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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]. 
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Dic StcUuiigdcsBrom-Atomsam~uran-K.in~ bewieaenH. G i l m a n  u. U. F. Wright3). 
als sir die M~tinobronisiiure TI1 mit der aus 5-Rrom-furfurol und Risessig aufgobauten 
5- Hrom -f urylii cryllsliure idcntifiziertcn. 

____. __ 536 
. . . - ._ ___ - 

I)urch Ahosyitrtion c l c ~  Seitmkctten init Knliumpamnngtlnat knnn man in der 
1)it)romsiiurr 1\' und den1 I)ibrom-furyllithylc~i V die 5-Stollung dea Broms am Furnn- 
Ring c.i,enftlllN nacllweiwtl. Fi-Rmm-bn?nz~ehlei~~Yilurc cntstelit dabci glatt aus V und in 
cc.ririg:cv Mengv iciicli itun I\'. 

I)iv I)ai+rtellung ~ L C R  rwtcm, dufiniertorl Anlagcrungsproduktea von 1 Mot. Brom an 
1 % I ( d  1~'ur.yliic.rylsiiurc~ in Scl lwefc lkohlcnRtoff l~sung h r i  -Iso gliickte gleichfalls 
H. (; ilnian ti .  (;. P. Wright4) .  I)as sehr zrmetzliclir Dibro~iid vom Schmp. YOo liofcrto 
iiiit ZinLstat11) ~ I l S ~ i l l l ~ H m ~ I t l ~ ~ i ~ ~  zuriick und mit iilkoholiwhrr h u g e  5-l~ronr-furylncryI- 
~ % t i w .  Iktlurc.11 lag d i c b  Stellung cines Ihm-Atoms feat.. Fiir das andcre wurdr ncben 
cincr iiiiwahrxMt.hrinlichcn 1 .%Addition und cincr 1 .P-Anlsgerung insbeRondere einr 1.4- 
Addition e r w o g d )  "). 

Die linipfindlichkeit des Dibrornids lud zu weiteren I!mlretziingen nicht ein. 
J)iqygeri WII. Z U  lioffen. daB eine Messung der Lichtabsorption trotz der lok- 
kerrn Bindling des frtiglichen, zweiten Brom-Atoms mijglich sein wurde. Nach 
Ti. W. Htiusser .  H .  K u h n ,  A. Sinitkuln 11. A. Deutsch6)  liegt dus lang- 

:I) Ikc.  'I'Iwv. chim. P t l p - B ~  49, 195 C19301. 
4 )  H. (;ilman u. G .  P. Wright, Journ. Amer. chcm. SOC. 63, 3349 [1930]. 
5 )  Sirhc 1'. Karrer, Iahrbuch d. organ. Chcmie, S. 407 (Loipzig 1942). 
6, Ztscllr. physiknl. ('hem. [I31 eS, 378 [19351. 
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welligs Hauptabsorptionsmaximum der Farylacrylskire (h = 306 mp, x = 
50.5x LO8 in Hexan) fast genau bei derselben Wellenlange wie das Absorptions- 
maximum der vinylenhomologen Octatrien-(2.4.6)-&liure-(l) (h = 303 mp, x = 
84x 103 in Hexan), aber die Furylacrylsiiure absorbiert bedeutend schwiicher. 
Das krystallisierte Dibromid des Octatriensiiure-methylesters wurde an Hand 
seiner Lichtabsorption(AMax.= 260 nip, x =41 x 103) als 6.7-Dibrom-octadien-(2.4)- 
saure-(1 )-methylester CH CHBr-CHBr -CH :CH-CH :CH*CO 2*CH, erltannt?). 

Ftir das Absorptionsspektrum des Dibroniids vom Furylucrylsaure-iithyl- 
ester hatte man folgmde Miiglichkeiten zu ditkutieren : Bei 1.2-,4ddition sollte 
das langwellige Absorptionsmaximum der Furylncrylsiiure iini den Betrag einer 
Doppelbindung nach kirzeren Wellenliingnn hin verschoben werden, das lang- 
wellige Absorptionsmaximum sollte bei anniihernd derselben Wellenlange lie- 
gen wie dasjenige des Dibromids der Octatriensiiure. Eine wesentlich kurz- 
welligxe Absorption war bei der 1.4- oder auch bei der 1.6-Addition zu erwar- 
ten. Gegeniiber offenkettigen Vergleichsstoffen lie6 fur den Fall der 1.2- 
Anlsgerung die cyclische Doppelbindung und fiir den Fall der 1 .g-Anlagerung 
die cyclische eustLmmen niit der semicyc:ischen Doppelbindung eine starke 
Erniedrigun@) des ohnehin schon duroh die Uromieriing verminderten7) Ab- 
sorptionkkoeffieienten \-orherwhen. 

I a m  Be m 
Abbild. Lichtabmrptiowkurvo vom Dibromid dca .~u'urylacr~llsiiuro-iithyl- 

esters in Hexanliisung. Mcwung 1277, 1293. 
Absziese: Froquenzcn x 10. 13; Rcllenlangenin lap. 

2.30 Jo 
Ordinate: -- log - (c inMol/Z, d in rm). 

cxd  J 

Die Absorptionskurve (s. Abbild.) mit dem langweiligen Maximum bei A = 
254 mp, Y. -: 13x10s weist dem Dibromid des Furylacrylsiiure-gthylesters die 
Formel eines duroh 1.2-Addition entstandenen p-l~.B-l)ibrom-4.fi-dihydro-furyl- 
(2) 1-acrylsaure-iithylesters (VII) zu. Durch das Vor konimen zweier Banden 

7) 0. Dann, a. I. Mitteil., B. SO, 427 [1947]. 
8 )  H. Booker, L. K. E v s n e  u. A. E. Gillam, Journ. chcm. SOC. London 1940, 

__ - _. - - . 

1453. 



438 [Jahrg. 80 

wid durch die niedrige Estinktion des langwelligen Maximums uiiterscheidet 
nich dieses Spektrum von dem des Dibromids der Octatriensiiure. Die kurz- 
wellige Bnnde (5. Abbild.) 208 mp, x -- l - t ~ l O ~ ) ,  welche schon ini 
.~bsorptionsspektriini der Fiirglacrylsiiure bei etwas kurzeren Wellenlangen 
imft.ritt6), i n u B  zweifellos der Acrylsiiure-Seitenkette zugeschrieben werden. 
I lire .Entstehuiig verdankt diese Hande einer unvollstiindigen Kopplung der 
~1ektrotienii~)ergiinge in der Seitenkette mit denen des Furan-Kinges. Dieser 
vereiriigt die EigenschaFt.en eines Diens init dem Wesen eines ttroniatischen 
Itinggebildes. .\us deinselbeii (hunde wird die langwellige Hnnde des Dibro- 
iiiids VI I so sehr erniedrigt. 

Die 1)etoiit.e Acr~luBure-~;1.uppieriing in1 Dibromid des Fiiryl-aci.3;lsii.iire- 
iithylest.ers iiuBert sich cheniisch iini aiiffiilligst.en wohl darin, den ein weiteres 
Molekiil Hroiii riicht tLn der mrboxylfernen, zweiteii Fi1ru.n-Doppelbindung 
iiddiert wird, \vie in -4nalogie z w  Octittriensiiure zu erwxrten wiire'), sondern 
i i  n der cwboxylnuhen Doppelbindiing in der Seitenkette. Tch erhielt deri 
Y.. - 1) i hrc) in - (3 - [4.5 - d i  b r  o m - 4.5.  d i  h y d r  o- f u r y  I - (2)] - p r o  pi on sii u re -  
ii t h y  les te r  (VJIT) aus 1 Mol. Furylacrylsiiure-iithylester und 2 Mol. I3rom 
i i :  Schwefelkohlenstoffl ijsung bei -300 init einer Ausbeute \-on 40:; 
d. 'I'heoric. Die teilweise zersetzte, freie Siiure nii:gsn C h. M 011 re  u . ' C h .  
I )u[r t i isse  11. . J .  K. Johnson2)  in Hgnden gehttbt hsbeu. 

I)ie weiRen Krystdle des Tetrabomids VIII veriindern sich bei -800 in meh- 
re reti 'ragen nicht ; bei Ziriimerteniperatur spalten sie nach ganz kurzer Zeit 
scliwiidenweise Bromwasuerstoff ab und fiirben sich gleichzeitig blaugrun. In 
I%eiizolliisung wird durch Schiitteln mit Quecksilber das Tetrabroniid voll- 
ntii d i g  entbroniiert. Beirn Erhitzen schmilzt es schctrf bei 50-51O unter Broai- 
\\.Itsserst.offentwicklung zusammen, wird itb TOO wieder fest und bei 95" beoh- 
ilc:htet, i i i m  erneut eine klare Schmelze. Diesev chttrakteristische Verhalten he- 
w h f  m f  der lrmwandlung in den rein bei 102---1050 schmelzenden #thylestei. 
dtr a.p- Dibrom-P-[5-broni-furyl-(2)]-propionsiiure (II), welche von H. B. G i b-  
son 11. C. F. Kahnwei le r l )  als erstes Bromierungsprodukt der Furylacryl- 
siiiire erhalten worden war. Den At,hylester erwghnen H. Gi lman 11. G. F. 
Wright4)  uls Nebenprodukt bei der Herstellung des Dibromids in Chloro-  
for  111. I m  l-ergleich zu Schwefelkohlenstoff begunstigt Chloroform deutlich 
die I'erbromierung zum Tetrabomid auch niit 1 Mol. Brom2). 

'Mit  der freiwilligen Bromwasserstoffabspttltung aus dem Tetrabroniid, wel- 
che in Hexan-,Ather- oderSchwefelkohlenstofflosung glatt und vollstilndig zuin 
Tribromid 11 fiihrt, geht die ctnfiingliche Brom-Addi t ion  in eine Brorn- 
S u b s t i t u t i o n  uber. Das Di  bromid  spaltet Bromwasserstoff in Schwefel- 
kohlenstofflosung erst nach Zusatz von Katalysatoren wie Bortribromid, Jod 
oder Antiiiiontrichlorid spontan ab. Ini Tetrabromid wird durch die hslo- 
genierte Seitenkette die Konj ligation unterbrochen ; dies fordert nicht nur die 
Hromwasserstoffnbspultung, sondern verliindert uuch die beini Dibromid uber. 
wkgmden4) Nebenreaktionen. Jene beschleunigte Broniwasserstoffabspaltung 
aus deni Dibroniid diirch Hulcgmkomplexbildner und die intensiven Fib 
biingeri bei der Hromierung von Furylacrylsaure sprechen fur Reaktionsablaufe 

D a ia IL : Addition und Substitution bei der 
. . . ._ .. _ _  



Nr. 5/1947] Bromierung von Furylacrylsaure. 639 

an  der carboxylfernsten Doppelbindung. wie sie t)esonders R. Wizi ngeis) 
untersucht hat. 

Mit derselben Anschauung lassen yich auch die Fkrbungen erkliiren, welche 
auftreten, wenn Spuren der Bromierungsprodukte in Eise~ig-Essigs(iureanh~- 
drid-Gemisch gelost werden, und unter Kuhlen in Eis-Kochnalz-Mischung 
daa ebenfalls vorgekuhlte Gemisch ails gleichen Teilen konz. Schwefelshure. 
Eiseasig und Essigsgureanhydrid dazukonimt. Sofort und sehr intensiv griin 
verfarben sich nur die Verbindungen mit eineni Wasserstoffatom in der 5-Stel- 
lung des Furan-Ringes. Ftirbungen bei der Broniierung von Furylacrylsilure 
erklaren sich dadurch, daB gleichartige Komplese niit Hrom gebildet werden 
konnen und besonders auch mit dem sich abspaltenden Broinwasserstoff, der 
somit wahrscheinlich die weitere Abspaltung von Hroniwasserstoff selbst be- 
schleunigt . 

Fiirbungen von bromierten Furglacryleiiuren und Furylacrylsiiure- 
iithvleetern. 

I. 

VII. 

VIII. 

11. 

IV. 

111. 

C4H30 * (=EI : CH.CO,.C,H,(H) . . . . . . . 
C4H,Br20. CH : CH CO, . C2H6 . . . . . . . 
C,H,Br,O CHBr CHBr * CO, . CaH, . . . 
C4H,Bi.0 - CHBr - CHRr * C!O, C!,H,(H) . 
C,H,BrO * CH : CBr. CO,H . . . . . . . . . . . 
C4H,Br0 * CH : CH * CO,H . . . . . .. . . . . . . 

In Eiseseig + Essig- 
siiureanhydrid + 

konz. Schwefelsiiure 
kiln tiefrot, dann 

tiefgriin 
kun t.iefrot, dann 

tiefgriin 
(bereits in Rimwig 

allein blassgrun) 
farblos 

farblOR 

eben grunstichig 

In konz. 
Schwefel- 

Biiure 

tiefrot 

tiefrot 

tiefrot 

gelbgrii 11 

gelbgriin 

rot 

Bemerkenswert ist die Verschiedenheit von Furylacrylslinre, welche 1 Mol. 
Rrom wie Octatriensiinre addiert, und von 5-Hrom-furylncrSlsaure, welche 
1 Mol. Broom wie Zimtsiiure bindet. Die lichtelektrisch gemessenen Absorptions- 
maxima der entstehenden und auch anderer a.(3-Dibronl-carbonsallren liegeii 
infolge der locker gebundenen, (3-standigen Brom- Atome langwelliger als die 
der a.(3-Dihydro-carbonsiiuren und lassen sich nicht einfach deuten. Die fur 
Halogen an konjugierten Doppelbindungen ubliche Rotverschiebung des Ab- 
sorptionsmaximums urn etwa 14 rnplO) ') ist bei den kernhalogenierten Furan- 
carbonsiiuren offensichtlich vermindert : 6-Brom-f urylacrylsiiure (Hauptbande 
A = 306 mp, x = 4 8 ~  1oJ: Nebenbande h = 215 fiip, x = 8x lo3 in Ather) gegen 
Furylacrylsiiure (Hauptbande A = 306 niIA, x =- 51 x103 in Hesans)) und 5- 
sowie 3-Chlor-brenzschleimsiiure @ = 256 sowie 25.5 nip, in .ilkohol1l) ) gegeii 
Brenzschleimsiiure (h = 248 mp in Alkohol") 6)). - 

0 )  Journ. prakt. Chem. [2] 164, 1 [1939]. 
lo) H. Dannunberg, Ahhandl. preuB. Akad. CYi4clensch.. Pliyeik.-mathent. KI. 19N, 

11) E. C'. Huglies u. J. I<. Johnson. Journ. Amer. diem. Soc. 33, 741 [1931]. 
Nr. 21. 
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Dtis Egebnis der Amalganihydrierung von Furylacrylsiiure 211 Furylpro- 
pioriniitue'2) iind der Hromierung wird verstiindlich, wenti man sich niit C. K. 
'I ng o I d13) vorstellt., da13 Hrom zuerst am carboxylfernsten Kohlenstoffatom 
des konj ugierten Systems g3bonden wird, wiihrend Wwserstoff zuerst benach- 
htirt zui' Ct~rbosylgruppe sich festsetzt. Die w-Addition der tmderen Hiilfte des 
Wusserstoffmolekiiln tritt infolge der unvollstandigen Konjugstion in der 
Fiiryla.cl.ylsiiure gegenuber det besonders auch bei der Sorbinsawe beobach- 
teten 7-Addition gmz znruck. 

I)ii 13 iillgeiiiein Lei der Kernhalogenierung von Furanverbindungen eine Ad- 
dition die Substitution einleitet, huben H. B. Hi l l  u. C. R. Sanger  in uberaus 
griindlichen Studien beuchrieben. Das Hauptprodukt der doppelten Rroui- 
wilsver.Hf.offabspaltrina ails dem Tetrubromid der Rrenzschleims~ure foriiiulier-' 
ten sie uls :-1.5-Dihroiii-brenzschleim~~~ire~~). Nuchdem H.Gilman,  N. . I .  V a n  - 
der  W e l .  K. A. k'rcinz 11. .E. V .  HrownIG) dieseverbindung dtyregeii 111s 4.5- 
.I~iI~rom-htenasclileinisiiure mngesprochen haben, llige es nahe, bei ihrer Hildung 
ZN ei i~ufeitianderlolgende Uronittdditiotien an der carboxylfernen J)oypelbio- 
diing ilnzutiehmen. 'Dem liefie sich an die Seite stellen die Reaktionsfolge: 
Hestidieii-(".-l)-siure-(2) + .C.S-'l>ibrom-hexen-(2)-s8.ure-(l)16) -+ 4-(bzw. 
,~ )J~tom-hexndien-( l . l ) - s~~i~re- ( l )~~)  + 4.4.5-(bzwv. 4.5.B)Tribroni-heseri- 
('L)-siiore-( 1). Fiir diis tils Nebeiiprodiikt bei der Bromierung von 'Hrenz- 
schleinisiiiire aiuft.reteiide l'ribromfurun14) wiire im HinbIick euf die Decarbo'sy- 
lietiing I.( ) r  1 x .  fi- T>i h r w i -  cwbonsiiuren eine 2.4.5-Tri brorn - Striiktur z 11 erwnrten. 

Bcschrcibung der Versuche Iej. 

p- L4.5- I~ i l~ro11i - l .~-dihydro-furyl - (2)~-acrylsaure- l i thyles t~er  (V11): I ~ L N  
11t1,rh H. Ctilman 11. (;. F. Wright') erhdltcneund zweinlal aus Petrolather (Sdp. bis 500) 
Ilrngelijstc. IXbromid xchmolz bei 65-47O. Drcri weitere Unikrystallisationcn rcriindcrtcn 
den Schniclzpunkt nicht mehr. Das reinste Praparat wurde sofort in1 Exsicrator 5 Min. 
i. Hochvak. ptrorknct  und gleirh rtnsrhliefiend zur Analyse auf Rmm und zur Absorp- 
tionsmcmung eingewngcn, die 15 Miti. nach 1)arstellung des Dibroniida begann. Nach 
beondeter Messung blieb die Hexclnl6sung in der MeDciivette bis zum nachstcn Tag stehcn. 
Dtinach hatte sich dus Abaorl,tionsmiixirnum lwi 248, 2.54 nip nicht veriindcrt. 

Bei -150 gab eiiic Jiisung dcs Dibroidid~ in Schwcrfelkohlenstoff mit Brom eine tief 
olivgriine Fiirbung. Riichtig t n r t  dieselbe Fiirbung wiihrend der Bromiorung der Furyl- 
ac.rylsiiurc. ohne Kuhlung nach H. H. (:ibson u. C:. F. Kahnweiler') mit dcr Zugebc 
\ion etwiis mehr els 1 Alol. Rmni uuf und wcchselte dann m c h  in Rothraun untrr gleich- 
zeitigcar I%i~oniws~sei~toffentwicklung. Die JZsung dm Dihromids in einer Miscliung uus 
gleichcn Tcilen Eisessig, EssigRiiureanhydrid und 70-proz. Ubcrchlorsiiurc fiirbte sich ubcr 
rot tic4 Bruunrot. E'ur~lnerylRilure-ith~1eRtt.r liefertr darin einc ticrf purpurrnte Pliissig- 
keit niit griincr Ablnuffarbe. 

Eine brrrchlcunigtc Abspaltuuy von Bromwasserstoff aus dem Dibromid lie0 sich cr- 
kenncn, 01s zu je 5 rcid dcr bei Heiner Darstellung erhaltenen Schwefclkohlenstofflijsung9 

12) A. Haeyer, 1%. 18, 357 118771; Org. Syntheses, Cnll. Vol. 1, 306. 
13) (!. K. Ingolcl, G .  J. P r i t c h a r d  u. H. G .  S m i t h ,  Journ. chern. Soc. London 

le)  .Tourn. Amcr. chom. SOC. $7, 1146 [1935]. 
Is) K. v. A u w e r s  11. 6. Heyna, A. 484, 141 r1923J. 
I;) E. H. Farmer u. A. T. Healey, Journ. chem. SOC. Loadon 1947. 1062. 

Alle Schmelzpnnkte im Herl-Block unkorrigiert. 

1M4, 79. l.0 A. 282, 42 [l885j. 
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fe etwa 0.1 g verschiedencr Verbindungen gegebm wurden. Am heftigsten wirkte Rortri- 
bromid, das die FliiRsigkeit tiefrot fiirbtc und unter Aufkochen Striime von Hromwaaer- 
stoff frcimachtel@), sowie Jod, welches aus der nahezu siedendwarmon, ticfblruen lbsung 
stiirrnisch Bromwasserstoffschwaden entwickclte. Mit Antiniontrichlorid und Antimon- 
pulver wechselte die Farbo zuerst in kriiftiges Griin, dann nach Ticfblau und gleichzeitig 
entwickeltcn sich Rromwasserstoffnebel. Auf Zusatz von Risen(l11)-chlorid oder Eisen- 
pulver fiirbte sich die lliisung nur braun, dine daU Bromwassemtoff auftrat. 

a $3 -Dibrom-P-[4.5 - dibrom-4.5 - dihydro-furyl-(2))-  propionsiiure-iitliyl- 
ostcr (VIIT): IJnter Feuchtigkeitaauschlul3 tropfte zu der geriihrten Liisullg von 12.6 g 
(0.075 Md) Burylacrylsaure-Bthylester in ! i i  ccm Schwefelkohlenstoff (iibor Di- 
phosphorpentoxyd aufbewahrt und filtriert).bei -15O die Mischung von 24 g (0.15 Mol) 
Brom (Gber l>iphosphorpentoxyd destilliert) und 10 ccm Schwefelkohlenstoff. Sobald die 
Hiilfte Bra? ZUgCfUgt war, und die bis dahin hellgelbe Lijsung sich nach einzelnen Hrom- 
tropfcn griin zu fiirben begann, senkte man die Tempenttur des Reaktionsgemischcs rlurch 
Eintauchen des Dreihalskolbonbodens in Aceton-Kohlensiiureachnec (-800) auf -35 bis 
-300. Die zuletzt braune Usung gab keinen Bromwwrserstoff ab. Uber Naclit setzt.cn sich 
bei -1300 daraus 14.6 g (40% d. Th.) des Tetrabromids als wcil3e Krystalle ab20). In der 
Mutterlauge schienen sie Ran2 schwach griinstichig. An der Luft entwickeltrtn sit? bei 
Zmcrtemperatur bereits nach etwa 10 Min. schwadenweim Bromwassewtoff, fiirhten 
eich gleichzeitip inlmer tiefer griin und verschiertcn bald; bei -800 blieben sie mehrere 
bage unveriindert. Zuni Umloaen wurdo das Tetrabromid rasch in der drcifachen Mcnge 
Benzol von Zimmertemperatur aufgenomnien, niit Petroliither (Sdp. bis 5 0 0 )  his zur be- 
ginnenden Triibung vemetzt und auf -80° abgekuhlt. Es fie1 ein Gemenge ron Totra- 
bmmid und fmtem Renzol &us. Auf der Nutsche schmolz dns Benzol, wenn man init. 
Petroliither von Zimniertemperatur auswusch. Dns reinweifie Tctrabromid schmolz, ab 
300 erhitzt, zuniichst bci 5 0 3 1 0  unter Bromwaeserstoffentwicklung, verfedigte sich ab 
700 wieder und gab bie 950 erneut eine klarbraune Schmelze. Dic Auflosunp des Tetra- 
bromids in Eisessig oder Acetonitril fiirbte sich schnell griin. Die Analysenproben wurdcn 
genau wie obcn beinr Dibromid vorberoitet. 
GH,oO,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 gemeatmen Hexanlosung dm Tdrabromids @Max. = 
265 mp, x = 15.7 x 103) s t i m t e  iiherein mit der Absorptionskurve des .s.P-Mbrom-P- 
[~-bmm-furyl - (2)I .propion~u~- i i t~yf~~te~  (11) @&fax. - 265 mp, K = 16.3 x 1w indther). 
Damit war die freiwillige, raache und quantitative Umwandlung von V111 in I1 erwieaen. 

Entbromierung: 7.0 g (0.014 Mol) Tetrabromid VIII wurden in 25 ccm Benzol bei 
200 7 Stdn. niit 5 ccm (0.3 Mol) Qutrcksilber geschiittelt und anschlie5end filtricrt. Den 
in glatter Reaktion erhaltenen, hellgelben Ester, wolcher nach Verjagcn dea Benzols hinter- 
blieb, verarbeitete man durch Verseifen mit alkoholischer Natmnlauge, Aufnehmen in 
Ather aus angtmiiuerter Usung und Sublimation auf Sliurc. Dicso schmolz klar boi 137 
bis 1.390 und im Gcmisch mit Furylacrylsiiure (Schmp. 139-141O) bei 138-140O. Mit 
A.Brom-fur~I-acryls8iure(Schnip. 1 7.5-176°)vermedgtentstand zwischen 1200 und 136O cine 
grtinliche Schniclze. 

C,HIO, (138) Ber. Aquiv.-Gew. 138 Cef. &juiv.-Cew. 136. 
Die Entbromierung des Tetrabromids mit Zinkstaub in Benzol licfertc nach dur Auf- 

arbeitung eine weniger reine, bei 132-137O achmclzende Furylacrylsiiure. 
Ahspaltung van  Bromwasserstoff: Wenn Gsungen des Tetrabromids in Ather 

nder die Schwefelkohlenstoff-Muttorlaugen von der Darstellung bei Zimmertemperatur 
offen stehen blieben, 80 entwickelten die brauncn Usungen deutlich Rrontwasserstoff und 
nach einigen Tagen schieden sich charakteristische, glinimerartige, bis 1 cm lange Rhom- 
ben mit abgeatumpften Ecken ab. Durch Aufnehmen in Ather und Ausfiillen mit Petrol- 

Furylacrylsiiure-&thylester gelost in Schwefelkohlenstoff liefcrte niit Bortrihronlid 
unter Aufkochen eine mtc Usung und einen gelben Niederschlag. 

Sofern bei der Rromierung nicht geniigend gekiihlt wurdc, entwickelte sic11 aus der 
griinen Liisung Bromwnwerstoff und bei -8OO~etzten sich zuemt tiefblau ~Krystalle rh. 
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hcnxin ficlcn die unbestiindigcn. farblosen I3liittchcndcsTril)rom- E s t e r s  I1 vom Schnip. 
lW2--105° iin. w&he xich, auch im Eisschrank irufbewahrt, ullmilhlich zemetzten. 

1) (1 11 I L :  Addition und Substitutioii bei der 
- -  . -- .. . __. -- 

('gHgc b3f3r3 ( 4 U . H )  Ber. C: 26.68 H 2.24 Br 59.21 Gef. C 27.24 H 2.60 Br 60.03. 
AIs c4no Iikriny vtin 1 .'i g (0.004 Mol) Tribrom-Estcr in 100 ccm dthanol ntit 1.5 g 

(0.05 Molj %iiikstiluh 10 Miu. gekocht, tcnschlieBend filtricrt und cingedampft wurdc, 
hintcrblicb ein pclbex 01. 134 der Deatillntion int Rugclrohr untcr 15 Torr cratarrte das 
~hcrgegungcrw. -411s I'rtrolather krystalliaiorte dcr bekannte 5 - Brom - f u  r y l  -acry 1 - 
xiiurc-!ithylester (111) vom Schmp. 3 9 4 1 0  rcinacili. Er  roch gcnau No angenchni 
wic clcr rrripc~l~ronit.c~ ISster und fiirhto Rich beim Aufbewahrcn bald gclblich. 

(jH,,O,Br (245.0) Bcr. C44.08 H 3.70 Ccf. (344.23 H 3.70. 
t ~ r t i i i ~ i c r u n  g dcr ;5- I~rc im-fury l -acry ls i iur  c (111): Kine Iasung con 2.1 g (0.01 

MoI) Ilk in 15 c m  Schwefclkohlenstoff nuhin bei Wwcrkiihlung schnell, und ohne daB 
s i c 4  I~ror~wci~qe~ntciff cntwickcltc, 1.6 g (0.01 Mol) Brom in 5 ccm Schwefelkolilenstff 
auf. h r  niich h t d g .  Stehcnlassen abgemugtc, weine Krystallniedenchlag wog 3.6 g 
untl l i r U  sich Itsicht iius Ather durcli Petrolather umfallen. Dieae Siiun, zcraetzte sich, 
ah 1 Iso erhitxt.. h i  124--125° ganz gemu so wie ein Veigleichspriiparat des Tr i h r o - 
m id s I I. r l i~~p~~te l l t  durch direktes Rromieren der Furylacrylsiiure'), oder wit. ein 
(:c.niiwli tlcr hciden l'riiparate. 

(',HsO:,13r:j (3376.8) Ber. C 22.29 H 1.34 Oof. C! 22.67 H 1.37. 
0 x y d a t i o 11 de  r IX - H ro  m -P-[B - b rom - f uryl-(2)] -ucr  y 1 s &u r e  (IF') : 114 g S ii u r e  - 

'l'rihrtiniid 11 s p l t c + m  hei 1250 unter 12 Torr 2 Stdn. Bromwwentoff ab'). Das aus 
wiiJir. Alkohol hei Zunxtz von vicl Aktivkolile krystdliRitbrte Renktionaprdukt wog 55 g 
untl lieferte i i i i s  Ben~ol  fixktioniert umgclost schlicl3lich rinv gc4hc bci 17(i---1H0° schmcl- 
rcndc i)ihlonlNiiure [Ir. 

Zu coiner gcriihrten Suspcnsioii von 5 g (0.016 Mot) I V  in 50 ccm 2 I I  -\io,C:O, und 
350 ccin \ \ ? a ~ ~ e r  tropftcb man h i  230 innerhalh von 25; Sttln. einc Losung von 16 g (0.1 
Mol) ~ ~ I i u n ~ ~ ~ ~ r ~ ~ a n g a n n t  in 450 ccm W w e r .  I)er shgesaugte Kiedeiwhlag wurde mit 
heiRcni Wutiner auRgc.weschen; dic vcirintcn Filtrate wurden i. Vak. auf 100 ccm einge- 
cngt, ~ngc.Riiiici't untl mc!hrfacli ausgeiitliert. Nach Verjagcn des Athers hintcrhlieb ehi 
Riickstand von 0.11 g (:So,; d. Th.), dcr iius W w c r  bei Zuvatz von Aktivkohle in deli 
perlmuttc.i:iihnlich glanzonden Hltittchen der 5-Hrorri-brenzschlcinisaure (LX) kry- 
stcillisiertv. Sc41nip. des Oxgdutionspmduktes und oinrr Mischprobe 184-186O ntrch 
Siiiterii. 

('zH,O,I%r (ISO.!)) 
( ) s y t I a t ion von (3 - H r o m -#.I 5 - b ro m - f 11 ry 1 -( 2)] - ii t h y 1 on  (V) : Zur geriihiten Mi- 

~chiing von 16.1 g (0.064 Mol) V und 150 ccm Aceton kamen unter Hiihlung mit Ek- 
Kochrr;ilz-(:c.rriis(!ti in Antcilrn von 1 g innerhalh einer Stunde 27 g (0.6 Mol) feingepul- 
vorttw K:iliiin~pcrniiin~anat. 1)ie Temperatur hiclt sich zwischen -80 und + 100. Nach 
eiiiigviti Stt4ic-n cntfilrbtc sich die &sung. Den abgesaugten. braunen Niederschlag 206 
miin solangc mit Accton ~ U H ,  bis der Gcruch nach Ausgangsmaterial verschwunden war, 
voii dc*nt navh Ahdestillicren des Acctons insgeaarrit 5 g als gelbes 01 zurfickblieben. 

I)er Nieclclemchlag enthielt dic KoliumRalze der gehildeten Siiuren. Er wurde dkalisch 
4 nial niit je 1.50 ccm kochendhciRew Wasscr augezogcn; der Extrakt dampfte i. Vak. 
auf 100 ccm cin. Angesiiiiort und ausgeiithert lioferte er 3.4 g (400; d. Th.) gelblich kry- 
shllisitirtcn Ruckstand. der aus 250 ccm Wssser wit Aktivkohlezusatz die typinchen 
Bliittchrn r lcv 5- Rroni-brcnzschloirnsiiii rv  lieforte. Probc ond Mischprohe: Schmp. 
1R4-lXfin niic.11 Bintern. 

Ber. C 31.43 H 1.58 Br 43.85 C;ef. C 31.63 H 1.86 Br 41.m 

( '5H,,03Br (190.9) Rcr. Aquiv.-Oew. 190.9 ( k f .  dquiv.-Gcw. 190. 
A~~I; igcr i i t ig  yon Bronl an ~renz~cl i lc imsi iure- i l thglcster"):  Zu 14g (0.1 Md) 

1% rt~nauchleim~ilurc-iithglcntcr,geli ist  in 40 ccmSchwefelkohlenstff, tropften hei -8' 
untrr V~~.nchtigkeitfiriu~chlul3 unrl Riihrcn 16 g (0.1 Mol) Brom in 15 ccm Schwefel- 
1~oIiItwt.ciff. Das Hrom wwdc nur sehr Inngmm iiufgcnommcn; spurenweise cntwickdto 
sidi I(roiii~-iifisl~rsttiff. t%er FCacht hattcn sic11 bei -800 aus dcr noch hronifarbcnen IS- 
siiiig 4.2 g IhIj  g~41xtictiigv I\ryst;illt- iihgt:c?scIiieden. Mchrfdics Uniliiscn HUS I'etroliither 
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zwischen + N o  und -800lieferte zwar ein weioes, abrr sehr unscharf von 300 bie 560schniel- 
zendes Mischprodukt. 

C,H,08Br, (299.9) Ber. Rr 33.27 
C,H,03Br, (459.7) Ber. Br 69.35 Ucf* Br 58.35- 

Die von H. B. H i l l  u. C. R. Sangerl') festgestellte, bcvonugte Bildung dee Tetra- 
bromidR be8tiltigt.e sich. 

1.5 g des Bromadditionsproduktes wurden in 20 ccm Schwefelkohlenstoff geliwt und 
mit 1.5 g Quecksilber geechiittelt. Den aus dem Filtrat anfallenden Hiickstand destilliertc. 
man im Kugelrohr unter Minderdruck und crliielt die bpi Zimmertemlwratur echmelzen- 
den Prismcn dcs Furylacryleiiure-athyleekm mit rtwa 2"" Br( ,meuhst i t i i t ionsp~~~~t  
vmengt. 

C,H,03 (140.1) Bcr. ('59.96 H 5.75 nr 0.00 Gef. C' 58.50 H 6.04 Rr 0.51. 

Anlogerung von Bront a n  4- bxw. 5-Brom-sorb ineaure :  Bri der Dartitellung 
von Bromsorbinsiiurc nach E. H. Farmer  u. A.  T. Healey17) war rs wesentlich, daB das 
Diathylantin auf einntal zur 4.Ti-Dibrom-hnxcn-(2)-~u~-( 1) geebcn wurdc. Urnlosen aux 
wal3r. Alkohol war b w e r  als QUR Benzol, in dcm die Krystolle sich bcrcitR nach 1 Tag 
gclb farbten und spater verhanten. Auch dic wciBe nrornmrhin&ure (Schmp. 130-133°) 
wrwandelto sich im Exsiccator wiihrcnd wcniyrr M'ochen in ein gclbcx, griel3teigigce 
Gemcnge. 

Zu der gerhhrten IBsuny von 9.5 g (0.05 Mol) Rromsorbinsaurc  tropfteii unter 
Wasserkuhlung 8 g (0.05 Mol) Hrom in 80 ccm Scliwcfclkohlcnstoff. Die rothraune Lii- 
sung schied wiiliimd 3 Tagen im EisRchrank nur wrnige Flocken ab. Auf -800 abgekiihlt 
und angerieben krystallisierte die 4.4.5-(bzw. 4.5.J-)T r ib  rom .hex e n  - (2) - R&U re-  ( l ) ,  wel- 
che, zweimal ous Ather + I'etroliither zwischcn tfOo und -80" umgdiist, h r i  99-103O 
schrnolz. 

C,H,O,Br, (350.8) Ber. C 20.52 H 2.01 1tr 68.36 Ccf. C 20.94 H i.12 Br 68.39. 
DasHauptabmrptionsmaximum der Tribromhexensiiure lag in Hexrnlimung bei 221 mp. 

x = 16 x 108; damit wurde eine der Crohnsiiure (Xhlax. - 208 mp, j c  - 29 x 1Oa) cntspre- 
chende Struktur angezeigt. 

0.9 g Tribromhexensiiure, gelost in 15 ccm Schwefelkohlenstoff, wurden mit 3 ccni 
Quecksilbcr 8 Stdn. geschtittelt. Der wcine krystallisierte RGckstand des Filtrutes bestantl 
aus Bromsorbinsiiure. Umgeliist aus wal3r. Alkohol schmolz sic bei 129-133O und gemischt 
mit Sorbinsirurc (Schmp. 131-133O) bia 1030. Mit Zinkstaub in Alkohol erhielt man 
aus der Tribromhexensiiure nach S c b c h p u n k t  und Misch-Schmelzpunkt dieselbc 4- ndei. 
5-Broni-mrbinsiiure. Ein Misch-Schmolzpunkt mi+ der AusganRa-Rromclorbineiiure wnr 
nicht mehr miiglich, da dime sich zersetzt hntte. 

C,H,O,Br (191.0) Ber. Br 41.84 Aquiv.-Gew. 191.0 Cef. Br 41.59 -&yuiv.-Cew. 185. 

Bei dcr Darstellung einiger Ausgangsniaterialicn haben mich die Herren K. Schri idcr  
und R. H o f m a n n  oifrig unterstiitzt. Fiir die Iichtabsorptionsmeungen sei Hrn. A. 
Schriider.vom Inatitut fiir Physik des Kaiser-Wilhelm-Instituts fur Medizin. Forschung 
gedankt. 
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