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5,5-Dibromobarbituric Acid, a Convenient New Reagent for the Bromination of Saturated
and o,f-Unsaturated Carbonyl Compounds

5,5-Dibromobarbituric acid (1) was used for the bromination of saturated and o,B-unsatu-
rated aldehydes and keto compounds.

Schon seit langem ist bekannt, daB Brom- und Dibrommalononitril gute Reagenzien fiir
die Bromierung von aktiven Methylenverbindungen sind?. Um jedoch ein Bromatom in
a-Position einer Monocarbonylverbindung einzufithren, bedarf es reaktiverer Reagenzien.
Bloch® fand, daB der cyclische Malonester 5,5-Dibrom-2,2-dimethyl-4,6-dioxo-1,3-dioxan
sehr gut fiir eine Bromierung von gesdttigten und o,B-ungeséttigten Aldehyden und Ketonen
geeignet ist.

Die strukturelle Ahnlichkeit des cyclischen Malonesters mit 5,5-Dibrombarbitursiure (1)
lieB nun vermuten, daB auch 1 fiir die Synthese von bromierten Monocarbonylverbindungen
verwendet werden kénnte (Schema 1).
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5,5-Dibrombarbitursdure (1) ist bei 0°C unbegrenzt haltbar und kann in einem Reak-
tionsschritt sehr leicht durch Bromierung von Barbitursdure in wiBrigem Medium herge-
stellt werden.

In der Tat konnte 1 fiir die Bromierung von verschiedenen Aldehyden und Ketonen
eingesetzt werden. Sie stellt somit eine preiswerte Alternative zu Dibrommeldrumséiure dar
Tab. 1).

( Die z’orteile von 5,5-Dibrombarbitursiure (1) liegen einerseits darin, daB die Reaktion in
neutralem Medium durchgefiihrt werden kann, was bei empfindlichen Aldehyden und Ke-
tonen von Nutzen ist, andererseits findet bei o,B-ungesittigten Aldehyden und Ketonen
weder eine Allylsubstitution noch ein Angriff an der Doppelbindung statt. Nach Untersu-
chungen von Bloch¥ hingt die Bromierungsgeschwindigkeit stark von der Struktur der
Aldehyde und Ketone ab. Schwer enolisierbare Carbonylverbindungen kénnen durch HBr-
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Zugabe in ihrer Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt werden. Dasselbe trifft auch fiir 1
zu (s. Arbeitsvorschrift 2). Die Reaktionszeiten liegen zwischen 3 und 48 h.
Die Bromierungsreaktion lduft wahrscheinlich nach Schema 2 ab.
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Als Losungsmittel fiir die Bromierungsreaktion hat sich Diethylether bewihrt, in dem
sich Dibrombarbitursdure 16st. Die entstandene Barbitursdure fillt nach abgeschlossener
Reaktion aus und kann groBtenteils durch Abfiltrieren entfernt werden. Bei einigen Alde-
hyden und Ketonen ist die Reaktion nicht auf die Darstellung des Monobromproduktes
beschrdnkt. Je nach Menge von 1 entsteht z.B. Monobromhexanal oder Dibromhexanal.
Betrdgt das Verhiltnis von Dibrombarbitursidure zu Hexanal 0.5 Molédquiv.: 1 Moléiquiv.,
so entsteht fast ausschlieBlich Monobromhexanal, ist das Verhiltnis 1:1, so entsteht 2,2-
Dibromhexanal.

Eventuell entstchende Produktgemische konnen durch Sidulenchromatographic an Sili-
cagel getrennt werden.

Experimenteller Teil

5.5-Dibrom-2,4,6(1H,3H,5H )-pyrimidintrion = 5,5-Dibrombarbitursiure (1). Die Suspen-
sion von 20 g Barbitursdure in 50 ml Wasser wird mit 50 g Brom tropfenweise bis zur
bleibenden Gelbfirbung versetzt. Nach 2 h Rithren wird auf 0°C abgekiihlt, abgesaugt, mit
wenig Eiswasser nachgewaschen und an der Luft getrocknet. Umkristallisiert wird aus Me-
thanol/Toluol. Ausb. 41.4 g (92%), Schmp. 235—237°C (Zers.).

C,H,Br,N,O; (2859) Ber. C 1681 HO0.71 N 980 Gef. C1669 H 053 N9.70
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Tab. 1. Daten fiir dic Bromierung von Carbonylverbindungen mit 5,5-Dibrombarbitursiure
(1) bei Raumtemp. in Ether (AV = Arbeitsvorschrift)
Carbonyl Pro- Zeit Ausb. Schmp./ Lit.-

: ’ N AV oy of Schmp./ Lit.
verbindung dukt (h) (%) Sdp. (°C) Sdp. (°C)
Acetophenon (3a) 3b 1 10 80 50—51 4950 3
4-Phenyl-3-buten- 4b 1/2 10 71 46 46—47 4

2-on (4a)
2-Benzylidencyclo- 5b 1 3 89 8788 8586 2
hexanon (5a)
Cyclohexancarbox- 6b 1/2 10 85 89— 90/ 90-—-91/ 2
aldehyd (6a) 18 Torr 20 Torr
Hexanal (7a) 7b 1/2 10 75 40/
5 Torr
2-Methylpropanal (8a) 8b 1 10 70 4243/ 41—-42/ R
120 Torr 105 Torr
4,4-Dimethyl-2-cyclo- 9b 1 2 76 47-48 415 7
hexen-1-on (9a)
4-Methyl-3-penten- 106”1 10 97 Ol (zer- 4
2-on (10a) setzlich)
2-Isopropyliden- 11p° 12 10 80 Ol (zer- 2
S-methylcyclo- setzlich)

hexanon (11a)

9 10b = 1-Brom-4-methyl-3-penten-2-on. — ® 11b = 2-Brom-6-isopropyliden-3-methyl-
cyclohexanon.

Tab. 2. Spektroskopische Daten einiger a-bromierter Aldehyde und Ketone

w-Bromacetophenon (3b); IR (KBr): 1690 cm~! (C=0). — 'H-NMR (CDCly):
8 = 4.46 (s, 2H), 745—7.66 (m, 3H, Aromaten-H), 796 —8.02 (m, 2H, Aroma-
ten-H).

1-Brom-4-phenyl-3-buten-2-on (4b): IR (Film): 1685 cm~! (C=0). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 4.07 (s, 2H), 691 (d, J = 16 Hz, 1H), 7.3—7.64 (m, SH, Aroma-
ten-H), 7.68 (d, / = 16 Hz, 1 H).

2-Benzyliden-6-bromcyclohexanon (Sb). IR (KBr): 1693 em~! (C=0). —
'H-NMR (CDCLy): 8 = 1.58—2.23 (m, 3H), 2.69~3.19 (m, 4H), 7.46 (s, SH),
7.76 (t, J = 1.5 Hz, 1 H).

1-Bromcyclohexancarboxaldehyd (6b). IR (Film): 1728 (C=0), 2855 (CHO)
em~!, — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.39—2.17 (m, 10H), 9.33 (s, 1 H).

2-Bromhexanal (7b): IR (Film): 1730 (C=0), 2720 (CHO) cm~!. — 'H-NMR
(CDClL): 8 = 092 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 1.30~1.57 (m, 4H), 1.84 —2.13 (m, 2H),
418—427 (m, 1H), 9.43 (d, J = 3 Hz, 1H).

2-Brom-2-methylpropanal (8b): IR (Film): 1730 (C=0), 2700 (CHO) cm~!. —
"H-NMR (CDCL): § = 1.81 (s, 6H), 9.4 (s, 1H).

6-Brom-4 4-dimethyl-2-cyclohexen-1-on (9b): IR (Film): 1690 cm ' (C=0). —
'H-NMR (CDCL): 8 = 1.23 (s, 3H), 1.27 (s, 3H), 2.3—2.5 (m, 2H), 4.85 (dd,

J = 12 Hz, 1H), 595 (d, J = 10 Hz, 1H), 6.73 (dd, J = 10 und 2 Hz, 1H).
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Arbeitsvorschrift 1 zur Bromierung von Aldehyden und Ketonen: Beispiel 2-Bromhexanal
(7b): Die Losung von 1.43 g (5.0 mmol) Dibrombarbitursdure (1) in 40 ml Ether wird mit
1.0 g (10.0 mmol) Hexanal versetzt und {iber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Die ausgefallene
Barbitursdure wird abfiltriert und das Filtrat mit NaHCQ;-Lésung und Wasser ausgeschiit-
telt. AnschlieBend wird getrocknet (MgSO,) und cingedampft. Nach Sdulenchromatographie
iiber Silicagel (desaktiviert mit 15% Wasser, Laufmittel Ether/Petrolether 1:5) betrigt die
Ausb. 1.34 g (75%).

Bei Verwendung von 10.0 mmol 1 erhilt man 2,2-Dibromhexanal (bei sonst gleicher Vor-
schrift). Ausb. 1.9 g (79%).

Arbeitsvorschrift 2: Fiir schlecht enolisierbare Aldehyde und Ketone: 0.64 g (5.0 mmol)
Barbitursdure werden in 7 mi Methanol suspendiert und tropfenweise mit Brom bis zur
vollstindigen Ldsung und bleibenden Gelbfirbung versetzt. Dann werden 10.0 mmol der
Carbonylverbindung in 30 ml Ether zugegeben. Aus der klaren Losung fallt ziemlich rasch
Barbitursdure aus. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Vorschrift 1 beschrieben.
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