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~ber Laetame und cyclische Peptide, 6. Mitt. 1: 
V e r w e n d u n g  yon  P e r b r o m i d e n  und N - B r o m - D e r i v a t e n  des 
~ -Cap ro l ac t ams  und  Cye loo l igamids  der  ~-Amino-eapron-  

s / i u r e  a l s  B r o m i e r u n g s -  u n d  D e h y d r i e r u n g s m i t t e l  

Von 

J. K6r~si  2 
Aus dem Forschungslaboratorium des VEB Chemiefaserwerk, Premnitz 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 3. Februar 1969) 

Perbromide und N-Brom-Derivate  des ~-Caprolactams sowie 
des Cyclodiamids und Cyelooligomerengemisches der e-Amino- 
eaprons/iure erweisen sich als Bromierungs- und Dehydrierungs- 
mittel .  Die Vorteile dieser neuen Methode werden an Hand  yon 
Beispielen demonstriert .  

Lactams and Cyclopeptides, VI.: Perbromides and N.Bromo 
Derivatives o] ~-Caprolactarn, and o] e-Aminocaproie Acid Cyclo- 
oligoamides as Brominating and Dehydrogenating Agents. 

Perbromides and N-bromo derivatives of ~-eaprolaetam, 
e-aminocaproic acid cyelodiamide and its cyelooligomers have 
been found to be versatile brominat ing and dehydrogenating 
agents. Some examples of their applicat ion are given. 

I n  der  1. mi t t .  3 be r i ch te t en  wi t  fiber die t I e r s te l lung  yon  P e r b r o m i d e n  
und  N-H~logen -Der iva t en  des Caprolae t~ms und  des Cyelodiamids  der  
e-Amino-eaprons/~ure.  N a c h  der  Disser ta t ion  4 ersehien eine ~ i t t e i l u n g  
yon  Taub und  Hino 5, in der  lediglieh fiber die Synthese  des N-Brom-  

1 5. Mitt . :  J. K6r6si und P. Berencsi, Chem. Bet. 101, 1979 (1968); 
Magyar Kgmiai Foly6ira t  74, 214 (1968); Chem. Abstr .  69, 52 114 (1968). 

2 Adresse: Vereinigte Heil- und N/~hrmittelwerke, Budapest  X., Keresz- 
tur i -ut  30/38. 

a H. Beyer und J. K~r6si, Chem. Ber. 94, 480 (1961). 
4 j .  Kb'r6si, Dissertat.  Univ. Greifswald 1959 (Ref.: Prof. Dr. H. Beyer). 

B. Taub und J. B. Hino, J. Org. Chem. 25, 263 (1960). 
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capro lac tams  und  dessen Verwendung als Bromierungs-  und  Dehydr ie -  
rungsmit , tel  be r i ch te t  wird.  Nach  uaseren  ~uf bre i te r  Basis durchgef i ihr ten  
Versuchen empfehlen  wir die Pe rb romide  und  N-Brom-Der iva t e  des 
~-Caprol~ctams sowie die des Cyclodiamids  1 a und  die Cyclooligomeren- 
gemische der r  1 b als in vielen F/fllen ausgezeichnete  
:Rromierungs- und  Dehydr ie rungsmi t t e l .  

[ 1 ! -  / 
/ N H  ~NI t  /~$ ]~r ~ ~NHBr  ] Bre 
/ / / 

4 a  4 b  6 
Carbonamid Carbonbr omaInidium-Bromkl 

! !l 1!. 11- 
jL 

\C~OH ~ \C--OH C. , ] OBr] _ Bre C-~-OH] I _ Br~ 

, -- -- /NH /NBr 
@ A ~  < 7 :N/II Br ~ 5Br ~ / / 

/ 
5 a  5 b  v 

IF - H - 
e N H ]  Bre ~\~Br] Bre 

/ / 
7 a  7d  
Carbonbr omimidium-Bromid 

K. Hoshi~o, Bull. Soc. Chem. Jap.  21, 63 (1949); P. H. Herma.~,s, 
Rec. Tray. chim. Pays-Bas 72, 798 (1953); I .  Rothe und M.  Rothe, Chem. 
Bet. 88, 284 (1955); M. Rothe, J. Polymer Sci. 30, 227 (1958); [Chem. Abstr.  
53, 2081 (1959)]; E. Rexroth, Disserta.t. Univ. Heidelberg 1955, vgl. aueh 
H. Zahn und H. Spoor, Chem. Ber. 89, 1296 (1956) ; E. Fritzsche und J. K6r6s~;, 
Faserforsch. Textil techn. 9, 145 (1958); [Chem. Abstr.  52, 21 122 (1958)]; 
10, 248 (1959); [Chem. Abstr .  53, i9 440 (t959)]. 
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Das Cyclool igamid der ~-Amino-caprons~ure (1 b) fiillt bei der Gewinnung 
von  Po lyeapro lae t~m als Nebenp roduk t  an, aus d e m  das Cyclodiamid (1 a) 
~eicht rein isoliert  werden  kann  *, s. Hins icht l ich  der Isol ierung yon  1 b 
fanden wir auch  eine einfaehere MSglichkeit  aus den Po lyeapro lac tam-  
Wasehw~ssern (s. E x p e l  Teil). 

Die S t ruk tu r  dieser Pe rb romide  als Carbonbromimid ium-Bromid  7 d 
angegeben haben  a, *, obwohl  auf Grund  der Tau tomer ie  und  Mesomerie der 
Carbons~ureamide und  ihrer Salze ~ auch andere  F o r m e n  in Be t r ach t  k o m m e n  
(siehe Seite 1222). 

U m  die S t r u k t u r  der  L a c t a m - P e r b r o m i d e  n s  zu  cha rak te r i s i e ren ,  

w u r d e n  I R - S p e k t r e n  a u f g e n o m m e n :  

~: 80 

.~ r ,,,...... j v "  
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Abb.  1. I R - S p e k t r u m  (100~o Substanz,  J e n o p t i k  UR-10)  von 
~-Caprolactam �9 Br2 (8) 
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Abb.  2. I I~ -Spek t rum (KBr,  J e n o p t i k  UY~-10) von  2 a  

Die IR~Spekt ren  yon  2 a und  8 (Abb. 1--2)  zeigen Max ima  bei 1630/cm 
(v C = : N  oder  v C = O )  und 3300/cm (v OH oder  v ]NH). Dadurch  kSnnen die 
S t ruk tu ren  6, 7 a und  7 c ausgeschlossen werden,  da bei ihnen ldeinere v O e H -  
bzw. v N| und  grSBere v C =  O- bzw. v C = : N e - F r e q u e n z e n  zu e rwar ten  sind. 
Von  den verb le ibenden S t ruk tu ren  7 b und  7 d i iberwiegt  letztere.  ]:)as be- 
weist  auch die Lage und  Gr5Be der v C = O -  und  v C = ~ - A b s o r p t i o n e n  be im 
~-Caprolactam u n d  2 a ( ~ C = O :  1675 u n d  1645/cm) 4, s O-)/[ethyl-~-capro- 
]act im (C = N : v 1685/cm) 4, Pe rb romid  des O-Methyl-~-caprolaet ims (v C = N : 
1660/cm) 4, N-Brom-~-capro lac tam (10, v C = O :  1685/cm) a. Welche  F o r m  fiir 

7 Siehe z. B.  F .  Klages  u n d  E .  Zange,  Ann. Chem. 607, 35 (1957). 
s H.  Zahn ,  P .  Rathgeber, E .  Rexroth,  R .  Krz ika l la ,  W.  Lauer ,  P .  iVIiro, 

H .  Spoor,  F .  Sch~nidt, P .  Seidel  -and D. Hildebrand,  Angew.  Chem. 68, 229 
(1956). 
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das hohe Bromierungsverm6gen dieser Perbromide verantwortl ieh ist, mull 
noeh gekli~rt werden. 

Vet  dem Gebraueh soil der Bromgehalt  der Perbromide und N-Brom- 
Derivate jodometriseh bes t immt  werden. Das Reagens ist abet  auch ver- 
wendbar,  werm sein Bromgehalt  unter  den bereehneten liegt. Bei der Bromie- 
rung mit  Perbromid ist  es einfaeher, naeh dem :Eingopfverfahren zu arbeiten, 
wobei Caprolaetam, Cyelodiamid 1 a oder I~ingotigomerengemiseh 1 b i m  
Vergleieh zum Brom in ObersehuB eingesetzt wird (eine - - C O - - N H - G r u p p e ,  
also 113 g Caprolaetam oder Ringoligomeres, kann i Mol Br2 anlagern). 

A. LTber B r o m i e r u n g e n  m i t  d e n  P e r b r o m i d e n  2a ,  2 b  u n d  8 

Auf die Verwendung des a-Caprolaetim-perbromids 83 bei h6heren Tempe- 
ra turen werde verziehtet,  da es gegen 100--110 ~ HBr  abspaltet .  

- - \  

\ _ c / /  ] 
\ 

OH 

Bromiemmgen rnit 2 a 3 haben folgende Vorteile: 

1. 2 a und 2 b sind in gro~er Menge herstellbar, haben einen hohen Sehmp. 
und besitzen gute Stabilit/~t. 

2. Eine genaue Dosierbarkeit  ist ffir Mikroarbeiten m6glieh. 
3. Bei der Bromsubst i tut ion t r i t t  keine HBr-Entwicklung auf, d~ 

HBr-Salz yon 1 a 3 oder 1 b entstehb. 
4. Der Endpunkt  der l~eaktion ist dm'ch Farbgnderung der Suspension 

oder L6sung (orange--> gelblieh, weiB oder farblos) erkennbar, oder durch 
Prfifung mit  angesauertem Jodkaliumst~rkepapier .  

5. Die Bildung der Perbromide und die Bromierung kann im gleichen 
Appara t  hintereinander oder nebeneinander erfolgen (Eintopfverfahren). 

6. Die HBr-Salze (z. t3.9) gehen mit  Vc-asser oder re td .  NaOg-L6sung  fast. 
qu~nt.itativ in die Ausgaa~gsringamide ~ber, die dabei regeneriert werden. 

:Diese Vortei le  get ten aueh fl i t  8. Ais geeignete L6sungsmi t t e l  erweisen 
sieh CHC13, CC14, Ni t robenzol ,  bzw. ein LTbersehui3 aus b romie rende r  
Verbindung,  oder  bei n iedr igeren T e m p e r a t u r e n  Ather ,  Eisessig, ]3eI~ol. 
~ i t  2a ,  2 b  und  8 k6nnen al lgemein Aldehyde ,  Ketone ,  Carbons~uren,  
Phenol/~ther usw. sowie A r o m a t e n  und  aromaten/~hnliehe Hete roeye len  im 
K e r n  und  in der  Se i t enke t te  bromiei~ werden.  Die Bromierung  vor~ 
Aee tophenon  mi t  2 b 1//uft wie folgt ab :  

-<) 2 - - C O - - C H 3  q- 2 b  inceh 

9 

79* 
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Eine Se lbs tbromierung  yon  Capro lae tam,  l a  und l b  (bzw. yon 2a ,  2 b  
und  8) wurde  bisher  n ieht  beobachte t .  

B. B r o m i e r u n g e n  u n d  H y d r o x y b r o m i e r u n g e n  m i t  d e n  
N - B r o m - D e r i v a t e n  3a,  3 b  u n d  10 

N-Brom-Der iva t e  des ~-Caprolactams (10) a, 5, Cyclodi~mids (3a) 3 
und  der  Cyclool igamid-Gemische der  ~-Amino-eaprons~ure (3b) s ind als 
Bromie rungsmi t t e l  haupts i ichl ieh  fiir Phenole,  Ketone ,  a romat i sehe  
Amine,  He te rocyc len  und  Al ly ls te l lungen yon  01efinen Verwendbar.  Als 
geeignetes LSsungsmi t te l  erwies sich CHC13 und  vor  a l lem CC14. I n  
manchen  Fii l len is t  es vor te i lhaf t ,  Spuren  yon  Benzoylperox id  zuzu- 

setzen. 

I N--Br 
\--% 

I0 

Die Wohl~Ziegler-Allylbromierung ~ finder in solchen L6sungsmitteln 
start ,  in welchen die N-Brom-carbonsaureamide schlecht 15slich sind, so z. B. 
in J~ther, Cyclohexan, Benzol und CC14. Bei der Allylbromierung mit  3 a, 3 b 
und 10 gelten die GesetzmgBigkeiten, welche vom N-Brom-succinimid her 
bekannt  sind1% Fi i r  die Hydroxybromierung der Olefine ist besonders 10 
geeignet. 

Die N-Brom-Derivate  sollen wasserfrei aufbewahrt  und vor dem Gebraueh 
ihr Gehalt an akt ivem Brom best immt werden. Sie sind ebenso verwendbar,  
wie die h~ufig gebrauehten N-Brom-Derivate  von Acetamid,  Acetanilid, 
Suecinimid, t )hthalimid oder 5,5-Dimethyl-hydantoin 11 bzw. Tribromphenol- 
brom 1~. Es ist zu beachten, dab die N-Halogen-earbons~ureamide und- imide  
]abil sind und sich bei hSheren Temperaturen explosiv zersetzen kSnnen 3, 1~ 

9 A.  Wohl, Ber. dtsch, chem. Ges. 52, 51 (1919); 54, 476 (1921);K. Ziegler, 
A.  Spdt, E. Schaa], W. Schumann und E. Winkelmann, Ann. Chem. 551, 
80 (1942). 

lo Weygand--Hilgetag, , ,0rg.-chem. Exper iment ierkunst" ,  3. neubearb. 
Auflage, Leipzig 1964, S. 236--238. 

11 j .  F. Sallesas und O. 0. Orazi, Anales asoe. quire, arg. 39, 175 (1951); 
[Chem. Abstr .  47, 2708 (1953)]; J. D. Bona]ede, Rec. Fac.  Ci. quire. Univ. 
nac. La P la ta  29, 41 (1956); [Chem. Zbl. 1961, 10 131]; O. A.  Pintado, ebenda 
29, 53 (1956); [Chem. Zbl. ebenda]; R . A .  Reed, Chem. Prods. 23, 299 (1960); 
[Chem. Abstr .  54, 21 059 (1960)]. 

1~ j .  H. Kastle und H. S. Loevenhart, J. Amer. Chem. Soc. 27, 32 (1901); 
M. Kohn und S. Sussmann, Mh. Chem. 46, 578 (1925); E. Schmidt, A.  Aschler 
und W.v .  Knilling, Bet. dtsch, chem. Ges. 59, 1876 (1926); G. Wittig und F.  
Vidal, Chem. Bet. 81, 368 (1948); A.  Messmer, J.  Vdrady und I.  Pint@r, 
Aeta ehim. Aead. Sci. hung. 15, 183 (1958) (deutsch). 

1s R. H. Martin, Nature [London] 168, 32 (1951). 



H. 4/1969] Uber Lactame und cyclische Peptide 1227 

C. D e h y d r i e r u n g e n  m i t  3a, 3b u n d  I0 

Die versehiedenen N-Brom-siiureamide, z.B. das N-Brom-suecinimid ~a, 
N-Brom- m~d N,1N"-Dibrom.5,5-dimethyl-hydantoin ~, sind in vielen F~llen 
Ms Dehych'ierungsmittel fiir Alkohole, aber haup~s~chlich zur Synthese yon 
Ketonen aus sek. Atkoholen gesch~tzt, unter Verwendung yon Proton- 
Akzeptoren (wie CaCOa, NsHCOs, CHsCOONa, Pyridin). 

Wir fiihrten die Dehydrierung na.ch dem Eintopfverfahren in W~sser, 
tert. Butylalkohol, Benzol, Athylaeetat sowie in eigenem Alkoholfiber- 
sehuB aus (ohne Proton-Akzeptor-Zugabe): 

R 
R\c -o  + \ c = o  + 9. 
R " /  R "// 

Diese Reaktion verliiuft bei prim. hlkoholen nie einheitlieh: ~ls Neben- 
produkte entstehen hierbei Bromide, Aeetale, Carbonsiiuren und Ester. 

Unsere N-Brom-Derivate sind auch fiir Aromatisierung hydro~romati- 
scher Verbindungen verwendbar, ~hnlich wie das N-Brom-succinimid 16. 

Herrn Professor Dr. H. Beyer (Greifswuld) danke ieh herzlich ffir groS- 
zfigige Unterstiitzung und F6rderung dieser Arbeit Und Herrn Dr. P.  Sohdr 
(Budapest) ftir die A~ffnahme und Auswertung der IR-Spektren. 

ExperimenteUer Teil 

1. Isolierung des Ringoligomerengemisches der e-Amino-capro~sdure (1 b) aus 
de~ Heifiwasserextra/cten yon teehnischem Polyeaprolactam 

Die filtrierten Polycaprolgetgm-Waschw~sser werden auf 40 o~) des Gesamt- 
gewichts eingedampft (Brechungsindex der 40proz. L6sung bei 25~ nD 

1,3970). Dana.eh wird die L6sung 2--3 Tage im Eissehrank stehengelassen, 
der ausgefa]lene weiBe Niedersehlag abgesaugt, mebz'mals mit wenig ~u 
(caprolaetamfrei) gewaschen und bei 100 ~ getrocknet. So gewinn~ man aus 
1 kg techn. ,,Laetamwasser ~ 52--67 g 1 b, Schmp. 200--270 ~ 

(C6HI~NO),. Ber. N 12,38. Gel. N 12,35. 

2. Perbromid des Ringoligomerengemisches der ~.Amino-capronsaure (2 b) 

a) 113g fein pulverisiertes 1 b werden in 750ml Eisessig suspendiert; 
unter Kiihlung und Riihren wird tropfenweise 176g (~ 56,5 ml, 1,1 ~[ol) 
]groin zugefiigt. ~'Ian l~Bt noch 1 Stde. bei Raumtemp. stehen, saugt den 

14 Siehe z. B.  L. F.  Fieser und S. Ra]agopalan, J. Amer. Chem. Soe. 
71, 3935, 3938 (1949); M.  Z.  Baralcat und G. M.  Mowsa, J. Pharmacol. 4, 115 
(1952); [Chem. Abstr. 46, 7998 (1952)]; C. G. Stuckwisch, G. G. Hammer  
und N.  F.  Blau, J.  Org. Chem. 22, 1678 (1957). 

1~ O. O. Oraz~ und R. A .  Corral, Anales asoc. quire, grg. 42, 139 (1954); 
[Chem. Abstr. 49, 6872 (1955)]; R. A .  Reed, Chem. Prods. 23, 299 (1960). 

1~ R.  A .  Barnes, J. Amer. Chem. Soc. 70, 145 (1948). 
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dunkelorangefarbenen l~iedersehlag ab und  w~scht zweimal mit  je 100 m! 
Eisessig und  viermal mit  je 200 ml Ather naeh; Ausb. 148 g. Aus der essig- 
sauren Mutterlauge fallen dutch J~ther noch 103,5 g orangerote P1/~ttehen aus. 
Gesamtausb. 251,5 g (93% d. Th.). 

(C6HllBr2NO)n. Ber. Br 58,54. Gel. Br 57,24 (jodom.). 

b) l 1 3 g  in einer Kugelm/ihle fein pulverisiertes 1 b werden in 900ml 
CHC]3 suspendiert Lind unter  Eiskiihlung und Rfihren tropfenweise mit  160 g 
(---- 51 ml, 1 Mol) Brom versetzt. :Nach lstdg. Riihren wird der dunkelorange 
Niederschlag abgesaugt uud mit  CttCI3 und Ather gewaschen. Dann trocknet 
man die Substanz 2 Stdn. an der Luft und etwa I0 Stdn. im Exsikkator fiber 
KOH. Ausb. 255 g. ])as Bromierungsmittel ist ohne Reinigung verwendbar. 

(C6HIlBr2NO)n. Ber. Br 58,54. Gef. Br 54,6 (jodom.). 

3. N-Brom-Derivat des Ringoligome~'engemisches der ~-Amino-caprons(ture (3b) 

Zu einer Suspension von 113 g sehr fein gepulv. 1 b in einer L6smlg yon 
100 g NaHC03 in 1500 ml Wasser 1/~Bt man bei Raumtemp. unter l~iihren 
51 ml Brom innerhalb yon 45 Min. zucropfen. Iqaeh weiteren 20 Min. saugt man 
den orangefarbenen :Niederschlag ab und w/~scht ihn mit  Wasser naeh. Das 
feuchte Rohprodukt 3 b sell sofort im Vakuumexsikkator fiber P4010 ge- 
trockneV werden. Ausb. 148 g. ])as Bromierungsmittel ist ohne Reinigung 
verwendbar. 

(C~H10BrNO)~,. Bet. Br 41,61. GeL Br 38,65 (jodom.). 

B e i s p i e l e  

Die Bromierungen und Dehydrierungen mit 2 a, 2 b, 3 a, 3 b, 8 und 10 
werden dureh naehstehende Beispiele erl/iutert. Bei der Ubertragung auf 
andere Bromierungsreaktionen ist es ratsam, die optimalen Beding~ngen 
(L6sungsmiftel, Temp.) dureh Vorversuche zu ermitteln. 

A. B r o m i e r u n g e n  m i t  d e n  P e r b r o m i d e n  2a ,  2 b  u n d  8 

Um Wiederholungen zu vermeiden, wird fiir jede Methode nur  ein typisehes 
Beispiel ausffihrlich beschrieben. 

Methode A 

~/Ionobrom-aceton 

89,5 ml (1,2 Mol) Aceton werden bei 0--5 ~ mit 109,2 g (0,2 Mol) 2 a ver- 
setzt, wobei innerhalb einer Stde. die Orangefarbe der Suspension nach WeiB 
umschl/~gt. Dann filtriert man das Aceton--Bromaceton-Gemiseh und w/~scht 
den l~iickstand (9) mit Aeeton naeh. Das Filtrat wird dutch fraktionierte 
Vakuumdestillation getrennt unter Verwendung einer 10era langen, mit 
RasehigTingen geffillten :Kolonne. Hauptfrakt ion:  43,2g (79% d. Th.). 
Sdp.18--~4 35--38 ~ Analog mit 2 b. 

Methode B 

p-Nitro.phenacylbromid 

33g (0,2Mol) p-Nitro-acetophenon wird in 500 ml CCI4 warm gelSst; 
naeh Abkfihlen werde~l 35 g fein pulv. 1 a oder 1 b (ent, sprechend 0,31 Me[ 
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Caprolaetam) und 10,2 ml (0,2 Mol) Brom zugegeben. Die Suspension wird 
3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, heiB abgesaugt und mit 50 ml heiBem CC14 
nachgewaschen. Die LSsung wird zur Trockene eingedampft, Roh-Schmp. 
88--96 ~ Aus wenig Benzol, CHCls, CC14, Trichlori~thylen oder aus der gleichen 
Gewichtsmenge ](thanol hellgelbe Kristalle, Sehmp. 96--97 ~ Ausb. 87,5% . 

Mcthode C 

2-Tribrommethyl-chinolin 

Zu einer Mischung von 1.4,3 g (0,1 Mol) Chinaldin, 33,9 g (0,3 Mol) ~-Capro- 
laetam und 100 ml Eisessig gibt man unter Rfihren bei 60 ~ innerhalb 30 Min. 
48 g (0,3 Mol) Brom in 50 ml Eisessig zu. Die L6sung wird noch einige Min. 
auf 90 ~ erhitzt, dann gieBt man sie in 200 ml Wasser. Die abgeschiedenen 
sehwaeh gelben Kristalle werden mit Wasser gewasehen und getroeknet. 
Ausb. 34,2 g (90% d. Th.), Schmp. 129--130 ~ Urnkristallisieren aus ~thanol 
oder Eisessig erh6ht den Sehmp. nieht. 

B. Bromierungen und Hydroxybromierungen mit den N-Brom- 
D e r i v a t e n 3 a ,  3 b  u n d  10 

1. 5.Brom-isatin 

Die Verb. wird nach Taub und Hino 5 hergestellt, doch anstat t  10 mit 3 b;  
Ausb. 66% d. Th., Schmp. 256--257% 

2. 4.Brom-acetanilid 

Die Herstellung erfolgt ebenso; nach Herausl6sen des 4-Brom-acetanilids 
Ausb. 85%, Schmp. 165--166 ~ 

3. p-Chlor-benzylbromid 

Zu 50,8 g (0,4 Mol) p:Chlor-toluol werden 42 g 3 b (Br-Gehalt 38,65~ 
also etwa ,,0,2 Mol") und 0, l g Benzoylperoxid gegeben. Man erhitzt 2 Stdn. auf 
105--110 ~ saugt ab und w/~seht das 1 b mit  Benzol oder ChlortoluoI naeh. 
70% p-Chlor-benzylbromid, Sdp.ls 118--123 ~ 

4. o.Nitro-benzylbromid 

68,5 g (0,5 Mol) o-Nitro-toluol werden mit 105 g rein gepulvertem 3 b 
(mit 38,65% Br, ,0,5 MOP') und 0,5 g Benzoylperoxid in 300 ml CC14 unter 
Rfihren 10 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird 1 b abgesaugt, 
dig L6sung eingedampft und der Riickstand nach dem Erstarren scharf 
filtriert. Ausb. 110 g (51% d. Th.); Sehmp. (aus Nthanot) 45--47 ~ 

5. 2-Brommethyl-naphthalin 

Die Darstellung wird nach 4. durehgefiihrt, doch ohne Benzoylperoxid, 
wobei die Suspension bis zum Aufhellen erhitzt wird. Ausb. nach Umkristal- 
lisation aus ~thanol: 700/0, Schmp. 53--54% 

6. 2,3-Bis-brommethyl-naphthalin 

Gearbeitet wird nach Wittig und Ludwig ~'~', doch anstat t  mit N-Brom- 
succinimid mit  3 a oder 3 b;  Ausb. 68~o, Schmp. 144--145,5 ~ 

~o G. Wittig und H. Ludwig, Ann. Chem. 589, 68 (1954). 
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7. ~-Brom-crotonaldehyd-diacetat 

Bei einer Wohl Ziegler-BrOmierung des Croton~ldehyd-diacetavs nach 
Schmid und Grob 21 wurde 3 b anstat t  :N-Brom-succinimid verwendet; Ausb. 
75% , Sdp.0,5 110--116 ~ . 

8. trans-2-Brom-l-eyclohexanol 

Die I-Ierstellung erfolgt nach Houben 2~, doch anstatv mit N-Brom-acet- 
amid mit  10. Ausb. 82%, Sdp.10 86--89 ~ Vorteilhaft ist das Eintopfverfahren 
mit frisch hergestelltem w/~Br. 10 (s. bei C 2). 

9. threo-3-Brom.2-butanol 

Nach der Angabe von Winstein und Lucas 2a, aber mit  10; Ausb. 68~o , 
Sdp.t5 52--55 ~ 

tO. 2-Brom. l.phenyl.i~thanol 

Aus Styrol nach bekannter Weise ~3, doch ~nstatt  mit ~N-Brom-~cet~mid 
mit t0. Ausb. 86~o, Sdp.5 112--116 ~ 

C. D e h y d r i e r u n g e n  m i t  N - B r o m - D e r i v a t e n  3 a~ 3 b u n d  10 

~. Cyelohexanon 

9,8 g (0,1 Mol) Cyclohex~nol werdez~ in 100 ml Benzol gelbst ~md portions- 
weise innerhMb i Stde. mit 21 g 3 b (38,65o0 Br) versetzt; ~nstatt  3 b ist 
such 3 a oder 10 verwendb~r. Die Suspension wird 3 Stdn. stehengelassen und 
unter RiiekfluB zum Sieden erhitzt. :Nach Abkfihlen saugt m~n ~b und w/~scht 
mit  Benzol naeh. Die benzol. Lbsung wird mit 100 ml 2proz. NaI-[COa-LSsung 
und 2 x 50 ml Wasser ausgesehiittelt, dann eingeengt und yon Benzo]resten 
im Vak. befrei~, l~/ickstand 8,37 g. Das yon uns hergesteIlte 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon schmitzt bei 161--162 ~ (Lit.-Sehmp. 162~ 

2. 3 g,12 ~-Dihydroxy- 7-keto-eholans~ure-Y~thylester ( Desoxycholsi~ure- 
i~thylester ) 

Fieser und Ra]agopalan 24 verwendeten bei der Herstellung yon Desoxy- 
chols~ure bUS Chols/~ure als selektives Dehydrierungsmittel N-Brom-succin- 
imid und N-Brom-acetanilid. Diese Reaktion wttrde yon uns m~t 10 wiederholt : 
8,16 g (0,02 Mol) kristallwasserfreie Chols~ure, 0,8 g (0,02 Mol) NaOH, 1,85 g 
(0,022 Mol) NaHCO3 und 2,48 g (0,022 l~r s-Caprolac~am werden in 100 ml 
Wasser gelSst, 3,52 g (=  1,12 m], 0,022 Mol) Brom zugegeben und etwa eine 
ha tbe Stde. geschfittelt, .dann 24 Stdn. bei 1Raumtemp. stehengelassen. Naeh 
dem Ans~uern gewinnt man rohe Desoxychols~ure in fast quantit .  Ausbeute, 
welche sich schwer reinigen l~iftt. Zwecks Reinigung ffihrten wir bekannter- 
xveise2a, 25 zum reinen J(thylester fiber: Ausb. 4,78 g (55O/o d. Th.), Schmp. 
156--158 ~ 24-Schmp. 158--159 ~ Lit.25-Sebmp. t55--157~ 160--161~ 

:1 H.  Schmid und E. Grob, Helv. chim. Act~ 32, 77 (1949); s. a. Houben- -  
[Veyl--,Vliiller, l~[eth, d. org. Chem. 5/4, 227 (1960). 

~ S. Winstein und R.  E.  Buckles, J. Amer. Chem. Soe. 64, 2784 (1942); 
Houben--Weyl-Mi$11er ,  1. c. ~, 139 (1960). 

"~ S. Winstein und H. J.  Lucas, J. Amer. Chem. Soc. 61, 1576 (1939). 
~-~ L.  F .  Fieser und S.  Ra]agopalan, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3935 (1949). 
'-~ G. A .  D. Haslewood, Biochem. J. 38, 108 (1944); [Chem. Abstr. 39, 

707 (1945)]; 37, 109 (1943); [Chem. Abstr. 37, 5727 (1943)]. 
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3. p-Dibrom-benzol und 2,4.Dibrom-nitrobenzol aus Cyclohexen 

Die l~eaktiol~ wurde nach Barnes 16 ausgefiihrt, doch anstat t  N-Brom- 
succinimid mit  3 b oder 10 : so gewinnt man das rohe m- und p-Dibrom-benzol- 
Gemisch (Sdp. 215--225 ~ mit  70--75proz. Ausb. (anstatt 58%). Die Trennung 
wird, wie angegeben 16, durchgefiihrt. 

4. No/phthalin aus Tetralin 

Die Dehydrierung yon Tetralin wurde nach Barnes 16 ausgefiihrt, aber 
anstat t  ~-Brom-succinimid mit  10. Ausb. 780/0, Schmp. 79--80 ~ 


