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schrank schieden sich 1.2 g (19% d. Th.) rhombische Platten ab. Aus etwa 30 ccm Benzin
+ 15 cemi Benzol 0.82 g glinzendweiBe, bei 180—181° schmelzende Blittchen von V.
CoH;30,Br, (631.6) Ber. C17.10 H1.91 Br75.93 Gef. C17.25 H 2.13 Br 76.14,

4.5-Dibrom-.hexen-(2)-siiure-(1): Als das so oft?)192)22) untersuchte Anlage-
rungsprodukt von 1 Mol. Brom an Sorbinsiure bis zur Konstanz des Schnielzpunktes uni-
krystallisiert wurde, zeigte sich, daB der bisher allgemein angegebene Schmp. 94—95°
dom einnal unigeldsten Produkt zugeschrieben werden kann, wihrend die aus Benzin +
Benzol (5: 1)19) zuletzt ganz vereinzelt, derb und gleichgroB erhaltenen, prismenartigen
Krystalle erst bei 105—106° konstant schmolzen. Sowohl frisch dargestellte, reine Sorbin-
siure, welche bei der Mikrohydrierung 2.0 Mol. Wasserstoff aufnahm, als auch eine alte
Mutterlaugen-Restfraktion, welche nur 1.6 Mol. Wasserstoff aufnahm, wurden in Schwe-
felkohlenstoff wie in Eisessig mit dem gleichen Ergebnis bromiert.

Hrn. A. Schréder vom Kaijser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Institut
fiir Physik, sei fiir die Lichtabsorptionsmessungen gedankt.

67. Otto Dann: Addition und Substitution bei der Bromierung von
Furylacrylsiure (II. Mitteil. zur Kenntnis der Anlagerung von Brom
an Triene).

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg,
Institut fiir Chentie.]

(Eingegangen am 9. April 1947.)

Das Dibromid des B-[Furyl-(2)]-acrylsiure-ithylesters von H.
Gilman u. G. F. Wright wird auf Grund seines lichtelektrisch ge-
messenen, langwelligen Absorptionsmaximums (A = 254 mp, » = 13
x 10® in Hexanl6sung) als -[4.5-Dibrom-4.5-dihydro-furyl-(2)}-acryl-
siure-dthylester erkannt.

Aus 1 Mol. B-[Furyl-(2)]-acrylsiure-ithylester uni 2 Mol. Brom
wird in Schwefelkohlenstofflosung bei ~30° mit einer Ausbeute von
40% d. Th. ein krystallisiertes Tetrabromid vom Schmp. 50—51°
dargestellt. Dieser instabile o.f-Dibrom-f.[4.5-dibrom-4.5-dihydro-
furyl-(2)]-propionsiure-athylester spaltet bei Zimmertemperatur spon-
tan Bromwasserstoff ab. Dadurch verwandelt er sich vollstindig in
den Athylester der «.B-Dibrom-B-[5-brom-furyl-(2)]-propionsiure, wel-
che ehedem von H. B. Gibson u. ¢. ¥. Kahnweiler als erstes
Bromierungsprodukt der Furylacrylsiure erhalten worden war.

H. B. Gibson u.C. F. Kahnweiler!) licBen 2 Mol. Brom auf 1 Mol. B-[Furyl-(2)]-
acrylsiure (I), gelostin Schwefelkohlenstoff, ohne Kiihlung einwirken und erhielten
unter Bromwasserstoffabspaltung eine Tribronissure II. Eine Rejhe von weiteren Umsot-
zungen, welche durch die Formeln 1I—VI veranschaulicht wurden, zeigte eine Ahnlich-
keit der Broniierung von Furylacrylsiure mit derjenigen von Zimtsiure cinerseits und
derjenigen von Brenzschleimsiure andererseits. Die Stellung des Brom-Atoms am Furan-
Ring blieb experimentell unbewiesen.

Bei —159 sollte nach Ch. Moureu, Ch. Dufraisse u. J. R. Johnson?) aus 2 Mol.
oder auch 1 Mol. Brom und 1 Mol. Furylacrylsiure, geldst in Chloroform, ohne Abspal-
tung von Bromwasserstoff ein wegen seiner Zersetzlichkeit nicht analysierbares Totra-
bromid der Furylacrylsiure entstehen, das sich durch Quecksilber wieder entbromieren
heB Fiir das Additionsprodukt wurde besonders eine Oxoniuniforniel diskutiert.

1) Anme:. chent. Journ. 12, 314 [1890]. 2) Ann. Chim. [10] 7, 5 [1927].
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Die Stellung des Broni-Atoms am Furan-Ring bewiesen H. Gilman u. G. F. Wright?),
als sie die Monobrontsiure TII mit der aus 5-Brom-furfurol und Eisessig aufgebauten
5-Brom-furvlacrylsiure identifizierten.
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Durch Aboxydation der Seitenkctten mit Kaliumpermanganat kann man in der
Dibromsgiure 1V und dem Dibrom-furylithylen V die 5-Stellung des Broms am Furan-
Ring cbenfalls nachweisen. 5-Brom. bren7ﬂ<,hlelmsdure entsteht dabei glatt aus V und in
woeringer Menge anch aus V.

Die Darstellung des ersten, definierten Anlagerungsproduktes von 1 Mol. Brom an
1 Mol. Furylacrylsiure in Schwefelkohlenstofflésung bei —159 gliickte gleichfalls
H. Gilman u. G. F. Wright'). Das sehr zersetzliche Dibromid voni Schmp. 700 lieferte
mit Zinkstaub Ausgangsmaterial zuriick und mit alkoholischer Lauge 5-Broni-furylacryl-
siure. Dadurch lag die Stellung eines Brom-Atoms fest. Fiir das andere wurde neben
ciner unwahrscheinlichen 1.6-Addition und einer 1.2-Anlagerung insbesondere eine 1.4-
Addition erwogze nt) ).

Die Kmpfindlichkeit des Dibromids lud zu weiteren Umsetzungen ‘nicht ein.
Dugegen war zu hoffen. daB eine Messung der Lichtabsorption trotz der lok-
keren Bindung des fraglichen, zweiten Brom-Atoms moglich sein wiirde. Nach
K. W. Hausser. R. Kuhn, A. Smakula n. A, Deutsch®) liegt das lang-

3) Ree. Trav. chim. Pays-Bas 49, 195 [1930].

4 H. Gilman u. G. F. Wright, Journ. Amer. chemt. Soc. 52, 3349 [1930].
5) Siehe P. Karrer, Lohrbuch d. organ. Chemie, 8. 407 (Loipzig 1942).

%) Ztschr. physikal. Chem. [B] 29, 378 [1935).
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welligz Hauptabsorptionsmaximum der Farylacrylsiure (A = 306 my, x =
50.5x 102 in Hexan) fast genau bei derselben Wellenlinge wie das Absorptions.
maximum der vinylenhomologen Octatrien-(2.4.6)-sdure-(1) (A = 303 my, x =
84<10% in Hexan), aber die Furylacrylsiure absorbiert bedeutend schwiicher.
Das krystallisierte Dibromid des Octatriensiure-methylesters wurde an Hand
seiner Lichtabsorption(Ay,x = 260 mp.,x=41x10%) als 6.7-Dibrom-octadien-(2.4)-
siure-(1)-methylester CH; CHBr-CHBr-CH:CH-CH:CH-CO,'CH, erkannt?).

Fir das Absorptionsspektrum des Dibromids vom Furylacrylsiure-iithyl-
ester hatte man folgande Miglichkeiten zu dickutieren: Bei 1.2-Addition sollte
das langwellige Absorptionsmaximum der Furylacrylsiure um den Betrag einer
Doppelbindung nach kiirzeren Wellenlingzn hin verschoben werden, das lang-
wellige Absorptionsmaximum sollte bei anniihernd derselben Wellenlinge lie-
gen wie dasjenige des Dibromids der Octatriensiure. Eine wesentlich kurz-
welligare Absorption war bei der 1.4- oder auch bei der 1.6-Addition zu erwar-
ten. Gegeniiber offenkettigen Vergleichsstoffen lieB fiir den Fall der 1.2-
Anlagerung die cyclische Doppelbindung und fiir den Fall der 1.6-Anlagerung
die cyclische zusammen mit der semicyclischen Doppelbindung eine starke
Erniedrigung®) des ohnehin schon durch die Bromierung verminderten?) Ab-
sorptionckoeffizienten vorhersehen.
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Abbild. Lichtabsorptionskurve vom Dibromid des Furylacrylsiure-iithyl-
esters in Hexanlésung. Mcssung 1277, 1293.

Abszisse: Frequenzen x 10 '3; Wellenlidngen in mg.

Ordinate: ~n log 22 (cinMolfl, d
ma("cxd ogJ (cinMol/l, d in cm).

Die Absorptionskurve (s. Abbild.) mit dem langweiligen Maximum bei A =
254 my, » = 13X 10°% weist dem Dibromid des Furylacrylsiure-ithylesters die
Formel eines durch 1.2-Addition entstandenen B-[4.5-Dibrom-4.5-dihydro-furyl-
(2)]- acrylsaure -dthylesters (VII) zu. Durch das Vorkommen zweier Banden
" 77)70. Dann, s. L. Mitteil., B. 80, 427 [1947).

8) H. Booker, L. K: bvansu A. E. Gillam, Journ. chcm Soc. London 1940,
1453.
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und durch die niedrige Xxtinktion des langwelligen Maximums unterscheidet
sich dieses Spektrum von dem des Dibromids der Octatriensiure. Die kurz-
wellige Bande (s. Abbild.) (Ayae = 208 my, » = 14X103), welche schon im
Absorptionsspektrum der Furylacrylsiure bei etwas kiirzeren Wellenldngen
auftritt®), mull zweifellos der Acrylsiiure-Seitenkette zugeschrieben werden.
Thre Entstehung verdankt diese Bande einer unvollstindigen Kopplung der
Klektronenitbergiinge in der Seitenkette mit denen des Furan-Ringes. Dieser
vereinigt die Kigenschaften eines Diens mit dem Wesen eines aromatischen
Ringgebildes. Aus demselben Grunde wird die langwellige Bande des Dibro-
mids V11 so sehr erniedrigt.

Die betonte Acrylsiure-Gruppierung im Dibromid des Furyl-acrylsiure.
iithylesters iiuBert sich chemisch am auffilligsten wohl darin, daB ein weiteres
Molekiil Brom nicht an der carboxylfernen, zweiten Furan-Doppelbindung
addiert wird, wie in Analogié zur Octatriensiiure zu erwarten wire’), sondern
an der carboxylnahen Doppelbindung in der Seitenkette. Ich erhielt den
%.%-Dibrom-f-{4.5-dibrom-4.5.dihydro-furyl-(2)]-propionsiure-
ithylester (VIIT) aus 1 Mol. Furylacrylsiure-ithylester und 2 Mol. Brom
in Schwefelkohlenstofflésung bei --30° mit einer Ausbeute von 409
d. Theorie. Die teilweise zersetzte, freie Siure mégen Ch. Moureu. Ch.
Dulruisse u. J. R. Johnson? in Hinden gehabt haben.

Die weillen Krystulle des Tetrabomids VITI veriindern sich bei —80°in meh-
reren Tagen nicht; bei Zimmertemperatur spalten sie nach ganz kurzer Zeit
schwadenweise Bromwasserstoff ab und fiirben sich gleichzeitig blaugriin. In
Benzollosung wird durch Schiitteln mit Quecksilber das Tetrabromid voll-
stiindig entbromiert. Beim Erhitzen schmilzt es scharf bei 50—51° unter Brom-
wasserstoffentwicklung zusammen, wird ab 70° wieder fest und bei 95% beob-
achtet man erneut eine klare Schmelze. Dieses charalkteristische Verhalten be-
ruht auf der Umwandlung in den rein bei 102—-105° schmelzenden Athylester
der «.8-Dibrom-3-[5-brom-furyl-(2)]-propionsiiure (II), welche von H. B. Gib-
son u. C. F. Kahnweiler!) als erstes Bromierungsprodukt der Furylaecryl-
siure erhalten worden war. Den Athylester erwihnen H. Gilman u. G. F.
Wrightd) als Nebenprodukt bei der Herstellung des Dibromids in Chloro-
form. Im Vergleich zu Schwefelkohlenstoff begiinstigt Chloroform deutlich
die PPerbromierung zum Tetrabomid auch mit 1 Mol. Brom?).

Mit der freiwilligen Bromwasserstoffabspaltung aus dem Tetrabromid, wel-
che in Hexan-, Ather- oderSchwefelkohlenstofflosung glatt und vollstindig zum
Tribromid 1T fiithrt, geht die anfingliche Brom-Addition in eine Brom-
Substitution itber. Das Dibromid spaltet Bromwasserstoff in Schwefel-
kohlenstofflésung erst nach Zusatz von Katalysatoren wie Bortribromid, Jod
oder Antimontrichlorid spontan ab. Im Tetrabromid wird durch die halo-
genierte Seitenkette die Konjugation unterbrochen; dies fordert nicht nur die
Bromwasserstoffabspaltung, sondern verhindert auch die beim Dibromid iiber-
wiegandent) Nebenreaktionen. Jene heschleunigte Bromwasserstoffabspaltung
aus dem Dibromid durch Halcgenkomplexbildner und die intensiven Fir-
bungen bei der Bromierung von Furylacrylsidure sprechen fiir Reaktionsablaufe
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an der carboxylfernsten Doppelbindung. wie sie hesonders R. Wizinge:?)
untersucht hat.

Mit derselben Anschauung lassen sich auch die Firbungen erkliren, welche
auftreten, wenn Spuren der Bromierungsprodukte in Eisessig- Essigsiureanhy-
drid-Gemisch gelost werden, und unter Kiihlen in Eis-Kochsalz-Mischung
das ebenfalls vorgekiihlte Gemisch aus gleichen Teilen konz, Schwefelsiure,
Eisessig und Essigsiureanhydrid dazukommt. Sofort und sehr intensiv griin
verfarben sich nur die Verbindungen mit einem Wasserstoffatom in der 3-Stel-
lung des Furan-Ringes. Féarbungen bei der Bromierung von Furylacrylsiure
erkliren sich dadurch, daB gleichartige Komplexe mit Brom gebildet werden
konnen und besonders auch mit dem sich abspaltenden Broinwasserstoff, der

somit wahrscheinlich die weitere Abspaltung von Bromwasserstoff selbst be-
schleunigt.

Firbungen von bromierten Furylacrylsiuren und Furylacrylsiure-

dthylestern.
In Eisessig + Essig- | In konz.
sdureanhydrid + Schwefel-
! konz. Schwefelsiure | siure

1. |CH,0-CH:CH-CO,-C,H,H) ....... kurz tiefrot, dann tiefrot
tiefgriin

VII. | C,HgBr,0-CH:CH-CO,-C,H; ....... kurz tiefrot, dann tiefrot

tiefgriin

Viil. | CH;Br,0:-CHBr:-CHBr:CO, - C,H; ... | (bereits in Kisessig ! tiefrot
allein blassgriin)
II. CH,BrO - CHBr: CHBr- (O, - C,Hy(H) . i farblos : gelbgriin

IV. CH,BrO-CH:CBr-COH. ........... ' farblos
1. | C;H,BrO:-CH:CH: CO,H

gelbgriin

..... “......| eben griinstichig rot

Bemerkenswert ist die Verschiedenheit von Furylacrylsiiure, welche 1 Mol.
Brom wie Octatriensiure addiert, und von 5-Brom-furylacrylsiure, welche
1 Mol. Brom wie Zimtsiiure bindet. Die lichtelektrisch gemessenen Absorptions-
maxima der entstehenden und auch anderer «.8-Dibrom-carbonsiuren liegen
infolge der locker gebundenen, 8-stindigen Brom-Atome langwelliger als die
der a.B-Dihydro-carbonsiuren und lassen sich nicht einfach deuten. Die fiiv
Halogen an konjugierten Doppelbindungen iibliche Rotverschiebung des Ab-
sorptionsmaximums um etwa 14 mp'°) 7) ist bei den kernhalogenierten Furan-
carbonsiuren offensichtlich vermindert: 5-Brom-{urylacrylsiure (Hauptbande
A = 306 my, x = 48X 10%: Nebenbande A = 215 my, » = 8x 103 in Ather) gegen
Furylacrylsiure (Hauptbande A\ = 306 my, » = 51x10® in Hexanf)) und 5-
sowie 3-Chlor-brenzschleimsiiure (A = 256 sowie 235 my, in Alkohol!)) gegen
Brenzschleimsiure (A = 248 myp. in Alkohol'!) 8)).

) Journ. prakt. Chem. [2] 1564, 1 [1939].

19) H. Dannenberg, Abhandl. preuB. Akad. Wissensch., Physik.-mathent. Ki. 1989,
Nr. 21.

1y E, . Hughes u. J. R. Johnson, Journ. Amer. chem. Soc. 43, 741 [1931].
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Das Ergebnis der Amalgamhydrierung von Furylacrylsiure zu Furylpro-
pionsiiure'?) und der Bromierung wird verstindlich, wenn man sich mit C. K.
Ingold!®) vorstellt, daBB Brom zuerst am carboxylfernsten Kohlenstoffatom
des konjugierten Systems gzbunden wird, withrend Wasserstoff zuerst benach-
bart zur Carboxylgruppe sich festsetzt. Die w-Addition der anderen Hiilfte des
Wasserstoffmolekiils tritt infolge der unvollstindigen Konjugation in der
Furylacrylsiiure gegeniiber der besonders auch bei der Sorbinsiure heobach-
teten 8-Addition ganz zuriick.

DaB allgemein hei der Kernhalogenierung von Furanverbindungen eine Ad-
dition die Substitution einleitet, haben H. B. Hill u. C. R. Sanger in iiberaus
griindlichen Studien beschrieben. Das Hauptprodukt der doppelten Brom.
wasserstoffabspultung aus dem Tetrubromid der Brenzschleimsiure formulier-
ten sie als 3.5-Dibrom-brenzschleimsiiure!¥). Nachdem H.Gilman, R..J. Van-
der Wal, R. A. Franz u. E. V. Brown?) diese Verbindung dagegen als +.5-
Dibrom-brenzschleimsiiure angesprochen haben, lige es nahe, bei ihrer Bildung
zwei aufeinanderfolgende Bromadditionen an der carboxylfernen Doppelbin-
dung anzunehmen. Dem lieBe sich an die Seite stellen die Reaktionsfolge:
Hexudien-(2.4)-siiure-(1) — 4.3-Dibrom-hexen-(2)-siiure-(1)15) —  4-(bzw.
5-)Biom-hexadien-(2.4)-siiure-(1)'?) —  4.4.5-(bzw. 4.5.5-)Tribrom-hexen-
(2)-siture-(1). Fiir das als Nebenprodukt bei der Bromierung von Brenz-
schleimsiiure auftretende Tribromfuran!4) wiire im Hinblick auf die Decarboxy-
lierung von x.8-Dibrom-carbonsiuren eine 2.4.5-Tribrom-Struktur zu erwarten.

Beschreibung der Versuche ).

B-[4.3- Dibrom-4.5-dihydro-furyl-(2)]-acrylsdure-ithylester (VIl): Das
nach H. Gilman u. G. F. Wright*) erhaltene und zweintal aus Petrolidther (Sdp. bis 509)
umgeldste Dibromid schmolz bei 65-—679. Drei weitere Unikrystallisationen veriinderten
den Schmelzpunkt nicht mehr. Das reinste Priiparat wurde sofort int Exsiccator 3 Min.
i. Hochvak. getrocknet und gleich anschlieend zur Analyse auf Brom und zur Absorp-
tionsmessung eingewogen, die 15 Min. nach Darstellung des Dibromids begann. Nach
beendeter Messung blieb die Hexanlésung in der Mef3ciivette bis zum nichston Tag stehen.
Denach hatte sich das Absorptionsmaximum bei 248, 254 mig nicht verdndert.

Bei ~15° gab einc Lisung des Dibromids in Schwefelkohlenstoff mit Brom eine tief
olivgriine Firbung. Fliichtig trat dieselbe Firbung wahrend der Bromierung der Furyl-
acrylsiure ohne Kiihlung nach H. B. (iibson u. C. F. Kahnweiler!) mit der Zugabe
von etwas mehr als 1 Mol. Broni auf und wechselte dann rasch in Rotbraun unter gleich-
zeitiger Bromwasserstoffentwicklung. Die Lisung des Dibromids in einer Mischung aus
gleichen Teilen Kisessig, Essigsiurcanhydrid und 70-proz. Uberchlorsiiure firbte sich iiber
rot tief braunrot. Furylacrylsiure-iithylester lieferte darin eine tief purpurrote Fliissig-
keit niit griiner Ablauffarbe.

Eine beschleunigte Abspaltung von Bromwasserstoff aus demn Dibromid lieB sich er-
kennen, als zu je 5 cem der bei seiner Darstellung erhaltenen Schwefelkohlenstofflgsung?)

1z) A, Baeyer, B. 10, 357 |1877]; Org. Syntheses, Coll. Vol. 1, 306.

13) (, K. Ingold, G. J. Pritchard u. H. G. Smith, Journ. chem. Soc. London
1984, 79. H) A, 282, 42 [1885].

13) Journ. Anier. chem. Soc. 57, 1146 [1935).

18) K. v. Auwers u. J. Heyna, A. 484, 141 [1923].

%) E. H. Farmer u. A. T. Healey, Journ. chem. Soc. London 1927, 1062,

18) Alle Schrielzpunkte im Berl-Block unkorrigiert.
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je etwa 0.1 g verschiedener Verbindungen gegeben wurden. Am heftigsten wirkte Bortri-
bromid, das die Fliissigkeit tiefrot firbte und unter Aufkochen Stréme von Bromwasser-
stoff freimachte?®), sowie Jod, welches aus der nahezu siedendwarmen, tiefblauen Lésung
stiirmisch Bromwasserstoffschwaden entwickelte. Mit Antimontrichlorid und Antimon-
pulver wechselte die Farbe zuerst in kriftiges Griin, dann nach Tiefblau und gleichzeitig
entwickelten sich Bromwasserstoffnebel. Auf Zusatz von Kisen(III)-chlorid oder Eisen-
pulver firbte sich die Losung nur braun, ohne dafl Bromwasserstoff auftrat.
«.8-Dibrom-3-[4.5.dibrom-4.5-dihydro-furyl-(2)]- propionsiure-ithyl-
ester (VIIT): Unter FeuchtigkeitsausschluB tropfte zu der geriihrten Lisung von 12.6 g
(0.075 Mol) Furylacrylsdure-dthylester.in 50 ccemt Schwefelkohlenstoff (iiber Di-
phosphorpentoxyd aufbewahrt und filtriert). bei —15° die Mischung von 24 g (0.15 Mol)
Brom (iiber Diphosphorpentoxyd destilliert) und 10 cem Schwefelkohlenstoff. Sobald die
Hailfte Brom zugefiigt war, und die bis dahin hellgelbe 1.6sung sich nach einzelnen Brom-
tropfen griin zu firben begann, senkte man die Temperatur des Reaktionsgentisches durch
Eintauchen des Dreihalskolbenbodens in Aceton-Kohlensiureschnee (809 auf -25 bis
—30°. Die zuletzt braune Losung gab keinen Bromwasserstoff ab. Uber Nacht setzten sich
bei ~80° daraus 14.6 g (409, d. Th.) des Tetrabromids als weile Krystalle ab2%). In der
Mutterlauge schienen sie ganz schwach griinstichig. An der Luft entwickelten sie. bei
Zimmertemperatur bereits nach etwa 10 Min. schwadenweise Bromwasserstoff, firbten
gich gleichzeitig immer tiefer griin und verschmierten bald; bei —80° blieben sie mehrere
Tage unverindert. Zunt Umlésen wurde das Tetrabromid rasch in der dreifachen Menge
Benzol von Zinmimertemperatur aufgenomnien, ntit Petrolither (Sdp. bis 50°) bhis zur be-
ginnenden Triibung versetzt und auf —80° abgekiihlt. Es fiel ein Gemenge von Totra-
bromid und festem Benzol aus. Auf der Nutsche schmolz das Benzol, wenn man mit
Petrolither von Zimimertemperatur auswusch. Das reinweifle Totrabromid schniolz, ab
300 erhitzt, zunichst bei 50—51° unter Bromwasserstoffentwicklung, verfestigte sich ab
70° wieder und gab bis 959 erneut eine klarbraune Schmelze. Dio Auflosung des Tetra-
bromids in Eisessig oder Acetonitril firbte sich schnell griin. Die Analysenproben wurdcn
genau wie oben beimt Dibromid vorbereitet.
C,H,,0,Br, (485.8) Ber. C22.23 H 2.07 Br 65.83 Gef. C 22.76 H 2.42 Br 65.93.

Die Absorptionskurve der sofort gemessenen Hexanlosung des Tetrabromids (Apax,=
265 my, x = 15.7 x 10%) stimmte iiberein mit der Absorptionskurve des «.8-Dibrom-8-
[5-broni-furyl-(2)]-propionsiiure-ithylesters (If) (Amax. = 265 my, x = 16.3 x 10? in Ather).
Damit war die freiwillige, rasche und quantitative Umwandlung von V11I in II erwiesen.

Entbromierung: 7.0 g (0.014 Mol) Tetrabromid VIIT wurden in 25 ccmt Benzol bei
20° 7 Stdn. mit 5 cem (0.3 Mol) Quecksilber geschiittelt und anschlieBend filtriert. Den
in glatter Reaktion erhaltenen, hellgelben Ester, welcher nach Verjagen des Benzols hinter-
blieb, verarbeitete man durch Verseifen mit alkoholischer Natronlauge, Aufnehnien in
Ather aus angesiuerter Lésung und Sublimation auf Siure. Diese schntolz klar bei 137
bis 139° und im Gomisch mit Furylacrylsiure (Schmp. 139—1419) bei 138—140°. Mit
5-Brom-faryl-acrylsiure(Schnip. 175—176%vermerigt entstand zwischen 120° und 136° cine
griinliche Schmolze.

C,H,0; (138) Bor. Aquiv.-Gew. 138 Gef. Aquiv..Gew. 136,

Die Entbrontierung des Tetrabromids mit Zinkstaub in Benzol lieferte nach dor Auf-
© arbeitung eine weniger reine, bei 132—137° schmelzende Furylacrylsiure.

Abspaltung von Bromiwasserstoff: Wenn Losungen des Tetrabromiids in Ather
oder die Schwefelkohlenstoff-Mutterlaugen von der Darstellung bei Zinmimertemperatur
offen stehen blieben, so entwickelten die braunen Losungen deutlich Bromwasserstoff und
nach einigen Tagen schieden sich charakteristische, glimmerartige, bis 1 ¢cm lange Rhom-
ben mit abgestumpften Ecken ab. Durch Aufnehmen in Ather und Ausfillen mit Petrol-

19) Furylacrylsiure-Gthylester gelost in Schwefelkohlenstoff lieferte mit Bortribromid
unter Aufkoehen eine rote Losung und einen gelben Niederschlag.

20) Sofern bei der Bronierung nicht geniigend gekiihlt wurde, entwickelte sich aus der
griinen Lasung Bromwasserstoff und bei —800 setzten sich zucrst tiefblau e Krystalle ab.
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benzin ficlen die unbestindigen, farblosen Blittchen des Tribrom-Esters [ vom Schnip.
102—-105° an, welche sich, auch im Eisschrank aufbewahrt, allmihlich zersetzten.
(4 Hy0,Bry (404.8) Ber. ((26.68 H 2.24 Br59.21 Gef. C 27.24 H 2.60 Br 60.02.

Als eine Lasung von 1.7 g (0.004 Mol) Tribrom-Ester in 100 cem Athanol ntit 1.5 ¢
(0.05 Mol) Zinkstaub 10 Min. gekocht, anschlieBend filtriert und cingedampft wurde,
hinterblicb ein gelbes Ol. Bei der Destillation im Kugelrohr unter 15 Torr crstarrte das
Ubcrgegangene. Aus Petrolather krystallisiorte der bekannte 5-Brom-furyl-acryl-
‘siure-ithylester (I vom Schmp. 39—41° rcinwei. Er roch genau so angenchm
wic der ungebronite lster und firbte sich beint Aufbewahren bald gelblich.

(Y H,0,Br (245.0) Ber. (¢44.08 H3.70 Gef. C44.23 H 3.70.

Bronticrun g der 3-Brom-furyl-acrylsiure (11I): Eine Losung von 2.1g (0.01
Mol 1] in 15 cem Schwefelkohlenstoff nahm bei Wasscrkithlung schnell, und ohne da
sich Bromwasserstoff entwickelte, 1.6 g (0.0 Mol) Brom in 5 cem Schwefelkohlenstoff
aul. Der nach 2-stdy. Stehenlassen abgesaugte, weifle Krystallniederschlag wog 3.6 g
und lieB sich leicht aus Ather durch Petrolither umfillen. Diese Siure zersetzte sich,
ab 115 erhitzt, bei 124-—1259 ganz genan so wie ein Veigleichspriiparat des Tribro-
mids 1, dargestellt durch direktes Bromieren der Furylacrylsiure!), oder wic ein
Geniisch der beiden Priiparate,

(S HZO,Br, (376.8) Ber. 2229 H1.34 Geof. €22.57 H 1.37.

Oxydationdera-Brom-B-[5-brom-furyl-(2)]-acrylsiure(IV): 114gSdure-
Tribroniid 11 spalteten bei 1259 unter 12 Torr 2 Stdn. Bromwasserstoff ab!). Das aus
wiillr. Alkohol bei Zusatz von viel Aktivkohle krystallisierte Reaktionsprodukt wog 55 g
und lieferte aus Benzol fraktioniert umgelést schlieBlich cine gelhe bei 176---180° schniel-
zende Dibromsiure IV,

Zu ciner gerithrten Suspension von 5 g (0.016 Mol) 1V in 50 cem 2 v Na,COy und
250 cemi Wasser tropfte man bei 23° innerhalb von 214 Stdn. eine Losung von 16 g (0.1
Mol) Kaliuntpermanganat in 450 cem Wasser. Der abgesaugte Niederschlag wurde miit
heiflem Wasser ausgewaschen; die vereinten Filtrate wurden i. Vak. auf 100 cem einge-
engt, angesiiucrt und mohrfach ausgeithert. Nach Verjugen des Athers hinterblieb ein
Riickstand von 0.[1 g (3%, d. Th.), der aus Wasscr bei Zusatz von Aktivkohle in den
perlmutterihnlich glinzenden Blittchen der 5-Brom-hrenzschleimsiure (IX) kry-
stallisierte. Schnip. des Oxydationsproduktes und einer Mischprobe 184—186° nach
Sintern.

(5H,0,Br (190.9) Ber. (131.43 H 1.58 Br41.85 Gef. C31.63 H 1.86 Br 41.50.

Oxydation von B-Brom-a[5-brom-furyl-(2)]-ithylen (V): Zur gerihrten Mi-
schung von 16.1 g (0.064 Mol) V und 150 cem Aceton kamen unter Kiihlung mit Eis-
Kochralz-Gemiisch in Anteilen von 1 g innerhalb einer Stunde 27 g (0.6 Mol) feingepul-
vertes Kaliumpernianganat. Die Temperatur hiclt sich zwischen —8° und +10° Nach
einigem Stehen entfirbte sich die Losung. Den abgesaugten, braunen Niederschlag zog
man solange mit Aceton aus, bis der Geruch nach Ausgangsmaterial verschwunden war,
von dem nach Abdestiilicren des Acetons insgesamt 5 g als gelbes Ol zuriickblieben.

Der Niederschlag enthielt dic Kaliumsalze der gebildeten Siauren. Er wurde alkalisch
4 mal mit je 150 cem kochendhciflem Wasser ausgezogen; der Extrakt dampfte i. Vak.
auf 100 cem cin. Angesituert und ausgeithert lioferte er 3.4 g (40% d. Th.) gelblich kry-
stallisierten Riickstand, der aus 250 cem Wasser mit Aktivkohlezusatz dic typischen
Blittchen der 3-Brom-brenzschloimsaure lieferte. Probe und Mischprobe: Schnp.
1841862 nach Sintern.

(' H,0,Br (190.9) Ber. Aquiv.-Gew. 190.9 Gef. Aquiv.-Gew. 190.

Anlagerung von Brom an Brenzschleimsiaure-athylester): Zu 14 g (0.1 Mol)
Brenzschleimsiurve-ithylester, geldst in 40 cemSchwefelkohlenstoff, tropften bei —8°
unter KeuchtigkeitsausschiuB und Riihren 16 g (0.1 Mol) Brom in 15 ccm Schwefel-
kohlenstoff. Das Brom wurde nur sehr langsam aufgenommen; spurenweise entwickelte
sich Broniwasserstoff. {her Nacht hatten sich bei —80° aus der noch bromfarbenen 1.6-
sung 4.2 ¢ hlalB gelstichige Krvstalle abgeschieden. Mchrfaches Unilésen aus Petroléther
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zwischen +200 und —80° lieferte zwar ein weilles, aber sehr unscharf von 30° bis 56° schniel-
zendes Mischprodukt.
C,H O3Br, (209.9) Ber. Br53.27
C,H.O.Br, (459.7) Ber. Br69.55 Ucf- Br58.35.

Die von H. B. Hill u. C. R. Sanger') festgestellte, bevorzugte Bildung des Tetra-
bromids bestiitigte sich.

1.5 g des Brontadditionsproduktes wurden in 20 cem Schwefelkohlenstoff gelést und
mit 15 g Quecksilber geschiittelt. Den aus dem Filtrat anfallenden Riickstand destillierte
mian im Kugelrohr unter Minderdruck und erhielt die bei Zimniertemperatur schmelzen-
den Prismen des Furylacerylsaure-athylesters mit etwa 2%, Bromisubstitutionsprodukt
vermengt.

C,H,0, (140.1) Ber. (!59.96 H 5.75 Br0.00 Gef. (' 58.50 H 6.04 Br0.51.

Anlagerung von Brom an 4. bzw. 5.Brom-sorbinsdure: Bei der Darstellung
von Bronisorbinsiurc nach E. H, Farmer u. A. T. Healey!'?) war es wesentlich, daB das
Didthylantin auf einmal zur 4.5-Dibrom-hoxen-(2)-giure-(1) gegeben wurde. Umlésen aus
wilr. Alkohol war besser als aus Benzol, in dom die Krystalle sich bereits nach 1 Tag
gelb firbten und spiter verharzten. Auch die weiBe Bromisorbinsiiure (Schuwip. 130—133°)
verwandclte sich im Exsiccator withrend weniger Wochen in ein gelbes, grieBteigiges
Gemenge. '

Zu der geriihrten Lésung von 9.5 g (0.05 Mol) Bromsorbinsdure tropften unter
Wasserkiihlung 8 g (0.05 Mol) Bront in 80 ceni Schwefelkohlenstoff. Dic rothraune Lé-
sung schied wiihrend 3 Tagen im Eisschrank nur wenige Flocken ab. Auf —80° abgekiihlt
und angerieben krystallisierte die 4.4.5-(bzw. 4.5.5.) Tribront.hexen-(2)-siure-(1), wel-
che, zweimal aus Ather + Detrolither zwischen +20° und ~80Y umgeldst, bei 99—103°
schmolz.

CH,0,Br, (350.8) Ber. (©20.52 H 2.01 Br68.36 Gef. (2094 H2 2 .42 Br 68.39.

DasHauptabsorptionsmaximum der Tribronihexensiure lag in Hexunlosuny bei 221 my,
x = 16 x 108; damit wurde eine der Crotonsiiure (Apax, = 208 mp, = = 29 x 10%) ¢ntspre-
chende Struktur angezeigt.

0.9 g Tribromhexensiure, geldst in 15 ccm Schwefelkohlenstoff, wurden mit 3 cem
Quecksilber 8 Stdn. geschiittelt. Der weiBle krystallisierte Riickstand des Filtratés bestand
aus Bromsorbinsiure. Unigelist aus wiBr. Alkohol schmolz sio bei 129—133° und gemischt
mit Sorbinsiurc (Schmp. 131—133°) bis 103°. Mit Zinkstaub in Alkohol erhielt man
aus der Tribronthexensdure nach Schnielzpunkt und Misch-Schnielzpunkt dieselbe 4- oder
5-Brom-sorbinséiure. Ein Misch-Schmelzpunkt mit der Ausgangs-Bronisorbinsiure war
nicht mehr méglich, da diese sich zersetzt hatte.

CoH,0,Br (191.0) Ber. Br 41.84 Aquiv.-Gew. 191.0 Gef. Br 41.59 Aquiv.-Gew. 185.

Bei der Darstellung einiger Ausgangsmaterialicn haben mich die Herren K. Schroder
und R. Hofmann eifrig unterstiitzt. Fiir die Lichtabsorptionsmessungen sei Hrn. A.
Schréder.vom Institut fiir Physik des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir Medizin. Forschung
gedankt.
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