2
_ Dibe}uoyl A[BjC L—‘\]3 L /
] peroxyd 6h ' Br *)
| Fi_CH,Br 57
e 1 o
</\i 1 A /\\/Cl 2 115)
, i
o NS
/
Br
NN Dpibel |
Dibenzoyl- ? ? 110)
S AN peroxyd 3h Dibromid l
1
Br ' 2, 4, 9, 14,
Azoisobuty- A :
@ ronttril” | 10 min @ ‘ 78| o5, ce0e)
Azol 4b i AjC 4 4 10/30
zoisobuty- 1 2 4 3 2, 33
ronitril 10'min I @B, )
r
CH, Brew, CH,
:)/ 1 A @ @/
.|
CH, (l:Hs i
1 A @ [‘ 115)
Br
H,C H,C
r
Cl
/ Cl
U 1 A @/ 115)
Br
CH, CH
@ 1 A @( : 115y
Br
Br
1 /Y\ 80 2)
5 min \\/|\/ 1
c !
2 5 min \:% 50 . 29
4 A Br Br
Dibenzoyl- 5 min m >30 2, 33)
peroxyd X /r
/77N
AN /H i 1 c /7| i ? “
//\ i h
/ | ? 2 ? ms)
Br
@ 1 C M 1:1 10)
oo O O
Br Br
2 C N 30/20 | 49)
o on @ @Br ‘
| 2 C (\‘A Br. Br. 1:1 %)
Dibenzoyl- | 5 min W |
peroxyd Br Br'
1 A Br 57 L))
| Dibenzoyl- 1h ﬂ |
peroxyd “ |
2 ’ B .
Dibenzoyl- 1h B w/_\ 34 )
peroxyd ‘ _/Br
_ A .
{>-0Ac 1 | 30 main Br—{_>-0Ac 58 D)

Tabelle 8. N-Bromsuccinimid-Reaktionen mit cyclischen Qlefinen.
Erlauterungen siehe Text zu Tabelle 6 und 7
(Literaturangaben z.T. nach Tab. 16)
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m- und p-Dibrombenzol)? %), Eine Mehrfachbromierung
1aBt sich beim Cyclohexen in tibersichtlicher Weise nur bis
zum 3.6-Dibrom-cyclohexen-1 fithren?). Vom Tetralin aus-
gehend konnte das sehr thermolabile 1.1.4.4-Tetrabromid
isoliert werden, welches leicht unter zweimaliger HBr-Ab-
spaltung zu 1.4-Dibrom-naphthalin aromatisiert?). Das
1.4.58-Tetrabrom-octalin-9.10 nimmt nur schwierig wei-
teres Brom auf, wobei schlieBlich doch 1.5-Dibrom-naph-
thalin entsteht? 32). Wie Betrachtungen am Kalottenmo-
dell zeigen, sind fiir diese Reaktionserschwerung wohl ste-
rische Faktoren verantwortlich.

Die Ursachen des erschwerten Brom-Einbaues in das
Cyclobuten und Methylen-cyclobutan®) wurden bereits
besprochen, auch die cyclischen Diolefine weisen gegeniiber
N-Bromsuccinimid ein besonderes Reaktionsverhalten auf.
Cyclohexadien-1.3 wird von N-Bromsuccinimid nicht an-
gegriffen? 4). Cyclohexadien-1.4 wird von N-Bromsuccin-
imid monobromiert#?). Es schlieBen sich jedoch sofort die
bereits besprochenen Folgereaktionen an, die zur Bildung
von gleichen Teilen Benzol und 4.5-Dibrom-cyclohexen-I
fiihrten. Isotetralin wird entsprechend in Naphthalin und
2.3.6.7-Tetrabrom-octalin-9.10 umgewandelt?). Cyclooc-
tadien-1.5 verhalt sich dem Diallyl analog; unter doppelter
Allyl-Umlagerung entsteht 1.4-Dibrom -cyclooctadien-
(5.7)%%). Cyclooctatetraen verhilt sich wie ein Aromat und
reagiert ohne Aktivatoren nicht mit N-Bromsuccinimid?).

Mono- und polycyclische Aromaten

Das Gebiet der Aromaten bzw. Alkylaromaten kann als
abgeschlossen betrachtet werden.

Benzol wird von N-Bromsuccinimid nicht angegriffen,
Naphthalin wird in 1-Stellung, Anthracen und Phenanthren
werden in 9-Stellung bromiert. Bei den methylierten oder
hoher alkylierten Aromaten entspricht die CHg- bzw. CH,-
Gruppe der Allyl-Stellung. Diese ,,Benzyl-Position ist
durch den aromatischen Kern im allgemeinen starker ak-
tiviert als die meisten Allyl-Stellungen. Auch hier reagiert
N-Bromsuccinimid leichter mit CH,- als mit CH,- und CH-
Gruppen. Bei Anwendung von Aktivatoren verwischen sich
auch hier die Reaktivitatsunterschiede. So kénnen Toluol,
1- und 2-Methyl-naphthalin bis zu 2-mal in der Methyl-
Gruppe mit N-Bromsuccinimid bromiert werden, ohne daB
Nebenreaktionen eintreten. Eine Perbromierung der Me-
thyl-Gruppe ist mit N-Bromsuccinimid zum Unterschied
von Brom nicht zu erreichen.

Wird eine Alkyl-Gruppe durch mehrere Phenyl-Reste
aktiviert, so lduft die Bromierung besonders leicht ab, wie
die Umsetzungen mit Diphenyl- und Triphenylmethan und
Fluoren zeigen. Sind ldngere Alkyl-Reste vorhanden, wie
etwa im 2-Athylnaphthalin, so spalten die Bromide unter
Ausbildung einer Doppelbindung leicht HBr ab.

In 0-, m- und p-Dimethyl(alkyl)-aromaten kénnen je
nach Wahl der Reaktionsbedingungen 1 bis 4 Atome Brom
eingefiihrt werden, wobei die geradzahligen Bromide (bes.
bei 0-Alkyl-Resten) bevorzugt gebildet werden.

In sterisch ungiinstigen Positionen wird mit N-Brom-
succinimid nur 1 Brom eingebaut; so erhdlt man aus 9.10-
Dimethyl-phenanthren nur ein Dibromid, mit 1.2-Dime-
thyl-naphthalin nur ein Tribromid und mit Durol nur ein
Heptabromid. Eine weitere Bromierung ist auch unter ver-
schiarften Bedingungen nicht mdglich?- 20), Diese Befunde
stehen in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit raumli-
chen Behinderungseffekten, welche am Kalottenmodell
sichtbar werden. Die sterische Hinderung polybromierter
o-Dimethyl-aromaten &uBert sich auch in einer Verschie-
bung bestimmter Banden im IR-Spektrum?2). Benzocyc-
lobuten 148t sich mit geringer Erschwerung gegeniiber

8y A C. Cbpe u. W. J. Bailey, J. Amer. chem. Soc. 70, 2305 [1948].
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o-Xylol mit N-Bromsuccinimid gut monobromieren?. 70. 71),
Vom Indan zum Tetralin und 9.10-Dihydro-anthracen
nimmt die Bromierbarkeit, aber auch die Thermolabilitit
der gebildeten Bromide stark zu. Beim Tetralin 148t sich
zwar noch ein einigermaBen stabiles Dibromid isolieren,
das Tetrabromid zerfallt aber schon merklich bei Zimmer-
temperatur in 1.4-Dibrom-naphthalin. Beim 9.10-Dihydro-
anthracen 1a8t sich kein Zwischenprodukt fassen; je
nach der Menge an N-Bromsuccinimid (2 oder 3 Mol) er-
halt man 9-Brom- oder 9.10-Dibrom-anthracen.

Das Verfahren der HBr-Abspaltung aus thermolabilen
Bromiden unter Aromatisierung ist von R. Barnes3: 72)

70y L. Horner, W. Kirmse u. K. Muth, Chem. Ber. 97, 430 [1958].
1y M. P. Cava u. D. R, Napier, J. Amer. chem. Soc. 80, 2255

1958].

u.a. zur préparativen Methode ausgebaut worden?). So
spalten die durch N-Bromsuccinimid erhaltenen Mono-
bromide des Dibenzyls und Acenaphthens HBr ab unter
Bildung von Stilben und Acenaphthylen. Bei Bromierung
mit zwei oder mehr Mol N-Bromsuccinimid gewinnen auch
hier die durch HBr-Abspaltung ausgelésten Folgereak-
tionen mit zwei Endprodukten die Oberhand.

Eine Ausnahmestellung nehmen Inden und Propenyl-
benzol ein, die sich nur sehr schwer mit N-Bromsuccinimid
bromieren lassen. 1.2- und 1.4-Dihydro-naphthalin reagie-
ren mit 2 Mol N-Bromsuccinimid glatt. Die thermolabilen
Monobromide liefern jedoch nach HBr-Ablésung gleiche
Teile Naphthalin und 3.4- bzw. 2.3-Dibromtetralin??).

) R.A.Barnes u.G.R. Buckwalter,J. Amer.chem.Soc.73,3858[1951]. 73) Ng. Ph. Buu-Hol, Liebigs Ann. Chem. 556, 1 [1944].
Reakt.-
Ausgangs- Mol N-Brom- Typ isolierte stab. Ausb. Lit
verb. succinimid Reakt.- Endprodukte % )
Zeit
CH CH4—Br CHBr,
A -Ts 1 A ] 2
0 Azolso- 30 min @/ (@/ ) 66 m, 1)
N c butyronitril N §
H CH,—Br
T 2 A A
‘YN Dibenzoyl-~ 10 min \ >50
CH, peroxyd CH,—Br
CHB
4 A KY Ta 113, 128,
Dibenzoyl- o 50 1,'n)
peroxyd \/\CHBr,
CH, 4 A CHBr,
/\f leenzo%'il- /@/ ?
AN ‘ \
H,C peroxy Br,HC
CH,—CH 1 AjC CH=
'/| : 3 Dibenzoyl- / W CH, ? 19, 72)
N peroxyd v
//miﬂz ibl . lAi 7 l-llgr 3, 70,71
_ Dibenzoyl- 5 min - 50 , 70, 71)
N He peroxyd J- .
PN\ 1 A/C
H> Azoisobu- 10'min ﬂ/\; 50 )
tyronitrit VS
2 AlC H,
@ Dibenzoy!- 5 min /\1(‘\ 75 2, 33, 8¢)
peroxyd A\ Ya Vs
‘ Be
Dibenzoyl | 1)5\/C' %0 50 2
ibenzoyl- min
peroxyd \/\l‘f )
r
/T/\ 1 A AN\
\)\ Dibenzoyl- 24 h | J <40 1, 18)
peroxyd A
i Br
?r
; 1 | A
4 6h I 77 )
| WV .
CH, 1 A <‘:H,—Br
2%\ Dibenzoyl- 30 min 2%\ 90 89)
J\y peroxyd J\y
Dib ; 1 45A i ?HB"" s
enzoyl- min AN 80
peroxyd @3 )
CH, 1 A CH,—Br
4 N 7 2
\\\/IV/Y,Y 6h @v/:Y 80 8, 04y
CH, 2 A CH,—Br
@C{ Dibenzoyl- 5 min Y " 64 3, 1,
NNZ peroxyd N VN 105, 1!8)
CH, CH,—Br
4 A CHBr,
leenzoy&l- 1h /Y\( 72 3, 20)
¥4
peroxy \/\/\C HBr,
CH,—CH, . AlC CH=CH,
S 30 min //ﬁ'/&‘ 13 )
X UV a y
H, _\Ha AVaS
1 AJjC =\
éi) Dibenzoyl- 5 r(ﬂn ’|A 20 83, 73,
N\ peroxyd WV 101)
- . 1 o
ey | h O~ ™

Tabelle 9. N-Bromsuccinimid-Reaktionen mit mono- und polycyclischen Aromaten
Eriduterungen s. Text zu Tab. 6 u. 7. (Literaturangaben z.T. nach Tab. 16)
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(Fortsetzung von Tabelle 9)

Reakt.-
Ausgangs- Mol N-Brom- Typ isollerte stab, Ausb. Lit
verb. succinimid Reakt.- Endprodukte % ’
Zeit
Br
(o> : A R 62 | m
p ‘ 5 min y.
J g
1 . ¢-CH=CH-(>
{OCHCH S Dibenzoyl- 5 min Br Br 56/10 | 3,39,
peroxyd > Cu—tu—¢ > 7, 201
4\ N 7 N )\
1 |: I‘ ] 1 A JA 91, 19
\) 7 3h X I 7 61 » 99)
Br !
A 4 AlC AANA
Hjl_H . Dibenzoyl- 1/ It 69 )
4 i peroxyd / \)}l/\’/
| r
A |
S0 I A @ |
AN
= 2 AlC — =
TS | Divenzoyl- 1/111 S 79 a3)
QP omdm | e
= 5h = 46 )
i ‘ Br
SO I 2 A o $2 ‘
Z:? Dibenzoyl- 5 min — 68 2)
CH, CH, peroxyd : Br—-CH, CH,—Br
. ! ? A 7Y B
\\)\ z Dibenzoyl- N )
S0, | “peroxyd so, ? 138
Alkohole, Phenole und Mercaptane der Halbacetale durch nochmalige Dehydrierung schlieB-

Im vorangestellten Abschnitt: , Weitere Reaktionen lich Ester. Aus sek. Alkoholen entstehen Ketone. Phenole
des N-Bromsuccinimids“ wurde bereits die Oxydation werden bevorzugt in p-Stellung substituiert, Hydrochinon
prim. und sek. Alkohole besprochen. Nach primirer zum Chinon dehydriert und Mercaptane in Disulfide
Dehydrierung zu Aldehyden entstehen iiber die Stufe umgewandelt.

Mol R,erakt.- T
N-Brom- yp isolierte stab. Ausb.
Ausgangsverb., succini- W Endprodukte % J Lit.
mid 2eit
CH4OH HCOOCH, 45
C.H,0H Oxyd. CH,CHO/CH,{COOC4H, 15/25 , 1, )
n-C,H,OH ! C4H,CHO/C,H,COOC,H, 6/39
i-C,H,OH CH,COCH, 97
{H)-0H Oxyd. | <H)=0 61 )
CH,—CH—CH,—OH ? CH,—CH—CH=0 ? 1)
¢_D>-CHy—OH i Oxyd. 47> CH=0 70-80 3, 47, 49)
Ph,CH—OH PhC=0 77
N
H l/
=0 89
(Y ©OH
A4
 CH:OH \CH=0
g @( 22 47, 81, u)
V4 U4 .
CH,OH CH=0
¢ >OH 134 Br—<¢_>-OH ? )
\/OH A Br. A OH
0 2 D ¢ o
OH Br OH
OH 23, 57
OoH Br. A Br "
@ 3 15 min | 92
OH r OH
N OH A Br. A OH
@( 2 30 min |/| 50
COOH Br COOH
Br.
HO—¢_>COOH 2 . HO%Q—COOH 6 1, 1,
> 54, l’l)
Br
(')H (o]
2 Oxyd. ?'
(H,0) ?
|
H , )
Ph—SH 1 Oxyd. Ph—S—S—Ph

Tabelle 10. N-Bromsuccinimid-Reaktlonen mit Alkoholen, Phenolen und Mercaptanen
(Ph =C¢H,) Erlduterungen s, Text zu Tab. 6 u. 7.
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Ather und Thiodther

Bei aliphatischen Athern und Thio4dthern wird mit hoher
Wahrscheinlichkeit a-stindiger Wasserstoff gegen Brom
ausgetauscht. Phenylalkyldther sowie Phenolester, schwie-
riger Thiophenol-alkylather werden kernbromiert. Di-
phenylather, Diphenylsulfid und Diphenylenoxyd sind ge-

gen N-Bromsuccinimid bestidndig. Eine verallgemeinerungs-
fahige Formulierung der Umsetzung von Athern und Thio-
athern mit N-Bromsuccinimid ist jedoch erst nach Ver-
mehrung der Beispiele und nach genauer Kenntnis der
Struktur der primiren Reaktionsprodukte moglich. Diese
Forderungen geiten auch fiir Suifoxyde und Sulfone.

Reakt.- :
Mol N-Brom- Typ isolierte stab. Ausb. :
Ausgangsverb. succinimid Reakt.- Endprodukte A Lit.
zeit
o » /Br
O RO o |
{_>—0~CH, 1 ? ?
1
Ph—CH,;—0—-CH,—Ph Dibenzoyl- ? PhCH=0 l urny
peroxyd /UV ’
4 #
o \ A O] “
\/\/ ? N\
CH=0
¢_>—0—CH, 1 16h Br-¢{_>—0-CH, 32
(I)cHa OCH,
JY\ 1 O 79
W Vi 73)
15 min Br
OCH Br
20 1 AAOCH, 94
W\ \)l\/
Ph—CH,—O0—CH, 1 A PhCH=0 117
Ph—CH,—0—Ph } @i‘;i‘;ﬁ"f{}‘v ? PhCH=O + PhOH )
¢ D—0Ac 1 ?A Br—¢_>—0Ac 37 78)
(\\/OCHS A Br. A OCH,
Un ! 6h Ao 62
OCH, OCH,
‘ OCH
OCH, DY 3
A N
|\ 1 6h ‘ Q(I\ 82 )
OCH, X, ocH,
OCH, ‘ OCH,
L Bk
A )
l/ 1 12 h 1 |/[ 73
OCH, OCH,
OCH, (l)CH,
| OCH A Br. OCH,
NOCH, OCH,
Br
H C=CH—H,C_ A H,C=CH—He u
% ! 10h g )
—CH— 7
H,C=CH—H,C H,C=CH_H,C |
¢>—S—CH, 1 4 Br—</_>—S—CH, ! 0
BI‘—H:.,C\/\
| so,
H,C N Br—H,C/\/
\l( SO 2 oder Br 3, a1
3 Azoisobuty- 5 min 25 - 41)
H,C/\/ ronitril H,C\K\
| 8o
H,e N
Br
3 B/Oxyd or
HN-¢_>-80,;H (H,0) F{h “:N@*‘B’ +Hg80, | 95 )
Br

Tabelle 11.

N-Bromsuccinimid-Reaktionen mit Athern und Thiodthern

(Ph = CgH;). Erlauterungen s. Text zu Tab. 6 u. 7. (Literaturangaben z.T. nach Tabelle 16)

Aliphatische und aromatische Amine

Uber die Reaktionen des N-Bromsuccinimids mit tert.
aliphatischen Aminen in wasserfreiem Medium war bis jetzt
noch nichts bekannt. Nach AbschluB unserer eigenen Un-
tersuchungen iiber diesen Gegenstand?) erschien eine Un-
tersuchung von S. Dunstan und H. B. Henbest58), welche

Angew. Chem. | 71. Jahrg. 1959 | Nr. 11

in wiaBrigem Dioxan iiber die Stufe des Enamins eine oxyda-
tive Entalkylierung zu Aidehyd und sek. Amin beobach-
teten. Die Autoren geben hierfiir folgende Bruttogleichung

an: Unbekanntes
gefédrbtes

Zwischenprodukt
RCHO 4 (RCH,) NH*HBr + HN(COCHj,),

N-Brom-

(R—CH,)}sN + gy ccinimid

—>
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Verzichtet man auf die Zugabe von Wasser, so reagieren
die hochreaktiven «-Bromamine mit vorhandenem tert.
Amin unter Verharzung?). Nur bei Tribenzylamin wird bei
nachfolgender Hydrolyse ein Benzyl-Rest quantitativ als
Benzaldehyd abgespalten?: 58).

Von den gemischt substituierten aliphatisch-aromati-
schen Aminen waren nur N-Dimethylanilin und Acetanilid
untersucht worden?). Es konnte gezeigt werden, daB eine
Reihe tert. aromatischer Amine in z.T. ausgezeichneten
Ausbeuten und mit hoher Selektivitat in der p-Stellung
bromiert wird?). Auch im Dibenzylanilin mit seinen akti-

ven Methylen-Gruppen tritt der Substituent quantitativ
in die p-Stellung ein. Eine oxydative Entalkylierung konnte
bei diesem Verbindungstyp beim Verhaltnis Amin:N-
Bromsuccinimid = 1:1 bis jetzt nie beobachtet werden?),
Auch Triphenylamin reagiert glatt mit N-Bromsuccinimid?),
nicht dagegen quartdre Salze wie Dimethyl-athyl- bzw.
benzyl-aniliumbromid?2). Somit diirfte das N-Bromsuccin-
imid primdr am Elektronenpaar des Stickstoffs angreifen.
Auch Triphenylphosphin vereinigt sich mit N-Brom-
succinimid zu labilen, salzartigen Addukten, welche bis
jetzt noch nicht rein isoliert werden konnten?).

Mol N- Rgrakt.- ‘
Brom- yp isolierte stab. Ausb.
Ausgangsverb, succin- | Reakt- Endprodukte 9, Lit.
imid Zeit
[C.H,],N 1 A CH,CH=0 + [C,H,],NH ‘ ? )
Br ;
4 N—-NH 3 A Br—¢ S—-NH 57,81
= * (H,0) 15 min <—§— s l 93 )
! Br
NH, [ ; NH, : ‘
° ‘ A l\ . 14
l ., v i 25n / %0 | M
NO, Br 0,
|
Br H
E-NH-C 4 2Ah Br—¢_» —N—( )>—Br | 60 57y
Br 1
i
Ph,N Co ah Br—¢_S—NPh, 50 3, 57)
PhCH,NH, ? PhCN + PhCHO 34/31 )y
[PhCH,],N 1 30 nin PRCHO + [PhCH,],NH goj90 |
CH CH
/ 3 A . R / 3
Q—N\ 1 15 min Br—<:>—N\ 70 )
CH, | CH,
N[CH;,l, N[CH,],
o A v
\\l , 1 ? \ .\| ?
Br
Br
A NCHsl 1 » AANICH ] | e
I 1 15
_ /CzHa \ B /C,H,
=N 1 ? | Br—¢_>-N{ ?
Cy,H, . CqHs
/CH, /CH:
¢_>N 1 Br—¢ >-N 85
>N &
CH,Ph 5 min “CH,Ph
(CgHj)sP 1 Addukt
N o 129
SP(OCHy), 1 “P(OC,Hy), \ )
i . Br
¢_>—-NH-CO-CH, 1 !Ah Br—¢_>—NH—Ac 99 57,7%)
Ph—NH—-NH, 1 ? Ph—NH—NH—Ph 87 )
Ph,—CH=N—NH, 1 2 ‘ Ph,C=N—N=CPh, 90 84)
NO
i N 1 Oxyd. ¢ 59)
(9—‘\ oH (H,0) | 15min \ ®<B, 72 %
_ NO,
H)=N— 1 Oxyd. H !
<Hy-N-OH (H;0) | 15 min 1 WXy 80 |
QN S 2 1 40Ah | \i/ N ) » | ll)O)
\ Br |
NH, Br. NH,
= N
COOH ‘ Br COOH 50,84)
2R\ A X Br. i
NH,—_>—COOH 2 z2h | NH,—>-COOH 80
Tabelle 12. N-Bromsuccinimid-Reaktionen mit N-Verbindungen.

(Ph = CgHy).

A = Allylbromierung

(Literaturangaben z.T. nach Tabelle 16)
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Heterocyclen

Es sind nur Umsetzungen an einfach gebauten Verbin-
dungen bekannt. Wir beschriankten uns auf orientierende
Versuche. Pyridin, die drei isomeren Picoline, Chinolin, Iso-
chinolin sowie Chinaldin und Lepidin werden von N-Brom-
succinimid (in CCl,, ohne Aktivatoren) auch bei lingerem
Kochen nicht angegriffen. N-Bromsuccinimid geht wohl
partiell in Losung, scheidet sich aber beim Abkiihlen wieder
unverindert aus. "

Nach M. Hasegawa™) ist die Bromierung der Methyl-
Gruppen bei Anwendung von Dibenzoylperoxyd als Ak-
tivator moglich. Die sehr reaktiven Brommethyl-Verbin-
dungen konnen nur als Pikrate isoliert werden. Die N-
Oxyde obiger Heterocyclen werden ebenfalls nur unter
Mitwirkung radikalischer Aktivatoren von N-Bromsuccin-
imid an den Methyl-Gruppen bromiert?2. 74),

Die dirigierende Wirkung radikalischer Aktivatoren wird
besonders bei der N-Bromsuccinimid-Reaktion mit 2- und
3-Methyl-furan und -thiophen deutlich?. 78). Je nach den

%) M. Hasegawa, Pharm. Bull. Japan 7, 47, 293 [1953].
) Ng. Ph. Buu-Hoi u. J. Lecocq, C. R. hebd. Séances Acad. Sci.

Bedingungen tritt Brom in die Seitenkette oder in den Kern
ein, wobei im letzten Falle immer die Nachbarposition zum
Heteroatom besetzt wird. Bei Indol, 2.3-Benzofuran und
-thiophen wird nur die 3-Stellung durch N-Bromsuccinimid
bromijert. Die Reaktion wverlduft wahrscheinlich iiber
Durchgangsradikale?), die an die Kristalloberfliche des
N-Bromsuccinimids gefesselt sind. Das Reaktionsschema,
welches wir fiir richtig halten, entspricht bei sinngeméaBer
Abwandlung der Substrate vollig demjenigen, welches wir
fiir die Einwirkung von Chlor und Pseudohalogenen auf
Verbindungen mit Heteroatomen vorgeschlagen haben??),
Auch {iber Pyrimidine®), Uracile ), Thiazole, Imidazole®°)
und Cumarine?®) liegen Beobachtungen vor. Carbazol ver-
hilt sich hier wie ein aromatisches Amin und wird in p-
Stellung zum N bromiert. Acridin reagiert mit N-Brom-
succinimid in meso-Stellung. Neben 9-Brom-acridin bildet
sich noch ein N-Bromsuccinimid-Acridin-Addukt 2t. 27),

77y L, Horner, diese Ztschr. 62, 350'[19501; L. Horner u. E. Schwenk,
Liebigs Ann. Chem. 566, 69 [1949]; L. Horner u. G. Podschus,
diese Ztschr. 63, 531 [1951]; L. Horner u. F. Hiibenett, Chem.
Ber. 85, 804 [1952]; Liebigs Ann. Chem. 579, 193 [1952]; L.
Horner u. H. Junkermann, Liebigs Ann. Chem. 597, 53 [1955];
L. Horner u, H. Nickel, ebenda 597, 20 {1955]; L. Horner u. W,
Kirmse, ebenda 597, 66 [1955].

222, 1441 [1946]; 224, 937 [1947]. 78) M. Hasegawa, Pharm. Bull. Japan 7, 387 [1953].
%) E. Campaigne u. W. M. LeSuer, J. Amer. chem. Soc. 70, 1555 ) R. A. West u. H. W. Barrett, J. Amer. chem. Soc. 76, 3146 [1954].
[1948]. 80) R. Duschinsky u. L. A. Dolan, ebenda 70, 657 [1948].
Reakt.-
Ausgangs- Mol N-Brom- Typ i{solierte stab. Ausb. Lit.
verb. succinimid Reakt.— Endprodukte %
Zeit
N
| 1 ? 2.4-Kernbromierg. 2)
N7
N
AN N\
[ ! A I
7N Dibenzoyl- 3h LN 2, 714)
N CH, peroxyd/UV N CH,—Br
v als Pikrat isol.
AN A\ i
/I\ ?‘\ Diberllzo 1 {?-\ /I 7\ 74)
H,C N CH; | peroxyd UV H,C CH,—Br
als Pikrat isol.
4 f @\
|
. 1 A Y 108
N N//\CHS leenzoz'il- ? N/\CH,—BI' )
CH, peroxy CH,—Br
| ;
/ N\ 4 N
N | 7 Diber:zoyl- % K/Q 7 )
N peroxyd N
Br
1
4 A VAN V
€ | ) \ Diber}zoyl 5Ah N\ | ) /‘ 3, 27y
7 - \,
N N/\/ peroxyd W !
+ N-Bromsuccinimid- |
Addukt
4 \ N 2 l \‘
N 7\ Dibenzoyl- 5 min 7\ 22 104
\/\T CH, peroxy?il 11{ CHBEr, )
[0} (o}
?r
AY
4 \\ AN 73
L ! ? L )
N N N
|
COPh éOPh
O C ! e | O
\ | ’ Y% Dibenzoy!- 7 min \)\ Y 55 27)
peroxyd N
H H
\
[ , A g8 "
A\ ? VAN
HoC O CH, H,¢" 'O CH,Br
I\|—/ﬂ\ Dib : I ? /|l ﬂ\ 15 130
0" "coocH, peroxyd BY '0” COOCH,
O™ | o | & | QO™ |
K/ Dibenzoyli- 2h AN S k\ N .
N \0 peroxyd N/ O Br /\0 Br

Tabelle 13. N-Bromsuccinimid-Reaktlonen mit Heterocyclen (Literatur z,T. nach Tab. 16) A = Allylbromierung
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(Fortsetzung von Tabelle 13)

Reskt.-
AusgaEES- Mol N-ll?'roi{jn- _Typ ‘T ilS_:ol‘ljerte dstla(lta- ‘Agsb ‘ Hierbei interessiert besonders die An-
verd: suecinim Rez";‘l‘tt' | nearoduite % | greifbarkeit von CH,-Gruppen in der all-
‘ ps ‘ gemeinen Gruppierung X—CH,—R (R = H
Q I \ oder Alkyl-Rest) durch N-Bromsuccin-
PN { 75,87, 111) PRI . s . .
|1 1 30A, ‘ \| | | imid*). Das bis jetzt vorliegende experi-
N e min | H o CH,Br mentelle Material erlaubt nur die Aufstel-
oen, | CH,Br lung einer qualitativ giiltigen Aktivitats-
| . . e s e .
A \ Vi reihe fiir N-Bromsuccinimid ohne Akti-
@f\/\ 1 ? } N J ‘\ 114) vatorzusatz. Die Aktivitdtsunterschiede
00 oo | innerhalb der Reihe sind jedoch oft nur
&_l i 24h ||\ I 77 1™ unbedeutend und stark von der Gesamt-
s~ s’ 'Br konstitution abhingig. Diese Reihe ver-
1 5n | 66/24 \ liert bei Anwendung radikalische Initiato-
I 1 5h | ﬂ» I ren ihre Giiltigkeit?).
N | BN cr.pr| 1684 X = CH, < C=C < C
s’ “cH, | Dibenzoyl- Br 8" CH, S CH,Br =CH,; < C=C < C4H; < R,N
peroxyd | < RO < SO < (RO),CH < CO
2 sho LI Hierbei steht CO fiir Aldehyde, Ketone,
‘ Br S g:’Br Sédureester und Lactone. [hre aktivierende
. CHy 1 5h | s 90 Wirkung ist allen jenen Substituenten
u ) Ns” VBr itberlegen, denen die fiir eine Adsorption
S CH,Br %) an das N-Bromsuccinimid-Kristallgitter
| 5h U I 90 gﬁgstigen Vorausetzungen fehlen, wie:
Rkt : s : —NRg, =80,, C=C, CN und NO,. Da diese
CH, Substituenten durch den induktiven und
2 5h [ I mesomeren Effekt CH-Bindungen stark
Br S g;{ s acidifizieren, sind Verbindungen dieser Art
5h r£ £5F gegen N-Bromsuccinimid resistent, durch
D,be:zoyl_ N | elementares Brom jedoch leicht angreifbar.
S Br i . e qs .
~ peroxyd . Die Kenntnis dieser Sachverhalte kann fiir
/Q ﬂ\ 2 5f,‘1in L /||\ 3 selektive Bromierungen mit N-Bromsuccin-
HC s CH, BrCH; § CH,Br sy imid wichtig sein.
/\/Br *) Xgl die Befx,ndlg \gln CJG Stuékw:sch G.G.
7 ; ammer u au org. Chemistry 22,
(:l\‘/\ 1 3(;? o AN | t1)6’18a[1957%,h “;ontach Acet%‘ gnd Brenlztiratix-
h ensdure-athylester gegen romsuccinimid
Vg g ’ in CC, bestandig sind.
Mol R_ie_akt -
yp ‘ isolierte stab. Ausb.
Ausgangsverb. sl:;g;?rr:l-d Reakt.- Endprodukte % Lit.
Zeit i
OC;Hy B;oans
CH,CH ‘ 1 : A cn,(’:\ 57 uz)
oc,H5 5 OC,Hj,
OC,H, : ‘
H,C=C 2,5h BrH,CCOOC,H; + H,C=CH, 44 LY
N\ !
OC,H, !
/OC,H5 | | |
PhCH ‘ 1 ‘ A PhCOOC,H, + C,H;Br \ 113)
OC,H, , ‘
CH,COCH, 1 ‘ A CH,COCH,Br 3, 58)
} Br
|
C,H;COC,H; | 1 A C4H;COCHCH, \ 8)
“ <Br
/\ . 1 A - o ‘ 2
H>= H>=0
‘\/’ 0 ‘ 5 min 4 )
l 1 A - Br
{H)=0 | ¢ 5 min {H)y=0 21,138,
/O ‘ /O ‘ 147)
CH,COCH=CHCH, ‘ 1 BrCH,COCH=CHCH, »0)
CH, ‘ CH,
CH,COCH=C__ ‘, 1 BrCH,COCH =c< 90)
CH, CH, '
| 1 Br B | |
CHZCOCH=CHPh Dibenzoyl- 18 L CH,COCH—CHPh 46
cH peroxyd B i
A : 1 r /CHS
CH;3;COCH=C . Dibenzoyl- 48 h CH, cocH-¢ |
N AN BT
Ph , peroxyvd ! Ph als’,s;w,
I '
Ph | Br Brpp
s 1
CH3COCH=C_ Dibenzoyl- CH,CO&H—(’I(
Ph peroxyd Ph

Tabelle 14. N-Bromsuccinimid-Reaktionen mit Aldehyden und Ketonen. (Ph = CgH
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(Fortsetzung von Tabelle 14)

Mol Reakt.- !
ypP isolierte stab. Ausb. .
Ausgangsverb, SECCBiI’I;(i)rr:id “Reakt~ Endprodukte o Lit.
Zeit
/CH._‘ ?l’ /CHa
CH;COCH,CH,CH=C 1 CH,COCHCH,CH=C %)
CHa CH3
Br
PhCH,COCH,Ph 1 PhéHCOCH,Ph
PhCOCH, 1 PhCOCH,Br
A )
Br
PhCH,COCH, 1 PhGHCOCH,
Br
CH,COCH,COCH, 1 CH,CO&HCOCH,
Br
A L ®)
CH,COCH,CH,COCH, 1 CH,COCHCH,COCH,
CH,COCOCH, 1 CH,;COCOCH,Br
OH
PhCOéHPh 1 Oxyd. PhCOCOPh 95 ba)
Br
am 2 A I
0Q=0 25 min 0\_§==0 50 123)
Br i
ReTakt.-
, Mol N-Brom- yp isolierte stab. Ausb, i
Ausgangsverb. succinlmid | ezl Endprodukte % Lit.
Zeit
1 Br Br
CH,=CH—CH,—COOH Dibenzoyl- 8h tH,~CH-CH,~COOH 68 )
peroxyd
PhCH,COOH 1 A/Ode PhCHO 72 50, 54)
(H,0) 30 min
91—[
CH,COOH CH,0
(‘)H
CH,;CHCOOH 1 CH4,CHO
oH (H,0) Oxyd. 50, 54)
PhéHCOOH PhCHO
OH
I
Ph,CCOOH PhCOPh 90
NH,
CH,éHCOOH CH,COOH 50
NH, 1
Oxyd. 48, 50
c.H.éHCOOH (H;0) Y C,H,CHO )
NH,
Ph(L,HCOOH PhCHO 40
NCCH,COOH 2 A NCCHBr, + CO, 75 18)
(H,0) 15 min
CH4COOC H, 1 A BrCHCOOC ;H, D)
Br
C,H,COOC,H, 1 A CH,éHcooc,H, 42 o3)
Br
C1;H,,COOCH, 1 12Ah C1oH,CHCOOCH, 40 63)
Br Br } 22
| )
CH,=CHCOOC, H; 1 ? éH,—CHcooc.H, 25
1 A
CH3;CH=CHCOOCH, Dibenzoyl- 5 min BrCH,CH=CHCOOCH, 86 } 22)
peroxyd :
CH,CH=CHCOOC,H, 1 é\h BrCH,CH=CHCOOC,H, 82 } 1, 13
Hy A BrH,C
C=CHCOOC,H, 1 8 min C=CHCOOC,H, 80 9
H,C/ H,C
Br
HyC 1 SN -
_CH—CH=CHCOOC,Hj, Dibenzoyl- A ,C—CH=CHCOOC,H;, 67 )
H,C peroxy H,C
1 Br
CH4[CH=CH],COOCH,4 Dibenzoyl- A (J:H,,[CH=CH],COOCHEx 65 106y
peroxyd 15 min

Tabelle 15. N-Bromsuccinimid-Reaktionen mit Siuren, Estern, Lactonen und deren Derivaten.
(Ph = CgHy). Erl@uterungen s. Text zu Tab. 6. (Literatur nach Tab, 16)
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(Fortsetzung von Tabelle 15)

i Reakt.- |
Mol N-Brom- | Typ isolierte stab. Ausb. .
Ausgangsverb. succinimid ooy, Endprodukte % Lit.
\ zeit
Olsiaureester | Dib 1 . Alc Diene(?) | l s
= ibenzoyl- tene(? 40
Erucasdureester I peroxyd I ] )
OH T
cH,EHCOOC,H, CH,COCOOC,H, 64
9H Br
CyH,CHCOOC,H ;
sHy oHs : Oxyd/A CH,éHcocooc,H, 66 o,
5-8'h )
OH ‘
Phéﬁcooc,ﬂ,5 ; ! PhCOCOOC,H, 79
OH ‘ | e
I
PhCH,(EHCOOC,HE l l PhCHCOCOOCH, 71
Br
CH,COCH,COOC;H, 1 A CH,COCHCOOC,H; \ 2
Br
CH,COCH,CH,CO0C,H, 1 A CH,COCHCH,COOC,H; %)
NCCH,COOC,H, 1 A keine Reakt. — 7)
CH,[COOC,H,], Dibenzoyl- A BrCH[COOC,H;], %)
peroxyd
(CH,)((COOCHy), Dibenzoyl- A 1-Brom-Derivat 30 1, a3)
‘peroxyd 12 h
H.C—C—CO 1 A Br—CH,—C—COOC,H 68 o
N 0C,H, Diben.oyl- 1h iy e )
H;C,00C—CH peroxyd HC,00C—CH
R o] R COOH
7
i 'e) 1 N BB)
V\/ CHO
Br.
[‘/O \440
o 1 A I o 43 )
i 7
H,C | HC
R_(reakt.- b
rorhi Mol N-Brom- yp Ausb.
Ausgangsverbindung succinimid “Reaki— stab. Endprod!.lkte % Lit.
ZE&it
| | Br
|
CH4,CH,CN Dibenzoyi- 24 h CH,CHCN 40 28)
peroxyd
CHa 1 A CHLY
“CHCN Dibenzoyl- 150 | CCeN 80
CH, peroxyd " CH,
Br
1 A
"C(H,CN Dibenzoyl- 3h C’H’éHCN 76
peroxyd ?"
C,H,CHCH,CN 24 )
‘ Br
A ;
C4H.,CN 1 1,5 h C'H;;érHCN 63
CH,CHCH,CH,CH,CN 37
1 A
Dibenzoyl- 30 min 1- u, 4-Brom-Der. 30/70
peroxyd
Br—CH ,CH=CHCN 13
1 B/C Br Br ;
H,C=CHCH,CN Dibenzoyl- 2h ¢H.—EHCH.CN 21-37 |
peroxyd 2 2 i 23, 35)
4 N-Bromsuccinimid- 2
i Addukt
1 A
CHZCH=CHCN Dibenzoyl- 15 min Br—CH,,CH=CHCN 40—80
peroxyd A ‘
CH,—¢_3—NO, 1 12h ‘ Br—CH,—~¢_>—NO, 50 3)
1 l Br Br !
CH,C=CCOOC,H; Dibenzoyl- 1h | cHy¢—C¢COOCH, 12 ' 18)
peroxyd/UV \ |

Tabelle 16. N-Bromsuccinimid-Reaktionen mit Nitriien, Nitro-Verbindungen und

81y M. Z,Barakat, N. Wahba u. M. M. El-Sadr, Anaiyst 79, 715 [1954].
82) |, Bateman u. J. I. Cunneen, J. chem. Soc. [London] 7950, 941.
83) I.. Bateman, J. 1. Cunneen u. H. P. Koch, ebenda 7950, 3045.
84y S. H. Israelashvili u. F. Bergmann, eb
. T. Newbold, ebenda
. “T. Blomgquist u. F. H. Baldwin, ). Amer. chem. Soc. 70, 29

85’

{1948].

364

. Boown u. G.

enda 7953, 1070.
1952, 4397.

R. Bogndr u. M. Rakosi, Chem. and Ind, 7955, 773.
R. E. Buckles, J. Amer. chem. Soc. 77, 1157 [1949].

Acetylen-Derivaten, Erlauterungen s. Text zu Tab. 7.

Unsere bisherigen Untersuchun-
gen wurden von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemie, den Farbwer-
ken Hoechst A.G. und der De-
gussa unterstiitzt. Chemikalien er-
hielten wir von der Badischen Ani-
lin- und Sodafabrik und den Farb-
werken Bayer AG. Ihnen allen
gebiihrt unser Dank.

Arbeitsvorschriften

Darstellung von N-Brom-
succinimid

50g Succinimid werden in der
Kilte in einer Ldsung von 20g Atz-
natron ,,Merck® in 100 cm® Wasser
gelost (a), mit 100 g feingemahlenem
Eis versetzt (b) und unter moglichst
kraftigem Riithren 27 ¢m® Brom auf
einmal eingegossen (o). N-Brom-
succinimid fallt sofort als dicker Xri-
stallbrei aus. Man riihrt noch 10 min
weiter und saugt dann scharf ab. Zur
Abtrennung noch freien Broms wird
es 1- bis 3-mal mit wenig Wasser in
einer Reibschale angeteigt und wie-
derum scharf abgesaugt. Danach
muf N-Bromsuecinimid rein wei3
und das Waschwasser véllig brom-
frei sein (d). Das Priparat wird zu-
nachst iiber technischem Atznatron,
dann iiber P,0, im Exsiccator ge-
trocknet (e).

Ausbeute: um 70 g = 75-80%,
Fp 174—175°C unter Zersetzung;
meist 98-proz., bei einem Gehalt von
44,9% aktivem Brom (f).

Bemerkungen: N-Bromsuccin-
imid wird vorteilhaft in einer gerdu-
migen Steilbrustweithalsflasche mit
mechanischem Riihrer dargestellt.

a) Das kiufliche Succinimid, Fp
125—126 °C, kann ohne weitere Rei-
nigung verwandt werden. Aus N-
Bromsuccinimid - Umsetzungen  zu-
riickgewonnenes Succinimid muB vor-
her aus der doppelten Menge Athano!
unter Zusatz von etwas Tierkohle um-
kristallisiert werden.

b) Zusatzliche AuBSenkiihlung mit
Eis ist bei noch gréSeren Ansdtzen
unerlaglich.

¢) Die erforderliche Brom-Menge
wird direkt aus dem MeBzylinder auf
einmal zugegeben. Hierbei muB kraf-
tig gerithrt werden.

d) Freles Brom lifit sich auf der
Nutsche nur langsam und meist nur
unvolistindig auswaschen.

e) N-Bromsuccinimid trocknet
schneller im Vakuumtrockenschrank
ogeléin der Trockenpistole bei max.

f) Reinstes N-Bromsuccinimid, frei
von NaBr, Fp 176—177 °C, i48t sich
durch Umbkristaliisleren aus der 10-
fachen Menge Wasser bei max. 75 bis
80 °C erhalten. Hierzu wird rohes
N-Bromsuccinimid in 75—80° C war-
mem Wasser anteiiweise geidst, sofort
von geringen unidsiichen Anteiien ab-
filtriert und in Eis gekiihit. Eine ge-
ringe Zersetzung iaBt sich hierbei nie
ganzvermeiden? % 2), N-Bromsuccin-
imid kann jedoch aus Nitromethan
ohne Zersetzung umkristallisiert wer-
den’l). Umbkristaiiisiertes N-Brom-
succinimid besitzt, auch wenn es feinst
gepulvert ist, eine geringere Aktivitit
ais das nach obiger Vorschrift berei-
tete Prédparat.

8) Ng. Ph. Buu-Hoi u. J. Lecocg, J. chem. Soc. [London] 7946, 830.

20) Ng. Ph. Buu-Hoi, Experientia 2, 310 [1946]. :

1) Ng. Ph. Buu-Hoi u. J. Lecocg, C. R. hebd. Séances Acad. Sci.
226, 87 [1948).

93) Ng. Ph. Buu-Hoi, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 73, 197 51954].

9) N. N. R. Campbell u. J. H. Hunt, J. chem. Soc. [Lon

176.

on} 7947,

1 .
%) N. B. Chapman u. J. F. A. Williams, ebenda 7952, 5044.

%) F. D. Chaitaway u.” J. M. Wadmore, ebenda 7902, 200.
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N-Bromsuceinimid in heterogener Phase
(Allyl-bromierung)

In einem gerdumigen Schliffrundkolben mit auigesetztem, wirk-
samem RiickfluBkiihler (a) werden die Reaktionspartner (b), z. B.
das Olefin oder der Alkylaromat in CCl; gelést (c), die entspre-
chende Menge N-Bromsuccinimid (d) zugegeben, ein Aktivator (e)
zugesetzt und das Ganze auf einem Wirmebad langsam zum Kp
des CCl; (etwa 80 °C) hochgeheizt (i). Vielfach beginnt beim Er-
reichen des Kp die Bromiibertragung. Sie verliuft meist exotherm
(z), so daB nicht mehr weiter geheizt werden muB. Sehr oft ist so-
gar eine kurzfristige Kiihlung mit Eiswasser notig (h). Kommt die
Reaktion nur zdgernd in Gang, so wird die Temperatur einige
Minuten auf 80 °C gehalten (i). Meist ist die Reaktion in wenigen
Minuten, unabhingig von der Ansatzdimension, beendet (j). Das
Reaktionsende und somit der quantitative N-Bromsucecinimid-
Umsatz zeigt sich dadurch an, daB sich das gebildete, spezifisch
leichtere Succinimid vollig an der Flissigkeitsoberfidche befindet
(k). Es kann noch einige Minuten nacherhitzt werden, sofern es
sich nicht um sehr thermolabile Stoffe handelt. Der erkaltete An-
satz (1) wird vom Suocinimid abgesaugt, dieses mit etwas CCl;
ausgewaschen und das Filtrat im Vakuum vom Reaktionsmedium
bofreit (m). Der Riickstand wird sodann, je nach vorliegender
Substanz im Vakuum fraktioniert, umkristallisiert oder bei ther-
molabilen Stoffen direkt weiter umgesetzt.

a) Leichtfliichtige Olefine kénnen umgesetzt werden: 1. unter Ver-
wendung von zwel ilibereinander geschalteten wirksamen Kiihlern,
2. im zugeschmolzenen Glasrohr oder 3. bei moglichst niedriger
Temperatur unter UV-Bestrahlung.

b) Die Reaktionspartner werden unter felegentiichem Um-
schiittein (nicht Riihren) bis zum Sieden erhitzt. Es empfiehlt sich,
besonders reaktionsfahige Verbindungen bei Zimmertemperatur un-
ter Riihren zu einer Suspension von N-Bromsuccinimid in CCl, zu-
zutropfen. Hitzeempfindliche oder leicht poiymerisierende Stoffe
werden in die Suspension von N-Bromsuccinimid in siedendem
Tetrachlorkohlenstoff, weiches die Initiatoren geidst enthiit, ge-
tropft. Auf diese Weise werden lange Verweiizeiten im Ansatz ver-
mieden. Die jewelis giinstigsten Reaktionsbedingungen werden vor-
tellhaft zunichst im Reagensgiasversuch ermittelt. Die Reaktions-
partner miissen absolut wasserfrei sein, soiien Nebenreakticnen und
schlechte Ausbeuten vermieden werden. Oiefine kénnen meistens
ohne Nachteii iiber metallischem Natrium destiiliert werden; N-
Bromsuccinimid ist zweckmiBig iiber P,O4 im Exsiccator zu trock-
nen. N-Bromsuccinimid-Reaktionen mit .&Ikylaromaten sind weit-
aus unempfindiicher. Diese Empfehlungen geiten sowohl flir An-
sitze mit wenigen mg als auch fiir solche mit einigen 100 g.

¢) Ais Reaktionsmedium fiir Aliylbromierungen ist CCl; am
geeignetsten; Benzol lost in der Hitze geringe Mengen N-Brom-
succinimid und verursacht dadurch Nebenreaktionen. Bei ailen
Bromierungsreaktionen von Olefinen und Alkylaromaten wurde
CCi;, bei Aminen und Athern Benzoi angewandt?). Technisches
CCl, wurde i Tag iiber P,0; unter RiickfluB gekocht und dann iiber
eine Koionne abdestiliiert. éezogen auf das zu bromierende Substrat
war das Verhdltnis zum CCi, vorteilhaft 1:10 bis 1:20 bei einem
Verhiitnis N-Bromsuccinimid:CCl, = 1:4. Reaktionsfreudige Oie-
fine werden in héherer, reaktionstrigere Substrate bei geringerer
Verdiinnung umgesetzt. Fliissige Reaktionspartner kdnnen auch
ohne Losungsmittei bromiert werden.

d) N-Bromsuccinimid wurde fast immer in der Form angewandt,
wie es bei der Darstellung nach Ziegler anfillt, Die Anwendung von
umkristallisiertem N-Bromsuccinimid empfiehit sich nur in Sonder-
f4llen, wobel ein Aktivititsriickgang in Kauf genommen werden muf.
ld)leser kann durch Verwendung von Aktivatoren ausgegiichen wer-

en,

e) Besonders reaktionsfreudige Substrate kénnen mit N-Brom-
succinimid aijein, vieie Verbindungen jedoch mit Vorteil unter Mit-
wirkung von Aktivatoren umgesetzt werden. Man erreicht hier-
durch, daB die Umsetzungen gut anspringen und innerhaib verniinf-
tiger Zeiten unter Vermeidung von Nebenreaktionen beendet sind,
Als radikalische Aktivatoren haben sich Azo-isobuttersdure-nitrii
und Dibenzoylperoxyd bewihrt, ersteres besonders fiir die Bro-
mlerung von Olefinen, ietzteres filr Aikylaromaten. Einstrahlung
von UV-Licht wirkt meist giinstig. Die Aktivatoren werden im Ver-
h#ltnis N-Bromsuccinimid: Azo-isobutyronitrii = 100:1 bis 1000:1
und N-Bromsuccinimid ;: Dibenzoyiperoxyd = 100:1 zugegeben; ent-
weder in wenig Chloroform geitst oder auch direkt in fester Form.
Im letzteren Fall wird der Aktivator mit dem N-Bromsuccinimid

%) K, Dittmer, R. P, Martin, W. Herz u. St. J. Cristol, J. Amer.
chem. Soc. 77, 1201 [1949].

%7y H. Erlenmeyer u. W. Grubenmann, Helv. chim. Acta 30, 297
[1947); 31, 718 [1948].

v8y Z. Faldi, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2257 [1930].

99) R. C. Fuson u. H. D, Porter, J. Amer. chem, Soc. 70, 895 [1948].

100y H. Gilman u. J. Eisch, ebenda 77, 6379 [1955].

101) F, D. Greene, W. A. Remers u. J. W. Wilson, ebenda 79, 1416

1957].

102y kL. Greenwood u. M. D. Kellert, ebenda 75, 4842 [1953).

103) M. Hasegawa, J. Pharm. Soc. Japan 77, 259 [1951].

104y M, Hasegawa, ebenda 73, 1326 [1953].

105y M. Hebbelynck, Ind. chem. Beiges 76, 483 [1951].

196) |, M. Heilbron, E. R. H. Jones u, D. G. O’Sullivan, J. chem.
Soc. [London] 7946, 866; Nature [London] 757, 485 [1946].

107) A.gL.] Henne u. W. F. Zimmer, J. Amer. chem. Soc. 73, 1103

19511,

108) 5—1 Kainer, Liebigs Ann. Chem. 578, 232 [1952].

109) M{; S. Kharasch u. H. M. Priestley, J. Amer, chem. Soc. 67, 3425

1939].

. T. Blood u. R. P. Linstead, J. chem, Soc. [London] 7952, 2255,

. B. Lorette, Th. B. Gage u. S. H, Wender, J. org. Chemistry

6, 930 [1951'].

'QNI'] Marvell u. M. J. Joncich, J. Amer. chem. Soc. 73, 973

1951].
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gut durchgemischt und nicht zerrieben. Noch wirksamer sind Redox-
katalysatoren, da diese bereits bel Zimmertemperatur Radikale be-
reitstellen, wie z. B. tertidres Butylhydroperoxyd und Kupfer-
laurinat. Die Redoxkatalysatoren werden In kleinsten Mengen ver-
wendet. Beispiel: 3—4 Tropfen einer etwa 60-proz. Ldsung von
tert. Butylhydroperoxyd in Phthalsiure-methylester werden dem
Ansatz in der Kailte zugesetzt; das Schwermetall-laurinat (1—2
Tropfen einer konz. Chloroform-Lésung) wird erst bei ca. 70 °C zu-
gefiigt. Die Umsetzungen springen dann sofort an und verlaufen
gleichmiBig.

Die gleichzeitige Anwendung von verschiedenen Katalysatoren
kann, aber muf nicht erfolgreich sein. Zusitze von Polymerisations-
inhibitoren sind zu vermeiden, da diese meistens den Reaktionsab-
fauf dndern oder hemmen. Ein rascher Reaktionsveriauf ist meistens
giinstig, da hierdurch Nebenreaktionen unterdriickt werden.

f) Wenn nicht besonders reaktionsbereite Stoffe bromiert werden
sollen, bringt man den Reaktionskolben in e n auf 80 °C vorgeheiztes
W?:Sel‘- oder Olbad ein und vermeidet dadurch lange Anlaufs-
zeiten.

g) Viele N-Bromsuccinimid-Reaktionen verlaufen stark exotherm.
Es empfiehlt sich daher bei gréBeren Ansitzen, Vorversuche zu ma-
chen und Eiswasser bereitzuhaiten.

h) Es ist nachtellig, den Reaktionsansatz nach Einsetzen der
Reaktion zu stark zu kiihlen, da sonst die Umsetzung véllig zum
Stilistand kommt. Am zweckmiBigsten ist ein gieichmiBiger und
zt‘igltgtalt'J tReaktionsablauf, wie man ihn auch bei Grignard-Reaktionen
anstrebt.

i) Wenn die N-Bromsuccinimid-Reaktion nur z6gernd anspringt,
empfiehlt sich nochmalige Zugabe des Aktivators.

j) Wenn N-Bromsuccinimid-Reaktionen bel 80 °C mehr als 1 h
beanspruchen, muB man besonders bei Olefinen mit Nebenreak-
tionen rechnen. N-Bromsuccinimid-Reaktionen, die 12 und mehr h
dauern, sind wenig sinnvoll.

k) Zur Feststellung, ob N-Bromsuccinimid quantitativ in
Succinimid umgewandeit worden ist, unterbricht man fiir einen
Augenblick das Erhitzen, um dem Succinimid Gelegenheit zu geben,
an die Fliissigkeitsoberfliche aufzusteigen. Bei Ansédtzen hoher Sub-
stratkonzentration muB man mit etwas CCl; verdiinnen, um das
Hochsteigen des Succinimids beobachten zu konnen. Das Succinimid
muB véllig bromfrel sein und darf kein Jod freisetzen. Es kann nach
Umkristallisation aus Athanol wieder zur Darsteliung von N-Brom-
succinimid verwendet werden.

Die Aufarbeitung: Bei der Darstellung hochbromierter Verbin-
dungen (bes. bei Alkylaromaten) muB noch hei3 vom Succinimid
abgesaugt werden, da die Poiybromide sonst auskristaiiisieren und

. vom Succinimid nur schwer zu trennen sind.

i) Wenn leicht fliichtige Haiogenide entstehen, mufl das Loésungs-
mittel iiber eine wirksame Koionne abdestiiliert werden. Ldsungen
empfindlicher Stoffe werden im Vakuum unter Stickstoff einge-
dampft. Thermoiabiie Verbindungen miissen bei mégiichst niedriger
Temperatur unter gutemVakuum vom Lisungsmittei befreit werden.

Bromierung von gemischt-aliphatisoh-aro'matischen
Aminen und Athern? %)

Die zu bromierende Verbindung wird in der 4- bis 6-fachen
Menge absol. Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff gelost und unter
gutem Riihren bei 20 bis 30 °C (Eis-Wasser-Kiihlung) eine aqui-
molare Menge N-Bromsuccinimid (dargestellt nach K. Ziegler?)) in
kleinen Anteilen eingetragen. Die Reaktion verliuft meist exo-
therm, wobei manchmal gelbe bis rote Farberscheinungen auf-
treten. Die Umsetzung springt sofort an und geht quantitativ zu
Ende. Man riihrt noch etwas nach, saugt zuriickgebildetes Succin-
imid ab oder schiittelt es mit Wasser aus und dampft die klare
farblose Losung ein. Der Riickstand wird durch Destillation oder
Kristallisation gereinigt.

Oxydationsreaktionen mit N-Bromsuccinimid5® %¢)
Aquimolare Mengen der zu oxydierenden Verbindung, trockenes
N-Bromsuccinimid (dargestellt nach®)) und trockenes Pyridin
(zum Abfangen des entstehenden HBr) werden in der 5- bis 10-
fachen Menge absol. Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff im Dampi-
bad bis zum volligen N-Bromsuccinimid - Umsatz unter Riickflu$l
gekocht. Die Reaktionszeiten liegen zwischen Minuten und einigen
Stunden. Die Ansétze werden, wie unter , Allylbromierung“ be-
schrieben, auigearbeitet. |
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