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Im Gegensatz zu anderen Acetylen-Verbindungen reagiert
4-Phenyl-3-butin-1-ol mit N-Bromsuccinimid in Eisessig bei
Raumtemp. zu einem Gleichgewichts-Gemisch von 3,3-Dibrom-
3-benzoylpropanol und dessen cyclischem Tautomeren (2-Phenyl-
2-hydroxy-3,3-dibrom-tetrahydrofuran), das auch durch An-
lagerung von unterbromiger Séaure an denselben Acetylen-Alkohol
herzustellen ist. Es wird vermutet, daB das entsprechende
Dibrom-diacetoxy-derivat als Zwischenprodukt entsteht. 3-
Phenyl-2-propin-1-0l reagiert mit N-Bromsuccinimid in Essig-
sdure nur in Gegenwart von Wasser zu 2,2-Dibrom-2-benzoyl-
athanol. Die TUmsetzung von Acetylen-Verbindungen mit
N-Bromsuccinimid in Essigsdure ist eine bequeme Methode zur
Herstellung von o,x-Dibromketonen, wobei vorhandene OH-
Gruppen nicht angegriffen werden.

Unlike many other acetylenic compounds, 4-phenyl-3-butin-
1-0l reacts at room temperature with N-bromosuccinimide in
anhydrous acetic acid, yielding an equilibrium mixture of 3,3-
dibromo-3-benzoyl-propanol and its eyclic tautomere, 2-phenyl-
2-hydroxy-3,3-dibromo-tetrahydrofuran. The same product is
obtained also by addition of HOBr to the acetylenic alcohol
mentioned above. An assumption is made that the corresponding
dibromodiacetoxy derivative is involved as an intermediate in

* Siehe Internationales Symposium tber Konstitution und Reaktions-
fahigkeit organischer Verbindungen, Sofia, 21. bis 24. Juni 1966,
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the reaction with N-bromosuccinimide. 3-Phenyl-2-propin-1-ol
interacts with N-bromosuccinimide and acetic acid in presence
of water only, giving 2,2-dibromo-2-benzoyl-cthanol. The reac-
tion with N-bromosuccinimide is a econvenient method for
synthesis of «,x-dibromo-ketones from acetylenic compounds,
preserving unchanged the hydroxyl groups.

In unserer ersten Arbeit aus dieser Untersuchungsreihe! haben wir
iber Kinetik und Stereochemie der Anlagerung im System Diphenyl-
acetylen—N-Bromsuccinimid (N BS)-—Essigsdure—Wasser berichtet, die
zur Herstellung von Bromacetoxystilben (70%,) und Dibromdesoxy-
benzoin (15—209%;) fithrt. Es wurde ausgefiihrt, dal das N.BS nicht mit
Diphenylacetylen in Abwesenheit von Wasser (d. h. in Eisessig) reagiert.

Unabhiingig davon stellten wir fest, daB das NBS in Eisessig bei
20 bis 50° kaum oder fast nicht mit anderen Acetylen-Verbindungen
(1-Octin, Phenylacetylen, Propiol-, Tetrol-, Phenylpropiol- und Stearol-
sdure) reagiert. Bei einer Reihe von Acetylen-Verbindungen, wie Propar-
gylalkohol, 3-Hexin-1-ol, 3-Butin-1-0l, 4-Phenyl-3-butin-1-0l und 3-Phe-
nyl-2-propin-1-ol, verlduft unter denselben Bedingungen irgendeine Um-
setzung (s. weiter unten), die durch Verbranch von NBS jodometrisch
nachweisbar ist.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Einwirkung von
NBS auf 4-Phenyl-3-butin-1-ol oder 3-Phenyl-2-propin-1-ol in Essigsiure.

Die Umsetzung von 1 Mol 4-Phenyl-3-butin-1-ol (1) mit 4—5 Mol NBS
in absolut. Essigsdure verlauft quantitativ bei 30° im Laufe von ca. 24 Stdn.
bzw. bei 50° in 3—4 Stdn., wobei 2 Mol NBS pro Mol 1 verbraucht werden.

Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches (bei Gegenwart von Was-
ser) isolierten wir mit einer Ausbeute von iiber 909, d. Th. ein kristal-
linisches Produkt (2). Bruttoformel C19H;Brs0s.

Oxydation von 2 mit Chromsédure in Essigsiure oder mit KMnO, in
Aceton ergab quantitativ Benzcesdure, was darauf hinweist, daf das
N BS unter unseren Versuchsbedingungen nicht den Kern der Verbindung 1
bromiert, auch die Hydroxylgruppe wird nicht angegriffen, wie das IR-
Spektrum des Reaktionsproduktes 2 zeigt. Durch Kochen von 2 mit
Thionylchlorid oder 48proz. HBr wird die Hydroxylgruppe gegen Chlor
bzw. Brom ausgetauscht. Die Behandlung von 2 mit Essigsiureanhydrid-
Acetylchlorid bei Raumtemperatur gab das entsprechende Acetat (3,
C12H12Brg0s). Sein TR-Spektrum zeigt zwei Banden im Carbonyl-Gebiet,
eine fiir eine Acetoxygruppe (bei 1730 cm=1), eine andere fiir eine konju-
gierte Carbonylgruppe (bei 1670 cm-1). Im NMR-Spektrum von 3 sind
auBer den Signalen fiir aromatische und Acetat-Protonen noch zwei
Tripletts bei 3,09 und 4,50 p. p. m. zu sehen, die dem Baustein —CH,CHy—

* A. Jovtscheff und 8. L. Spassov, Mh. Chem. 98, 2272 (1967).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/6 147
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2-Phenyl-2-hydroxy-3,3-dibrom-tetrahydrofuran (2 b);

Hexadeuteroaceton, 28°

Abb, 1. NMR-Spektrum von 3,3-Dibrom-3-benzoyl-propanol (Za), bzw.
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zugeordnet sind. Auf Grund der

Spektren und der Analyse

koénnen wir dem acetylierten

Produkt 3 folgende Struktur

zuschreiben:

C,H,C0OCBr,CH,0H,0C0CH,
3

Die Spektren beweisen, daB
ghuliche Strukturen dem ent-
sprechenden Chlorid (4) wund
Bromid (5) zukommen (s. oben
und den Experimentellen Teil):

0,H,COCBr,CH,CH,X

4, X = Cl)

(5, X = Br)
Komplizierter ist die spektro-
skopische Aussage beim Pro-
dukt 2. Das NMR-Spektruom
(Abb. 1) ist sehr charakteri-
stisch, ein ,finger-print’, 1&B¢
sich aber nicht leicht auswerten.
Die IR-Spektren in Losung
{CHCly oder CCly) zeigen Absorp-
tionsbanden fiir eine Carbonyl-
gruppe, die mit dem Kern kon-
jugiert. ist (1680 cm~1), wiahrend
die Spektren in festem Zustand
(KBr-Technik oder Suspension
in Nujol) keine solche Bande
zeigen (Abb. 2). Demzufolge
14Bt sich annehmen, dall 2 eine
Mischung von zwei in Gleich-
gewicht stehenden Tautomeren
— dem offenkettigen 3,3-Di-
brom - 3 - benzoyl-propanol (2 a)
und einer cyclischen Form
(2-Phenyl-2-hydroxy-3,3-dibrom-
tetrahydrofuran 2 b) ist.

AuBerdem ist auf Grund der
Spektren anzunehmen, dall das
Gleichgewicht im festen Zustand
zur cyclischen Form 2b ver-
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schoben ist. Derartige intramolekulare Cyclisierungen sind in dhnlichen
Fillen bekannt? und wegen der starken Abnahme der Elektronen-
diehte am Carbonyl-Kohlenstoffatom von 2 a leicht erkldrbar.
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Abb. 2. [R-Spektrum von 8,3-Dibrom-3-benzoyl-propanol (2 a), bzw. 2- Phenyi 2-hydroxy-3,3-dibrom-
tetrahydrofuran (2b);

a) 2proz. Losung in CHCI,
b) KBr-Technik, 3,8 mg/g

Das Massenspektrum von 2 stimmt bésser mit der Struktur 2 a iiber-

ein, da es u.a. die Bausteine —CHy;0H, C¢H;C0O—, CSH5COCé,
N

i ‘ I
CeH;COCBrCHy—, CoH5COCBrCHCHy— zeigt.

Br,C———-CH,
I
HO._|
CeH,;C0CBr,CH,0H,0H ~ — C\gCH;
cH,”
2a 2b

Es ist zu erwarten, dafl die Hydroxylgruppe der Verbindung 2 b &hn-
liche Elgenschaf‘oen wie die Glykosidgruppe einer Furanose? besitzt. Tat-

* T. R. Marshall und W. H. Perkin, jr., J. Chem. Soc [London] 59, 887
(zit. nach Beilsteitn, Bd. VIII, 8. 116, und XVII, 61).

¢ P, Karrer, Lehrbuch organ. Ohem 13. Auflage (russ., Leningrad 1960),
S. 420—421.

147+
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sdehlich 146t sich die Hydroxylgruppe der Verbindung 2 b leicht bei Raum-
temperatur mit Methanol-Chlorwasserstoff zu dem entsprechenden
Ather umsetzen. Seine Struktur (6) wird durch das IR- und NMR-Spek-
trum bestétigt:

Br,C-- —CH,
i
cHO | |
>C\O /CH,
CqH;
6

Die endgiiltige Bestitigung der Struktur des Reaktionsproduktes 2
wurde durch seine unabhéngige Synthese aus 4-Phenyl-3-butin-1-ol (1)
mit unterbromiger Sdure durchgefithrt nach dem allgemeinen Schema*:

C,H,0=CCH,CH,0H + 2 HOBr —— [C4H,C(OH),CBr,CH,CH,0H] - —
— > CH,COCBr,CH,CH,0H

Wir konnten auch feststellen, daB dasselbe Produkt 2 durch die Um-
setzung von 1 mit NBS in Aceton—Wasser (1:1) oder Dioxan—Wasser
{1:1) entsteht. Dabei nimmt aber das Wasser an der Reaktion teil, so daB3
ein Gleichgewicht zu erwarten ist:

) 0
. H204O\/ HZCA---——C\/
| NBr + H,0 == | NH + HOBr
/ I /
H,C - C Hy,0— C
No No

Die gebildete unterbromige Saure reagiert weiter, wie oben gezeigt.
Aber die Umsetzung von N BS mit 4-Phenyl-3-butin-1-ol (1) in sorgfaltig
absolutgemachtem Eisessig (s. exper. Teil) ist auf diese Weise nicht er-
klirbar. Ein méglicher Mechanismus ist die Zwischenbildung des ent-
sprechenden Dibrom-diacetoxy-derivates 7 (Acylal des Ketons), das bei
der Behandlung des Reaktionsgemisches mit Wasser zur Verbindung 2
hydrolysiert wird:

OAc
O, H,C=CCH,CH,0H ——2>_, |0,H,—C—CBr,CH,CH,0H[ —=2.
Eisessig
QAe
7

O 0,H,COCBr,CH,CH,0H

1 Houben- Weyl, Meth. organ. Chem., 4. Auflage, Stuttgart, Bd. V/3 (1962),
S.772; Bd. V/4 (1960), S. 136.
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Untersuchungen sind im Gange, die einen Beweis fiir den Mechanismus
und ggf. die Isolierung des Zwischenacylals 7 zum Ziel haben.

Bei der Reduktion der Verbindung 2 mit Zink in Athanol bildet sich
ein bromfreies Produkt, das durch sein IR-Spekirum als 3-Benzoyl-
propanol, wahrscheinlich im Gleichgewicht mit seinem cyclischen Tauto-
meren®, identifiziert wurde. LiBt man auf dieses Produkt elementares
Brom in dtherischer Losung bei 0° einwirken, so tritt Substitution an dem
durch die Carbonylgruppe aktivierten a-Kohlenstoffatom ein, wobei wieder
2 entsteht. Ahnliches Verhalten ist bei anderen arylaliphatischen Ketonen 5
bekannt.

Mit NBS in Eisessig reagiert 3-Phenyl-2-propin-1-ol (8) viel langsamer
als der Acetylen-Alkohol 1, so daB3 0,3 Mol NBS pro Mol 8 bei 25° im Laufe
von 2 Tagen verbraucht werden. Ein einheitliches Reaktionsprodukt
{Ausb. itber 809, d.Th.) konnte nur in Gegenwart von Wasser (Solvens:
90proz. Essigsiure) isoliert werden. Auf Grund der Analyse und der
Spektren sowie der unabhingigen Synthese aus dem Acetylen-Alkohol 8
mit unterbromiger Séure (shnlich wie beim Acetylen-Alkohol 1) wurde
festgestellt, daBl das Reaktionsprodukt wieder das entsprechende o,cc-Di-
bromketon (2,2-Dibrom-2-benzoyl-ithanol, 9) darstellt.

Somit konnten wir zeigen, daB die Einwirkung von NBS auf die
Acetylen-Alkobole, wie 4-Phenyl-3-butin-1-ol (1) und 3-Phenyl-2-propin-1-
ol (8), in Essigséiure zu den entsprechenden «,«-Dibromketonen mit guten
Ausbeuten fithrt und die Umsetzung viel schneller und fast quantitativ in
Gegenwart von Wasser verliuft. Im Gegensatz zu den in der Literatur
beschriebenen Beispielen, wo das NBS (unter Verwendung anderer Lo-
sungsmittel) die priméren Alkohole zu Aldehyden, Acetalen und Estern
oxydiert$, wird die Hydroxylgruppe der Acetylen-Verbindungen in unse-
rem Falle nicht angegriffen. Die von uns ausgearbeitete Methode zur
Herstellung von «,u-Dibromketonen kénnte auch auf andere Acetylen-
Verbindungen angewandt werden, da sie vor den Bromierungsmethoden
ungesittigter Ketone mit elementarem Brom? oder vor der Anlagerung
der unterbromigen Siure an Acetylen-Verbindungen (s. exper. Teil, auch?)
einige Vorteile hat.

Es ist darauf hinzuweisen, daB die Einwirkung von NBS auf die Ace-
tylen-Alkohole in Essigsdure anders verliuft als beim Diphenylacetylen,
wo das Hauptprodukt (unter denselben Versuchsbedingungen) das Brom.-
acetoxy-derivat ist, und das «,o-Dibromketon nur als Nebenprodukt mit
kleiner Ausbeute?! entsteht.

* 1. c.4, Bd. V/4, (1960), S. 764, 180.

¢ L. Horner und H. Winkelmann, Angew. Chem. 71, 349 (1959) und dort
angegebene Zitate.

" Le? Bd. V/4 (1960), S. 171 ff.
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Die hohere Reaktionsfihigkeit des 4-Phenyl-3-butin-1-ols (1) gegen
NBS in Eisessig ist bemerkenswert. Vorldufige Untersuchungen zeigen,
daB ein ahnlicher Effekt auch bei anderen Acetylen-Alkoholen mit einer
Hydroxylgruppe in B-Stellung, wie 3-Hexin-1-ol, 3-Butin-1-ol und Ricin-
stearolsdure oder deren Ester, zu beobachten ist. Vermutlich steht diese
Tatsache mit dem Vorhandensein der Dreifachbindung in diesen Ver-
bindungen, einer intramolekularen Wasserstoffbindung zwischen dem
Proton der Hydroxylgruppe und den w-Elektronen, die wir in einer frii-
heren Arbeit® festgestellt haben, in Zusammenhang.

Fiir die Hilfe bei einigen spektroskopischen Untersuchungen und die
wertvolle Diskussion sprechen die Autoren Herrn Prof. Dr. E. Hardegger
(BETH Ziirich) ihren herzlichsten Dank aus.

Experimenteller Teil

Die Schmp. wurden auf dem Kofler-Heiz-Mikroskop bestimmt. Die Auf-
nahme der IR-Spektren erfolgte mit den Spektrometer UR-10 des VEB
Carl Zeiss-Jens und Beckman IR-5. Die NMR-Spektren wurden mit dem
Varian A-60-Spektrometer und JEOL, Modell JNM-C-60 8, bei 60 MHz auf-
genommen. Die chemischen Verschiebungen sind in p. p. m. (3-Werte) gegen
Tetramethylsilan als innerer Standard gegeben.

Die Ausgangssubstanzen N-Bromsuccinimid und Eisessig wurden wie
frither? gereinigt. In einigen Fillen wurde der Eisessig zusétzlich sorgfaltig
durch Behandlung mit Triacetylborat® absolutisiert.

1-Phenyl-3-butin-1-0l wurde nach Faucounau'® aus Phendthinylmagne-
siumbromid und Athylenoxid hergestellt; Sdp. 133—135°/10 mm, n20 1,5773
(nach9: Sdp.1¢ 147°, n‘])JO 1,573).

3-Phenyl-2-propin-1-0l wurde dhnlich der Methode von Tchao Yin Latl!
aus Phen#thinylmagnesiumbromid und Formaldehyd synthetisiert; Sdp.s
123—126°, nd? 1,5855 (nach?: Sdp. ;0 129-—-130°, ng0 1,5873).

Herstellung des 3,3-Dibrom-3-benzoyl-propanols (2 a) bzw. 2-Phenyl-2-hydroxy-
3,3-dibrom-tetrahydrofurans (2 b) aus 4-Phenyl-3-butin-1-ol (1)

a) Mit NBS und Eisessig: 4,4 g (0,03 Mol) 4-Phenyl-3-butin-1-ol (1) werden
in 400 m1 Eisessig geldst, 21,6 g (0,12 Mol) NBS zugegeben und das Gemisch bis
zum volligem Losen des N BS (2—3 Stdn.) geschiittelt. Danach wird die Losung
bei Raumtemp. 24 Stdn. stehengelassen und der Fortgang der Umsetzung
durch die jodometrische Bestimmung des noch nicht verbrauchten NBS ver-
folgt's. Dann wird mit 11 Wasser verdiinnt und der leicht filtrierbare weille

8 B. Jordanov, A. Jovischeff, S. Spassov, B. Blagoev und M. Agova, Tetra-
hedron [London] 20, 903 (1964).

® L. F. Fieser, Experiments in organic chemistry, Boston 1955 (russ.,
Moskau 1960), 8. 331.

1 7. Faucounau, C.r. hebdomad. 8é. Acad. Sci. 199, 605 (1934).

11 Tohao Yin Lai, Bull. Soc. chim. France 53, 682 (1933).

12 J, J. Dudkowsk: und E. I. Becker, J. Org. Chem. 17, 201 (1952).
3 4. Jovtscheff, Nahrung 3, 153 (1959); Chem. Abstr. 54, 4000 e (1960).

b
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volumindse Niederschlag abgesaugt. Eine bessere Ausbeute erhilt man, wenn
man mit Kaliumjodid und Natriumthiosulfat (Entfernung des Uberschusses
von NBS) behandelt, mit Ather extrahiert, die &ther. Lésung mit Wasser
wischt und mit NagSOy trocknet. Atherriickstand 8,8 g (919, d. Th.) eines
schwach gelbgefirbten, kristallinischen Produkts, das nach zweifacher Um-
kristallisation aus Benzol {8 ml/g) oder 956proz. Athanol (4ml/g) Schmp.
137-—138° (Zers.) hat.

CyoHioBraOs (322,0). Ber. C 37,29, H 3,13, Br 49,63, O 9,04.
Gef. C 37,25, H 3,08, Br 49,62, 0 9,82.
Mol.-Gewicht (Gef.) 325,6

IR-Absorption (¢ = 2, CHClg): 1030—1050 {(priméres OH), 1680 (CcH;5CO0),
3250—3450 (breit, gebundenes OH), 3580 (freies OH) em™1 (Abb. 23). Tm
mit der KBr-Technik aufgenommenen IR-Spektrum ist die Carbonyl-Bande
nicht zu sehen (s. Abb. 2 b).

NMR-Spektrum (5proz. Losung in Hexadeuteroaceton): 2,8—4,4 (Multi-
plett), 7,3—8,0 (Multiplett) p. p. m. (s. Abb. 1).

Massenspektrum: mfe = 31 (CH0H), 105 (CgHsCO), 117 (CeH;COC).
210 (CeHsCOCBrCH,), 224 (CeH;COCBrCHCH?) u. a.

b) Mit NBS in Aceton—Wasser (1 : 1): Ein Gemisch von 3,0 g (0,02 Mol) 1,
15,0 g (0,08 Mol) NBS, 75 ml Aceton und 75 ml Wasser wird bei Raumtemp.
24 Stdn. geriithrt. Danach wird ungeldstes NBS filtriert und das Filtrat mit
500 ml HsO verdimnt. Der Niederschlag wird wie sub a) aufgearbeitet.
Ausb. 6,0 g (91% d. Th.), Schmp. (nach Umbkristallisieren) 136-—137° (Zers.).
Nach den Spektren und dem Schmp. ist das Produkt dem nach der Variante a)
hergestellten identisch.

o) Mit NBS in Dioxan—Wasser (1:1): In einem Gemiseh von 100 ml
Dioxan und 100 ml Wasser werden 3,0 g (0,02 Mol) 1 und 15,0 g (0,08 Mol)
NBS geldst, Nach 24stdg. Stehen bei Raumtemp. wird das Gemisch mit Was-
ser verdiinnt und wie oben aufgearbeitet. Ausb. 3,4 g (829 4. Th.) eines Pro-
dukts mit dem Sehmp. 60—63°, der nach mehrmaligem Umkristallisieren auf
136—137° steigt. Identisch mit dem nach Variante a) und b) hergestellten
Produkt. :

d) Mit unterbromiger S#ure: Durch alternative Zugabe (portiousweise)
von 20,0 g Brom und 60,0 g HgO wird eine Losung von unterbromiger Sdure
in 200 ml Wasser unter stdndigem Rithren bereitet. Nach Filtrieren werden
3,5 g 1 (0,024 Mol) zugegeben und bei Raumsemp. 1 Stde. gerithrt. Der Nieder-
schlag wird filtriert und getrocknet. Ausb. 7,2 g (949, d. Th.), Schmp. 75 bis
85°, nach Umkristallisieren Schmp. 136—137°. Identisch mit den nach den
Varianten a), b) und ¢) hergestellten Produlkten.

Abbaw von 2 zu Benzoesiure :

Variante a): Bin Gemisch von 1,00 g (0,003 Mol} 2, 5 g KMnOy 80 mi
Aceton und 40 ml Wasser wird unter Rilckfluf 4 Stdn. gekocht, wobei por-
tionsweise weitere 20,0 g KMnO,4 (insgesamt 0,16 Mol) zugegeben werden.
Nach Zusatz von NaH80j3 und Schwefelsiiure wird in Ather aufgenommen.
Ausb. 0,37 g (98% d. Th.) Benzoesdure, Schmp. nach Umkristallisieren aus
Wasser 122°; Mischprobe.

Variante b): Zu einer Losung von 5,0 g (0,05 Mol) CrO3 in 25 ml Essigssure
und 25 ml Wasser werden 0,60 g (0,002 Mol) 2 zugegeben und 8 Stdn. bei 40°

1. 0.4, Bd. V/4, (1960), 8. 21—22,
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aufbewahrt. Durch Ausdthern wird ein zdhes Produkt isoliert, das nochmals
unter denselben Bedingungen oxydiert wird; 0,22¢g (969 d.Th.) Benzoesiure.
Schmp. 120-—121°. Mischprobe.

Herstellung des 1-Acetoxy-3,3-dibrom-3-benzoyl-propans (3)

In 2 ml 4c30 werden 65 mg (0,2 mMol) 2 geldst und ein Tropfen Acetyl-
chlorid zugegeben. Das Gemisch 148t man bei Raumtemp. 15 Stdn. stehen,
beseitigt den UberschuB von Acs0 und AcCl im Rotations-Verdampfer
und destilliert bei 170°/0,01 mm; 6lartiges Produkt.

C12H12Bre03. Ber. € 89,59, H 3,32. Gef. C 39,62, H 3,20.

IR-Absorption (CHClg): 1035 und 1235 (C—O0—C), 1670 (CeH5CO), 1730
(CH3COO0) em™L.

NMR-Spektrum (5proz. Losung in CDClg): 2,06 (Singlett, CH3COO),
3,09 (Triplett, CHsCBrs), 4,50 (Triplett, CH20), etwa 7,5 (Multiplett, m- und
p-Protonen aus CgHs), etwa 8,4 (Multiplett, o-Protonen aus CgHs).

1-Chlor-3,3-dibrom-3-benzoyl-propan (4}

In 10 ml SOCI; werden 0,60 g (0,002 Mol) 2 gelést und 2 Stdn. gekocht
(RickfluBkiihler). Uberschiiss. SOClz wird im Vak. entfernt. 0,60 g (959,
d. Th.) 4, Sehmp. 54—55° (nach Umkristallisieren aus Pentan).

C1oH9BreCIO. Ber. Cl 10,41. Gef. C110,09.
IR-Absorption (¢ = 10, CClg): 1690 (C¢HsCO) em—1.

1,3,3-Tribrom-3-benzoyl-propan (5)

In 10 ml 48proz. HBr werden 0,29 g (0,9 mMol) 2 suspendiert und 1 Stde.
unter RiickfluB gekocht. Nach Verdimnen mit 150 ml Wasser wird
CHCl3 aufgenommen. Ausb. 0,32 g (939 d.Th.), Schmp. 70° (nach drei-
maligem Umkristallisieren aus Athanol).

C10HoBrsO (384,9). Ber. C 31,19, H 2,36. Gef. C 31,23, H 2,78.
Mol.-Gewicht (Gef.) 387,3

IR-Spektrum (CHCls): 1680 (C¢H5;CO) cm~1.

NMR-Spektrum (5proz. Losung in CDClg): zwei symmetrische Multipletts
im Gebiete 3,0—4,0 p. p. m., typisch fiir ein AA’BB’-System (CH2CHy); etwa
7,5 (Multiplett, m- und p-Protonen aus C¢Hls) etwa 8,4 (Multiplett, o-Protonen
aus C¢Hs) p. p. m.

2-Phenyl-2-methowxy-3,3-dibrom-tetrahydrofuran (6)

In 25ml absol. mit HCl gesitt. Methanol werden 1,60 g (0,005 Mol) 2
gelost und bei Raumtemp. etwa 15 Stdn. stehengelassen. Danach wird das
Methanol im Vak. entfernt. Ausb. 1,63 g (98% d. Th.), Schmp. nach Um-
kristallisieren aus Pentan: 69—70°.

011H12BI‘202. Ber. Br 47,56. Gef. Br 47,32.

IR-Absorption (¢ = 10, CCly): 1050—1130 (C—O0—C), 2830 (CH30) em~1.

NMR-Spektrum (10proz. Lésung in CDClg): 3,15 (Singlett, CH30), 2,8 bis
3,7 (Multiplett, CH2CBrg), 3,7—4,6 (Multiplett, CHz0) 7,3—8,0 (Multiplett,
CeI;) p. p. m.
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Redultion von 2 mit Zink in Athanol

1,60 g (0,005 Mol) 2 werden in 25 ml 95proz. aldehydfreiem Athanol mit
1,0 g Zink (Pulver) etwa 13 Stdn. unter Rickflul gekocht. Nach Verdiinnen
mit Wasser und Auséthern werden 0,57 g (709, d. Th.) eines halbfliissigen
halogenir. Produkts gewonnen.

IR-Absorption (¢ = 10, CCly): 1060 (C—0—C), 1690 (CgH5CO), 3400 bis
3600 (breit gebundenes OH) cm~1.

Das Produkt wird in Ather geldst und zur Losung Brom bei 0° bis zur
schwachgelben Férbung zugegeben. Nach Entfernung des Losungsmitiels
wird ein Produkt gewonnen {Schmp. 135-—136° (umkristallisiert)], das mit 2
identisch ist.

2,2-Dibrom-2-benzoyl-dthanol (9) aus 3-Phenyl-2-propin-I1-ol (8)

a) Mit NBS in Essigsdure: In 400 ml 90proz. Essigséure werden 4,0 g
(0,03 Mol) 8 gelost, 21,6 g (0,12 Mol) NBS zugegeben und das Reaktions-
gemisch 2—3 Stdn. bis zum voélligem Losen des NBS geschiittelt. Nach
Stehenlassen bei Raumtemp. (12 Stdn.) wird mit 1 1 Hy0 verdiinnt, das iiber-
schiissige NBS entfernt (mit KJ- und Natriumthiosulfat-Lésung), das Reak-
tionsgemisch ausgedthert und der Ather abdestilliert. Ausb. 7,7 g (83%, d. Th.)
eines zdhen Produkts, das nicht zum Kristallisieren gebracht werden konnte.

CoHgBr20s. Ber. Br 51,88. QGef. Br 51,68.

IR-Absorption (¢ = 1, CCly): 1060 (primire OH), 1680 (C¢HsCO), 3590
{OH) em—1,

b) Mit unterbromiger Séure: 4,0 (0,03 Mol) 8 werden wie oben mit 200 ml
unterbromiger Saure 3 Stdn. geschiittelt. Dann wird ausgedthert, der Ather

mit Natriumthiosulfat und Aktivkohle entfirbt und abdestilliert. Ausb. 7,2 g
(789 d. Th.) eines zdhen Prodults.

CoHgBrsO.. Ber. C 35,10, H 2,61, Br 51,88.
Gef. C 35,50, H. 2,76, Br 52,18.

IR-Absorption (¢ = 1, OCly): identisch mit dem nach a) hergesteliton
Produkt.



