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4-Hydrazo-stilben: 2 g Azoxystilben werden in 400 ccm Dioxan in der Hitze gelost, mit
10 g Zinkstaub versetzt und unter kriftigem Rithren mit 5 ccm 10-proz. methanolischer
Natronlauge versetzt. Die Losung wird zunichst tiefrot, entfirbt sich jedoch in wenigen
Minuten. Danach wird 30 Min. CO; eingeleitet, die Lésung vom Zink abfiltriert und mit
200 ccm schwach salzsaurem Wasser versetzt. Der ausgefallene weille Niederschlag wird
unter LuftausschluB in 100 ccm siedendem Aceton geldst, mit 100 ccm siedendem Me-
thanol versetzt und zum Kristallisieren gestellt. Farblose Blittchen vom Schmp. 191°, Ausb.
909% d. Th.

C,ogH4N; (388.5) Ber. C 86.56 H 6.23 N 7.21 Gef. C 86.69 H 6.24 N 7.29
N-Acetyl-hydrazostilben: | g Hydrazostilben wird, in COz-Atmosphire in 50 ccm Dioxan
geldst, 30 Min. mit 30 cem Acetanhydrid und 5 g Natriumhydrogencarbonat gekocht. Die
Losung wird heiB abgesaugt und mit Wasser versetzt. Der rotliche Niederschlag wird in 100
ccm Amylacetat aufgekocht, auf 80° abgekiihlt und eine geringe Menge Azostilben ab-

filtriert. Beim weiteren Abkiihlen erhilt man die Acetylverbindung als weiles Pulver vom
Schmp. 205°. Ausb. 28%; d. Th.

C30H2N,0 (430.5) Ber. C 83.69 H 6.09 N 6.51 Gef. C83.41 H 598 N 6.63
N-Benzoyl-hydrazostilben: Schmp. 235°.
N,N’-Bis-[ p-nitro-benzoyl]-hydrazostilben: Schmp. 272°.

WILHELM TREIBS, JURGEN HERRMANN und WERNER GERHARDT
Synthesen mit Dicarbonsduren, XXIII!

Uber die Tetrabromierung von
Dicarbonsiuren und Dicarbonsiure-dinitrilen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Leipzig

(Bingegangen am 21. Oktober 1957)

Durch ein- und zweistufige Bromierung von n-Alkandicarbonsiuren und ein-

stufige ihrer Dinitrile wurden die entsprechenden o,o,0’,0’-Tetrabrom-dicarbon-

sduren bzw. deren Dinitrile erhalten und in verschiedene Derivate iibergefiihrt.
Das polarographische Verhalten der Tetrabromsduren wurde untersucht.

Die a,a’-Dibromierung der Alkandicarbonsduren (Bernstein- bis Sebacinsidure) wurde ein-
gehend von K. AuwEeRs und R. BERNHARDI?) beschrieben ; die Darstellungsmethoden wurden
von H. STepHEN und C. WEIZMANN3) verbessert.

1) XXII. Mitteil.: W. Tremss und G. ZIMMERMANN, Chem. Ber. 90, 1146 {1957].
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2209 [1891]. 3) J. chem. Soc. [London] 103, 269 [1913].
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a,a-Dibrom-alkanmonocarbonsduren wurden durch Bromierung der entsprechenden
Sduren (Essig-, Propion-, Butter-, Behensiure) im Bombenrohr dargestellt. Dibrommalon-
sdure4) wird leicht aus Malonsdure und Brom erhalten. An hdher bromierten Siuren sind
nur eine Tribrombernstein-5) und eine Tetrabromsebacinsiure 6) in der Literatur beschrieben.

Die a-Bromierung der Carbonsiduren und ihrer Derivate erfolgt ionisch nach dem
Sg-Mechanismus. C. K. INngoLp, C. W. SHopPEe und 1. F. THORPE? zeigten, daf
die Bromierungstendenz in der Reihenfolge Ester, Sdurechlorid, Sdure, Amid, An-
hydrid abnimmt, was R. E. KAGARISE® mit dem elektronenabstoflenden bzw. -an-
ziechenden Charakter des Substituenten am Carbonyl-C-Atom erklirte.

Zur Tetrabromierung von Dicarbonsiduren schlugen wir zwei Wege ein, von denen
sich der zweite als erfolgreicher erwies.

A. TETRABROMIERUNG DER SAUREN
(mit W. GERHARDTY)

a,o-Dibrom-dicarbonséuren lassen sich bekanntlich bequem aus Dicarbonsiure-di-
chloriden, Brom und rotem Phosphor darstellen (erste Stufe). In diese Dibromsiu-
ren filhrten wir bei hoheren Temperaturen zwei weitere Bromatome ein (zweite
Stufe). Bei den niedrigmolekularen Gliedern war hierzu Erhitzen im Bombenrohr not-
wendig. Bei Bernstein- und Glutarsdure verhinderte die betrichtliche Anhydrisie-
rung den volligen Ersatz der 4 a-stindigen H-Atome durch Brom.

Die a0’ ,a’-Tetrabrom-bernsteinsdure (I) und die schwierig Kristallisierende
a,o,0 0 -Tetrabrom-glutarsidure (II) wurden bisher auf diesem Wege noch nicht vollig
rein erhalten. Doch zeigten I und II im Polarogramm die gleichen charakteristischen
zwei Stufen zu je 4 Elektronen wie die hoheren homologen Tetrabromdicarbon-
sduren (s. unten).

Man kann die Tetrabromierung auch einstufig durchfiihren. Adipinsiure wurde im
Bombenrohr direkt in o,0,a’,x’-Tetrabrom-adipinsaure (III) iibergefiihrt, wobei sich
Jod als bester Bromiibertriager erwies. Jedoch wurde die Reinigung von 1II dann durch
Bildung geringer Mengen von Di- und Tetrajodderivaten erschwert. 111 konnte auch
drucklos in Pentachlordthan mit rotem Phosphor als Bromiibertriger erhalten werden,
wobei allerdings schwierig aufspaltbare Gemische erhalten wurden.

Die entsprechende Tetrabromierung der Pimelinsdure und der Korksiure gelang
glatt sowohl ein- als auch zweistufig.

a,0’-Dibrom-azelainsdure beschrieben W. P. CHALLENOR und J. F. THORPEI?) als
kristallisierte Verbindung. Ebenso wie C. NEUBERG1!) konnten auch wir die Sdure nur
fliissig erhalten und bromierten sie im Bombenrohr weiter zur o,x,o’,o’-Tetrabrom-
azelainsdure (VI), die auch nach einjihrigem Aufbewahren nur halbfest war und sich
aus Losungen stets olig ausschied. Durch ein- und zweistufige Bromierung stellten
wir ferner die «,x,o’,x’-Tetrabrom-sebacinsidure (VII) dar, die nach 6fterem Umkri-

4) Z.B. R. WILLSTATTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1374 [1902].

5} R. F1tTi6 und C. PETRI, Liebigs Ann. Chem. 195, 69 [1879].

6) M. WEGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1214 [1894].

7 J. chem. Soc. [London] 1926, 1477. 8 J. Amer. chem. Soc. 77, 1377 [1955].
9 Diplomarb., Univ. Leipzig 1956.

10} J, chem. Soc. [L.ondon] 123, 2480 [1923]. 11) Biochem. Z. 1, 282 [1906].
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stallisieren bis zur Schmelzpunktskonstanz bei 162° schmolz, wihrend M. WEGERS
165° angab.

B. TETRABROMIERUNG DER DINITRILE

(mit J. HERRMANN12)

W. Tress und G. ZIMMERMANN!) gelangten kiirzlich sowohl durch Druckchlorie-
rung als auch durch drucklose Chlorierung von n-Alkandicarbonsiure-dinitrilen
unter ionischen Bedingungen zu den entsprechenden o,o,a’,a’-Tetrachlorverbindun-
gen. Aus Brom und Adipin- bzw. Korksdure-dinitril entstanden kristalline Brom-
addukte, die 1 Brp pro Mol. Dinitril enthielten und wohl die Primirprodukte der
Bromierung sein diirften. Die vollstindige Bromierung der w,»’-Alkandicarbonséure-
dinitrile in «,o’-Stellung erzielten wir leicht drucklos. Um die oben beschriebene
Adduktabscheidung zu vermeiden, leiteten wir Bromdampf mit Hilfe eines Stick-
stoffstromes in das auf 80—125° erwidrmte Dinitril ein, wobei Jod als Katalysator
diente. Je Mol. Dinitril wurden 4 Br-Atome aufgenommen; niedriger bromierte
Zwischenstufen vermochten wir noch nicht zu isolieren. Bisher wurden die oo, ,0t’-
Tetrabrom-dinitrile der Adipin- (V1I1), Pimelin- (IX), Kork- (X) und Sebacinsiure (XI)
mit je etwa 509 Ausbeute dargestellt. Durch diese pridparativ bequeme Tetrabromie-
rung der Dinitrile werden auch andere Derivate der o,a,a’,a’-Tetrabrom-dicarbon-
sduren leicht in groBeren Mengen zuginglich. So fiihrten wir die Dinitrile durch
veresternde Verseifung mit Chiorwasserstoff in Methanol mit guten Ausbeuten in die
Dimethylester, durch Umsetzung mit einer Losung von Bortrifluorid in einem Ge-
misch von Eisessig und Wasser bei 80° in die Diamide!3-14 {iber.

Die Tetrabromsiduren und ihre Derivate zeigen das bekannte Alternieren der
Schmelzpunkte (o,o,0,0’-Tetrabrom-adipinsdure Schmp. 236 —238°, -pimelinsiure
172—173°, -korksdure 220—222°; Schmelzpunkte der entsprechenden Dinitrile:
129—130°, 86—87°, 92°; der entsprechenden Dimethylester: 104—105°, 41—42°,
60—61°; der entsprechenden Diamide: 205 —207°, 147°, 180 —181°).

Infolge fehlenden Vergleichsmaterials gestatten die /R-Spektren vorliufig keine ein-
deutige Aussage iiber die Konstitution der Tetrabromverbindungen, sprechen aber
fir die «,o,0’,’-Bromierung. Die elektrometrischen Titrationen erlauben ebensowenig
eine eindeutige konstitutionelle Aussage, da es sich um ausgesprochen starke Sduren,
etwa von der Stirke der Oxal- (K = 5.90:1072) oder Trichloressigsdure (K = 15-1072)
handelt, deren Titrationskurven nach F. AUERBACH und E. SMoLczIcK 13 rechnerisch
nicht auswertbar sind. Vergleichstitrationen der Tetrabromalkandicarbonsduren mit
Oxal- und Trichloressigsdure sprechen fiir o,o,0’,a’-Tetrabromsduren.

Die in ungepufferter Losung ermittelten Polarogramme der Dibromderivate ergaben
eine Stufe von 4 Elektronen, die der reduktiven Eliminierung aller Bromatome zur
unsubstituierten Dicarbonsiure entspricht. Bei den Tetrabromalkandicarbonsiuren
wurden in ungepufferter Losung im pu-Bereich 2 —4 zwei Stufen zu je 4 Elektronen

12) Aus der Dissertat., Univ. Leipzig 1958.

13) E. EBerius, Monogr. ,,Angew. Chem.* u. ,,Chem.-Ing.-Techn.* 65, 97 [1954].
14) C. R. HAuskeR und D. S. HOFEENBERG, J. org. Chemistry 20, 1448 [1955].

15) Z. physik. Chem. 110, 65 [1924].
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gemessen. Die Reduktion fiihrt also auch hier schlieBlich zur unsubstituierten Di-
carbonsiure. Bei htherem pg war infolge der Verarmung an H® nur noch eine Stufe
von 4 Elektronen feststellbar.

Die Abspaltung von Bromwasserstoff aus der Tetrabromadipinsiure mittels metha-
nolischer Kalilauge fiihrte zu «,x’-Dibrom-muconséure, die sowohl aus dem e,o,«’ '~
wie auch aus dem «,B,0,p’-Isomeren entstanden sein konnte. Nach H. H. GUgst16
ist eine Unterscheidung von «- und $-stindigem Halogen in Carbonsduren mittels
wasserfreien Natriumacetats in Eisessig moglich: o-Halogen bildet die Acetoxy-
verbindung, 3-Halogen dagegen die «,(3-ungesittigte Sdure, wobei die letztere Re-
aktion bedeutend schneller und bei niedrigerer Temperatur verlduft. Die Methode
wurde von W. Treies und H. WALTHER!?) bei den Halogendicarbonsduren erprobt.
Der Dimethylester der Tetrabromadipinsdure wurde durch stundenlanges Kochen mit
wasserfreilem Natriumacetat in Eisessig nicht verdndert. Auch mit Zinkstaub in
Alkohol stellten wir keine Bromabspaltung fest, sondern erhielten den Ester nahezu
quantitativ zuriick.

Diese Reaktionen zusammen beweisen das Vorliegen von a,a,a’,a’-Tetrabrom-
alkandicarbonsduren, deren Bildung bei der nichtradikalischen Substitution mit Brom
zu erwarten ist, da auch schon W.TRrEiBs und G. ZIMMERMANND durch ionische
Chlorierung der Dinitrile zu a,e,a’,’-Tetrachlorderivaten gelangt waren. Die oo, ,a'-
Stellung der Bromatome in den Nitrilen konnte durch Uberfiihren in die Dimethyl-
ester, die mit den aus den Tetrabromsduren (Teil A) hergestellten Estern identisch
waren, bewiesen werden.

Br Br Br Br

| | | |
HO,C-C—[CH3lh,-C—-CO,H NC-C—[CH2lh—C—-CN

| | | |

Br Br Br Br
I:n=0 Vin=4 VIII: n=2
II: n=1 VI:n=5 IX:n=3
[I: n=2 VII:n=26 X:n=4
(Vin=3 Xl:n=6

Wir bitten, uns dieses von uns angeschnittene Gebiet noch einige Zeit zwecks Unter-
suchung von Substitutionen und Cyclisierungen zu {iberlassen.

Der eine von uns (J. HERRMANN) ist dem LEUNA-WERK fiir die groBziigige Bereitstellung
der Mittel zu besonderem Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

A. Tetrabromierung der Sduren

a,a,a’,0’-Tetrabrom-bernsteinsiure (I): 6 g Bernsteinsdure, 32 g Brom und 0.1 g Jod wurden
im Bombenrohr 6 Stdn. auf 180° erhitzt und die Temp. innerhalb 12 Stdn. bis 245° gesteigert.
Das gepulverte Reaktionsprodukt wurde mit Eiswasser gewaschen, abgesaugt, bei 70° ge-
trocknet und aus Eisessig als weifle Substanz ohne einheitlichen Schmp. erhalten. Mit ihr
wurden die elektrometrischen Titrationen sowie die polarographischen Messungen durch-
gefiihrt.

16) J. Amer. chem. Soc. 69, 300 [1947]. 17) Chem. Ber. 88, 396 [1955].
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a,a,a’,a’-Tetrabrom-glutarsdure (II): 6.5 g Glutarsdure wurden mit 32 g Brom und 0.1 g
Jod wie bei I beschrieben, aber bei nur 130° bromiert: Rotes Ol, das sich nicht weiter rei-
nigen lief3.

a,a,a’,a’-Tetrabrom-adipinsdure (III): a) 2stufig: 30 g a,a’-Dibrom-adipinsdure, 32 g Brom
und 0.1 g Jod wurden im Bombenrohr 6 Stdn. auf 120°, anschlieBend 10—12 Stdn. auf 175 bis
180° erhitzt und wie oben aufgearbeitet. Nach Umkrist. aus wasserfreiem Dioxan (Temp.
nicht {iber 70°) und Trocknen i. Olpumpenvak. bei 60° harte, weiBe Kristalle vom Schmp.
236 —238° (Zers.), die sich bei lingerem Liegen teilweise zersetzten (Ausb. bis 83 % d. Th.).

CgHgBrqO4 (461.8) Ber. Br69.22 Gef. Br 70.06 Aquiv.-Gew. 227 (Titr.)

b) Durch drucklose Bromierung (2stufig): 15 g a,a’-Dibrom-adipinsiure, 16 g Brom und
0.2 g Phosphor wurden mit 70 ccm Pentachlordthan 40 Stdn. unter Riickflufl auf 180—190°
erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels schied sich II7 ab. Schmp. 228° (nach
mehrmaligem Umkrist. aus Eisessig).

¢) Istufig: 7 g Adipinsdure wurden mit 32 g Brom wie unter a) umgesetzt und aufgearbeitet.

Tetrabromadipinsiure-dimethylester: a) Aus I1I mit Diazomethan in Ather.

b) Ein Gemisch von 36 g I11, 120 ccm absol. Methanol, 100 ccm Benzol und 5 ccm konz.
Schwefelsdure wurde 10 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Bei Zugabe von Eis trat Trennung
in zwei Phasen ein, und ein Teil des Dimethylesters vom Schmp. 104 —105° schied sich ab.
Durch Extraktion mit Ather wurde noch eine zweite, weniger reine Fraktion des Esters er-
halten (Analyse siehe S. 295).

Tetrabromadipinsiure-dichlorid: 5 g III und 30 ccm Thionylchlorid wurden 20 Stdn. auf
dem Wasserbad gekocht. Als Eindampfriickstand der Reaktionsldsung hinterblieb ein Ol,
welches innerhalb von 2 Tagen. erstarrte. Schimp. 51 —-52° (91 % d. Th.).

Tetrabromadipinsiure-diamid: In eine Benzol-Losung des Dichlorids von III wurde Ammoniak
eingeleitet, wobei sich das Diamid abschied; Schmp. 205 —207° (Zers.) (Analyse siehe S. 295).

a,a,a’,a’-Tetrabrom-pimelinsidure (1V): a) 2stufig: 32 g a,a’-Dibrom-pimelinsdure, 32 g
Brom und 0.1 g Jod wurden wie bei III unter a) umgesetzt.

b) Istufig: 8 g Pimelinsiure, 32 g Brom und 0.1 g Jod wurden wie bei I1I unter ¢) zunichst
bei 105--110°, dann bei 130—135° umgesetzt. Schmp. 172—173° (Zers.) (aus Pentachlor-
dthan oder Monochlorbenzol).

C7H3BrsO4 (475.8) Ber. Br 67.29 Gef. Br 67.46

a,a,a’,a’-Tetrabrom-korksdure (V) : a) 2stufig: Aus 34 g a,a’-Dibrom-korksdure, 32 g Brom
und 0.1 g Jod wie bei III unter a).

b) Istufig: 8.5 g Korksdure, 32 g Brom und 0.1 g Jod wurden, wie bei III unter ¢) be-
schrieben, bei zunidchst 120°, dann bei 165° umgesetzt. Aus Monochlorbenzol harte weifle
Kristalle vom Schmp. 220 —222°.

CgH1oBr4O4 (489.8) Ber. Br 65.26 Gef. Br 64.24 Aquiv.-Gew. 242 (Titr.)

a,a,a’,a’-Tetrabrom-azelainsidure (VI): a,a’-Dibrom-azelainsiure lieferte bei Bromierung
wie bei III unter a) eine Fliissigkeit, die nach lingerem Stehenlassen zu einer halbfesten Masse
vom ungefihren Schmp. 65° erstarrte.

CoH12Br4O4 (503.9) Ber. Br 63.44 Gef. Br 64.24

a,a,a’,a’-Tetrabrom-sebacinsiure (VII): a) 2stufig: 36 g a,a’-Dibrom-sebacinsiure, 32 g
Brom und 0.1 g Jod wurden analog III unter a) umgesetzt.
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b) Istufig: Aus 10 g Sebacinsdure, 32 g Brom und 0.1 g Jod wie bei 111 unter c) beschrieben,
zunidchst bei 120°, dann bei 125°. Aus Monochlorbenzol harte weiBe Kristalle vom Schmp.
161 —-162°.

C1oH14Br404 (517.9) Ber. Br 61.76 Gef. Br 61.03 Aquiv.-Gew. 256 (Titr.)

B. Tetrabromierung der Dinitrile

a,a,a’,a’-Tetrabrom-adipinsiure-dinitril (VIII): In 100 g auf 115 —125° erwdrmtes Adipin-
sdure-dinitril wurde in Gegenwart von 0.3 g Jod mittels eines Stickstoffstroms Brom-Dampf
eingeleitet. Gegen Ende der Reaktion, das sich nach 7 Stdn. durch Auftreten von Brom-
dampfen im ReaktionsgefiB andeutete, wurde die Bromzufuhr verringert. Nach einer weiteren
Stde. wurde das Reaktionspradukt mittels hindurchgeleiteten Stickstoffs von geldstem Brom
und Bromwasserstoff’ befreit. Gewichtszunahme 276 g (theoret. 292 g fiir Tetrabromierung).
Die beim Abkihlen erhaltene schwarze Kristallmasse wurde einmal aus Athanol umbkrist.,
sorgfiltig von anhaftendem Alkohol befreit, in Benzol geldst, aufs doppelte Vol. mit Benzin
(Sdp. 70—80°) verdilnnt und iiber eine Adsorptionssidule von 20 cm Linge und 4 cm Durch-
messer mit Aluminiumoxyd (BROCKMANN, ,sauer’) als Adsorptionsmittel gereinigt. Das
Eluat wurde unter vermindertem Druck eingedampft, wobei sich das Dinitril VIII in farblosen
Kiristallen abschied; Schmp. 129—130° (aus Alkohol). Ausb. 174—180 g (44—46% d. Th.).
L&sl. in Chloroform, Benzol, heifl. Athanol, Methanol und Eisessig, wenig 18sl. in Ather.

CgH4BryN; (423.8) Ber. Br 75.43  Gef. Br 74.77

a,a,a’,a’-Tetrabrom-adipinsdure-dimethylester aus VIII: 100 g Dinitril VIII wurden in
500 ccm Methano! unter Einleiten von Chlorwasserstoff 1—2 Stdn. unter Riickflu gekocht.
Die abgeschiedenen Kristalle, bestehend aus Iminodther-hydrochlorid und etwas Dimethylester
von VIII, wurden in siedendem 90-proz. Methanol geldst. Beim Abkiihlen kristallisierte der
Dimethylester vom Schmp. 104—105° aus. Ausb. 80 g (69 % d. Th.). Losl. in Benzol, Chloro-
form, heif. Athanol, Methanol und Eisessig; wenig 18sl. in Ather.

CgH10Brs04 (489.8) Ber. Br 65.26 Gef. Br 65.60

a,a,a’,a’-Tetrabrom-adipinsdure-diamid: 10 g Dinitril VIII wurden mit 100 ccm Kataly-
satorlosg. (100 ccm CH3COOOH, 40 g BF3, 1.3 ccm H,0) 2 Stdn. auf 80° erwiirmt. Das Diamid
wurde mit Wasser gefillt. Ausb. 9 g (839 d. Th.). Schmp. 205--207° (Zers.) (aus Wasser).
Losl. in heifl. Methanol und Eisessig, etwas 16sl. in hei8. Wasser.

CeH3gBryN>07 (459.8) Ber. Br 69.52 N 6.09 Gef. Br 70.00 N 6.20

a,a,a’,a’-Tetrabrom-pimelinsdure-dinitril (I1X): 100 g Pimelinsdure-dinitril wurden, wie bei
VIII beschrieben, bromiert. Nach Einsetzen der Reaktion bei 100° wurde eine Temp. von
80—90° gehalten. Nach Umkrist. aus Athanol 105—115 g (58—64 % d. Th.) vom Schmp.
86 —87°. Leicht 18sl. in den gebriduchlichen organischen Lésungsmitteln.

C;H¢BrgN; (437.8) Ber. Br 73.02 Gef. Br 72.97

a,a,a’,a’-Tetrabrom-pimelinsdure-dimethylester: Darstellung aus 100 g Dinitril IX analog
dem Tetrabromadipinsiure-dimethylester: 90 g (78% d. Th.) Dimethylester vom Schmp.
41 —42° (aus Methanol).
CoHj2BrsO4 (503.8) Ber. Br 63.36 Gef. Br 63.75

a,a,a’,a’-Tetrabrom-pimelinsidure-diamid: 10 g Dinitril IX lieferten beim Behandeln mit
80 ccm Katalysatorlgsg., wie oben beschrieben, 9 g (83 % d. Th.) Diamid vom Schmp. 147°
(aus Wasser); 16sl. in heif. Methanol und Eisessig, ziemlich 15sl. in heiBem Wasser.
C7H19BrgN;07 (473.8) Ber. Br 67.47 N 591 Gef. Br 67.58 N 5.98

Chemische Berichte Jahrg. 91 20
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a,a,a’,a’-Tetrabrom-korksiure-dinitril (X): 100 g Korksdure-dinitril wurden bromiert wie
bei VIII beschrieben, jedoch bei einer Temperatur von 80 —90°. Reinigung analog VIII oder
durch mehrmal. Umkrist. aus Athanol. Ausb. 144 g (439 d. Th.). Schmp. 92¢ (aus Alkohol).
Lésl. in Benzol, Chloroform, heif. Athanol, Methanol und Eisessig.

CgHgBrsN, (451.8) Ber. Br 70.75 Gef. Br 71.10

a,a,a’,a’-Tetrabrom-korksdure-dimethylester: 100 g Dinitril X wurden mit 500 ccm Metha-
nol 4 Stdn. unter Einleiten von Chlorwasserstoff am RiickfluBkiihler gekocht. Der fliissig
abgeschiedene Dimethylester erstarrte beim Abkiithlen. Nach Zersetzung von beigemengtem
Imino#ther-hydrochlorid durch Losen in siedendem 90-proz. Methanol kristallisierte ‘der
Dimethylester vom Schmp. 60—61°; Ausb. 86 g (75% d. Th.).

Ci0H14Br4O4 (517.9) Ber. Br 61.72  Gef. Br 62.30

a,a,a’,a’-Tetrabrom-korksdure-diamid: Aus 10 g Dinitril X erhielten wir analog wie beim
Diamid aus V{II 9.5 g (88, d. Th.) Diamid vom Schmp. 180—181° (aus Methanol). Lésl. in
heiB3. Eisessig und Methanol, etwas 13sl. in heilem Wasser.

CgHi;BrsN,0; (487.9) Ber. Br 65.53 N 5.74 Gef. Br 65.28 N 5.83

a,a,a’,a’-Tetrabrom-sebacinsdure-dinitril (XI): 100 g Sebacinsiure-dinitril wurden wie bei
VIII beschrieben, jedoch bei 80 —90°, mit Brom umgesetzt. Reinigung analog VIII oder durch
mehrmal. Umkrist. aus Athanol. Ausb. 175 g (60% d. Th.). Schmp. 84° (aus Alkohol). Losl.
in Benzol, Chloroform, Ather, heiBem Athanol, Methanol und Eisessig.

CioH1zBrsN; (479.9) Ber. Br 66.61 Gef. Br 66.41

a,a,a’,a’-Tetrabrom-sebacinsiure-dimethylester: Aus 100 g Dinitril XI wie oben 88 g
(77%, d. Th.) Dimethylester vom Schmp. 103° (aus Methanol). Losl. in heilem Athanol, Metha-
nol und Eisessig.

C12H13BrsOy4 (545.9) Ber. Br 58.56 Gef. Br 57.90
a,a,a’,a’-Tetrabrom-sebacinsdure-diamid: 10 g Dinitril XI lieferten 10 g (95% d. Th.)
Diamid vom Schmp. 164 —165° (aus Methanol). Losl. in heiB. Athanol, Methanol und Eis-
essig.
C10H15B1'4N202 (515.9) Ber. N 5.43 Gef. N 5.38

C. Polarographische Untersuchungen bromierter Alkandicarbonsduren

Die Messungen erfolgten in 20-proz. Athanollésung mit einem HeEyrRovsky-Polarographen
(Modell V 301) bei 20°; Leitelektrolyt 0.1 m Tetramethylammoniumjodidlésung; um Maxima
zu unterdriicken, war Gelatinezusatz notwendig.

Halbstufenpotentiale der bromierten Sduren

Substanz 1. HSP (Volt) 2. HSP (Volt)
Dibromadipinsdure —0.61 -
Dibrompimelinsiure —0.59 —
Tetrabromadipinsaure (I11) —0.40 —0.63
Tetrabrompimelinsdure (IV) —0.42 —0.68
Tetrabromkorksiure (V) —0.41 —0.66

Tetrabromsebacinsdure (VII) —0.40 —0.64





