
Nr. 5/1947j D a n  n : Die Anlagerung von Brom an Octatriensaure. 42 7 

66. 0 t to Dann : Die Anlagerung von Brom an Ochtriensiiure (LMitteil. 
zur Kenntnis der Anlagerung von Brom an Triene). 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Fomhung, Heidelberg, 
Institut fiir Chemie.] 

(Eingegangen am 9. April 1947.) 

Die Absorptionmaxima der Lasungsnpektren. von 4.5-Dibrom- 
hexen-(2)-siiure-(1), von Chtonrdiure und von den Tetrabrodden der 
Octatrien-(2.4.6)-siiure-(l) oder ihmm Methyleater liegen in Hexan 
odcr Alkohol bei 204 bis 208 nip. Die Absorptionmaxima von Oota- 
dien-(2.4)-&urc-(l), von Sorbinaiiurc und vom Dibromid des Octa- 
trien~~ire-methylesters liegen in Hexanlosung alle bei 201 mp, Durch 
Measung der UV-Lichtabsorption konnten els Egebnis der 1.2-Addi- 
tion ron Brom an die 3 konjugierten Doppelbindungcn der Octa- 
triensiiuro brw. ihres Methylesters folgende Bromide festgestellt 
werden: 6.7 -Uibroni-octadien-(2.4) -siiure-(l) -niethylester (Schmp. 
72 - 74O), 4.5.6.7-Tetrabrom-octen-(2)-&iure-(l) (Schmp. 220 bicl 
2219, ihr Methylester (Schmp. 151-151 5 0 )  und ein stereoisomerer 
Methylester (Schmp. 111-112°), ferncr 2.3.4.5.6.7-Hesabrom-octm- 
&we-(1)-methylester (Schmp. 180-1R10). 

Die Thielesche Regell) w id  durch die a.o-Anhgerung von naacierendem Wasscrstoff 
an Polyenet) 3) 4 )  j) bestatigt und erweitert. Dagegen zeigen schon die von J. Thiele 
ursprtinglich hemngezogenenl), spiiter iichtiggestcllten6) drei Bromierungsbeispiele, d a B  
die alleinige 1.4-Addition von Brom kauui auftritt, sondern daB vielmehr die 1.2-Addi- 
tion hhfig entweder iiberwiegt oder sogar ausschliel3lich vorkommt. D i e  Erfahrung 
stiitzt sich allein auf Vewuche mit Dienen. Die Strukturaufkliirung der imlierten partiel- 
len Bromierungsprodukte eines Triens gliickte bisher nicht. Die Unbeatiindigkeit und 
Enipfindlichkeit dieser Bromide erschwert chemische Eingriffe sehr. Von den zahlrekhen 
Bromiden des Hexatriens lieB sich nur daa 1.6-Dibromid chdrakteri~ieron~); beim Dibro- 
mid dea 1.6-Diphenyl-hexatriens lieferte die Ozonspaltung kein eindeutiges Ergebnie*). 

Dagegen ernioglicht, wie ich gefunden habe, die Messung der Lichtabsorp- 
tion im ultravioletten Spektralbereich eindeutige Riickschliisse auf den Bau 
der Brom-Additionsprodukte von Octatriensiiure. Sicher wird man auch an- 
dere Polyene sowie Chloride und Fluoride genau so untersuchen konnen, da 
alle diese Halogene in organischer Bindiing Licht erst unter 186 mp merklich 
absorbierens). Deshalb sind die 1Lngerwelligen Absorptionsspektren von par- 
tiell hydrierten und partiell bromierten Dienen oder Trienen derselben Kon- 

1 )  J. Thiele, A. 808, 87 [1899], insbesondere S. 98, 147, 176. 
*) R. Kuhn  u. A. Winterstein, Helv. chim. Acta 11, 123 [1927/28]. 
a) P. Karrer,  A. Helfenstein u. R. Widmer, Helv. chim. Acta 11, 1201 119281. 
4, R. Kuhn  u. M. Hoffcr, B. 65, 170[1932]. 
6, R.Kuhn u. A. Winterstein,  B. 6,646[1932]; R. Kuhn  u. Chr. Grundmann, 

B. 69, 1757 119363. 
*) A. Michaelis, Journ. prakt. Chem. [2] 68, 514, 521 [1903J; J. Thiele, A. 308, 

333 [1899], 8. dam F. StrauD, B. 42, 2872 119091; E. H. Farmer, C. D. Lawrence u. 
J. F. Thorpe, Journ. ohem. Soc. London 1928, 729. 

') C. Pr6vos t, Compt. rend. Acad. Sciences 184, A58 [1927]; E. H. Farmer, B. D. 
Laroia, T. M. Switz u. J. F. Thorpe, Journ. chom. SOC. London 1937,2937. 

*) Siehe z.B. G. Scheibe u. W. Frame1 in Euckon-Wolf,  Hand- u. Jahrbuch 
d. chem. Physik, Bd. 9, S. I59 (Taipzig 1937). 
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stitution initeinnnder vergleichbar ; Das Absorptionsspektrum der &us 1 Mol. 
Brom und 1 Mol. Sorbinsiiure entstehenden 4.5-Dibrom-hexen-(2)-siiure-( 1)9) ‘0)  

sollte dernntich mit dem der Hexen-(2)-&ure-( 1) iibereinstimmen oder uuch 
wegen des unwesentlichen Einflusses der hydrierten Molekiilteile*l) mit den1 
der CrotonOure. 

--___ 

Y 700 125 150 

2 NO 250 200 

?\ bszieclen : Frequenzen x : Wellenliingen in mp. 

C)rdinicten: 2’3! log J o -  (c. in Mol/l, d in cm). 

Abbill. 1. Lichtabmrptionskurven. 

C X ~  J 
o inHexan Mesaung 1349,  
0 in Alkohol ” 1381% 

Ttltsiichlich liegt das Absorptionsniaximum der 4.5-Dibrom-hexen-(2)- 
&ure-(l) (A 2 208 mp, x = 25x1Os) und der Crotonsiiure (A = 208 mp, x = 
2 9 ~ 1 0 ~ )  12)  in Hexanlosung bei der gleichen Wellenlange (Abbild. 1). Die _ _ _  - . 

9) R.-ip%tig u. E. Kachcl, A. 168, 287 [1873]. 
10) K. v. Auwers u. J .  Heyna, A. 484, 140, 142 [1932]. 
11) A. Smakulit, Angew. Chem. 47, 667 [1934]; 48, 162 [1935]. 
12) K.W.  HauNner, R. Kuhn,A.Smakula u.M.Hoffer,Ztachr.physik. Chem.[B] 

29, 371 [1936]. 



Nr. 5 119471 D a nn : Die Anlagerung von Brom an Octatrhsaure. 429 

bromierte Verbindung absorbiert dabei wie nuch in allen anderen untervuchten 
Fiillen schwiicher. Der Grund diirfte in der verstiirkten MolekiilasymmeWe 
zu suchen sein, welche die t'hergangswahrscheinlichkeit zwischen den Wek- 
tronen-Zustiinden vermindert. 

AnschlieBend wurde die voii R. K u h n  u. M. Hoffer  uuv Sorbinnldehyd 
und Malonsiiure aufgebaute 0 c t a t r i e n -  (2.4.6) - siiure- (1) untersncht. welche 
in Eisessig weniger als 3 Mol. Brom aufgenommen hattelJ). Die hinderliche 
Schwerloslichkeit der Siiure lieB sich durch Verwendung des Methylevters 
umgehen. Die jetzt angestellten Versuche zeigten, daB bei der Einwirkung 
von 3 Mol. Brom auf 1 Mol. Octatriensiiure in Schwefelkohlenstoff als 1Bsiings- 
mittel nach einigen Stunden nur die Tetrnbromid-Stufe zu fassen - ist. Dan 
bei 220-22 10 unter Zersetzung schmelzende Tetrabromid I besitzt in Alkohol 
(1 = 208 mp, x = 21x107 ein gegeniiber CrotonsiCure (:A = 204 nip. x - 
37x 103)lZ) um nur 4 mp nach liingeren Wellen hin verschobenes und erwartungs- 
gemiiB niedrigeres Absorptionsmaximum (Abbild. 1). \Ton den unter Verzicht 
suf stereoisomere Formen denkbaren, nachstehend formulierten 3 Tetrnbro- 
miden kann nur die Struktur einer 4.5.6.7-Tetrabrom-octen-(2). 
B ii u r e-( 1) (I) diese Absorption erklaren: 

__-_ 

CH, *CHBr * CHBr * CHBr . CHBr CH : CH * W,H 
CH,.CHBr.CHBr.CHBr.CH: CH-CHBr.CO,H 
CE,-CHBr*CHBr.CH: CH*CHBr.CHBr*CO,H 
CH,*CHBr*CH: CH-CHBr*CIIBr*CH.Br*W,H 
CH, * CH:CH - CHBr - CHBr * CHBr * CHBr - CX),H. 

( 1.) 

Die Lijsung von 3 Mol Rrom und 1 Mol Octatriensiiure-methylester in Schwe- 
felkohlenstoff liefert innerhalb von 2 Tagen ebenfalls nur einen Tetrabrom4iure- 
ester I1 (Abbild.2); erst nach lbgerem Stehenkrystallisiert der bei 180- 18lOklar 
schmelzende 2.3.4.5.6.7 - H e x  a b r om - o c t a n  sii ur  e- (1) - m e t  h y 1 es t e r  (V) 
aus. Aus der Mutterlauge entwickeln sich deutlich geringe Mengen von Hrom- 
wasseratoff. Die bekannte, leichte Abspaltbarkeit von Bromwasserstoff ttus 

a. p - Dibrom-carbonsiiuren macht sich hier schon freiwillig bemerkbar. Sorbin- 
siiure hingegen lagert unter denselben Bedingungen innerhalb eines 'rages glatt 
2 Mol. Brom an, ohne daB bei AusschluB von Feuchtigkeit vergleichbare Men- 
gen Bromwasserstoff auftreteng). d e r  Zuwachs von einer Doppelbindung beim 
ubergzng von Sorbinstiure zu Octatriensiiure verlangsamt einerseits deutlich 
die Brom-Anlagerung an die a-stiindige Doppelbindung und beschleunigt an- 
dererseits die Abspaltung von Bromwasserstoff . Diese zunehmende Neigung 
fiir den ungedttigten Zustand mit wachsenden Polyenketten iiuBert sich bei 
den hoheren Diphenylpolyenenz) und den Car~tinoidenl~) dnrin, daB sie ent- 
weder von Halogen nicht vollstkndig abgesiittigt ~ e r d e n ~ ) ~ ~ ) ~ ~ ) ,  oder nach 
voriibergehender Abettigung Halogenwaserstoff a b ~ p a l t e n l ~ ) ~ ~ ) .  

~ 

1s) B. 68, 2164 [1930]. 
14) Siehe L. Zeohmeister, Carotinoide, S. 49 (Berlin 1934). 
'6) R. Pummerer, L. Rebmann u. W. Reindel ,  B. 62. 1411 [1929]. 
la) L. Zeohmeistor u. P. Tuzson, B. 68, 2231 [1929]. 
* I )  R. Willstlitter u. H. Escher. Ztschr. pliysiol. Chem. 64, 55 119101. 
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Die Anlagerung von 2 Mol. Brom an Z Mol. Octatriensiiure-methylester 
lidert gleichzeitig ein hoc h sc  hm e I z endes  (1 5 1 - 1 5 1 . 5 O ) ,  sc  h wer  e r  los- 
l iches  T e t r a b r o m i d  IT und ein niedrigschmelzendes (111-1120), 
l e ich ter  liisliches Te t r ab romid  I11 im Verhtiltnis von etwe 1 : 2. Beide 
stellen nach ihrer ubereinstimnienden Lichtabsorption (Abbild. 2) mit der 
aben beschriebenen Sliure stereoisomere 4.5.6.7 -Te  t rabrom-  oc t  en -  (2) - 
s ii ure-  (1) - methyles te r  der. Stereoisomere Dibromide sind unter anderem 
ron der Crotonsiiure und Zimtsiiure her bekannt. 

. ________ - 

125 150 

R 300 2.50 zoo 
Abbild. 2. Lichtabsorption in Atlier von 

Den ~rrtsteigenderi Asten der Absorptionskurven nach ( Abbild. 2) sollten 
das Tetrabromid der Saure I und das hochschmelzende Tetrabromid des Me- 
thylestere TI zusaminengehijren. Wird die Siiure I niit Diazoruethan umgesetxt . 
so entsteh t tatsiichlich der hochschmelzende Ester. Octatriensiiure und ihr 
Methylester lagern deninach 2 Mol. Rrom erwctrtungsgemiifl in  der gleichen 
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Weise an ; die gebildeten Tetrabromide Imitzen iibereinstinimende Licht- 
absorption. 

Der geringe l'nterschied zwischen den Absorptionskoeffizienten der beiden 
'l'etrubroniide IT und 111 (Abbild. 2) inncht eine cis-. truns-Isomerie unwahr- 
scheinlich. Hei den bekaniiten cis-, truns-isomeren At hylenen wie Zimtsiiure 
iind Stilben absorbiert die eine (ci.T-)Form durchweg bloB etwa hulb so stark 
wie die andere (truns-)Porni'*). Auch die beiden p-Chlor-crotonsiiurenlO) ge- 
horcheii diesel Regel (Abbild. 3). Hierbei tritt nllerdings der whon voi i  

Ji. v. Auwers  u. H. Wissebttchm) vortlusgesehene Fall ein, daB die auf dern 
Kohlenstoffskelett fuBende Hezeichnung nur mehr einordnende Bedeutung 
huben kann. Den Chitrakter  d e r  Absorp t ion  bestinimt dagegen dlts 
schwerere Chlor-Atom : Die cts-P-Chlor-crotonsiiure vom Schmp. 61° (A Mu. 
286 mp, x = 44x lo3) abvorbiert in Hesanliisung doppeit so stRrk wie die truny- 
Siiiire vom Schmp. 94O (Axax. = 221 mil. x = 20x103). 

- -  

I I 

a JDO 250 200 

Lichtabsorptionskurn der cis- (S~hmp.61~) (x)  und traus- 
(Schnip. 94O) +C!hlor.crotons&ure (+) in HexanliSsung. Messung 1312 und 1311. 

Die beobachteten Rotverschiebungen gegen Crotonsaure (h Y ~ ~ .  = 208 mp , 
x = 2 9 ~ 1 0 ~ )  (Abbild. 1 u. 3) ordnen sich denen zu, welche bei Sterinen beob- 
achtet werden, in welchen Halogen an der Doppelbindung stehtz'). Dieselbe 
Rotverschiebung weist die y- bzw. 6-Broni-sorbinsaure von E. H. F a r m e r  11. 

Abbild. 3. 

la) Siehe A. Wassermann in K. Freudenbcrg, Stcreochemie, S. 728 u. 745(Leip7ig 

*O) B. 68, 724 [1923]. 
*I) H. Danncnbrrg, Abh. ProuS. Akad. M'iw. physik. math. Kl. 1939,Nr.21. 

U. wien 1933). 19) E'ir diese Priiparato dmkr ich Ern. Dr. H. Beinert bestens. 



432 D a n n :  Die Anlaeerune von Brom at& Octutriensaure. rdahrp.. 80 

Durch wrsichtige Zugabe von 1 Mol Brom ZII 1. Mol Octtltriensiiiire-tnethyl- 
ester geloat. i t i  Schwefelkohlenstoff wird schlieBlich ein Dihromid IV vom 
Srhmp. 72 T4O erhulten. Sein Absorptionsmusimum in Hexiuntosung 
(1. .= 26U nip. y. -.;: 42x lo3) liegt bei derselben WellenlLnge wie das der Octadien- 
! .) .4)-~iture-(l)~) (A = 260 nip, x = 5 9 ~  lo3) 11) oder der Sorbinsii,iire (A -= 261 nip? 
Y . 42x103) 12) ’ I )  irnd ist wiederuni niedriger ttlw diese (Abbild. 4). Irnter den 
f i ir  stellu~igsinoniere Dibromide denkbaren 6 Formeln verctnschtwlicht~ dieaen 
iktfund allein die Struktur eines 6.7-Tli brom - oc  t s d i e n -  (2.4) - sii u re- (1) - 
111 e t h y 1 es t e r  x (.LV) . 

Die Anlugerung von Hroni an den Methylester der Octukriensiiure erfolgt 
demnach wie bei Sorbinsiiure und ihrein Methyle~ter~O) az) v o in E n d e d e r 

12) Journ. chcm. SOC. London 1937, 1062, 1064. Kin Vergleich diescr y- bzw. G-Rrom- 
riorbinsiiuro (Schmp. I4Oo), welche aue der 4.5-Dibrom-hexen-(2)-siiure-(l) durch Brom- 
wussemt,offabspaltung mit Diiithylaniin in Ather spontan eich bildet, mit der y-Brom- 
sorbinct8;urc (Schmp. 13Yo), welche P. L. Viguier, Cbrnpt. rend. Acad. Seiencen 150, 1431 
11 9101, i l u ~  a-&om-crotonaldehyd und Malonsiiure aufbaute, schoint der Uteratur nach 
iioch a.uszustchen. Vrgl. C. E. I n g o l d , .  G. J .  Pr i tohard  u. H. G1 S m i t h ,  
.Journ. chem. Soc. London 1984, 86, 

. . . 
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K o h  1 e n  s t o  f f k e t t e h e r  gegen die Carboxylgruppe unter stufenweiser 
Absattigung der Doppelbindung als reine 1.2-Addition : 

CH,.CH : C!*CH:CH.CH: CH. COs.CH3 + Br, + 
CH,.CHBr.CHBr. CH : CH-CH : CH.CO;CH, (IV.) + Br, -b 

CH,.CHBr.CHBr.~HBr.CHBr.CH:CH.O,.CH, (11, 111.) + Br, j 
CH3 *CHBr CHBr 4 H B r  *CHBr.CHBr*C€IBr- CO;CH, (V. ) . 
Da die Ausbeuten an krystallisierten Bromierungsprodukten der Octatrien- 

sliure und der Sorbinsaure 50% d.  Th. selten ubersteig3n, I&&' sich die Ent- 
stehung undersartiger Additionsverbindungen nicht ginz ausschliel3en. Die 
sirupijsen Reaktionsprodukte durften jedoch vorwicgend Gemische von Stereo- 
isomeren u n d  Polymerisaten .winz2). Die Annahme einer untergeordneteh 
Hrom-Anlagerung an Sorbinsiiure von der Carboxy'g-uppe her erscheint vor- 
liiufig experimentell noch nicht ausreichbnd gesichertZ2)%). 

Beeahreibiiag der Vemuehe a). 
4.5.6.7-Tetrabrom-octen-(2)-siiure-(l) (I): a) O c t a t r i e n s a u r e  upd 3 Mol. 

Brom: Die Aufschliimmung von 1.4 g (0.01 Mol) fein zerrieboner Octatriensiiure's) in 
250 ccm Schwefelkohlenstoff (iiber Diphosphorpentoxyd aufbewahrt und filtriert) blieb 
nach Zusatz von 60 ccm n Brom-LGsung in Schwefelkohlenstoff (Brom iiber Diphosphor- 
pentoxyd deatilliert) unter gelegentlichem Umschiitteln am Fenster stehcn. Die zwischen- 
durch klargewordene, rotbraune LGeung, welche keine Bromwasaemtoff-Entwicklung er- 
kennen lieu, hatte nach 4 Stdn. Krystalle ausgeschieden und wurde i. Vak. auf 60 ccm 
eingeengt. Der nsch weiteren 4 Skin. abgenutschte und mit Schwefelkohlenstoff gewa- 
schene Niederschlag wog 3.0 g (65% d. Th.). Ab 163" briSunte er sich und schmolz boi 
170-180° (Zem.). Zum meMachen Umlosen diente ein Gemisch aus gloichen ? d e n  
Benzin (Sdy. 50-750) und Tetrahydrofuran (uber Natriumhydroxyd destilliert) oder Ather 
allein. Die Aufarbeitung ergab 0.95 g 4.5.6.7 -Tetra b r o m  - o c  t e n  - (2) - siiu re - (1) (I) 
in SchneeweiBen gliinzenden Krystiillchen vom Schmp. 220-2210 (Zers.). Nach kumem 
Kochen einer Probe in Waaser entstand mit salpetersaurer Silbernitrat-LGsung keine Fii1- 
lung. I in kalter 2 11 NaOH gelost, wurde schnell gelb und gab mfort reichlich Brom- 
Ionon. 

C,HIoO,Br, (457.7) Ber. C 20.97 H 2.20 Br 69.85 
b) Octa t r iens i iure  u n d  2 Mol. Brom:  Beim Zusatz von 40 ccm n Brom-Liisung 

in Schwefelkohlenstoff zur Aufschliinimung von 1.4 g (0.01 Mol) Octatriensiiure in 250 ccni 
Schwefelkohlenstoff kkrte und entfiirbte sich das Gemisch nach halbstiindigem Stchen- 
lassen untor gelegentlichem Umschiitteln am Fenster. Durch Einongen i.Vak. auf etwa 
30 ccm schied sich in ntehreren Stunden ein weiBer, schlanlmigcr Nicderschlag (1.05 g = 

237; d. Th.) ab. Dieser verfiirbte sich a b  148O und zorsetzte sich um 155-163O. Seine 
Usung in 120 ccm Ather lieu man iiber Nacht auf etwa 70 ccm eindampfen, wobei 0.15 g I 
vom Schmp. 220-2210 (Zers.) auskrystallisierten. Aus der Mutterlauge orhielt m m  eine 

Gof. C 21.51 H 2.41 Br 69.77. 

=) Es ist nicht ausgeschlossen, d a B  der Acetaldehyd, welchen C. K. Ingold ,  G. J. 
P r i t c h a r d  u. H. G. S m i t h ,  Journ. chem. Soc. London 1984, 80 u. 83, bei dor Ozoni- 
sation des Geniisches der Dibromide von SorbinSaure fandcn, auf vorhandencn a-Brom- 
crotonaldehyd zuriickgehen kann, der von dem zersctzlichen a.P-Dibroni-butyraldehyd 
stanimtlo). Forncr mutet bei der Ozonisation und anschlieBenden Oxydation durch zu- 
gesetztea Wasserstoffperoxyd eine teilweise Umwandlung dea a.@-Dibrom-butyraldehyds 
in a.fi.Dibrom-butte&urelO) und schliealich in a.a'-Dibrom-bornstein~u~ nicht unmijg- 
lich an (vergl. E. C a h e n  u. W. H u r t l e y ,  Biochem. Journ. 11, 164 [1917]). 

24) Alle Sehmelzpunkte im Borl-Block unkorrigiert. 
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bci 171-1750 ohne Verfiirbung schmelzcnde Fraktion von 0.06 g, deren Analyse eine 
niedrigschuiclzcnde Tetrabromsiiure andeutete. 
(‘,H,,O,Rr4(457.7) Rcr. C20.97 H 2.20 Br89.85 Gef.(!21.08,20.89 H2.29,2.22 Br71.67. 

4.5.6.7 - Tc t r a b  roni - oc* t en - (2) - siiu re - (I ) - ni i’t h y I (?s ter (IT, 111) : a) 0 c t a t rien- 
s i iu re-methyles te r  uncl 2 M o l .  Broni: ITntcr Jiiihlcn mit EL.-Kochmlz-Mischung 
kamen xu der Liisung \-on 1.5 g (0.01 Mol) Oct:itrirnRilurc-mcthylcsterls) in 20 ccm 
Schwefclkohlcnshff tropfaiwcisr H win A I I  ]horn-liisung in Schwefclkohlcnetoff. Einc 
nwh 5-stdg. Stehmlawen iini I’rnster norh rnthraunc IBsungsfarbe war nach 24 Stdn. 
in BlaBgelb vcrw;indclt. Rn)rnwa~lie~tnff-Entwicklung lieR Rich nicht Bmbachtcn. T)ie 
i. i‘uk. auf etwii 10 rrm eingeengtr Ikiisung schicd iiber Kucht Krystallc ~ U R ,  wclche ab- 
gmutctclit und idit 3 ecm 13etixin gcwilxchcn wudcn,  das zur Miittcrla.ugr kam. Din Kry- 
stillle wngcn 0.6 g (13”,; d. “11.). silibcrtcn ah 1070 uncl schniolzen bei 144-146”. Aus ihrer 
sit&ndhciRen T5sung in ntwa 60 ccrn Bcnzin und 8 corn Renzol wucheen wiilircnrl d e ~  
Abkuhlens diescidiggliinzendcn, vcrfilztcn Niidrlchen den hochsc.hmc.lzeiidcn 4.5.6.7- 
‘I’c. t r a b r om - o c t en - (2) - sii u r c - (1 ) - m c t h y 1 es  t c r R (1 I )  d urch die ganxc Flussipkeit 
(().Xi g). Sic Nchmolzcn klar bei 151--151.~~, wobei vie im Srhm~l7,1’unktriihrclicn in 
;\‘adcln suhlimicrten. 

AUK dcr mit 13enzin vcmctzton Schwefclkohlenstoff-Mutterlauge krystallisierten in Eis- 
lioehsturlz-Mischung weitcrc 1.3 g (28”; d. Th.), die ab 93O sintarten und bci 97-106O 
schmolzen. Sic wurrlen erst aus ctwa 30 ccm, dann BUR 10 corn Henzin umgeliist. In kunen 
S a d d n  sotztc sich, ausschlieRlich an den GefiiRwsndnngcn, der n iedr i j i sch i lc lzcnde  
4.6. 6. 7 - T e t r a  h r n ni - o c t c n  - (2) - sii II rc - ( 1 ) - ni c t h I CR t er (TI I) \om Schm 1). I 1 1-1 12O 
iiiviner Mttnyc win 0.5 g ab. 

C9H,80213r4 (471.8) Rcr. (1 22.90 H 2.36 Br 67.78 
Gef. C 22.99 H 2.69 Br 68.39 (11.) 
Gef. C 23.31 H 2.71 Br 68.36 (111.). 

I)) 4.5 .6 .7  - T e t r a  b r o m  - o c  t e n  - (2) - siiu re- ( 1 )  u n d Di azom $ t  h R n : Zii tler Sus- 
pension von 0.23 g (0.0005 Mol) Tetrabromsciure I in 80 ccm Ather Iranien 1.5 ccm 
einrr 0.48 ) I .  lither. Diazomethan-Jijsung (0.OOOG Mol), nach 1 Stdc. wcitrn. 0.5 crin und 
3 Stdn. diirauf nochmals 0.5 ccm. I)ie nun blaflgelhliche Liisung bh?b ulirr Nacht sbhon. 
Nach dcm Verjagen des Athers i. Vak. blioben ein weifler Schlamm und ein gclbcs 01 
zurlick, dcrcn Aiiflosung in 20 ccm Ather man auf etwa 3 ccm cindsmpfcn IiclJ. Tlabei 
krystallisierton 0.05 g, welche aus etwu 8 ccm Bcnzin umgeliist die seidig gl8nzenden 
Ntidelchcn vom Schnip. 148.5-151° liefcrten. Das Gemisoh mit dem Tctrabromsiiure- 
methylester I1 schmolz bei 149-151.50. 

6.7-Dibroni-octadien-(2.4)-s&ure-(l)-methylcster (LV): Zu der mit Eis-Koch- 
mlz-MiRchung gekuhltcn Usung von 7.6 fi (0.05 Mol) OctatrienRilure-niethylestor in 1Occm 
Schwefelkohlcnstoff kamen unter Unischutteln tropfenweise 20 ccm 5 11 Brorn-IiMq?, in  
Schwefelkohlenstoff. Die von einigen Flockon abfiltrierte, orangcfarbenc Idsung bliob 
nach dem Einengen i. Vak. auf 20 ccm iiber Nacht klar. Erst 2-stdg. Stehcnlasven in 
Kolilensiiureschnee-Aceton lieferte einen weillen. 61igen Schlamm. Piinfmaligrs, vcrlust- 
reicliea Uml6sen aus anfangs et.wa 20 ccrn, zuletzt 10 ccm Benzin (Sdp. bis :do) ergub 
1.0 g (7”; d. Th.) derbe, weiBe Nadclbuschel (IV). Sie Rchmolzcn bei 72-74O und ihr 
(hnisch  mit Octatriensiiurc-methyloster (Schmp. 75-77O) bci 52-61 O. 

Gcf. C 35.31 H 4.08 Br 61.33. C!,H,,02Br2 (311.9) Ber. Cj 34.62 H 3.88 Br 51.23 
2 . 3 . 4 .  .? . t i .  7 - Hexabrom -oc t o n  - siiu r e  - (1) - m e t  h y les ter  (V) : Untcr Eiskiihlung 

kamen zii der ]&sung von 1.5 g (0.01 Mol) Octatriensiiure-methylcater in 12 ecm Schwefel- 
kohhstoff 12 ccm 5 11 Brom-Lijsung in Schwefelkohlenstoff. Nach zweitiigigem Stehen 
em Fenstw ww die JAsung noch braunrot und entwickelte spurenweise Dlimpfe, die mit 
.4mmoniak Xebrl bildeten. 2-etdg. Stehenlassen in Eis-Kochsalz-Mischung liefcrtc dar- 
iius 0.2 g (-I”;, d. Th.) Krystalle, welche durch Umlosen in ctwa 30 ccm Renzin -+ 2 ccm 
Hcnzol 0.14 .g dcr typischen, verfilztcn Nadclchen des hochschmelzenden Tetrahromids IT 
mit clcm Schmp. 149-151O ergaben. 

Hei weitrreni rchntirpigen Stehenllissen der Schwef~lkohlenstoff-Mutterlauplc ini Eis- 
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achrank schieden sich 1.2 g (19% d. Th.) rhombische P la tbn  ab. Aus etwa 30 ccm Benzin 
+ 15 ccni BenzolO.82 g gliinzendweiBe, bci 180-1810 schnielzende Bliittchcn von V. 

C~H,,O,Br, (631.6) 

4.5 - D i b  r o ni - h ex en - (2) - siiu r e - (1) : Als das so oftg)10)21)2e) untersuchb Adage- 
rungsprodukt von 1 Mol. Brom an SorbinsIiure bis zur Konstanz des Schmelzpunktes um- 
krystallisiert wurde, zeigte sich, daB der bisher allgemein angegebene Schmp. 94-950 
dcm eimial umgelosten Produkt zugeachrieben werden kann, wiihrend die aus Benzin -I- 
Renzol (5 : 1)'O) zuletzt ganz vereinzelt, derb und gleichgroB erhaltencn, prismenartigen 
Kryetallc erst boi 105-106° konstant schmolzen. Sowohl frisch dargesteute, rehe Sorbin- 
&me, welche bei der Mikrohydrierung 2.0 Mol. Waaserstoff aufnahm, als auch eine alte 
Mutterlaugen-Reatfraktion, wolche nur 1.6 Mol. Waeeorstoff aufnahm, wurden in Schwe- 
felkohlenstoff wie in  Eisessig mit dern gleichen Ergebnis bromiert. 

Hrn.  A. Schroder  vom Kaiser-\Yilhelm-In&itut far Medizin. Forschung, Institut 
fiir Physik, sei fiir dic Lichtabeorptionsmegsungen gedankt. 

Ber. C 17.10 H 1.91 Br 75.93 Gef. C 17.25 H 2.13 Br 76.14, 

67. 0 t t o D a n  n: Addition und Substitution bei der Bromierung von 
Jhrylacryllnre (11. Mitteil. znr Kenntnb der Anlagerutrg von Brom 

an Triene). 
~ A U S  dem Kaiaer-Wilhelm-Institut far Medizin. Foonchung, Heidclbcrg, 

Tnstitut fur Chemie.] 
(Emgegangen am 9. April 1947.) 

Das Dibroniid dea P-[Furyl-(2)]-acryl&ure-athylesters von H. 
( i i lman u. G. F. W r i g h t  wird auf Grund ficineu lichtelektrisch ge- 
mesaenen, IangweIIigen Absorptionsniaxirdurns (1 = 254 mp, x = 13 
x 103 in Hexanlosung) ah P-[4.5'Dibrorri-4.5-dihydro-furyl-(2)]-acryl- 
siiure-iithylester erkannt. 

Aus 1 Mol. P-[~ryl-(2)]-acrylsiiure-iithyleater unci 2 Mol. Brom 
wird in Schwefelkohlenstofflosung bei -3OO mit einer Ausbeutc von 

d. Th. ein krystallisierta Tetrabromid vom Schmp. 50--jIo 
dargestellt. Dieser instabile a.P-Mbrom-P-[4.5-dibron1-4.5-dihydro- 
furyl-(2)]-propionsiiure-ilthylester spaltet beiZinimertempratur s p n -  
tan Ilromwasserstoff ab. Iladurch verwandelt er sich vollstiindig in 
den Athyleater der a.P-I)ibronl-P-[5-brom-furyl-(2)]-propionsiiure, wel- 
chc ehedern von H. B. G i b s o n  u. C'. 14'. K a h n w e i l e r  als erstes 
Bromierungsprodukt der Furylacrylsiiure erhalten worden war. 

H. B. G i b s o n  u. C. F. Kahnweiler') licBen 2 Mol. Brolli auf 1 Mol. P-[Furyl-(1)]- 
ecry&ure(L), gelostin Schwefe lkohlene tof f ,  o h n e  Ki ih lung  einwirken und orhielten 
unter Rromwnwerstoffabspaltung eine Tribromdure 11. Eine Reihe von weiteren..Unisct- 
zungen, welche durch die Fornieln 11-VI veranschaulicht wurdcn, zeigte eine Ahnlich- 
keit der Bromicrung von k'urylacrylsilure mit derjenigen von Zimtsiiure cincrseita und 
derjenigcn von Brenzschleimsiiure anderemeits. Die Stellung des Brom-Atoms arri Furan- 
Ring blieh experimentell unbewiesen. 

Bei -150 soUte nach Ch. Moureu,  Ch. D u f r a i s s e  u. J. R. Johnsong) aua 2 Mol. 
oder auch 1 Mol. Brom und 1 Mol. Pur3.lacrS.lsiiurc,gelo8t in Chloroform, ohne Abspal- 
tung von Bromwasecrstoff ein wcgcn seiner Zersetzlichkeit nicht analysierbarea Tctra- 
bromid der E'urylacrylsiiure entstehen, daa sich durch Quecksilber wieder entbromieren 
lie& Ftir das Additionsprodukt wurde besonders cine Oxoniurnforniel diskutiert. 

*) Ann. Chim. [lo] 7, 5 [1927]. 
_ _  

1) Amc-. &em. Joun. 12, 314 [1890]. 




