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Die Umsetzung des Diphenylacetylens mit  N-Brom-sucein- 
imid in 80--90proz. Essigs~ure fiihrt zu Brom-acetoxystilben 
(70~o d. Th., cis-: t rans .Form = 25:75) und Dibrom-desoxy- 
benzoin (15--20~ d. Th.). Dis zu einem Umsatz yon ca. 30~ 
befolgt die Umsetzung eine kinetische Gleichung zweiter Ordnung, 
dann steigt die Geschwindigkeitskonstante welter an. Fiir 25 ~ 
bis 50~ werden eine Aktivierm~gsenergie von Ea ~ 12,6 • 
• 1,0kcal/Mol und ein Arrhenius-Faktor  yon l gA  = 7,4 
~' 0,6 gefunden 

The reaction of diphenylacetylene with I~-bromosuccin- 
imide and 80--90% aqueous acetic acid gives bromoacetoxy- 
stilbene (70~o yield, mixture of cis- and trans-isomers 25:75) 
and dibromodesoxybenzoin (15--20~ yield). Up to about 30o/o 
conversion the reaction follows a second-order rate equation, 
but  further the rate increases. For the temperature interval 
25 50~ activation energy Ea ~ 12,6 4-1,0kcal/mole,  and 
Arrhenius . faetor  log A ~ 7,4 • 0,6 are calculated. 

Das Verhal ten  der N-Brom-amide,  insbesondere des I~-Brom-succin- 
imids ( N B S ) ,  gegen Ace ty len-Verb indungen  ist - -  im Gegensatz zu den 
~ thy l en -Verb indungen  - -  verh~ltnismi~i~ig wenig untersucht .  Bekannt -  
lich lagern 1-Phenyl - l -propin  1, Diphenylace ty len  2,3 sowie Phenyl-  

1 A .  Wohl und  K .  Jaschinowslci, Ber. dtseh, chem. Ges. 54, 476 (1921). 
2 R.  E.  Buclcles, J. Amer. Chem. Soc. 71, 1157 (1949). 
3 R.  E.  Buclcles, R.  C. Johnson und W . J .  Probst, J. Org. Chem. 22, 55 

(1957). 
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aeetylen a mit N-Brom-acetamid im unpolaren Medium (CC14 oder CHC13) 
Brom an die Dreifaehbindung unter Bildung yon Dibromiden an. }[hnlieh 
gibt Tetrols/~ure-/ithylester mit z~:BS unter den Bedingungen der W o h I - -  

Z i e g l e r - R e a k t i o n  (CCI4, Dibenzoylperoxid, UV-Bestrahlung) 2,3-Dibrom- 
erotons/~ure-//thylester a. In  anderen Fb;llen gelingt jedoeh Substitution in 
~-Stellung zur Dreifaehbindung: So z. B. wurde 4-Brom-l-hexen-5-in aus 
1-Hexen-5-in dargestellt a. S a l a m o n  und Reichs t e in  konnten mittels Brom- 
aeetamid in wgBr. Essigs/~ure die endstgndige Dreifaehbindung einiger 
Steroide in die Gruppe --COCHBr2 umwandetn. Die Umsetzung yon 
N B S  mit Aeetylen-Verbindungen in polarem Medium ist bis heute noeh 
nieht untersucht. 

Einer yon uns 7-15 untersuehte die gekoppelte Anlagerung yon N B S  

und Eisessig an die Doppelbindung ungesattigter Fetts~uren 7 10 und 
endst~indiger Oldine 11 (Brom-aeetoxylierung) sowie die Anlagerung yon 
N B S  und Methanol t2-1t oder Polyhydroxyverbindungen la an die Doppel- 
bindung der gleichen Verbindungen (Brom-alkoxylierung). In alien Fallen 
verlgult die Anlagerung quantitativ nach dem heteroly~ischen 2V[eehanis- 
mus einer t r a n s - A d d i t i o n  s yon Bromkation und Acetat- bzw. Alkoxy- 
union an die Doppetbindung zu den entspreehenden ]3romaeetoxy- bzw. 
:Bromalkoxy-derivaten. Die Gesehwindigkeit der Brom-aeetoxylierung 
hgngt vom Unges~ttigtheitsgrad 11 und der Art der Doppelbindung 10, 1~ 
so ab, dab sie mit Zunahme der Elektronendichte ansteigt, was auf den 
elektrophilen Charakter der Anlagerung hinweist. Die Gesehwindigkeit der 
Brom-aeetoxylierung folgt ether Gleiehung zweiter Ordnung ~1. Die Brom- 
methoxylierung ether Doppelbindung verl/iuft sehneller 12-14 als die Brom~ 
acetoxylierung. 

Wit begannen eine Reihe yon Untersuehungen tiber die Stereochemie, 
die Kinetik und den Meehanismus der Anlagerung einiger Brom-haltigen 
organisehen Verbindungen an Acetylen-Verbindungen ia polarem Me- 
dium. Eines yon den grunds/itzliehen Zielen dieser Untersuehungen ist 
der Vergleieh der ReM~tionsfghigkeit yon Aeetylen- bzw. ]~thyien-Ver- 

4 j .  Engl ish ,  jr., u n d  Y. D.  Gregory, J. Amer. Chem. Sot. 71, 1115 (1949). 
5 G. Pei]/er, Bull. Soe. ehim. France 1963, 537. 
6 I .  Salamor~ ur~d T.  Reiehstein,  ttelv, ehim. Aeta 30, 1616 (1947). 
7 A .  Jovtsche]/, C. r. Aead. bulg. Set. 12, 235 (1959); Chem. Abstr. 54, 

22351 a, (1960). 
s A .  Jovtsche]], Chem. Bet. 93, 2048 (1960); 95, 2629 (I962). 
9 A .  Jovtsche]], Nahrung 3, 153 (1959); Chem. Abstr. 54, 4000e (t960). 

lo A .  Yovtsche]/, J .  prakt. Chem. [4] 28, 186 (1965). 
11 A .  JovtscheJf, Mitteil. Inst. Org. Chemie, Bulg. Akad. Wiss., 2, 53 (1965). 
12 A .  Jovtsche/], J.  prakt. Chem. [4] 28, 199 (1965). 
13 A .  Jovtschej/ ,  Mitteil. Inst. Org. Chemie, Bulg. Akad. W'iss., 2, 67 (1965). 
~4 A .  Jovtsche// ,  Mitteil. Inst. Org. Chemie, Bulg. Akad. V(iss., 2, 77 (1965). 
~5 A .  Jovtsche// ,  H.  Reinheelcel, K .  Haage und R. Pomakowa,  Mh.  Chem. 

97, 1620 (1966). 
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bindungen. In der vorliegenden Arbeit berichten wir tiber die Anlagerung 
im System Dipheny]aeetylen--N-Brom-succinimid---Essigs/~ure--Wasser. 

Bekanntlieh entsteht beim Bromieren des Diphenylacetylens mit 
Brom (unter verschiedenen Bedingungen, auch in essigsaurem Medium) 
ein Gemiseh yon cis- und trans-Dibromstilben. Das Verh/fltnis zwischen 
den beiden Isomeren h/~ngt vom LSsungsmittel und Katalysator ab. Die 
Produkte einer gekoppelten Anlagerung (mit Teilnahme des LSsungs- 
mittels) wurden nicht isoliert is. 

Wir stellen fest, dab Diphenylacetylen in Essigs/~ure bei Temperaturer~ 
unter 50 ~ C gegen N B S  praktiseh indifferent ist; bei h6herer Temperatur 
t r i t t  Zersetzung yon N B S  ein. In  verd. Essigs/iure (bis zu 20% Wasser} 
tr i t t  eine Umsetzung ein, die 1-Brom-2-acetoxydiphenyl/ithylen (Brom- 
acetoxystilben) mit mehr als 70% Ausbeute ]iefert, dazu 1,1-Dibrom-2- 
oxo-diphenyl/~than (Dibrom-desoxybenzoin) mit einer Ausbeute yon 
15 bis 20~o d. Th. : 

"% 
\ :  / - \ / ~ 4 ~ o . + n ~ o \  . . . . .  / :. \ _ /  

OAe 

15--2o% 

70% 

S t e r e o c h e m i e  der  U m s e t z u n g  

Die Stereochemie der Umsetzung und ihre Kinetik wurde mittels 
NMR-Spektren untersucht. Ein typisehes NMg-Spektrum des Roh- 
produktes ist in tier Abb. 1 zu sehen, das ~Mg-Spekt rum des reinen Brom- 
acetoxystilbens in Abb. 2. Allgemein ist in solehen F/~]len is trans-Addition 

1~ A.  M.  II'@hev, J. Obseh. Chirn. 18, 112t (1948); Chem. Abstr. 43, 
1755 c (1949). 

17 H. Limpricht und H. Schwanert, Ber. dtsch, chem. Ges. 4, 379 (1871). 
18 Siehe z.B.:  E . S .  Gould, Mechanism and Structure in Org. Chem., 

New York 1959, S. 520. 

Bisher wurde das Brom-acetoxystilben nicht aus Acetylen, sondern 
nur dureh Behandlung des Dibromstilbens mit Silberacetat indirekt her- 
gestellt 17. 

Die Struktur des yon uns isolierten Brom-acetoxystilbens sowie 
Dibrom-desoxybenzoins wurde durch Elementaranalyse, IR- und NMg- 
Spektren gesichert. Wir haben aueh die Stereochemie und die Kinetik der 
Umsetzung des Diphenylaeetylens mit N B S  in Essigs/~ure mit verschie- 
denem Wassergehalt studiert. 
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zu erwarten. Beim Vergleich der beiden NMI~-Spektren (Abb. I und 2) 
sieht man, daft in beiden das Signal der Methylgruppe bei 1,84 p. p. m. 

I 
d 7 6 

c,~ -:z, coo- 

3 Z 
, i 

z FPM{dj 

Abb. 1. NMR-Spekbrum des Reak t ionsp roduk te s  aus  Diphenytace ty le~  (0,025 5Iol), NBS (0,1 Mol) 
und 80proz. EssigsS~urc (300ml)  •ach Stehenlassen im  Laufe  yon 24 Stdn,  bei 25~ (c = 10, 

CDCls, 28 ~ C) 
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Abb. 2. NMR-Spek t run l  des trat~s-Brom-a,eetoxys~ilbens (c = 15, CDC1;. 28 ~ C) 

liegt, und dab im Spektrum des I~ohproduktes augerdem noch ein kleines 
Signal bei 2,21 p. p. m. vorhanden ist. Das letztere l~;gt sich der c i s - B r o m -  

acetoxystilben (1) zuordnen : 
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C . I - t ~  iC6tt 5 CsIts. .Br 
C=C / ~ C = C ,  / 

A~O / \ B r  Aoo / \c~ 
1 2 

Daft das Signal der Methylgruppe der Verbindung 1 bei niedrigerem 
Feld auftri t t  als bei der trans-Form (2), ist zu erwarten, da in 1 eine ver- 
minderte Absehirmung der Methylgruppe unter dem Einflug des be- 
naehbarten Broms vorhan4en ist; 

Aus den integrierten Kurven der Signale der Methylgruppe stellten 
wir das Verh/iltnis zwisehen der cis- und trans-Form und aus den Inte- 
gralen der Methyl- und der aromatisehen Protonen 4as Verh/~ltnis zwisehen 
Brom-aeetoxystilben und Verbindungen mit dem Skelett (Gerfist) eines 
Diphenylaeetylens oder Dibrom-desoxybenzoins lest. Dadureh konnten 
wit aueh den Verlauf der Kinetik der Umsetzung verfolgen. Fiir den in  
Abb. 1 gezeigten Fall ist dieses Verh/~ltnis cis-: trans-Form = 25:75 bei 
einer Ausb. yon 70~o d. Th. an Brom-aeetoxystilbenen. 

Trotz unserer Bemfihungen, geeignete L6sungsmittel ffir eine 
fraktionierte UmkristMlisation zu finden, konnten wir die cis-Form (1) in  
reinem Zustand nieht isolieren, sondern nut  angereieherte Gemisehe mit 
der trans-Form herstellen. Die Spektren und die Elementaranalyse dieser 
Gemisehe beweisen, dab die e/s-Form nieht noeh andere Beimisehungen 
enthglt. 

Dutch NMR-Spektren yon periodiseh en~nommenen Proben (s. exper. 
Teil) wurde das Verh/fltnis zwisehen cis- und trans-Isomeren w/~hrend de r  
Umsetzung bestimmt und festgestellt, dab bei 25 ~ C, unabh~ngig yon der 
Dauer des Prozesses und der Konzentrafion der Essigs~ure (80% oder  
90~o), das Reaktionsproduk~ immer aus 75--80% trans- und 25--20~o 
cis-Isomer besteht. Eine sehnelle Umwandlung der einen Form in die 
andere bis zur Erreiehung des Gleiehgewiehtes 1/~13t sieh nieht annehmen, 
d~ Gemisehe yon 1 und 2 in versehiedenen Verh/~ltnissen stabil sind - -  sie 
zeigten beim Stehenlassen fiber einige Tage bei I~aumtemperatur immer 
ein und dieselbe Znsammensetzung. Dies bedentet, dai~ die Brom-aeetoxy- 
lierung des Diphenylaeegylens mitgels N B S  und w/~13r. ~]ssigsgure eine 
besondere ,,Stereoselektivit~gt" zeigt. Da tier Ubergang yon 90proz. zu 
80proz. Essigs~;ure eine ausgeprggte Besehleunigung der Umsetzung - -  
abet ohne Anderung im Verhgl~nisse zwisehen den beiden Isomeren (s. 
unten) - -  bewirkt, spielen velanu~lieh die thermodynamisehen un4 n i eh t  
die kinetisehen Faktoren eine fiihrende Rolle, im Gegensatz zur Bromie- 
rung des Diphenylstilbens dutch Brom zu cis- und trans-Dibromstilben, 
bei der das Verh~ltnis zwisehen den beiden Isomeren kinetiseh kontrolliert, 
ist~6. 
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K i n e t i k  der U m s e t z u n g  

Die Kinetik der Umsetzung wurde zungchs~ durch zwei verschiedene 
voneinander unabhgngige experimentelle Methoden untersueht, ngmlich 
a) NMR-spektroskopisehe Bestimmung des im L~ufe der Umsetzung 
entstandenea Bromaeetoxystilbens, und b) jodometrisehe Bestimmung 
des nicht umgesetzten tiberschiissigen N B S  im Laufe der Reaktiono Beide 
Methoden lieferten vergleiehbare Ergebnisse, die jodometrische Bestim- 
mung ist aber genauer und be- 
quemer. Deshalb wurde sp/~ter 
nut naeh der letzteren Methode 
gearbeitet. 

Die Kinetik der Umsetzung 
wurc[e im 3~edium yon 80-, 90- 
und 100proz. Essigss bei ~ol- 
Verh/~tmissen des Diphenylaee- 
tylens zu N B S  yon 1:1 bis 1:3 
mad bei Temperaturen yon 25 his 
50~ untersueht. Es wurde fest- 
gestellt, dab mit der Zunahme 
des Wassergehaltes in der Essig- 

~:o~ 8o.Y~-/ye :/co// 
:ol] ~:oy~-/:e AtOll 
4O 
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Abb. 3. Zeit--Umsatzkurven ffir Diphenyl- 
acetylen (0,025 .~Iol/t), ]VBS (0,050 Mol/l) und 

Essigs~ure mi~ versehiedenem WassergehaI~ bei 
50 ~ C 

s~.ure die Gesehwindigkeit tier Reaktion sehr sehnell ansteigt (s. Abb. 3). 
Verh'~ltnismgBig am eingehendsten wurde die Kinetik der Umsetzung 

des Diphenylaeetylens mit N B S  in 90proz. Essigs/~ure verfolg~. Es liel3 
sieh feststellen, dab in den anf/~nglichen Stadien des Prozesses die Ge- 
sehwindigkeit der Reakgion eine kinetisehe Gteiehung zweiter Ordnung 
geniigend befriedigte : 

d [NBSJ 
dt 

--/c2 [5~BS] [C6Ha C ~ C C6HsJ. 

Bei fortschreitender Umsetzung wurde diese AbMngigkeit verle~zt : Es 
liefl sich eine ununterbroehene Zun~hme der Gesehwindigkeitskonstante 
~2 mi~ der Einwirkungsdauer erkennen (s. Abb. 4). Es ist yon interesse, 
da~ die Abweichung der Gesch~4ndigkeit der Umsetzung yon der Glei- 
elmng zweiter Ordnung, unabh/~ngig yon der Temperatur und Konzen- 
tration, bei e~nem Umsatz fiber 30~o ~uftritt. 

Die mittleren Werte der Geschwindigkeitskonstante I~2 (f~ir die Periode 
seiner Best/~ndigkei~) bei versehiedene~ Temperaturen zusammen mit der 
statistisehen Aufarbeimng der Werte der Standardabweiehung a i9 sind 
in Tab. 1 gegeben. 

19 E .  L .  B a u e r ,  A S~atistiea.1 Manual for Chemists, New York 1960, S. 8 ff. 
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Die Angaben in Tab. 1 wurden fiir den Aufbau des Arrhen ius -Dia-  

gramms nach der Methode der kleinsten Qua4rate 2~ verwendet. Die ex- 
perimentell gefundenen Punkte lagen gut auf einer Geraden (Abb. 5). 
Aus dem Diagramm wurden folgende Werte der A r r h e n i u s - P a r a m e t e r  und 
ihrer Standardabweichungen berechnet : Aktivierungsenergie Ea = 12,6 • 
:~_ 1,0 kcal/Mol und Logarithmus des A r r h e n i u s . F a k t o r s  l gA  ~-7,4 :[: 

0,6. 

•TZ 

~08 ~ n 
#S~ O, O0 

o,## ~ 30 ~ 

I I 1 1 I I 
1oo zoo 300 ~,oo Joo &oo ~rn/nj 

Z e l t  - -  

Abb. 4. J n d e r u n g  der Geschwind igke i t skons tan te  k~ in Abh~ngigke i t  yon  der :Einwirknngsdauer  

Wir sind der Meinung, dab die bei x ~ 30% gefundene zweite Ordnung 
4er Umsetzung des Diphenylacetylens mit  N B S  in wiil~r. Essigss dem 
Entstehen des Hauptproduktes  der Reaktion, Brom-acetoxystilben, ent- 
spricht. Die von uns gefundene Ordnung der Reaktion s t immt mit der 
4es Bromierens des Diphenylacetylens mit  elementarem Brom in Essig- 
si~ure~:, 22 gut iiberein; auch die Geschwindigkeitskonstante der Bro- 
mierung (]c~ 25~ z 0,042 1/Mol-min. 21) liegt yon dem von uns gefundenen 
Wert  fiir die Brom-acetoxylierung des Diphenylacetylens nicht welt ab. 

Tabelle 1 

Tempera tu r ,  ~ k:,  1/1~1ol �9 min.  S t anda rdabwe ichung  r 

25 0,0146 0,0015 
30 0,0226 0,0025 
40 0,0374 0,0045 
50 0,0799 0,0095 

Die Zunahme des Verbrauchs yon N B S  mit  dem Fortschreiten der 
yon uns untersuchten komplizierteren Umsetzung - -  was formal zu der 

20 1. c.19, S.  85  ff. 
21 p .  W.  Robertson, W.  E. Dasent, R.  J/I. Milburn 

J. Chem. Soc. [London] 1950, 1628. 
~ H.  Sin,n, Angew. Chem. 69, 754 (1957). 

und W. H.  Oliver, 
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Zunahme der Gesehwindigkeitskonstante k2 fiihrt - -  l~13t sieh dureh Teil- 
nahme einer konkurrierenden Umsetzung erklgren. Vermutlieh bildet sieh 
Ms deren Ergebnis Dibrom-desoxybenzoin, flit dessen Entst,ehen 2 ~{ol 
N B S  erforderlieh sind. Es ist aueh nieht ausgesehlossen, dab sieh im Laufe 
der Umse~zung Ms Nebenpro- 
dukte Substanzen bilden k6nn- 
ten, die eine katMytische Rolle 
spielen. 

Zur Zeit erlauben unsere 
kinetisehen und stereochemi- 
sehen Untersuehungen nicht, 
einen best.immten Meehanismus 
der I-Ierstellung des Brom-aee~- 
oxystilbens aus Diphenylaee- 
tylen, N B S ,  Essigs//ure und 
}Vasser vorzusehlagen. In  der 
jiingsten Zeit wird immer hgu- 
tiger die Meinung vertreten, dab 
die Anlagerung der I-IMogene 
oder HMogenwasserstoffs/~uren 
an Acetylene naeh einem nu- 
eleophilen Meehanismus ver- 
l'5;uft ~1-39 - -  eine Annahme, die 
im Gegensatz zur elektrophilen 

,]0 

Z5 

2~ 

2z 

20 3,] J2 ~J d~ zooo 
T 

Abb. 5, Arrhenius-DJagr~mm fa r  Dil~henytace- 
tylen-NBS-901~roz. Essigs~ure 

Anlagerung derselben Agentien an die Athylen-Verbindungen steht. 
Mit dem Ziel, den ersten Angriff in der yon uns untersuehten Um- 
setzung festzustellen, sind vergleiehende Untersuehungen mit  ~uf ver- 
sehiedene Art substituierten Diphenylaeetylenen im Gange. 

Ftir die I-Ierstellung des Dibrom-desoxybenzoins kommen zwei Wege 
der Umsetzung in Frage: a) Entstehen yon ungerbromiger S/~ure aus N B S  

2s H.  S inn,  N. Hopperdietzd und D. Sauermann,  Mh. Chem. 96, 1036 (1965). 
24 E.  A .  Shilov und A.  E.  Shilov, C. r. Aead. Sci. USR]~ 91, 875 (1953); 

Chem. Abstr. 48, 10557 i (1954). 
25 G. 2~. Dvorko, Ukrain. chem. J. [russ.] 29, 1188 (t963); Chem. Abstr. 60, 

6714 f (1964). 
26 G. s Dvorko und D. F .  Mironova, Ukrain. chem. J. [russ.] 31, 195 

(1965); Chem. Abstr. 63, 2865 g (1964). 
27 G. F .  Dvorko und E. A .  Shilov, Kinetik u. Kata.lyse [russ. l 6, 37 (1965) ; 

Chem. Abstr. 62, 16009 h (1965). 
~s G. F .  Dvor~o und T. F .  Karpenko,  Ukrain. chem. 5. [russ.] 31, 75 

(1965); Chem. Abs~sr. 62, 14465 a (1965). 
~9 I .  V. Smirnov-Zam]cov und G. A .  Pi8]covitina, C. r. Acad. Sei. USSI% 130, 

1264 (1960); Chem. Abstr. 54, 11980 d (1960). 
3o I .  V. Smirnov-Zam]sov und  G. A .  Piskovit ina,  Ukrain. chem. J. [russ.~ 

30, 1076 (1964); Chem. Abstr. 62, 5160 e (1965). 
Mona~shefte ftir Chemie, Bd. 98/6 144 
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und  Wasse r  u n d  ihre nachfolgende Anlagerung  an das  Diphenylace ty len ,  
u n d  b) E n t s t e h e n  des D ib rom-d iace toxy -d ipheny lg thans  als Zwisehen- 
p r o d u k t  der  Umse tzung  zwisehen Dipheny lace ty len ,  N B S  und  Essigsi/ure 
und  seine naehfolgende spon tane  H y d r o l y s e  un te r  den  exper imente l len  
Bedingungen.  Aueh  fiber den  Meehanismus  der  Bi ldung  des Dibrom- 
desoxybenzoins  s ind Un te r suchungen  im Gange.  

Experimenteller Teil 

Die Schrap. sind auf dem Ko]ler-Heiztisch bestiramt.  Die IR-Spekt ren  
wurden rait  dera UI~-10 des VEB Carl Zeiss, Jena,  sowie rait dera Perkin- 
Elmer  237-Infracord, die N)/[B-Spektren rai t  dera Spektroraeter Variam A-60 
und JEOL,  JNM-C-60S bei 60MHz aufgenomraen. Die cheraische Ver- 
schiebung ist in p. p. ra. (~-Werte) gegen Tetramethy]si lan als inneren Stan- 
dard gegeben. 

Die Versuche zur Untersuchung der Kinet ik  und Stereocheraie der Vra- 
setzung des Diphenylaeetylens mit  N B S  in wi~Br. Essigsi~ure wurden in einer 
rait  raagnetischem t l i ihrwerk versehenen und dureh einen Ultra therraosta t  
temperier ten Appara tu r  durehgefiihrt. Die Konzentrat ion des Diphenyl- 
acetylens lag bei 0,025 2r die des 2VBS bei 0,025--0,075 Mol/1. Die jodo- 
raetrische Best immung der NBS-I~onzentrat ion wurde naeh 9 durehgeffihrt. 
Die ffir die kinetisehen und stereochemisehen Untersuehungen raittels NI~IR- 
Spektren verwendeten Proben wurden auf folgende Weise vorberei tet :  
das l~eaktionsgut wurde rait  KJ -  und Natriumthiosulfat-L6sung aufgearbeitet,  
mit  Ji_ther extrahier t ;  die iither. Ausz/ige wurden rait  verd. NaECOa-L6sung 
und Wasser gewasehen, rai t  NauSO4 getrocknet;  der J~ther wurde im t~ota- 
t ions-Verdarapfer entfernt und der Rfickstand in CC14 gel6st. 

F fir die Versuehe wurden folgende Substanzen verwendet : 

Diphenylacetylen, Aldrich Chemical Co., aus 95proz. Nthanol umkristall i-  
siert, Schmp. 61--62 ~ (Lit. 60--6t~ 

N-Brom-succinimid (NBS),  British Drug Houses, aus Wasser urakristalli- 
siert; l~einheit ca. 99% (jodometrisch). 

Essigs(ture, indifferent gegen Chroms~iure und auf einer Kolonne rektifi- 
ziert 3~. 

Hersteltung des 1-Brom.2-acetoxy-diphenyl~tthylen8 (Brom-acetoxystilbens ) 

4,50 g (0,025 3/Iol) Diphenylacetylen werden in 240 ral Eisessig gel6st, zur 
LSsung 18,0 g (0,1 Mol) N B S  und 60 ral Wasser zugegeben und wird das 
Reaktionsgeraisch bis zura v511igen AuflSsen des N B S  (ca. 30--40 Min.) 
geschiittelt.  Nach Stehenlassen fiber Nacht  wird die klare L6sung rait 1 1 
Wasser geraiseht und rait  K J- und Natriurathiosulfat-L6sung zur ZcrstSrung 
des ira UberschuB eingesetzten N B S  au~gearbeitet. Naeh Aufnehraen in 
:~ther wird der letztere rait  Na2SO4 getroeknet und abdesti l l iert ;  Ausb. 8,01 g 
kristallinisches Produkt  (Schrap. 65--75~ Nach dem NMl=~-Spektrura (Abb. 1) 
entNilt  das :Produkt cis- und trans-Brora-ucetoxystilben ira Verh~ltnis 25 : 75 

~1 L . J .  Smith und 13/i. M.  lXalhof, Org. Synth. :]2, 50 (1942). 
3~ A.  Wegssberger, E. S. Proslca~ter, J .  A.  Riddiclc und E. E. Toops jr., 

Organic Solvents, New York 1955 (russ., Moskau 1958, S. 367). 
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in einer Menge von 70% d. Th. Nach Umkristallisieren des Froduk~es aus 50 ml 
n-I-Iexan werden 2,44 g (31% d. Th.) trans-Brom-acetoxystilben gewonnen, 
Sehmp. 112--114 ~ (aus n-I-texan) ; Lit .  107 ~ ffir eine Sttbstanz mit  unbekannter  
Konfigurat ion ~L 

016I-IlaBrO2. Bet. C 60,56, I-[ 4,13, Br 25,19. 
Gel. C 60,62, I-I 4,19, Br 25,30. 

IR-Spek t rum (1% in CC14): 1200 mid 1770 ( - - C O O - - C = C - - ) ,  1370 
(CI-I~--), 1655 ( > C = C  <) ,  1500 und 3030--3090 cm -a (C~tIs--). 

NMt%-Spektrum ( I5% in CDC13): 1,83 (Singlet~, CH3COO--), 7,1--7,8 
(Multiplett, C6tt5--) p. p. m. (Abb. 2). 

Nach dem Absaugen der Frak t ion  des Dibrom-desoxybenzoins (s. unten) 
wird dutch Verdampfen der IsIexan-LSsung und Umkristall isieren des Riick- 
standes aus 95proz. Athanol  bei 0~ eine kristallinische Substanz (Schmp. 
85--90 ~ isoliert, die nach der Analyse (Br 25,37~ den NIKR- und II~-Spek- 
tren ein Gemiseh yon cis- und trans-Brom-aeetoxystilben (50 : 50) darsvellt. 

Herstellung des 1,1-Dibrom-2-oxo-d@henyl4thans (Dibrom-desoxybe~zoins) 

Nach dern Absaugen der ersten kristMlinisehen Frak t ion  yon Brom- 
acetoxyst i lben und Einengen des Fi l t ra tes  auf 10 ml werden 1,05 g (12 % d. Th.) 
Dibrom-desoxybenzoin,  Sehrap. 110--112 ~ (aus n-Hexan),  gewonnen (Lit. 
112~ 

C14I-t10Br20. Ber. Br 45,14, Gel. t~r 45,12, 

IR-Spekt rum (1% in CC14): 1705 ( > C - - O ) ,  1500, 1605 und 3030 bis 
3090 cm -1 (C6Ks--). 

NMR-Spektrum (10% in CC]4): 7,1--7,9 p. p. m. (C6Hs--). 
Anmerkung:  Die IR-Spekt ren  werden im Sadtler-Katatog erseheinen. 

F i i r  Hilfe bei exper imente l l e r  A r b e i t  sprechen die Verfasser  F r a u  
Ju. Wassilewa ihren  D a n k  aus. 

~ H. Limpricht und H. Schwanert, Ann. Chem. 155, 70 (1870), 
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