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ridin das Bromketon abgefangen und identifiziert. Wie hier hltben wir auch sonst, wenn 
die Identifizierung dee Salzes oder Salzgemieches Schwierigkeiten machte, die , ,Slum 
spaltung" mit Natronlauge zur (substit.) BenzwsAure herangezogen. 

3. 830 mg Phenacyl-isochinoliniumhromid erhitzte man mit 2 g p-Brom-  
a c e t o p h e n o n  6 Stdn. auf 180O. Nach Verreiben der Schrnelze mit Ather bliehon 320 mg 
Salz, das aus  Alkohol den Schmp. 241-242" und cinen Miech-Schmp. mit p -Brom-  
phenacyl-isochinoliniumbromid von 241O zeigte. Aus dem Ather-Auszug lie8 sich 
rnit Pyridin noch ein wenig p-Bromphenacyl-pyridiniumbromid vom Schmp. 231° 
gewinnen; Gesamtausbeute 78% d. Theorie. 

4. 110mg Phenacyl-[3-brom-chinolinium]-bromid d e n  mit 2 g  (10 d o l )  
p - B r o m - a c e t o p h e n o n  6 Stdn. auf 1.W0 erhitzt. Die Aufarbeitung ergab nur 3% an 
p - Rr o m - I) hen a c y 1 - [B - b r  o m - c h i n 01 i n  ium] - b r o m i d vom Schmp. 247". 

5. 660mg m-Nitro-phenacyl-pyridiniumbromid erhitztc man mit 7g  (20mMol) 
p - M e t h y l - a c e t o p h e n o n  1 Rtde. auf 20Oo, weiter Stde. auf 280". Kach Aufarbeiten 
isoliertn: man 25% d.Th. an p-Methylphenacyl-pyridiniumbromid vom Schmp. 
2050; Schinp. der p - T o l u y l s l u r e  daraus 178". 

6. 250mg Acetonyl-[2-chlor-pyridinium]-bromid und l.65g (10 m.Mo1) p - K i -  
t r o - a c e t o p h e n o n  wurden in 2 ccm Propionsaure 13/1, Stdn. gekocht. h r  Atherauszug 
wurde mit Pyridin erwarmt und lieferte 180 mg (56% d.Th.) an p-Nitro-phenacyl-pyri- 
dinium1)romid vom Schmp. und Misch-Schmp. 252O. 

7. 200 mg Phenacyl -benzoth iszo l iumbromid  iind 1.2 g p - B r o m - a c e t o p h e -  
non (10 mMol) wurden mit 3 ccm Propionsiure gekocht,. Ather hinterlie0 etwaa Aus- 
gangatoff und gab nach Behandeln mit Pyridin 38% d.Th. an p - B r o m - p h e n a c y l -  
p y r i d i n i u m b r o m i d  vom Schmp. und Misch-Schmp. 230O. 

268, Fritz Krohnke und Konrad Ellegsst:  Selektives Bromieren von 
Methylketonen und Bromierungen mit Bromketonen 

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Sackingen ( M e n ) ]  
(Eingegangen am 10. Oktober 1953) 

&lit o-Tribrom-acetophenon konnen einige spezifische Bromierun- 
gen erfolgreich durchgefuhrt werden. - Die Arbeit beschiiftigt sich 
ferner mit der selektiven Bromierung von fettaromatischen Ketonen 
und dem Gleichgewicht bei der Bromierung von Methylketonen. 

Die Erscheinung der Umphenacylierung I) hat uns zu neuen Versuchen ver- 
anleBt, mit Bromketonen spezifische Bromierungen auszufiihren. Wirkliche 
praparatire Vorteile haben sich dabei indessen nur in wenigen Fallen ergeben. 
Wir konnen aber nunmehr eice friihere Arbeit iiber die Bromierung von 
Methylketonenz) erganzen und weiterhin zeigen, wie man Methylketone manch- 
ma1 selektiv bromieren kann. 

I. Das Gleichgewicht  bei  der  Bromierung von Methyl -  
ke tonen  

P. K r o h n k e  fand2), daB sich Methylketone thermisch (bei looo) auch bei 
Abwesenheit von Bromwasserstoff mit Di- und Tribrom-methylketonen ,,pro- 
portionieren" : 

R.CO.CHBr, + R.CO.CH, + 2 R-CO.CH,Br, ____ 
1 )  Siehe voranstahende Arbeit von F. K r o h n k e  u. K. El legast .  
L, F. K r o h n k e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69,921 [1936]. 
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ferner und vor allem, daB die Ihmierung von Methylketonen und w-Brom- 
methylketoneo eine Gleichgewichtsreaktion ist : 

R*CO-CH, + Br, + R.CO*CH,Br + HBr 
(entsprechend fur R*CO-CH,Br und R-CO.CHBr, Rtatt R.CO.CH,) 

Daa hat zur Folge, daB eine quantitative Rromierung prinzipiell nicht mog- 
lich ist, auch nicht, wenn man die Bromwasserstoffsaure, etwa mit Kalium- 
acetat, entfernt3). 

Ubrigens fiihrt auch die Monochlorierung von Acetophenon teilweise zu 
w-Dichlor-acetophenon, das sich hier aber nic  h t mit dem vorhandenen Aceto- 
phenon proportioniert4). Die Erklarung fur das Fortschreiten uber die Mono- 
halogenstufe hinaus liegt, wie bci den Bromierungenb), offenbar darin, daR 
unmittelbar nach der Aufnahme von 1 Mol Halogen ein aktiviertes Mono- 
halogenketon (Enolform ?) vorliegt, das nun viel leichter als das fertige Mono- 
halogenketon ein weiteres Mol. Halogen aufnehmen kann (c+Brom-aceto- 
phenon w i d  deutlich langsamer bromiert als Acetophenon). Nur so ist es 
wohl zu erklaren, daB Acetophenon, besonders bei Zusatz von Kaliumacetat, 
rnit 1 Mol. Brom reichlich w-Dibrom-acetophenon entskhen IiiBt, und ebenso, 
daB etwa das Aceton mit 2 Moll. Urom zumindest zum groBen Teil ubcr das 
asynim, Dibrom-aceton hinweg zum symm. Dibrom-aceton bromiert wird6). 
SinngemaB entsteht beim Bromieren von Acetophenon mit 2 Moll. Brom auch 
w-Tribrom-acetophenon und aus Aceton mit 2 sowie 3 Moll. Brom viel asynim. 
Tribrom- bzw. Tetrabrom-aceton'). 

Die Lage des Gleichgewichts ist von dcr Natur des Liisungsmittels und der Rmm- 
wasserstoff-Konzentration wenig abhangig; sie wird auch von der Temperatur - inncr- 
halb der Grenzcn, in dencn solche Hrornicrungen vorgenommen werden - wenig bccin- 
fluRt. Sie andert sich &her etwas mit dcr Natur des Methylketons. So werden p-Jod-aceto- 
phenon in Chloroform bei 200 von 1 Mol. Rrom zu 6274 rnonohromiert, m-Nitro-aceto- 
phenon aber, sowic 3-Acetyl-phenanthrens) zu %yo, 2.4-Mchlor-acetophenon wohl zu 
fast 90%. IXc Werte fur andere untereuchte, fettaromatische Ketone liegen dazwischrn, 
meist aher bei etwa 80%. Wir venichten auf die eingehendc Beschreibung unscrer He- 
stimmungsmethode'), weil ea sicher moglieh eein wid. das ,,Rromierungsgleichgewicht" 
auf optischem Wege schneller und genauer EU bestimmen. 

IT. S e le k t ive  B r o mierung e n 

Beim Bromieren von 4-Methoxy-acetophenon ohne besondere Vorsicht 
entsteht stets auch kernbromierte Substanz. Man kann allerdings die Kern- 
bromierung durch langsame Zugabe des mit Eisessig verdunnten Broms ver- 

3) Bromierungen i. Ggw. von Kaliumchlorat nach J. R. Catch  et al., J. chem. Soc. 
[London] 1948,272, sind in dieaer Hinsicht noch nicht untersucht. 

4 )  F. K r o h n k e ,  Ber. dtsch. chem. Gee. 69,932 [1936]. 
5 )  F. K r o h n k e ,  Ber. dtsch. chem. Gee.  69,925-928 [1936]. 
6 )  F. K r o h n k c  u. 0. Li ider i tz ,  Chem. Ber.88, 63 [1950]; vergl. dazu E. D. 

') Vergl. z.B. F. Weygand u. V. Schmied-Kowarz ik ,  Chem. Ber. SS, 335 [1949]. 
8)  2-Acetyl-phenanthren scheint bei der Einwirkung von 1 Mol. Brom besonders viel 

H u g h e s ,  W. B. W a t s o n  u. E. D. Y a t e s ,  J. chem. SOC. [Imndon] 1931,3318. 

a-Dibrom-Verbindung entstehen zu lessen. 

Chemisehe Bericbte Jabrg. 86 102 
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meidens); man erhalt dann die o-bromierte Verbindung in einer Ausbeute 
von 74 yo d.Th. neben der w-Dibrom-Verbindung und einer ihr. gleichmolaren 
Menge an nnverandertem Keton. Fiingt man den Aktivator der Seitenketten- 
bromierung, die Bromwasserstoffsiiure, mit Kaliumacetat in Eisessig ab, so 
erhalt man bei 20°, auch bei Anwendung eines Brom-uberschusses (mit mo- 
laren Mengen Brom geht die Reaktion zu langsam zu Ende), in 95-proz. Aus- 
beute das 3-Brom-4-methoxy-acetophenon lo). Man kann hier also durch die 
Auswahl dcr Reaktionsbedingungen selektiv bromieren. Bei den Oxy-aceto- 
phenonen, z.B. p-Oxy-acetophenon, ist es schwerer moglich, in praparativ 
befriedigender Weise nur die Methyl-Gruppe vom Brom angreifen zu lassen. 

Allgemein gilt: Bromierungcn  i n  d e r  S e i t e n k e t t e  von Methyl- und 
Methylen-ketonen werden begiinstigt durch tropfenweise Zugabe von Brom 
zur verdunnten, gekuhlten Losung des Ketons in Eisessig und durch die An- 
wesenheit von Bromwasserstoff saure. Diese kann man entweder durch Zu- 
gabe einer geringen Brommenge und Erhitzen zu Anfang der Operation ent- 
stehen lassenI1) oder als konz. Bromwasserstoffsaure (weniger gut Chlorwasser- 
stoffsaure) hinzugeben ; AIBr, (AlCl,), oft auch UV-Licht begiinstigen eben- 
falls die w-Bromierung. Immer sind neben der Monobrom-Verbindung auch 
o-Dibrom-Verbindung und eine ihr gleichmolare Menge an unverandertem 
Keton vorhanden. - Kernbromie rungen  werden begiinstigt durch Ab- 
fangen der entstehenden Bromwasserstoff saure mit .Kaliumacetat. 

Die durch die Gleichgewichtabeziehung (P. 155 I unten) zum Ausdruck kommende Redu- 
zierbarkeit vonEromketonen durchBromwaaserstoffsiillre hat teF.Krohnke und H.Timm- 
ler'2) veranlaBt, deren reduzierende hzw. disproportionierende Wirkungen naher zu stu- 
dieren; sie frtnden dabei unter anderem, daB die a .y-Wanderung d e s  B r o m s  im Acet- 
essigester URW. sich zwanglos durch sie erklaren Es hat sich nun herausgestellt, 
daB bereits vor langer Zeit R. R o b i n s o n  die gleiche Erklgrung gegeben hat. Seine Ar- 
beit") ist in epateren Zusamrnenstellungen iiber dieses Gebiet15) nicht erwahnt und auch 
anderen ForschernlO) entgangen. Die wichtigen Arbeiten von R. Robinson  und A. Lap- 
w o r t h  sind - unseres U'issens erstmals - hei M. s. Newman'') zitiert. 

9)  So hahen kiirzlich auch Ng. Ph.  B u u - H o i  und Mitarbb., J. chem. S O ~ .  [London] 
1961,256, daaw-Brom-p-methoxy-acetophenon gewonnen. - R. W. R o s t  u. C. A. Howe,  
J. Amer. chem. SOC. 58,5864 [ 19511, erhalten w-Brom-2.5-dimethoxy-acetophenon aue dem 
Keton in Ather mit etwaa AICl, durch tropfenweise Bromzugabe bei Oo; Ausb. 67% d. Th. 

10) Vergl. dagegen C. Weygand,  ,,Organ.-Chem. Experimentierkunst", 11. Aufl., 
J. A. Ber th .  Leipzig 1948, S. 220: ,,Die Kernhalogenierung der fettaromatischen Ketone 
ist nicht moglich". 

11) .,Reaktion durch Animpfen"; bei ihr gelangt kein Wasser in das Reaktionsgut: 
F. K r o h n k e ,  Ber. dtsch. chem. Ges.69,931 [1936]. 

It) Ber. dtsch. chem. Ges. 69,614, 1140 [1936]; F. K r o h n k e ,  Ber. dtach. chem. Ges. 
69,921 [1936]. 

14) R. Robinson ,  Annu. Rep. Chem. SOC. 1922.100; vergl. auch A. L a p w o r t h ,  
Mem. Proc. Mancheskr lit. philos. SOC. Mii, 8 [1920]. - Hrn. Dozent Dr. J. T e u b e r  
habe ich fur seinc Hilfe heim Auffinden dieser Literatursklle zu danken. 

16) R. Al t schul  u. P. D. B a r t l e t t ,  J. org. Chemistry6.623 [1940]; Ph.  Frese-  
n ius ,  Ange-7. Chem. 64,470 [1952]; M. Tish ler ,  Thesis, Harvard 1934, Cambridge 

16) z.B. T. Fjr ider ,  Act& chem. Fenn.6,60[1933], Ref. C.198311,51; A. Becker ,  
Helv. chim. Acta12,1114,1584[1949]; E. B. Reid ,  R. B. F o r t e n b a u g h  u. H. R. 
P a t t e r s o n ,  J. org. Chemistry 15, 672 [1950]; E. J .  Corey,  J. Amer. chem. SOC. 75, 
3298 [1953]. 

~- 

1s) Ber. dtach. chem. Ges. 69, 616 [1936]. 

(Maas.). 

1') M. S. Newman,  J. Amer. chem. SOC. 78,4993 [1951]. 
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Der a.y-Wanderung des Broms in I .3-Diketonen kann man gelegentliche 
Beobachtungen aus anderen Gcbieten angliedern, die die gleiche Erklarung 
verlangendurften; sodenBefundvonH.H.1nhoffenund G.%iihlsdorffls), 
dab gewisse 2.2-Dihrom-steroid-%ketone durch Eisessig-Bromwaaaerstoff schon 
bei 25O in 2.4-Dibrom-steroid-%ketone iibergehen : 

111. Bromierungen  m i t  Bromketonen  

Fur Bromierungen mit Bromketonen war vor allem an das a - T r i b r o m -  
ace tophenon zu denken. Dieses leicht darstellbare4) Bromketon vermag 
etwa p-Brom- und p-Nitro-acetophenon mit Ausbeuten von 80-90 yo d.Th. 
in o-Stellung zu bromieren, wenn man die Komponenten - stets im Mol- 
Verhaltnis l : l - ohne Losungsmittel auf dem Wasserbad Stde. mitein- 
ander erwlirmt ; es geht dabei selbst in o-Dibrom-acetophenon iiber : 

Ar.CO.CHs + C,H,.CO.CBr, -+ Ar.CO.CH,Br + C6H,.C0.CHBr2 
(+) 

Hier und in den anderen Fallen wurde das o-Brom-keton ale Pyridinium- 
Salz gewonnen, weil es so am leichte&en vom Dibromketon abtrennbar ist, 
das mit Py-ridin vie1 langsamer reagiert. Interessanter ist es schon, dal3 auch 
das 4-Mefhoxy-o-brom-acetophenon 80 in 86% d.Th. (als Pyridinium- 
salz) gewinnbar ist. 

Einen wirklichen Fortschritt bedeutet das Bromieren mit Tribrom-aceto- 
phenon bei der Bromierung von 2.4-Dimethoxy-acetophenon und vor 
allem bei der von Po lyn i t ro - to luo len ,  die bei dern bisher wohl besten her- 
fahren der o-Bromierung von Toluolen - in Kohlenstofftetrachlorid/Wasser 
rnit Brom im TTV-Licht - steta uberwiegend kernbromierte Verbindung bzw. 
Brom-anthranilsauren entstehen lassen. Freilich haben wir die Reaktions- 
produkte ale Pyridiniumsalze isoliert, weil andernfalls die Trennung schwierig 
ist le). So liefert das 2.4.6-Trinitro-toluol bei 6stdg. Erhitzen rnit o-Tribrom- 
acetophenon auf 1600 54 % d.Th. an Trinitro-benzylbromid20) (als Pyridinium- 
salz) ; das bisher nicht beschriebene 3.5-Mnitro-benzglbromid entsteht hei 
looo in 5 Stdn. zu 68 % d. Theorie. Die Reaktionsdauer lieB sich - allerdings nur 
bei den Toluolen - betriichtlich, die Temperatur etwas (auf etwa 1 4 0 O )  herab- 
setzen durch Zusatz von 2-10 Mol-Prozent an Dibenzoylperoxyd, wobei die 
Ausbeuten eher noch besser waren. 

18)  Ber. dtach. chem. Ges. 76, 233 [1943]; E. euch J. M. Heilbron und t f i twbb. .  
J. chem. SOC. [London]1937,801: C. Djerassi  u. C. R. Scholz ,  J. Am-r. che n. SOC. 
69,2404 r19471; E. J. Corey, J. Amer. chem. SOC. 78,3298 [1853]. 

I*) Die Trennung durch Hochvak.-htilletion wurde nicht versucht. 
*O) K. L. Ganguly,  Ber. dtach. chem. Cms. 58,711 “261. 



Ta
fe

l. 
B

 r 
o 

m
 ie

 r u
 n

 g
 e 

n 
m

i t
 w

 - T
 r i

 b 
r o

 m
 -

ac
e t

 o
 p

 h
e 

n 
o 

n 

Se
hm

p.
 

I 
pr

od
. 

1 I 
1 4-B

ro
m

-p
he

na
ey

l-
 
. . .

 . . .
 . 

I 229
" 

I 

~
-
 

-
 -
~

 
_

_
._

 

R
ro

m
ie

rt
e 

V
er

bi
nd

un
g 

/ E
:! 

Is
ol

ie
rt

cs
 P

yr
id

in
iu

m
-b

ro
m

id
 

1 im R
oh

-!
 

A
us

b.
 %

 
1 

A
na

ly
se

n,
 

B
em

er
ku

ng
en

, 
L

it
er

at
ur

 
_

_
_

_
.
_

_
_

 
_

_
._

_
 

-
~

 
In

 E
is

es
si

g 
w

ar
 d

ie
 A

us
be

ut
e 

be
i 

85
" 

in
 

i 
I/

. 
St

de
. 

17
%

 
91

 
4-

B
ro

m
-a

ea
to

ph
en

ou
 
.. .

 . . .
 1 ca

. 8
5O

 
1 

~ 
~ 

4-
?d

et
ho

xy
-a

ee
t~

ph
en

on
 . .

 . 

2.
4-
Di
me
th
or
y-
ao
et
op
hc
no
n 

4-
N

itr
o-

ac
et

op
he

no
n 

. . 
. . .

 . 
1 ca. 8

50
 

I li
p

 
1 4-N

itr
o-

ph
en

ac
yl

- 
. . 

. , 
. . .

 . 

' 
'lo

 
' 

4-
M

et
ho

xy
-p

he
ua

cy
l-

 
...

. 
1 2

04
n 

86
 

D
as

 S
al

z 
kr

is
ta

lli
si

er
te

 e
rs

t 
na

ch
 V

er
re

ib
en

 

! 4 
2.

4-
D

im
et

ho
xy

-p
he

na
cy

l-
 .

 
21

9"
 

lo
o

"
 i 

rn
it 

A
ee

to
n 

Be
! 

Zu
sa

tz
 v

on
 2

 M
ol

-%
 D

ib
en

zo
yl

pe
ro

xy
d 

w
ar

 
di

e 
A

us
b.

 b
ei

 1
00

" 
in

 2
 S

td
n.

 3
5%

. 
In
 E

is
es

si
g 

~
~

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
 

_
_

_
_

 
62

 
na

oh
 1

 S
td

e.
 2

2%
; b

ei
 8
5"
 

I-- 
na

ch
 2

 S
td

n.
 k

ei
ne

 A
us

b.
 

w
ar

 d
ie

 A
us

b.
 h

ei
 1

08
" 

in
 5

 S
td
n.
 1

2%
 

i 
80

 

3.
5-

D
in

itr
o-

to
lu

ol
 
. .
 , .
 . .
 . . 

. 
1 160" 

I 5 
1 3.5-Di

ni
tr

o-
be

nz
yl

- 
. . .

 . .
. 

I 2
59

" 
68

 
be

i 
Zu

sa
tz

 v
. 

4.
2 

Id
ol

-%
 

D
ib

en
zo

yl
pe

ro
xy

d 
in

 2
 S

td
n.

 
be

i 
14

0"
: 
66
% 

C
,~

H
lo

O
,N

,B
r 

(3
40

.1
) 

B
er

. 
C 

42
.3

7 
H
 2.

97
 N

 1
2.

35
 

G
ef

. 
C

 41
.8

0 
H

 3
.2

4 
N

 1
2.

37
 

4-
N

itr
o-

to
lu

ol
 
. .
 . . .

 . . .
 . .

 . .
 

4-
N

itr
o-

be
nz

yl
- 

. .
 . .

 . .
 . . .

 . 
21

8.
21

9"
 

71
 

na
ch

 2
 S

td
n.

 4
0%

; 
be

i 
B

ei
 

Zu
sa

tz
 

vo
n 

10
M

ol
-%

o 
D

ib
en

zo
yl

 e
ro

xy
d 

w
ar

 d
ie

 A
us

he
ut

e 
in

 3
';, 

St
dn

. 
be

i 
15

0e
: 

68
%

. 
.i

 I lo
oo

 in
 2

 S
td

n.
 k

ei
ne

 A
us

b.
 

In
 E

is
es

si
g 

ge
la

ng
 d

ie
 B

ro
rn

ie
ru

ng
 n

io
ht

 

2-
C

hl
or

-4
-n

itr
o-

to
lu

ol
 
. . .

 . . .
 

5 
2-

C
hl

or
-4

-n
itr

o-
be

nz
yl

- 
. .
 . 

I 
22

9"
 

I 
89
 

C,
,H

,,O
,N

,C
IB

r 
(3

29
.6

) 
B

er
. 

C
 4

3.
73

 H
 3

.0
6 

N
 8

.6
0 

G
ef

. 
C 

43
.9

5 
H

 3
.4

2 
N

 8
.4

0 
l- 

I 
54

 
C

,,H
,0

,N
4B

r 
(3

85
.1

) 
be

i 
Zu

sa
tz

 v
. 

2 
Y

ol
-%

 D
i- 

I 
be

nz
oy

lp
er

ox
yd

 i
n 

3
 S

td
n.

 
be

i 
14

0"
: 

73
%

 

B
er

. 
C 

37
.4

2 
H

 2
.3

6 
N

 1
4.

84
 

G
ef

. 
C

 37
.0

4 
H

 2
.7

3 
N

 1
4.

02
 

2.
4-

D
in

itr
o-

to
lu

ol
 

un
d 

*N
itr

o?
- 

ch
lo

r-
to

lu
ol

 l
ie

ae
n 

si
ch

 n
ic

ht
 b

ro
m

ic
re

n 

2.
4.

6-
Tr

in
itr

o-
to

lu
ol

 
. . .

 . . .
 . 

I
i

I
 

I 

B
ro

m
ie

ru
n

g
en

 i
n

 E
is

es
si

g
 (

a
ls

 L
o

su
n

g
sm

it
te

l)
 

I [ 
na

ch
 5

 S
td

n.
 b

ei
 8

5O
: 3

5%
 

[1
89

4]
, 

Sc
hm

p.
 1

79
-1

74
".

 
9 

1 2.4-D
io

xy
-w

et
op

he
no

n 
. . .

 . 
25

 
1 Iso

lie
rt

 a
ls

 2
.4

-D
io

xy
-3

.5
-d

i- 
br

om
-a

ce
ta

ph
en

on
 

. . 
. .

 . 
65

 
V

er
gl

. 
W

ee
hs

la
r,

 Y
on

at
sh

. 
C

he
m

. 
15

, 
24

3 

_
_

_
_

_
 



Nr. 12/19631 Methulketonen und Bromierunpen mil Bromketonen 1661 

Merkwiirdig war, daB es in keinem Fall gelang, in orlho-Stellung mononitrierte Toluolc 
in  der Methyl.Gruppe zu bromieren. Es kann Rich bci diesem Effekt also nicht einfach 
um raumliche Hind&ung handeln. 

(=)-C!H3 Y 

Unbefriedigend oder negativ waren Versuche, in Eiseasig mit o-Tribrom-acetophenon 
- mit oder ohne Zusatz von Bromwasaerstffsiure - zu bromieren oder auch die Heran- 
ziehung von 2.4-Dioxy-acetophenon, wobei stets die 3- und 5-Stellungen dee Kerns sich 
ala bemrzugt erwiesen, wllhrend das Tribroni-ecetophenon in Monobrom-scetophenon 
iiberging ; solche Kernbromierungen Bind, im Gegensatz zu den w-Bromierungen der 
Methylketone, natklich irreversibel. Eei der Bromierung von (Cyclo-)Olefinen in der 
Allylstellung wurde (gewahltes Beispiel : Cyclohexen) 3-Brom-cyclohexen neben Cyclo- 
hexen-dibromid erhalten. Es diirfte ale0 hier daa Tribrom-acetophenon gegenuber N-Brom- 
succinimid keine Vorteile haben. Vielleicht bewahrt es sich hei der Bromierung von ther- 
misch stabilen, hochsiedenden Olefinen. 

An friiheren Angaben iiber Bromierungen mit Bromketonen finden wir folgendee: 
A. Lowenbein  und C. Schuater21) konstatiemn eine ner t ragung von Brom &us 

Diphenyl-benzoyl-brommethan (I) a d  Aceton beim kurzen Erhitzen : 

(C,,H,),CBr- CO .CBH6 + CH, . CO -CH, --t (C,H,),CH. CO .C,H, + BrC€I,.CO. CH, 
I - I1 

Auch Acetophenon, Essigester, Aceteeaigester lassen sich 80 bromiemn. Ferner stellen 
die Autoren bereits fest, daB Bromwaaseratoff in Eisessig I zu I1 zu reduzieren vermag. 
C. F. Koelschn)  zeigt, daB I auch Phenol bmmieren kann und dabei selbst in I1 iiber- 
geht, und C. H. F i s h e r ,  H. R. S n y d e r  und R. C. Fuson") weieen a d  die Fahigkeit 
der Trihalogen-methylketne, insbesondere des Tribrom-acetomesitylene, hin, rnit Phenol 
zur Dibromverbindung reduziert zu werden, wobei p-Brom-phenol entateht. 

Beschreibang der Versnche 

Die in der Tafel beschriebenen Versuche wurden mit je 2 mMol M e t h y l k e t o n  und 
o - T r i b r o m - a c e t o p h e n o n s )  ausgefiihrt. die in Reagensgliisern im Olbad auf die erfor- 
derliche Temperatur gebracht wurden ; die Temperatur wurde durch ein Kontekt-Ther- 
mometer lionstant gehlten. 

Die Aufarbeitung geschah durch Lasen der Schmelze in wenig Aceton, Zugabe von 
Pyridin und E r w h n e n ;  man uberlieB damn 1-2 Stdn. der Kristallisation, filtrierte das 
Pyridiniumsalz a b  und wusch ea mit Aceton; dabei entstand nur eine geringe Menge an 
Methylen-bis-pyridiniumbromid"), das sich durch seine Unliielichkeit in Alkohol abtrennen 
und durch seine charakteristische Fallung mit Kaliurn-eieen(II)-cyanidU) nachweieen 
lieB. - Die gewonnenen Pyridiniumsalze d e n  durch den Schmelzpunkt, die Spaltung 
mit Natronlauge zu den entapreohenden Benzoesituren und z.T1. durch die Analyse iden- 
t f i i e r t .  

uber  Einzelheiten der Bromierung v o n  Cyclohexen vergl. K o n  cad E l l e g a s t ,  
Diplom-Arbbeit, Freiburg 1952, S. 32/33. 

B r  omie  ru  n g v o n 4 -Met  h o x y - e c e t o p he n on : Die w -Mono b r omier  ung ist von 
Ng. Pli. B u u - H o i  und Mitarhb.O) bereits beschrieben. L a l t  man dasBrom auf einmal ein- 
wirken, 80 findet man auch kenbromierte Verbindungen; ihr Anteil ist in Eisessig als Lo- 
sungsmittel groler, weil darin wegen der langsam einsetzenden w-Bromierung die Kernbro- 
mierung einen Vorsprung hat. Bromiert man in Chloroform in der Druckflaache, so daB 

51) Liebigs Ann. Chem. 481.106 [1930]. 
22) J. Amer. chem. SOC. 68,1147 [1931]. ") J. Amer. chem. SOC. 64,3668 [1932]. 
=) F. K r o h n k e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1387 [1933]; Chem. Ber. 88,50,58 [1950]. 



I562 Kr6hnke .  Elleeast r Jahre. 86 

die gesamte Bromwasserstoffsiture einwirken kann, 80 fiirbt sich die Lijsung zunehmend 
violettrot (Oxoniumsalz ?); beim Schutteln mit Wasser verbladt die Farbe. Die Aus- 
beuten waren bei 20° : 
in Chloroform (bzw. Eisessig) : 50% (28%) 4-Methoxy-o-brom-acetophenon (a) 

12% (16%) 3-Brom-4-methoxy-o-brom-acetophenon (b) 
24% (36%) 4-Methoxy-o.o-dibrom-acetophenon (c) 

Die Menge des etwa entatandenen 3-Brom-4-methoxy-acetophenons wurde nicht er- 
mittelt - (a), (b) und (c) wurden als Pyridiniumsalze isoliert. Deren Trennung erfolgte 
durch Auskochen des Gemisches mit 50Tln. hithanol, wobei die Salze aus (a) und (b) 
in Losung gingen ; sie lieBen sich auf Grund der 6-7 ma1 groDeren Loslichkeit des Salzes 
aus (a) in Athano1 trennen. - Das aus (c) isolierte Pyridiniumsalz war natiirlichS) daa 
Methylen-bis-pyridiniumbromid; Schmp. (Zers.) etwa 355O. 

4 -Met  ho x y - p h e n a c y 1 - p yr id  in  i u m b r om i dZs), Schmp. 203-204O. 
3 - Brom-4 -me t hox  y - p h e n a  c y 1 - p y r i  d i  n iu  m b romid26), Schmp. 224-225O. 
Dibromierung:  Verwendet man die 2 Moll. Brom entsprecbende Menge in Ei&ig 

oder Chloroform, so scheiden sich anfangs oft schon orangerote Krist.de, wohl des Enol- 
dibromids"). ab, die sich an der Luft unter Bromwasserstoff-Abgabe zersetzen. Sie geben 
mit konz. Salpetersiiure eine prachtvoll violette Farbe. Man erhiilt - in Eisessig nach 
30 Min. - etwa 50% w.o-Dibrom- und etwa 300/, 3.w-Dibrom-Verbindung; bei dieser 
Art der Bromierung entstehen ubrigens steta mehr oder weniger Kondensationsprodukte . 

Die 3 .o-Dibrom-Verbindung wird durch Zusatz vonPyridin in Aceton und mehr- 
stiindiges Stehenlassen in der KBlte als Pyridiniumsalz abgetrennt; daa aus der Mutter- 
huge gewonnene o-Dibrom-4-methoxy-acetophenon bildet, zweimal am 3 Tln. 
Alkohol umgelost, schiefe Prismen vom Schmp. 93-94O. 

C,H,O,Br, (308) Ber. C 35.07 H 2.59 Br 51.95 OCH, 10.06 
Gef. C 35.23 H 2.63 Br 52.00 OCH, 9.83 

K e r n  b r om i e r u n g d e  s 4 -Met  h o x y - a ce t o p  hen  o n s : Die Bromierung in Eisessig 
i. Ggw. von Kaliumacetat liefert - wohl ausschliedlich - die kernbromierte Verbindung. 
Da aber unter diesen Umstiinden das Brom nur langsam einwirkt, verfahrt man folgender- 
mal3cn : 

3.75 g 4-Methoxy-ace tophenon,  5 g entwassertes Kaliumacetat und 8 g (2.5 ccm) 
Brom in 30 ccm Eiseesig bleiben 10 Stdn. bei 200 stehen. Man gieDt d a m  in Waaser, 
das etwaa BisuUit enth&lt, und filtriert 5.45 g 3 - Br o m  - 4 - m e t  h o x y - a ce t o phe  non  (98% 
d.Th.) in Form farbloser Nadeln ab; aus 10 Tln. Ligroin schmale Bliittchen vom Schmp. 

C,H,O,Br (229.1) Ber. C47.16 H3.95 Gef. (246.94 H4.18 
87'48'. 

25) F. K r o h n k e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 66,1387 [1933]. 
2'J) F. K r o h n k e  u. W. Heffe ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 70,874 [1937]. 
2 7 )  Vergl. B. L. H a h n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1552 [1911]. 




