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Ein weiteres Kennzeichen fiir das Zustandekommen der indirekten Bromierung von
HEstern ist die Spaltung des Esters durch den bei der Bromierung entstehenden Brom-
wasserstoff in Sdure und Alkylbromid. Die Ansitze konnen also wahlweise zu «-Brom-
siuren hydrolysiert oder mit Alkoholen zu x-Bromestern umgesetzt werden. In Gegen-
wart von Thionylchlorid als Losungsmittel, das Wasserspuren entfernt, verlauft die in-
direkte Bromierung wesentlich langsamer und weniger vollstandig,.

Die durch Phosphorhalogenide bewirkte Bromierung von Estern wird auf eine pri-
mére Spaltung der Ester in Alkylbromide und Siurebromide und deren Bromierung als
Sekundérschritt zuriickgefithrt. Wenn iiberschiissiger Ester vorhanden ist, wird dieser
dann indirekt bromiert.

A. Spaltung des Esters in Siure und Alkylbromid

In den ersten beiden Mitteilungen dieser Reihe hatten wir die in-
direkte «-Bromierung von Fettsiureestern?) und Adipinsiureestern?)
beschrieben. Die sonst nicht mogliche direkte Bromierung von Estern
war nach Zusatz eines beliebigen Sdurechlorides gelungen.

Als Grund fiir das Zustandekommen dieser indirekten Bromierung
hatten wir einen wihrend der Bromierung stattfindenden Wechsel
zwischen Ester- und Sidurechlorid-gruppierung angegeben. Neben
dieser ,,Umesterung‘‘ lduft noch eine weitere Reaktion ab, die eine in-
direkte Bromierung des Esters erméglicht, indem sie den Wechsel von
Ester- und Sdurechlorid-gruppierung auf den leichter zu vollziehenden
Wechsel Sdure—Sdurechlorid reduziert: eine Spaltung des Esters durch
den bei der Bromierung auftretenden Bromwasserstoff in Sdure und
Alkylbromid.

R—COOR, -+ HBr == R—COOH -+ R,Br. (1)

1) I1. Mitt.: H, REINHECKEL, Chem. Ber. 93, 2549 (1960).
2) H. REINBECKEL, Chem. Ber. 98, 2222 (1960).
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Nun ist eine unmittelbar alkylierende Wirkung des Esters auf den
Bromwasserstoft im Sinne der Gl. (1) praktisch ausgeschlossen. Diese
Gleichung kann daher nur als Summe zweier Teilreaktionen aufgefaBt
werden. Wasserspuren hydrolysieren einen geringen Teil Ester zu Siure
und Alkohol (2). Dieser Alkohol wird unter Freisetzung des verbrauchten
Wassers durch den bei der Bromierung entstehenden Bromwasserstoff
zum Alkylbromid verestert (3).

Wenn das Alkylbromid leicht entweichen kann, wie es bei den von
uns angewandten Methylestern der Fall ist, resultiert eine fast voll-
stindige Esterspaltung im Sinne der GL (1).

R—COOR, + H,0 < R—COOH 4+ R,0H @)
R,0H + HBr = R,Br -+ H,0. 3)

Nach der Bromierung von Gemischen Ester/Sdurehalogenid besteht
das Reaktionsprodukt aus bromiertem Sdurehalogenid, wenig Brom-
ester und viel Brom-séure. Es kann mit Wasser zu bromierten Séuren
hydrolysiert oder mit Alkoholen zu bromierten Estern aufgearbeitet
werden. Damit ist es also auch moglich, Ester als Ausgangsmaterial
zur Darstellung von Brom-sduren einzusetzen.

B. Indirekte Bromierung von Estern zu «-Brom-siuren

Wir haben einige Beispiele der in den ersten beiden Mitteilungen
beschriebenen Kombinationen unter Beriicksichtigung obiger Tat-
sachen wiederholt und zu entsprechenden bromierten Sduren gefiihrt.
,,Gemischte’* Bromierung von Laurinsiure-methylester mit Butter-
sdurechlorid in den Verhéltnissen 1:1 und 3:1 ergibt, wie erwartet, ein
Gemisch aus Sdurechlorid mit viel Sdure und wenig Ester. Nach der
Hydrolyse des Saurechlorides 14Bt sich der Esteranteil leicht von der
Séuare trennen. Er ist ein Gemisch der beiden Brom-ester C, und Ci,,
damit die ,,Umesterung’ zwischen Sdurechlorid und Ester beweisend.
Der Siureanteil kann destillativ leicht in «-Brom-buttersdure und
x-Brom-laurinsdure getrennt werden (Versuche 1 und 2).

Das aus der Alkoholkomponente des Esters entstehende Alkylbromid,
in unseren Beispielen stets Methylbromid, 148t sich in einer tiefgekiihlten
Vorlage kondensieren. Durch mitgerissene Bromdadmpfe, die dabei
ebenfalls kondensieren, wird meist etwas mehr Methylbromid ausge-
wogen als der Theorie entspricht.

Auch Adipinsidure-dimethylester geht mit Buttersdurechlorid (Ver-
hiltnis 1:1) oder mit Adipinsdure-monomethylester-chlorid (Verhiltnis
3:1) bei der Dibromierung unter weitgehender Abspaltung der Methyl-
estergruppen als Methylbromid in «,a’-Dibromadipinsédure iiber (Ver-
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suche 3 und 4). Diese scheidet sich aus dem Reaktionsgemisch wihrend
der Bromierung je nach Anteil an Sdurechloriden in mehr oder minder
grofBer Menge aus. Wir hatten schon in der letzten Mitteilung [l. c. 1)
S. 25657 auf das Ausfallen eines bei Wasserbadtemperatur noch nicht
schmelzenden Zwischenproduktes hingewiesen. Bei der Dibromierung
reinen Halbesterchlorides werden ebenfalls die Methylester-gruppen
vollstindig als Methylbromid aufgefangen, wihrend das Reaktions-
gemisch teilweise fest und in diesem Falle (Versuch 5) mittels Methanol
zum «,x -Dibrom-adipinsiure-dimethylester umgesetzt wird.

Bei der Monobromierung von Adipinsdure-estern wird naturgeméifl
nur ein Teil Methylbromid erhalten, und die Hydrolyse der Produkte
fithrt zu kaum auftrennbaren Gemischen aus un-, mono und dibromierter
Adipinsidure sowie deren Halbestern, so dall hier nur Veresterung der
Reaktionsgemische in Frage kommt, wie in der letzten Mitteilung?)
eine Reihe von Beispielen zeigt.

Tabelle 1
Indirekte Bromierung verschiedener Ester und Aufarbeitung zu Sauren
(bei 5 zu Ester)

Methylbromid
Vers. Eingesetate Derivate (Mol) Mol.- Erhaltene Sdauren (%) in g (Mol)
Nr. Verh. (Ester) aus-
gow. theor.
1. | Laurinsgure- Butyryl- 1:1 | x-Brom-lau-| «a-Brombut-| 47 | 47,6
methylester (1/2)] chlorid (1/2) rinséure (94)| tersaure (92) (1/2)
2. | Laurinsaure- Butyryl- 3:1 | x-Brom-lau-| «-Brombut-| 56 | 71
methylester(3/4)} chlorid (1/4) rinsdure(65) | tersiure(74) (3/4)
3. | Adipinséure- Butyryl- 1:1 |e«,a’-Dibrom-| «-Brombut- | 101 | 95
dimethylester chlorid(1/2) adipinséure | tersiure(84) (1)
(1/2) (98)
4. | Adipinsdure- Adipinséure-| 3:1 |«,a’-Dibrom- 79 | 83
dimethylester halbester- adipinséure (7/8)
3/8) chlorid(1/8) (94)
5. Adipinsaure-] — | a,a’-Dibrom-adipinsdure- | 29 | 24
— halbester- dimethylester (74) /4
chlorid (1/4)

Um zu priifen, ob die fiir die Spaltung des Esters eine Rolle spie-
lenden Wasserspuren als Verunreinigungen des Broms in die Reaktion
eingebracht werden, haben wir einige Versuche mit absolutem Brom
durchgefithrt. Laurinsdure-methylester (Versuch 6) und Adipinsiure-
dimethylester (Versuch 7) ergeben mit Buttersdure-chlorid in den Ver-
héltnissen 1:1 bei Bromierungen mit trockenem Brom die erwartete
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Menge Methylbromid und nach der Veresterung mittels Methanol die
iiblichen Ausbheuten der entsprechenden x-Brom-ester. Das gleiche gilt
fir die Bromierung des Adipinsiure-dimethylesters mit Halbester-
chlorid (Versuch 8).

Tabelle 2
Bromierungen mit getrocknetem Brom
\ & Methylbro- &
! . .
Vers. Eingesetzte Derivate (Mol) Mol. ‘ Erhaltene Ester (9) | mid in g (Mol)
Nr. Verh. i aus- |
‘ - ‘ theor.
6. | Laurinsdure- Butyryl- 1:1 | x-Brom-lau-| «-Brom- | 48 | 47,5
methylester chlorid (1/2) rinsfure- buttersiure- (1/2)
(1/2) methylester | methylester
(89) (80) i
7. | Adipinsdure- | Butyryl- 1:1 | w,a’-Dibrom-| «-Brom- 93 | 95 |
dimethylester | chlorid adipinsdure- | buttersiure- 1)
(1/2) 1/2) dimethyl- methylester
, ester (77) (67)
8. | Adipinsaure- Adipinsdure-| 1:1 | a,«’-Dibrom- 88 1 71
dimethylester | halbester- adipinsaure (3/4) 1
(1/4) chlorid(1/4) dimethyl- i
ester (98) — i
L

Offenbar geniigen die stets in den Reaktionsgefifien vorhandenen
Feuchtigkeitsspuren, um die Esterspaltung zu begiinstigen. Weitere
Versuche werden daher in Gegenwart iiberschiissigen Thionylchlorids
vorgenommen, das solche Spuren weitgehend bindet.

C. Indirekte Bromierungen in Gegenwart von SOCL,

In Thionylchlorid als Losungsmittel wird die indirekte Bromierung
in einigen Kombinationen wiederholt, und zwar Laurinsiuremethyl-
ester und Buttersdure-chlorid im Verhéltnis 1:1 (Versuch 9), Adipin-
siure-dimethylester mit Adipinsdure-dichlorid oder Adipinsiure-halb-
esterchlorid in den Verhéltnissen 3:1 (Versuch 10 und 11) sowie Halb-
esterchlorid allein (Versuch 12) zum Dibromester. Es zeigt sich, daf} die
Gegenwart des wasserbindenden Thionylchlorids die indirekte Bro-
mierung zwar wesentlich zuriickhilt, aber nicht vollig unterdriickt. Es
entsteht in jedem Fall der gewiinschte Bromester bzw. Dibromester,
aber trotz erheblich verlingerter Reaktionszeit nur in geringen Ausbeuten.

Daneben wird unbromierter Laurinsiure-methylester zuriickge-
wonnen bzw. monobromierter, teilweise sogar unbromierter Adipin-
siure-dimethylester erhalten. Ebenso kondensiert entsprechend weniger
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Methylbromid, und zwar gemeinsam mit Schwefeldioxyd. Die durch
Esterspaltung in Freiheit gesetzte Sdure reagiert mit dem Losungsmittel
zum Saurechlorid unter Entwicklung von HCl und SO,. Eine Trennung
des letzteren vom Methylbromid durch fraktionierte Kondensation ist
infolge der nahe beieinander liegenden Siedepunkte in einfacher Weise
kaum mdéglich und auch nicht notwendig. Die Summe beider Stoffe
stellt ein hinreichend genaues MaB dar, da auf ein Molekiil Methylbromid
ebenfalls ein Molekiil SO, entsteht.

R—COOCH, + HBr - R—COOH + CH,;Br

R—COOH + SOCl, - R—COCI + HCI + S0,.

Bromierungen von Dicarbonséure-halbesterchloriden zu Mono-brom-

dicarbonsiure-estern werden deshalb zweckméfig, wie in der nichsten
Mitteilung naher ausgefithrt werden wird, in Thionylchlorid vorgenommen.
E. ScaweNK und D. Para’) hatten die Monoidthylester der Adipinsédure
und Sebacinsiure in sehr guten Ausbeuten monobromiert, indem sie
einen groBBen UberschuB an Thionylehlorid verwandten, ohne vermutlich
die obigen Zusammenhinge zu kennen.

Tabelle 3
Bromierung in Gegenwart von SOCI,
1 ‘ | CH,Br+80, |
Vers. Eingesetzte Derivate Mol.- | SOCl, Erhaltene Ester (%) ‘ in g (Mol)
Nr. (Mol) Verh, g aus-
i theor.
| gew.

9. | Laurinsdu- | Butter- 1:1 60 | «-Brom-| «-Brom-| 29 80
remethyl- séurechlorid laurin- | butter- (je 1/2)
ester (1/2) (1/2) shure- sdure-

methyl- | methyl-
ester(42) | ester(75)
10. | Adipinsdure-| Adipinsdure-| 3:1 95 | a,0’-Dibrom-adi- 7 120
’ dimethyl- dichlorid pin-sdure-dimethyl- (3/4)
ester (3/8) (1/8) ester (33)
11. | Adipinsdure-| Adipinsdure-| 3:1 | 120 | «,a’-Dibrom-adi- 36 140
dimethyl- halbester- pin-sdure-dimethyl- (7/8)
| ester (3/8) chlorid (1/8) ester (18)
12. - Adipinsdure-| - 60 | a,0’-Dibrom-adi- 72 80
halbester- pin-séure-dimethyl- (1/2)
chlorid (1/2) ester (49)

D. Bromierung von Estern mit Phosphorhalogeniden

J. KrosaA hatte beim Umsatz verschiedener Ester mit stéchiometri-
schen Mengen an rotem Phosphor und Brom die entsprechenden x-Brom-

3) E. ScaweNK u. D. Para, J. Amer. chem. Soc. 70, 3626 (1948).
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fettsdure-bromide und Alkylbromide erhalten?). Unabhingig davon
hatten etwa zur gleichen Zeit Pu. ZuTaveEry und W. MOTHES in einer
Patentschrift?) iiber die gleiche Reaktion berichtet. Wir hatten bereits
in unserer I. Mitteilung?) vermutet, dafl eine Spaltung des Esters durch
Phosphorhalogenide in Sédurebromid und Alkylbromid im Sinne der
Gl (4) den Primaérschritt darstellt. Sekundir erfolgt dann normale
Bromierung des Sédurebromids zum «-Brom-fettsdure-bromid (5).

R—CH,—COOR’ + PBr; > R—CH,—COBr + R'Br + POBr, )
R—CH,—COBr+ Br, - R—CH—COBr + HBr (5)
l
Br

Das in der Gl. (4) formulierte PBr; entsteht bekanntlich leicht aus
rotem Phosphor mit iiberschiissigem Brom. Diese Vermutung ld8t sich
leicht bestétigen, indem man Ester mit reinem PBr; umsetzt. Dabei
lassen sich die Reaktionsprodukte der Gl. (4), nidmlich Saurebromid,
Alkylbromid und Phosphoroxybromid ohne weiteres als Hauptmenge
isolieren. Es muf} hierbei betont werden, dal die Reaktion nicht vollig
stochiometrisch nach (4) verlduft, sondern durch Nebenreaktionen der
Phosphorhalogenide kompliziert wird. Immerhin besteht das durch
mehrfaches Fraktionieren erhaltene Umsetzungsprodukt aus Butter-
sduremethylester und PBr, im Verhiltnis 1:1 zu 839, aus Butyryl-
bromid. Als Nebenprodukt 146t sich a-bromiertes Butyrylbromid nach-
weisen, da PBr; bei hoheren Temperaturen teilweise in PBr; und Brom
dissoziiert, das dann sofort bromierend auf Butyrylbromid einwirkt.
Bei einem Verhiltnis Ester:PBr, — 2:1 geht der Anteil an «-Brom-
butyrylbromid zuriick, und wenn schlieBlich nach der Esterspaltung
(Verhiltnis 2:1) das Reaktionsprodukt im Vakuum abdestilliert wird,
erhédlt man nur Butyrylbromid neben nicht umgesetztem Ester. Wihrend
des Umsatzes entweicht in jedem Falle Methylbromid, die jeweils letzten
Fraktionen der Umsetzungsprodukte bestehen aus POBr;. Im Ver-
suchsteil sind die Ergebnisse ausfithrlich beschrieben.

Auf Grund dieser priméren Spaltung von Estern mul} es auch maglich
sein, mit wesentlich geringeren als stéchiometrischen Mengen Phosphor
bzw. Phosphorhalogeniden die Bromierung vorzunehmen. Buttersidure-
methylester wird sowohl mit rotem Phosphor und Brom (Versuch 13)
als auch mit PBr; und Brom (Versuch 14) im Verhéltnis 5:1 vollstindig
bromiert. Ein den Phosphorhalogeniden entsprechender Teil des Esters
wird ins Sdurebromid iiberfithrt, das dann dem iiberschiissigem Ester
eine indirekte Bromierung erméglicht. Dafl auch beim Einsatz stochio-

4) Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 286/58, 108 (1953).
5) PH. ZUuTAVERN u. W. MotrES, D. P. 831239 KIl. 12 o (1950).

18 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 15.
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metrischer Mengen von P nach Beginn der Esterspaltung eine indirekte
Bromierung in Konkurrenz zu (4) treten kann, versteht sich von selbst.
Die Ansiitze im Verhiltnis 5:1 entwickeln daher die volle Menge Methyl-
bromid, von dem etwa 1/; aus der Phosphorhalogenidreaktion (4) stammt,
wihrend die restlicher 4/, bei der indirekten Bromierung nach (1) ent-
stehen.

Die nach (1) gebildeten Siduren reagieren mit den Phosphorhalo-
geniden (POBI:3) ebenfalls zu Sdurebromiden weiter, so daf hier nach der
Reaktion groBenteils Sdurebromid neben wenig Ester und Siure vorliegt.
Es ist also ebenfalls Aufarbeitung sowohl zur x-Brom-séure als auch zum
«-Brom-ester méglich.

Tabelle 4
Bromierung mit Phosphorhalogeniden
Methylbro-
Vers. Eingesetzte Derivate (Mol) Mo.- Erhaltene Derivate (9) mid in g(Mol)
Nr. Verh. aus-
theor.
gew.
13. | Buttersiure- ‘ P (1/10) | 5:1 | x-Brom-buttersiure- — —
methylester(1/2); methylester (84)
14. | Buttersdure- PBr, (1/5) 5:1 | «-Brom-buttersiure (67) | 104,5[ 95(1)
methylester(l) |

Beschreibung der Versuche
Indirekte Bromierung von Estern zu x-Brom-~siuren
x-Bromlaurinsgure

(Versuch 1): '/, Mol Laurinsdure-methylester (107g) und !/, Mol Buttersaure-
chlorid (53,3 g) werden auf dem siedenden Wasserbad nach Zusatz von wenig Jod im
Verlaufe von 5—6 Stunden tropfenweise mit 60 ml Brom versetzt. Ein auf den Riick-
fluBkithler aufgesetztes Gasableitungsrohr ist mit zwei hintereinander geschalteten
Kiihlfallen verbunden, die in ein auf —40 bis —60 °C gehaltenes Kiltebad eintauchen
(kéltere Temperaturen sind zu vermeiden, weil sonst merkliche Mengen HBr konden-
sieren). Zur Vervollstindigung der Bromierung wird das Reaktionsgemisch noch 2—3
Stunden weiter erhitzt. In den Kithlfallen haben sich 47 g Methylbromid angesammelt,
die durch etwas mitgerissenes Brom verunreinigt sind. Das Bromierungsprodukt wird
mit Eiswasser zersetzt, mit Ather aufgenommen und zur Entfernung iberschiissigen
Broms mit Bisulfitlésung gewaschen. Die bromierten Sauren lassen sich aus der Ather-
Iosung mittels eisgekiihlter verd. Lauge ausziehen und fallen beim Ansiuern wieder aus,
wahrend das Bromester-gemisch in der dtherischen Losung verbleibt. Die Bromséuren
werden in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mittels
Na,S0, werden beide Losungen vom Ather befreit und fraktioniert. Die a-Brombutter-
shure wird iiber eine Kolonne abdestilliert, die verbleibende «-Bromlaurinsiure dann
ohne Kolonne.

«-Brom-buttersdure: Zwischen 109 und 117° gehen bei 12 Torr 76,5 g iiber
(929, d. Th.) mit Brechunggindices n% zwischen 1,4734 und 1,4742.
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Zur Analyse wird eine Probe nochmals destilliert.
C,H,BrO, (167,0)

) — 1,4785 4% = 1,5739

Kp.;3 108—109 °C [Lit.: Kp.;; 108—110]¢)

ber.: Br 47,85%; gef.: Br 47,839%,.

a-Brom-laurinsdure: Zwischen 161 und 164° gehen bei 0,4 Torr mit Brechungs-
indices nY) zwischen 1,4700 und 1,4720 131,56 g (949, d. Th) iiber, die nach einiger Zeit
erstarren und dann in Ubereinstimmung mit den Literaturangaben?) bei 30—32 °C
schmelzen. [Lit.: Kp.,, 166°]7).

Daneben werden 11 g Ester erhalten, der sich gaschromatographisch sowie destillativ
als Gemisch von «-Brom-buttersiure-methylester (Kp., 53 °C, n% 1,4528) und «-Brom-
laurinsiure-methylester (Kp.o 45 114°, njy 1,4609)2) erweist.

(Versuch 2): 3/, Mol Laurinsiure-methylester (160,5g) und 1/, Mol Buttersiure-
chlorid (27 g) ergeben mit 65 ml Brom in 13 Stunden bei analoger Behandlung:

56 g Methylbromid (theor. 71 g)
31 g «-Brom-buttersiure (749 d. Th.)
137 g a-Brom-laurinséure (659, d. Th.).

Auf das Extrahieren der Brom-sduren mittels Lauge kann bei priparativen Ansdtzen ver-
zichtet werden, da die geringen Esteranteile bei der destillativen Aufarbeitung nicht
storen.

a,&’-Dibrom-adipinsédure

(Versuch 3): 1/, Mol Adipinséure-dimethylester (87g) und 1/, Mol Buttersaure-
chlorid (53,3 g) werden im Verlaufe von insgesamt 13 Stunden mit 80 ml Brom behandelt,
wobei das Reaktionsprodukt groftenteils durch ausgeschiedene «,a’-Dibromadipinsiure
fest wird. Nach Zersetzung mit Eiswasser und iiblicher Aufarbeitung wird aus dem
Sauregemisch die «-Brom-buttersiure im Olpumpenvakuum iiber eine 75-cm-Kolonne
abdestilliert (Kp.,; 80—90 °C, % 1,4738—1,4748). Der Riickstand wird aus Ameisen-
sdure umkristallisiert und ist ein Gemisch aus hoch- und tiefschmelzender Form der o,o’-
Dibromadipinsiure, das durch fraktionierte Kristallisation in die beiden Formen (Schmp.
139 °C; 190—191 °C) getrennt werden kanns),

Ausbeute: 101 g Methylbromid (theor. 95 g)
70 g «-Brom-buttersdure (849, d. Th.)
149 g «,a’-Dibrom-adipinsdure (989, d. Th.).

(Versuch 4): 3/; Mol Adipinséure-dimethylester (65,3 g) und !/, Mol Adipinsiure-
monomethylester-chlorid (22,3 g) werden mit 60 ml Brom innerhalb 13 Stunden zu einem
vollig festen Reaktionsprodukt bromiert, das mit Wasser zersetzt und aus Ameisensdure
umkristallisiert wird.

Aunsbeute: 79 g Methylbromid (theor. 83 g)
142,5 g «,o’-Dibrom-adipinsiure (949, 4. Th.).

8) E. F1scHER u. A, MOUNEYRAT, Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 2387 (1900); MrcHARL,
Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 4043 (1901).

7) M. G. GuErin, Bull. Soc. chim. France [3]29, 1123 (1903); Dv PoxT pE NEMOURS,
A.P. 2109929 (1937).

8) E. RosenLEW, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 2090 (1904).

18%*
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a,&’-Dibrom-adipinsdure-dimethylester

(Versuch 5): 1/, Mol Adipinséure-monomethylester-chlorid (44,6 g) werden mit
30 m! Brom im Laufe von 10 Stunden bromiert und danach mit 50 ml Methanol ver-
estert. Die weitere Aufarbeitung erfolgt, wie in der II. Mitteilung beschrieben?).

Ausbeute: 29 g Methylbromid (theor. 24 g)
23 g umkrist. «,0’-Dibrom-adipinsidure-dimethylester (F. 75 °C)
38 g fliissiger «,a’-Dibrom-adipinsaure-dimethylester (n2) > 1,5015)
zusammen also 61 g (749, d. Th.).

Bromierungen mit getrocknetem Brom

In den Versuchen 6 bis 8 wird Brom eingesetzt, das durch mehrfaches Ausschiitteln
mittels konz. H,80, und anschlieBende Destillation getrocknet wurde?).

a-Brom-laurinsdure-methylester

(Versuch 6): '/, Mol Laurinsdure-methylester (107 g) und */, Mol Buttersiure-
chlorid (53,3 g) werden innerhalb 18 Stunden mit 60 ml Brom abs. behandelt und an-
schliefend mit 100 ml Methanol verestert. Aufarbeitung und Destillation erfolgt wie
frither angegeben [1. c. 2), S. 2227—2228].

Ausbeute: 48 g Methylbromid (theor. 47,5 g)
74 g «-Brom-buttersiure-methylester (809, d. Th.) Kp.,, 53—5b °C,
n2¥ 1,4523 bis 1,4529
130 g -Brom-laurinsiure-methylester (89%, d.Th.) Kp.,; 116—119 °C,
n¥ 1,4609-—1,4620.

a,a’-Dibrom-adipinsdure-dimethylester

(Versuch 7): 1/, Mol Adipinsiure-dimethylester (87g) und 1/, Mol Buttersiure-
chlorid (53,3 g) werden mit 85 ml Brom abs. innerhalb 10 Stunden bromiert und mit
150 ml Methanol verestert.

Ausbheute: 93 g Methylbromid (theor. 95 g)
62 g «-Brom-buttersiure-methylester (679, d.Th.)
41,5 g umkrist. «,a’-Dibrom-adipinsiure-dimethylester
86 g fliissiger «,«’-Dibrom-adipinsdure-dimethylester
zusammen also 127,56 g (779, d. Th.).

(Versuch 8): Analog ergeben 1/, Mol Adipinsiure-dimethylester (43,5 g) und 1/, Mol
Adipinsdure-monomethylester-chlorid (44,6 g) mit 60 ml Brom abs. in 10 Stunden und
mit 100 ml Methanol:

Ausbeute: 88 g Methylbromid (theor. 71 g)
64 g umkrist. Dibrom-ester 1 o
98 g fliissiger Dibrom-ester | 162 g (98% d. Th.).
9) Vgl. Methoden der organischen Chemie (HouBeN-WEYL), 4. Aufl. Bd. 5/4, S. 14;
Georg Thieme Verlag Stuttgart 1960.
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Bromierungen in Gegehwart von Thionylchlorid
a-Brom-laurinséure-methylester

(Versuch 9): 1/, Mol Laurinsiure-methylester (107 g) und 1/, Mol Buttersiure-
chlorid (53,3 g) werden in 60 g wasserhellem Thionylchlorid gelést und mit 60 ml Brom
behandelt. In den Kiihlfallen kondensiert hierbei ein 1:1-Gemisch von Methylbromid
und 80,. Nach 22 Stunden wird das noch viel Brom enthaltende Reaktionsgemisch durch
EinflieBenlassen in 150 ml siedendes Methanol verestert und wie iiblich aufgearbeitet.

Ausbeute: 29 g Methylbromid + SO, (theor. 80 g)
68 g «-Brom-buttersiure-methylester (759, 4. Th.)
61 g «-Brom-laurinsiure-methylester (429, d. Th.).

AuBlerdem ergibt die Fraktionierung 47 g unverinderten Laurin-siuremethylester
(449, des eingesetzten Esters).

a,a’-Dibrom-adipinsadure-dimethylester

(Versuch 10): 1/, Mol Adipinséure (19 g) wird mit 3/, Mol Thionylchlorid (45 g) ins
Dichlorid iiberfithrt und mit 3/; Mol Adipinsiure-dimethylester (65 g) versetzt. Im Laufe
von 20 Stunden wird das Gemisch mit einer Lésung von 70 ml Brom in 80g SOCI, bromiert
und dann nach Entfernen der Kiihifallen mit 150 ml Methanol verestert.

Die Fraktionierung des fliissigen Produktes (nach Absaugen und Umbkristallisation
des festen Dibrom-esters) ergibt neben Dibromester reinen Monobrom-ester (n¥ 1,4645
bis 1,4676) und Zwischenfraktionen.

Ausbeute: 77 g Methylbromid + SO, (theor. 120 g)
32,5 g x-Brom-adipinsdure-dimethylester (269, d.Th.)

11,5 g umkrist. Dibrom-ester o
44 ¢ fliissiger Dibrom-ester } 55,6¢ (33% d. Th.).

(Versuch 11): Ein Gemisch von 3/; Mol Adipinsiure-dimethylester (65 g), 1/; Mol
Adipinsdure-monomethylester-chlorid (22,3 g) und 1Mol Thionylchlorid (119g) wird
mit 60 ml Brom behandelt (23 Stunden) und mit 200 ml Methanol verestert. In diesem
Falle (Estergruppe: Saurechlorid = 7:1) wird die indirekte Bromierung so weit zuriick-
gedrangt, dafl kein fester Dibrom-ester aus dem Gemisch kristallisiert und die Frak-
tionierung neben fliissigem Dibrom-ester und Monobromester noch unverinderten Adipin-
sduredimethylester ergibt (auBlerdem Zwischenfraktionen).

Ausbeute: 36 g Methylbromid + SO, (theor. 140 g)
7,5 g Adipinsgure-dimethylester (99, d. Th.)
42 g Monobrom-ester (33%, d. Th.)
30 g Dibrom-ester (189, d. Th.)

(Versuch 12): 1/, Mol Adipinséure-monomethylester-chlorid (89,3 g) und 1/, Mol
Thionylchlorid (60 g} werden mit 60 ml Brom behandelt (20 Stunden) und mit 150 ml
Methanol verestert. Bei diesem Verhiltnis Estergruppe: Sdurechlorid = 1:1 wird dije
indirekte Bromierung des Esters noch am wenigsten durch Thionylchlorid behindert.

Ausbeute: 72 g Methylbromid + SO, (theor. 80 g)
19 g Monobrom-ester (159%, d. Th.)

35 g umkrist. Dibrom-ester o
46 g tlissiger Dibrom-ester } 8lg (49% d.Th.).
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Spaltung von Ester mit PBr;

a) Verhaltnis 1:1: Zu 3/, Mol PBr; (324 g) werden bei Raumtemperatur 3/, Mol
Buttersdure-methylester zugetropft. Der RiickfluBkiihler ist wiederum mit einer auf
—Bb0 °C gekithiten Vorlage verbunden. Erst beim Erhitzen beginnt bei etwa 50 °C die
Reaktion, erkennbar an der Auflosung des festen PBr; im Ester sowie der Entwicklung
von Methylbromid, das in der Vorlage kondensiert. Die Reaktion ist beendet, wenn alles
PBr, aufgelost ist; gleichzeitiz kommt dabei auch die Methylbromid-Entwicklung zam
AbschluB. Es werden 49,5 g Methylbromid ausgewogen, entsprechend einem etwa 70proz.
Umsatz des Methylesters,

Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend einige Zeit auf 110 °C erhitzt und dann unter
Normaldruck fraktioniert. Bei beiden Operationen ist starke Bromwasserstoff-Ent-
wicklung festzustellen. Mehrfaches Fraktionieren und Vereinigung entsprechender An-
teile ergibt die in Tab. 5 aufgefithrten Hauptfraktionen. Deren Zusammensetzung wird
durch Zersetung mit Eiswasser, Trennung in Ester und Séure und destillative Reinigung
derselben erhalten. Aus der reinen Séure kann das in den Fraktionen urspriinglich vor-
handen gewesene Saurebromid berechnet werden. Die prozentuale Ausheute der einzelnen
Komponenten wird auf die Summe der isolierten Produkte von 0,48 Mol (649, d. Th.)
bezogen.

Tabhelle 5
Frak- Kp. Bestan}dteile ing |
ti Butyryl- . Brombutyryl-
ion oG Methylester bromid Brom-ester bromid
1] 102—122 2,6 2,3
2 122—125 1 16,8
3 125—126,5 38,5
4 128—172 2,b 0,5
) 172175 10,2
Summe in g 3,6 60,1 0,6 10,2
[Mol] 0,035 0,398 0,003 0,044
Mol-9, (bezogen auf
Summe) 73 82,9 0,6 9,2

Die Fraktion 3 ist analysenreines Butyrylbromid.

C,H,BrO (151,0) Kp. 125—126,5 °C n¥ ~ 1,4540.

Ber.: Br = 52,929, gef.: Br = 53,049,

Aqui.-Gew.: 75,5 75,7,

Fraktion 5 enthalt neben «-Brom-butyrylbromid noch eine betrichtliche Menge
POBr,; anschlieBend destilliert zwischen 185° und 190 °C fast reines POBr,, das beim
Stehen kristallisiert.

b) Verhéltnis 2:1: 1/, Mol PBr; (215 g) wird mit 1 Mol Buttersiuremethylester
(102 g) analog umgesetzt und aufgearbeitet. Infolge des Uberschusses an Ester wird die
«-Bromierung vermindert. Die Ausbeuten der Komponenten sind hier auf eingesetzten
Methylester (1 Mol) bezogen. In Fraktion 4 ist daneben schon wenig POBr; enthalten
in Fraktion b der groflere Teil, wihrend Fraktion 6 (28 g) fast nur aus POBr, besteht
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Tabelle 6

N Kp. 7 B ile ir \
! Fraktion P estandteile 1n. g ‘
I‘ °C Methylester | Butyrylbromid | Brombutyrylbromid
1 bis 105 33,5

2 105—120 2 33

3 120—125 4 8,2
li 4 125170 4,5 0,6
LB 170—190 0,4 4,3
j 6 190—195 3,4
; Summe 39,6 46,1 8,3
' Mol-9 (bezogen auf 1 Mol) 38,8 30,5 3,6

Das ausgewogene Methylbromid (30 g 2 63%, d.Th., bezogen auf !/, Mol PBry)
stimm$ befriedigend mit den gebildeten Saurebromiden (68,29, d. Th., bezogen ebenfalls
auf 1/, Mol) iiberein.

¢} Verhaltnis 2:1: 193 g PBr; (0,45 Mol) und 92 g Buttersduremethylester (0,9 Mol)
werden ebenso umgesetzt, nur wird das Produkt zundchst im Vakuum abdestilliert, um
«-Bromierungen vollig zu vermeiden und erst danach unter Normaldruck fraktioniert.

Tabelle 7
Frak- Kp. Bestandteile in g ’ ]‘
| tion 0 Butyryl- .
C Methylester bromid : POBrg E
" bis 110 30 9,5
P2 110—130 12 27,4 ~ 7
| 3 130—185 13,7 ~14
4 185—194 ~30

Summe 42 50,6
| Mol-9, (bezogen ,
! auf Finsatz) 45,6 37,2 |

Bromierung mit Phosphor(-Halogenid)
a-Brom-buttersidure-methylester

(Versuch 13): 1/, Mol Buttersaure-methylester (51 g) wird mit 1/, Mol rotem Phos-
phor (3,1 g) versetzt und in rascher Folge mit 40 ml Brom behandelt.

Nach der schnell verlaufenden Bromierung wird das Gemisch mit Methanol ver-
estert und wie iiblich aufgearbeitet. Die Destillation ergibt zwischen 54 und 57 °C bei
12 Torr 76 g des Brom-esters mit Brechungsindices n%o zwischen 1,4510 und 1,4530,
849, d.Th.

«-Brom-buttersidure
{(Versuch 14): 1 Mol Buttersdure-methylester (102 g) werden mit !/, Mol frisch de-

stilliertem PBr,; (64 g) und 70 ml Brom innerhalb 3!/, Stunden bromiert. Das Reaktions-
produkt wird mit Eiswasser zersetzt und in Séure- und Ester-anteil getrennt.
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Ausbeute: 104,5 g Methylbromid (theor. 95 g)

112 g &-Brom-buttersidure (679, d. Th.)
4 g a-Brom-buttersdure-methylester (29, d.Th.).
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