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428. Hyp. Trephilieff: Zur Frage der Stellung des 
Broms in Methronsiiuredefivaten. 

[Mitteil. aus dem Laborat. des Hrn. Prof. Dr. J. Ossipoff zu Charkom.] 

(Eingegangen am 9. Juni  190s.) 

Bei der Untersuchung der Tetrabromide der Methrons5ure und 
Methylmethronsaure') entstand die Frage uber die Stellung des Broms 
in diesen Siiuren. Nach den in  der vorhergehenden Arbeit2) ange- 
gebenen Tatsachen war  die Moglichkeit der Bindung des Broms am 
Ringe ausgeschlossen; mithin mufiten die Seitenketten durch das 
Brom substituiert aein. Hierbei sind zwei Miiglichkeiten gegeben : 
die Bromatome gruppieren sich nach dem ersten oder nach dem 
zweiten Schema: 

COOH.CBr2 CHBrz COOH.CHBr CBr3 
1 0 1  

"IC 1 0 1  oder 11. C"C I. 

C H U .  COOH CH-C.COOH 

Zur naheren Untersuchung dieser Frage erschien es wicht,ig fest- 
znstellen, was fur ein Quantum Brom in den Bromierungsprodukten 
vorhanden sein wird, wen; man anstatt auf Methronsaure auf die D i -  
m e t h y l f u r a n - d i c a r b o n s a u r e  Brom einwirken la&, bei welcher ein 
Methyl aus der Reaktionssphare ausgeschlossen ist, und wenn man die 
Bromierung der P h e n i t h r o n s i u r e  und der Isomeren der  Methronsaure 
Yornimmt, denn bei letzterer Saure finden sich die Alethylgruppen in  der 
Stellung des 2.4-Dimethylfurans: 

COOH .HzC.C' 

Bei der Bromierung der Methylmethronsaure 9 konnte gezeigt 
werden, daIj Brom auf die Methylgruppen in der Stellung der 3.4-Di- 
methylfuran-dicarbonslure nicht eingewirkt; dagegen findet bei der 2.4-Di- 
methylfuran-dicarbonsaure Renktion statt, was gewil3 von'der richtenden 
Wirkung des Sauerstoffs abhangig ist. Daraus folgt, daB, wenn bei 
der Phenithronsaure ein Dibromid und der 3.4-Dimethylfurandicarbon- 
saure ein Tribromid erhalten wird, man vermuten sollte, dafi das 

I) Diese Berichte 40, 4388 [1907]; Jouru. d. Ituss. Phys.-chem. Ges. 1907. 
Ibid. 3, Ibid. 
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Tetrabromid der Methronsaure wahrscheinlicli die folgende Struktur 
haben wird: 

COOH.CBr3 CIIBrl  
1 0 1  
Cif'C I1 CH'LC. COOII 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

D i b r o ni d e r i v a t d e r P h e n i t h r o n - A t h e r s ii u r e. 
Phenithron-Athylestersaure') (Schmp. 11 1-1 12") befand sich in 

einer flachen Schale, welche in einen Exsiccator, auf dessen Boden 
eine Schicht Brom gegossen war, gestellt wurde. Nacli 1-2 Monaten 
wurde die resultierende, mit Broni getrankte, krystallinische Masse in  
einen mit Natronkalk gefullten Exsiccator ubertragen und hierin vom 
Brom und Bromwasserstoff befreit. Die so erhaltenen Krystslle kry- 
stallisieren aus Essigsaure und ergaben bei der Analyse folgende 
Zahlen : 

0.2097 g Sbst.: 0.1738 g AgBr. - 0.4793 g Sbst.: 0.4103 g AgBr. 
C15H,,03Br2. Ber. Br  37.03. Gef. Br  35.93, 36.62. 

T r i  b r o m d e r i v a t  d e  r 2.4 - D i m e t h y I f  u r a n  -d i c a r  b o n sa u r e. 
2.4-Dimethylfuran-2.3-dicarbonsiiure (Schmp. 196O), bereitet nach 

der Methode von F e i s t  3, befand sich in einem Exsiccator mit Brom. 
Nsch 2-3 Wochen krystallisiert man die von Brom und Bromwasser- 
stoff befreite RIasse aus Essigsaure. 

0.5345 g Sbst.: 0.7144 g AgBr. - 0.4549 g Sbst.: 0.6070 g AgBr. - 
0.6193 g Sbst.: 0.5305 g AgBr. 

C y  H5Oj Br3. Ber. Br  57.00. Gef. Br 57.17, 57.08, 57.35. 

Beide Rroniderivate zersetzten sich beim Erhitzen , ohne zu 
scl~nielzen. 

I) Ann. d. Cliem. 250, 214. 2, Dicse Berichte 35, 1549 [1902]. 




