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Uber die priiparative Darstellung der Crotyl-
halogenide

Von Robert Voigt
(Eingegangen am 11. Oktober 1938)

Nach Angaben der Literatur scheint die Darstellung des
Crotylbromids CH,.CH:CH.CH,.Br im Laboratorium allgemein
nur durch Veresterung des Crotylalkohols mit Bromwasserstoff-
saure gebriuchlich zu sein?). Die Darstellung des Crotylalko-
hols durch Reduktion des Crotonaldehyds ist aber praparativ
nicht einfach und nur mit schlechter Ausbeute durchfihrbar?).
Dadurch ist auch die Zuginglichkeit des Crotylbromids iiber
den Weg des Crotylalkohols erschwert. 2%)

Y Z.B. stellen E. Schmidt, F. Hitzler u. E. Lahde, Ber.
dtsch. chem. Ges. 71, 1933 (1938), das Crotylbromid nach Charon,
Ann. de chim. (7) 17, 232 (1899), durch Veresterung des Crotylalkohols
mit Bromwasserstoffsdure dar.

2) Nach dem Verfahren von Meerwein u. Mitarb. [J. prakt. Chem,
147, 228 (1937)) der Reduktion von Crotonaldehyd mit Magnesiumspiinen
in #thylalkoholischer Losung, erhielten wir den Crotylalkohol in einer
Ausbeute von rund 10%,. — Ebenso konnten R. Kuhn u. Ch. Grund-
mann, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2271 (1936), den Crotylalkohol nach
diesem Verfahren nur in einer Ausbeute von 10—20°%, darstellen. — Das
Verfahren von Young, Hartung und Crossley, J. Amer. chem. Soc.
58, 100 (1936), die Reduktion von Crotonaldehyd mit Aluminiumspéinen in
Isopropylalkohol, lieferte uns den Crotylalkohol bei mehreren Versuchen
nur in einer Ausbeute von rund 86°,, wihrend die Autoren ungefihr
60°), Ausbeute angeben.

23) 8o schreiben J. v. Braun u. C.Kurtz, Ber. dtsch. chem. Ges.
70, 1229 (1937), ,,Die Bereitung groBerer Mengen des an sich sehr reak-
tionsfihigen Crotonylbromides CH;.CH:CH.CH,.Br ist zu umstindlich.”
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Das Crotylbromid miiite auch durch 1,4- Addition von
Bromwasserstoffsaure an Butadien erhilitlich sein:

CH,:CH.CH:CH, + HBr —» CH,.CH:CH.CH,.Br.

In der Tat beschreiben Newman und Rydon?) die Bildung
von Crotylbromid beim Einleiten von gasférmigem Butadien in
ein heifes Gemisch von Bromwasserstoffsiure und Schwefel-
siure. Fir priparative Zwecke ist diese Methode aber wenig
geeignet, da das Butadien durch die heifle Reaktionsmischung
zum groBten Teil unverindert hindurchdestilliert, teilweise in
Nebenreaktionen, z. B. Polymerisationsvorgingen, Addition von
2 Molekiilen Bromwasserstoff usw., verbraucht wird und nur in
sehr schlechter Ausbeute die Crotylbromidfraktion ergibt.

In einem Patent der 1. G. Farbenindustrie A.-G. wird die
Darstellung von Crotylbromid durch Einleiten von gas-
formigem Butadien in Eisessig—Bromwasserstoffsiure
beschrieben?). Da uns zu Beginn unserer Versuche dieses Patent
nicht bekannt war, arbeiteten wir ein Verfabren der Addition von
Bromwasserstoffsiure an Bufadien aus und erweiterten es auch
auf die Darstellung von Crotyljodid und Crotylchlorid. Durch
Einleiten von gasformigem Butadien in wirige Brom-
wasserstoffsdure bei einer Temperatur von 20—30° unter
Rithren konnten wir in einer Ausbeute von ungefahr 82°/
(berechnet auf absorbiertes Butadien) die Crotylbromid-
fraktion isolieren. Anmalog stellten wir mittels wibriger Jod-
wasserstoffsiure das Crotyljodid und mit wabriger Chlor-
wasserstoffsiure das Crotylchlorid her. Eine Erhohung der
Temperatur brachte eine starke Ausbeuteverminderung durch
Bildung harzartiger Produkte mit sich. Bei dem Crotylchlorid
empfiehlt es sich, bei einer Temperatur von 0—10° zu arbeiten
und als Katalysatoren wenige Zentigramme von Eisen-II-chlorid,
Eisen- I11 -chlorid, Quecksilber-1-chlorid und Quecksilber-II-
chlorid zuzugeben.

S. N. Ganguly®) gibt an, daB bei der Addition von Brom-
) L. W. J. Newman u. H. N. Rydoun, J. chem. Soe. London 1936,
1, 261.

4 F.P. 653338 vom 23. 4. 1928 der I. G. Farbenindustrie A.-G.,
C. 1929, T, 3141.

% C. 1937, 1, 2952,
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wasserstoff an Butadien nur 1-Brom-buten-(2), CH,.CH: CH.CH,Br
(48-Crotylbromid) gebildet wird. Nach Untersuchungen von
Newman und Rydon?® besteht das beim Durchleiten von
Butadien durch ein heiBes Gemisch von Schwefelsiure und
Bromwasserstoffsiure erhaltene Reaktionsprodukt aus einem
Gemisch von 4 g-Crotylbromid, CH,.CH:CH.CH,Br und 4,-
Crotylbromid, CH,:CH.CH,.CH,Br, in dem die 43-Verbindung
zu ungefihr 89°/) und die 4y-Verbindung zu etwa 11°/, vor-
liegen soll®). Newman und Rydon stellten aus jeder dieser
beiden Verbindungen den 1,3, 5-Dinitrobenzoesiureester dar.
Sie fanden, daB der Ester der reinen AB-Verbindung bei 519
und der Ester der reinen Jy-Verbindung bei 59¢ schmilzt.
Analog synthetisierten wir den 1,3,5-Dinitrobenzoesiiurester des
nach unserem DButadienverfahren dargestellten Crotylbromides
und den gleichen Ester eines nach Charon”) aus Crotylalko-
hol gewonnenen Crotylbromids. Wir stellten fiir beide Ester
nach Umkrystallisation den gleichen Schmelzpunkt von 540
fest. Hieraus ergibt sich, daB in den beiden nach verschie-
denen Verfabhren dargestellten Crotylbromiden offenbar das
gleiche Isomerengemisch vorliegt.

Der Hinweis auf das geschilderte Verfahren erscheint uns
gerechtfertigt, da die Darstellung des Crotylbromids verschie-
dentlich itber den schwierigen Weg des Crotylalkohols be-
schrieben wurde und die einfache Addition von Bromwasser-
stoffssure an Butadien nicht allgemein bekannt sein diirfte.

1. Crotylbromid aus Butadien. Ein 500 ccm-Dreihals-
rundkolben wird mit einem Jenaer KPG - Rithrer versehen,
weiterhin mit einem bis auf den Boden des Kolbens reichenden
Gaseinleitungsrohr und schlieBlich mit einem Gasableitungsrohr,
das in einem Langhalskolben endet, der mit Kohlensiure-
schnee—Ather—Kaltemischung gekithlt wird. Den Dreihals-
kolben beschickt man mit 200 g 66°/-iger, wiBriger Brom-
wasserstoffsiiure und leitet bei einer Temperatur von 30° gas-

% Wahrscheinlich ist darin auch e-Methyl-allylbromid [2-Brom-
buten-(8)], CH,:CH—CH(Br).CH; enthalten; vgl. daza auch: W. G.
Young u. J. F. Lane, J. Amer. chem. Soc. 59, 2051 (1987). Beziiglich
der Reaktionslenkung durch Zusatz von Peroxyden vgl. M. G. Kha-
rasch, E. T. Margolis u. F. R. Mago, C. 1937, I, 4921.

%) Charon, Ann. de chim. (7) 17, 2382 (1899).
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formiges Butadien unter Riihren ein. Das gebildete Crotyl-
bromid scheidet sich als leicht bewegliche Schicht oben ab.
Das nicht umgesetzte Butadien kondensiert sich in dem ge-
kithlten Langhalskolben und wird fiir weitere Versuche be-
nutzt. Nach 5-stiindigem Riithren wird das KEinleiten unter-
brochen und noch 1Stunde weiter gerithrt. Die Gewichts-
zunahme des Reaktionsgefifles betriigt ca. 47 g. Hierauf trennt
man die obere Schicht ab, wiischt neutral, trocknet iiber Calcium-
chlorid und fraktioniert. Bei 30—60° gehen aus dem Gemisch
noch 7g gelostes Butadien fort, das durch Kondensation mit
Kohlensiureschnee—Ather—Kaltemischung fiir weitere Versuche
zuriickgewonnen werden kann. Siedepunkt des Crotylbromids
101—104° Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von stechen-
dem Geruch, die sich bei lingerem Stehen an der Luft dunkel
farbt. Ausbeute 81,5g (81,5°, d. Th. berechnet auf in Re-
aktion getretenes Butadien).

CH,Br (135)  Ber. C 35,60 H 5,24 Br 59,20
Gef. ,, 85,65, 35,56  ,, 54T, 544, 59,21.

2. Crotyljodid aus Butadien. Die in Versuch 1 be-
schriebene Apparatur wird mit 95g jodfreier Jodwasserstofi-
sdure (579 ,-ig) beschickt und 5 Stunden Butadien bei -+ 20°
eingeleitet. Hs werden 8g DButadien absorbiert. Nach be-
endetem Kinleiten trennt man die Fliissigkeitsschichten und
wascht die obere Schicht zuerst mit schwacher Thiosulfat-
losung zur Entfernung freien Jods und dann mit Wasser. Nach
dem Trocknen iiber wasserfreiem Natriumsulfat und Filtrieren
ergab die Destillation 8 g braun gefirbtes Crotyljodid vom
Sdp.,; um = 35° (52°/, d. Th. ber. auf absorbiertes Butadien).

3. Crotylchlorid aus Butadien. In die bei Versuchl
beschriebene Apparatur kommen 200 g Salzsiure (spez.Gew.1,19).
Hierzu gibt man als Katalysatoren je Y/, g Kisen-II-chlorid,
Eisen-III-chlorid, Quecksilber-I-chlorid und Quecksilber-II-
chlorid. Die Temperatur hilt man bei 0—10° und leitet fiir
2 Stunden Butadien ein. Es werden 7 g Butadien absorbiert.
Die beiden Schichten werden getrennt, die obere gewaschen,
iiber Calciumchlorid getrocknet und nach dem Filtrieren destil-
liert. Sdp. 7678 Ausbeute 6 g, klare, farblose Fliissigkeit
von stechendem Geruch (52°/, d. Th.).
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4. 1,3,6-Dinitrobenzoesiure-crotylester. Es wurden
zwel Ester dargestellt:

a) Ein HEster mit Crotylbromid aus Crotylalkohol.
b) Ein Ester mit Crotylbromid aus Butadien.

Die Veresterung fithrten wir nach Newman und Rydon?3)
durch. 4,5g Silbersalz der 1,3,5-Dinitrobenzoestiure (1 Mol)
werden mit 3,8g Crotylbromid (2 Mol) in 50 ccm abs. Ather
versetzt und 2 Stunden gekocht. Hierauf filtriert man vom
Silberbromid ab, wischt mit !/, n-Natronlauge und dann mit
‘Wasser. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Natriumsulfat,
Filtrieren und Abdampfen des Liosungsmittels krystallisiert
man den Ester aus Athanol um.

a) HEster mit Crotylbromid aus Crotylalkohol
Schmelzpunkt nach 4-maligem Umkrystallisieren 54°.

6,610, 6,085 mg Subst.: 0,616, 0,559 cem N (23°, 751 mm).

CuHOeN, (266,1)  Ber. N 10,51  Gef. N 10,62, 10,47

b) Ester mit Crotylbromid aus Butadien. Schmelz-
punkt nach 4-maligem Umkrystallisieren 54°.

5,240, 5,475 mg Subst.: 0,481 (23° 751 mm), 0,499 (22° 750 mm)
eem Ni.

€, H,,0.N; (266,))  Ber. N 10,51  Gef. N 10,46, 10,41

Die Identitat der nach den beiden Verfahren dargestellten

Crotylbromide bewies auch der Mischschmelzpunkt, der eben-
falls bei 549 lag.

Der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen und Werk
Hochst a. M., danken wir fiir Uberlassung einer Stahlflasche mit Butadien.





