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Karl Griesbaum und Jovg Briiggemann 

Notiz zur Bromierung yon Methylathylketon nach Faworsky 1)  

Aus dem Carl-Engler- und Hans-Bunte-lnstitut fur Mineralol- und Kohleforschung der 
Universitat (T. H.) Karlsruhe 

(Eingegangen am 17. Dezember 1968) 

In1 Rahmen einer z. 2. laufenden Untersuchung benotigten wir eine Probe von 3.3-Di- 
brom-butanon-(2) (2). Diese Verbindung sollte nach Fuworsky 1) bei der Bromierung von 
Methylathylketon in einer Aufschlammung von Calciumcarbonat in Wasser als einziges der 
moglichen isomeren Dibromide 2 und 3 entstehen. Als Nebenprodukt wurden von Faworsky 
das Monobromid 3-Brom-butanon-(2) (1) und ,,Tribromide" erwahnt. 

Im Gegensatz dazu hat Ruppe2) bei der Bromierung von Methylathylketon in 48proz. 
Bromwasserstoffsaure zwar auch nur eines der moglichen, jedoch das isomere Dibromid 1.3- 
Dibrom-butanon-(2) (3) erhalten3), dessen Siedepunkt (79 -SOo/S Torr) dem von Fuworsky 
fur das vermeintliche reine 3.3-Dibrom-butanon-(2) (2) angegebenen (80-83"jlO Torr) sehr 
ahnlich war. Das legte die Vermutung nahe, daR das Fuworskysche Dibromid nicht das 3.3- 
sondern das 1.3-Isomere war. Da weiterhin von Rappe auf Grund der Bromierung einer Reihe 
von anderen Ketonen gefolgert worden war, daB in Di- und Tetrabromiden von Ketonen die 
Bromatome jeweils symmetrisch um die Ketogruppe verteilt sind, war es fraglich, ob die 
Bromierung nach Faworsky uberhaupt ZLI dem erwunschten 3.3-Dibrom-butanon-(2) (2) 
fiihren wiirde. 

Bei der Bromierung von Methylathylketon nach Faworsky erhielten wir ein Gemisch, das 
auf Grund der gaschromatographischen Analyse aus fiinf Komponenten bestand. Mittels 
praparativer Gaschromatographie konnten drei dieser Komponenten in reiner Form, die 
beiden restlichen als Gemisch isoliert werden. Sie erwiesen sich der Reihe nach als 3-Brom- 
butanon-(2) (l), 3.3-Dibrom-butanon-(2) (2), 1.3-Dibrom-butanon-(2) (3) und die isomeren 
Tribromide 1.1.3-Tribrom-butanon-(2) (4) sowie 1.3.3-Tribrom-butanon-(2) (5). DieZuordnung 
dieser Strukturen geschah auf Grund von Elementaranalysen sowie von IR- und vor allem 
NMR-Spektren (Tab.) : 

Br Br 
H&-CO-&H--CH3 + H3C-CO-CBr2-CH3 + BrCH2--CO-CH-CH3 -t 

1 2 3 

Br 
BrZCH-CO- CH-CH3 + BrCHz-CO-CBr2-CH3 

4 5 

1)  A .  Fuworsky, J. prakt. Chem. 88, 655 (1913). 
2) C. Rappe, Acta chem. scand. 16, 2467 (1962). 
3 )  Als Nebenprodukte wurden die beiden Tribromide 4 und 5 sowie das symmetrische Tetra- 

bromid 1.1.3.3-Tetrabrom-butanon-(2) erwahnt. 
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Griesbaum und Bruggemann Jahrg. 102 

Aus diesem Resultat ist ersichtlich, da5 die Bromierung von Methylathylketon nach Fawor- 
sky')  im Gegensatz zu der Bromierung in Bromwasserstoffsaure nach Ruppe2) und im Gegen- 
satz zu der Annahme von Fuworsky zu beiden moglichen Dibromiden 2 und 3 fuhrt. Ein 
Vergleich der Siedepunkte der isolierten reinen Substanzen (Tab.) mit dem von Faworsky 
berichteten Siedepunkt (80-83"/10 Torr) zeigt weiterhin, daB das von ihm isolierte Dibromid 
vorwiegend oder moglicherweise ausschlieBlich das 1.3-Dibrom-butanon-(2) (3), ganz gewiB 
aber nicht das vermutete ,,reine" 3.3-Dibrom-butanon-(2) (2) war. Fur das wahre 3.3-Di- 
brom-butanon-(2) (2) wurden von uns die in der Tab. zusammengefaflten Daten ermittelt. 

Den Herren Dr. H. A.  Brune und Dr. W. Hetz, Institut fur Organische Chemie der Uni- 
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versitat (T. H.) Karlsruhe, danken wir fur die Aufnahme der NMR-Spektren. 

Beschreibung der Versuche 
1. Bromierung von Methylathylketon: Zu einem auf 50" erwiirmten Gemisch von 50 g (ca. 

0.7 Mol) frisch dest. Methylathylketon und 35g (ca. 0.35 Mol) Culciumcurbonat in IOOccm 
Wasser wurden unter Riihren 11 1 g (ca. 0.7 Mol) Brom langsam zugetropft. Dabei muBte die 
Zugabe des Broms so geregelt werden, daB man nach Zugabe einer kleinen Menge erst den 
Start der Reaktion - erkennbar durch heftiges Aufschaumen - abwartete, und dann das 
restliche Brom in dem MaBe zutropfte wie es verbraucht wurde. Das Reaktionsprodukt war 
am Ende vollig farblos. Dann wurden noch einmal 35 g (0.35 Mol) Calciumcarbonat zu- 
gegeben, das Reaktionsgemisch auf 65 ---70 erwarmt und erneut 11 1 g (ca. 0.7 Mol) Brom 
in der oben beschriebenen Art zugetropft. 

Das als schwach gelblich gefarbtes 0 1  anfallende Bromid-Gemisch wurde von der waBr. 
Phase abgetrennt, mehrere Male mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Das rohe Gemisch (Ausb. 135 g) wurde dann als solches der gaschromatographischen Tren- 
nung unterworfen. 

2. Trennung des Reaktionsgemisches mittels prapurativer Guschromatographie: Die Trennung 
wurde an einem automatischen praparativen Gaschromatographen (Nr. F. 21 ) der Firma 
Perkin-Elmer durchgefuhrt. Es wurde eine 2.7 m lange Kolonne mit 20 Gew.-% Silikonol auf 
Chromosorb A benutzt. Die Bedingungen waren: Kolonnentemperatur 140'; Einspritzblock, 
Verbindungsrohr und Verteilerofen je 200°, Tragergas (Stickstoff) Stromung 200 ccm/Min. 

Unter diesen Bedingungen wurden die drei niedrigst siedenden Komponenten 1,2 und 3 
vollig voneinander getrennt, wahrend die beiden isomeren Tribromide 4 und 5 als ein gemein- 
samer, verbreiterter Peak erschienen. Die Mengenangaben der einzelnen Isomeren beruhen 
deshalb in diesem letzteren Falle auf der Auswertung des NMR-Spektrums dieses Gemisches. 
Die Mengenbilanz der ubrigen drei Komponenten sowie des Tribromid-Gemisches wurde auf 
Grund des Gaschromatogramms aufgestellt. D a m  wurden zuvor die stoffspezifischen Kor- 
rekturfaktoren *I, bezogen auf Benzol, bestimmt. Sie waren fur: 3-Brom-butanon-(2) f = 

3.496; 3.3-Dibrom-butanon-(2) f = 5.353 ; 1.3-Dibrom-butanon-(2) f = 6.749; das vor- 
liegende Gemisch aus 1.1.3-Tribrom-butanon-(2) und 1.3.3-Tribrom-butanon-(2) f = 8.009. 

Die NMR-Spektren wurden mit einemVarian A-60 Gerat, die 1R-Spektren auf einem Model1 
21 der Firma Perkin-Elmer aufgenommen. 

8) S. z. B. R. Kaiser, ,,Chromatographie in der Gasphase", TI. 111, S. 116, Bibliographisches 

[572/68] 
Institut, Mannheim 1961. 




