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WILHELM TREIBS und HARRY ORTTMANN 1) 

Synthesen mit Dicarbonsauren, XXIV2) 

Uber die , ,Carbobromierung" von Mono- und Dicarbonsauren 
Aus dem Institut f i r  Organische Chemie der Universitat Leipzig 

(Eingegangen am 21. Oktober 1957) 

Aus Oxalylbromid und Carbonsaurehalogeniden entstehen unter HBr- und CO- 
Entwicklung die in u.Stellung carbobromierten Saurederivate. Die praparativ 
einfache Umsetzung wurde an mehreren gesattigten geradkettigen und ver- 
zweigten Monocarbonsauren und einer Dicarbonsaure untersucht. Die Ver- 

seifung der Reaktionsprodukte fuhrte zu Di- bzw. Tricarbonsauren. 

J. E. TUTTLE und G. K. ROLLEFSON~) zeigten, daR beim thermischen oder photo- 
chemischen Zerfall von Oxalylbromid intermediar Br-Radikale auftreten. Der Versuch 
einer radikalischen Bromierung von Carbonsauren durch dieses Agens fiihrte zu un- 
erwarteten Ergebnissen. 

Die Umsetzung mit den Bromiden einfacher Fettsauren wie Propion- und Butter- 
saure als Modellsubstanzen verlief, wie erwartet, unter CO- und HBr-Entwicklung, 
jedoch waren keine bromierten Saurederivate, sondern die Dibromide der Methyl- 
bzw. Athylmalonsaure entstanden. 

,,Carbochlorierungen" unter allerdings anderen Voraussetzungen wurden erstmals von 
M. S. KHARASCH und Mitarbb. bei der Umsetzung von Phosgen und Oxalylchlorid mit 
Paraffinen4), Naphthenens) und Olefinen 6 )  beschrieben. 

Vor kurzem wurde eine analoge Reaktion zwischen Monocarbonsaurechloriden und 
Oxalylchlorid von G. K~~HNHANNS und J. TEUBEL7) gefunden, die ebenfalls zu geminalen 
Dicarbonsaurederivaten fuhrte. 

Eine COBr-Substitution (Carbobromierung) in cr-Stellung von Carbonsaurehalo- 
geniden ist bisher noch nicht beschrieben. Unsere Carbobromierungen sind folgender- 
maBen zu formulieren : 

R, ,COHal 

R' 'COBr 
C (COB02 

-CO; -HBr 

R 
'CH-COHal - 

R( 

1) Diplomarb., Univ. Leipzig 1957. 
2) XXIII. Mitteil.: W. TREIBS, J. HERRMANN und W. GERHARDT, Chem. Ber. 91, 290 

3) J. Amer. chem. SOC. 63, 1525 [1941]. 
4) J. Amer. chem. SOC. 64, 329 [1942]. 
6 )  J. Amer. chem. SOC. 64, 333 [1942]; vgl. J. Amer. chem. SOC. 64, 1621 [1942]. 
7) J. prakt. Chem. 273, 89 [1954]; vgl. F. RUNGE, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. 

[1958], vorstehend. 
5 )  J. Amer. chem. SOC. 62, 454 [1940]. 

Chem. 56, 781 [1952]. 
20. 
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Die Umsetzungen wurden in Tetrachlorkohlenstoff im molaren Verhaltnis zum 
Oxalylbromid bei Badtemperaturen von 100 - 135" vorgenommen. Das Fortschreiten 
der Reaktion war nach Absorption des HBr durch Auffangen des entwickelten CO 
quantitativ zu verfolgen. Bei wiederholten Ansatzen zeigte sich, daB weder katalytische 
Mengen von Peroxyden noch Belichtung diese Reaktion beeinflussen, und daB nicht 
nur die Bromide der Carbonsauren, sondern auch die praparativ leichter darstellbaren 
Chloride der Carbobromierung zuganglich sind. Die freien Sauren wurden durch die 
zunachst einsetzende Saurebromidbildung eine zusatzliche Menge Oxalylbromid be- 
anspruchen. 

Bei der Carbobromierung der geradkettigen Fettsaurebromide mit Ausnahme von 
Acetylbromid entstanden die substituierten Malonsaure-dibromide in 38 -68-proz. 
Ausbeuten (s. Tab. S. 299). AuBer den hoheren Homologen wie n-Dodecyl- und Cetyl- 
malonsaure-dibromid, die sich bei der Destillation zersetzten, konnten die Malon- 
saure-dibromide vom Ausgangsmateriai leicht durch Destillation abgetrennt werden. 
Die flussigen wasserklaren Dibromide werden schon durch Luftfeuchtigkeit zersetzt 
und durch Spuren von Verunreinigungen verfarbt. Durch die ublichen Methoden 
wurden sie in die freien Sauren, Ester, Amide usw. iibergefiihrt. Acetylbromid lieferte, 
wie schon angedeutet, kein Malonsauredibromid, sondern ein amorphes, rot- 
braunes Produkt. 

Dal3 auch verzweigte Carbonsaurehalogenide mit sek. a-C-Atomen analog reagieren, 
zeigte die Carbobromierung von Isobuttersaurebromid zu Dimethylmalonsaure- 
dibromid (VIII). Die gegenuber Buttersaure hohere Ausbeute von 78 % durfte hier 
auf die groBere Reaktionsgeschwindigkeit infolge des starker aciden x-H-Atoms der 
Isobuttersaure zuruckzufuhren sein. 

Durch Umsetzen von Bernsteinsaure-dibromid mit Oxalylbromid und anschlieknde 
Veresterung gelangten wir zum khan-tricarbonsaure-( 1.1.2)-triathylester. Auf die 
Isolierung des Tribromides muBte wegen dessen Instabilitat verzichtet werden. 

Die Carbonsuurechloride sind der Carbobromierung gleichfalls zuganglich, jedoch 
bilden sich Mischhalogenide, die durch fraktionierte Destillation schwierig zu trennen 
waren. Ein qualitativer Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten der Umsetzung 
zwischen Oxalylbromid und Buttersaurechlorid einerseits und Buttersaurebromid 
andererseits deutet darauf hin, daB die Saurechloride langsamer reagieren als die 
Saurebromide. Diese Tatsache steht in Analogie zur Bromierung, fur die ein ionischer 
Mechanismus diskutiert worden ist*). KHARASCH schlug fur die Carbochlorierung von 
Paraffinen einen durch Licht oder Peroxyde ausgelosten Radikalkettenmechanismus 
vor. Fur unsere Reaktion war dagegen charakteristisch, da8 1. keinerlei Beeinflussung 
der Reaktionsgeschwindigkeit durch Licht oder Peroxyde zu verzeichnen war, und 
daB 2. die COBr-Gruppe stets in a-Stellung eintrat, d. h., ein induktiver Effekt der 
Carboxylgruppen vorlag. Unter der Annahme, daB die Dissoziation des Oxalylbromids 
im Reaktionsknauel nach 

oc-co OC-CO + Bre 
I t  __+ 1 8  

Br Br Br 

8 )  N. 0. V. SONNTAG, Chem. Reviews 52, 359 119521. 
9) W. WISLICENUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 796 [1894]. 
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energetisch begunstigt ist, bevorzugen wir daher den folgenden ionischen Mechanismus : 

COBr 

( LO-COBr) 'COBr 

(BrOC-CO)' R-CH-COBr -co ~ R-C/H 

Das Zwischenprodukt ist instabil und zerfallt in CO und Dicarbonsaure-( 1.1)- 
dibromid. Die Carbobromierung unterscheidet sich demnach von der Oxalester- 
reaktions) nur durch die geringere Stabilitat des Zwischenproduktes. 

Ein Vergleich unserer Reaktion mit der von KUHNHANNS und TEUBEL~) beschrie- 
benen zwischen Oxalylchlorid und Monocarbonsaurechloriden zeigt, daB infolge der 
leichteren Abspaltbarkeit des BrQ gegenuber der des C1Q aus den Oxalylhalogeniden 
unsere Ausbeuten (s. Tab. S. 299) bei Verwendung von Fettsaurehalogeniden und 
Oxalylbromid nach 10-20 Stdn. um 10-40% hoher liegen als die Ausbeuten dieser 
Autoren nach 30 Stdn. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

A. Umsetzung von Oxalylbromid mit Monocarbonsaurebromiden 

Darstellung der Alkylmalonsaure-dibromide I -  V *): Die Losung von 1 Mol Alkansaure- 
bromid in 0.5 Mol Tetrachlorkohlenstoff wurde in einem &bad von 100-110" rnit 0.5 Mol 
Oxalylbromid unter Riihren und RiickfluB zu gelindem Sieden erhitzt. Die Reaktion, er- 
kenntlich an einer langsamen HBr- und CO-Entwicklung, wurde nach der in der Tabelle. 
angegebenen Stundenzahl abgebrochen und das Rohprodukt 2mal fraktioniert. 

Die Monoalkylmalonsauren erhielt man durch Eintragen der Dibromide in wenig Wasser 
Diiithylester: Durch Eintragen der Dibromide in eiskalten absol. h'zylalkohol. 
Diamide: Aus den Dibromiden mit konz. Ammoniak unter starker Kiihlung. 

n-Dodecylmalonsaure-diathylester: 0.22 Mol(65 g) aus Myristinsaure und PBr3 bei Zimmer- 
temperatur bereitetes Myristinsaurebromid wurden rnit 0.22 Mol (47 g) Oxalylbromid in 
0.11 Mol(l7 g) Tetrachlorkohlenstoff wie bei I-V umgesetzt. Da das nach 81/2stdg. Reaktion 
entstandene Dodecylmalonsaure-dibromid ( VZ) nicht unzersetzt destillierbar war, wurde das 
Rohprodukt mit eiskaltem absol. -&than01 verestert und fraktioniert. Der Ester siedet als 
farbloses, fastgeruchloses bl bei 150-152"/0.05 Torr. Ausb. 30 g (42 % d. Th.); d20 0.9178; 
nko 1.4403. 

C19H3604 (328.5) Ber. C 69.47 H 11.05 Gef. C 69.99 H 11.13 

n-Dodecylmalonsuure: Durch Versetzen von rohem VI rnit wenig Wasser ; nach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Benzol Nadelchen vom Schmp. 120". 

C1,-H2804 (272.4) Ber. C 66.15 H 10.36 Gef. C 66.82 H 9.95 

Diamid: Aus konz. Ammoniak und rohem VZ in der Kalte. Die Kristallchen vom Schmp. 
196- 198" (aus verd. Alkohol) schmelzen unter Verfarbung; schwer loslich in Wasser, leicht- 
loslich in khanol .  

Cetylmalonsaure-diathylester: 0.12 Mol (41.5 g) Stearoylbromid (aus Stearinsaure und PBr3 
auf dem Wasserbad rnit Entfernen des iiberschiissigen PBr3 i. Vak.) wurden in 0.06 Mol 
(9.2 g) Tetrachlorkohlenstoff rnit 0.12 Mol(26 g) Oxalylbromid wie bei I-V, jedoch bei der 
Olbadtemperatur 125- 130", umgesetzt. Nach 61/2 Stdn. wurde die Reaktion unterbrochen, 

*) Beziigl. der Einzelheiten vgl. die Tabelle S. 299. 
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das Losungsmittel und iiberschiiss. Oxalylbromid i. Vak. abdestilliert, der das Cetylmalon- 
saure-dibromid ( VZZ) enthaltende Riickstand mit absol. Athanol unter Eiskiihlung verestert 
und die Ester fraktioniert. Das Schaumen beim Destillieren konnte durch Zugabe einiger 
Tropfen Silikonol behoben werden. 12 g (26 % d. Th.) wasserklares, fast geruchloses 01 vom 
Sdp.o.2 185-190"; nko 1.4467; erstarrt beim Abkiihlen auf ca. + Z O O  zu einer weiBen Masse. 

Cetylmalonsaure: Die durch Verseifen von rohem VII rnit wenig Wasser und mehrmaliges 
Umkristallisieren zunachst aus Benzol, dann aus Petrolather (70- 120") erhaltene Saure 
schmolz bei 117-118'. 

Dimethylmalonsaure-dibromid ( VIII) : 0.8 Mol (121 g) Zsobuttersaurebromid und die Lo- 
sung von 0.4 Mol (86 g) Oxalylbromid in 0.4 Mol (61 g) Tetrachlorkohlenstoff wurden wie 
bei I-V umgesetzt. Aus dem nach 18 stdg. Reaktion resultierenden Produkt gewannen wir 
durch 2malige Fraktionierung 80 g (76 % d. Th.) reines VZII als farblose, unangenehm 
riechende Fliissigkeit vom Sdp.20 89-90". 

Dimethylmalonsaure: Aus VZIZ und wenig Wasser Nadelchen vom Schmp. 192- 193" 
(aus Essigester und Petrolather (70- 120")). 

Diathylester: Aus VIZI und eiskaltem absol. Athanol. Sdp.760 196- 198"; d25 0.9910; 
ng  1.4099. 

Diamid: Aus VZtI und konz. Ammoniak unter Eiskuhlung. Kristalle vom Schmp. 269 bis 
270" (aus Wasser) ; schwer liislich in khanol ,  loslich in Wasser. 

B. Umsetzung von Oxalylbromid rnit einem Monocarbonsaurechlorid 

0.8 Mol(86 g) Buttersaurechlorid wurden mit 0.4 Mol(86 g) Oxalylbromid in 0.4 Mol (61 g) 
Tetrachlorkohlenstoff wie bei I -V zur Reaktion gebracht. Bei der Aufarbeitung destillierten 
41 g (40 % d. Th., ber. fur khylmalonylbromid) eines Gemisches aus Athylmalonsaure- 
chlorid-bromid und Athylmalonsaure-dibromid bei 60-85'/18 Torr uber, das in iiblicher 
Weise in die freie Saure, den Ester und das Amid der khylmalonsaure ubergefuhrt werden 
konnte. 

C .  Umsetzung von Oxalylbromid mit einem Dicarbonsaure-dibromid 

~than-iricarbonsaure-(l.1.2)-triathylester: Die Losung von 0.4 Mol (98 g) Bernsteinsaure- 
dibromid in 0.4 Mol (61 g) Tetrachlorkohlenstoff wurde bei 115-125" Olbadtemperatur mit 
0.4 Mol(86 g) Oxalylbromid wie bei I -V umgesetzt. Nach 26 Stdn. wurde unterbrochen und 
die nach vorsichtigem Abziehen iiberschiiss. Oxalylbromids und des Tetrachlorkohlenstoffs 
verbleibenden rohen, dunkelgefarbten Saurebromide mit absol. &than01 unter Eiskuhlung 
verestert. Nach der ublichen Aufarbeitung wurden durch zweimaliges Fraktionieren 15 g 
(15 % d. Th.) des Esters als farbloses, fast geruchloses 61 vom Sdp.o.1 100-102" erhalten; 
d n  1.1018, nk0 1.4336. Mit Na setzt Reaktion unter Wasserstoffentwicklung ein. 

CiiH1806 (246.3) Ber. C53.65 H7.37 Gef. C53.24 H 6.99 

Beim Verseifen des Esters rnit methanol. Kalilauge konnte nur Bernsteinsaure erhalten 
werden, da die freie khan-tricarbonsaure beim Ansauern und Erwarmen spontan decarb- 
oxyliert 10). 

10) H. GAULT und C. KLEES, Bull. SOC. chim. France [4] 39, 892 119261. 




