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По вопросу о бромировании каротина в литературе имеются весь­
ма противоречивые данные (х), не дающие ясного представления ни 
о механизме реакции, ни о конечных продуктах. Мы изучали броми­
рование каротина N-бромсукцинимидом.

Как известно (2), при бромировании бромсукцинимидом непредель­
ных соединений быстрее идет замещение водорода метиленовой груп­
пы на бром, чем присоединение последнего по месту двойной связи. 
Поэтому надо было бы ожидать образования продукта замещения 
с бромом в (3-иононовом кольце.

По аналогии с предположениями, высказанными для случая броми­
рования таким путем |3-ионона (3), продукту реакции бромирования 
каротина бромсукцинимидом можно было бы приписать следующее 
предположительное строение:

Для бромирования каротина бралось 1,2 моля каротина и 1 моль 
бромсукцинимида. Растворителем служил четыреххлористый углерод. 
Реакция проводилась в реакторе, снабженном обратным холодильником 
и помещенном в водяную баню. Нагрев продолжался в течение 1,5 час. 
при температуре кипения растворителя. По окончании реакции отфиль­
тровывался осадок, состоявший из непрореагировавшего бромсукцин­
имида и полученного в результате реакции сукцинимида. Продукт 
бромирования находился в фильтрате, который и подвергался даль­
нейшей обработке.

Для получения продукта бромирования каротина в чистом виде 
нами был избран следующий способ обработки фильтрата. После от-
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гонки растворителя смолообразный осадок, остававшийся в перегонной 
колбе, растворялся в бензине, и бензиновый раствор хроматографиро­

вался на активированном MgSO4. При этом была полу­
чена хроматограмма, изображенная на рис. 1.

При проявлении хроматограммы верхняя зона остава­
лась фиксированной на месте, а нижние зоны элюировались 
в- приемник. Фильтрат, пропущенный затем через MgO, 
давал зоны, характерные для каротина, что подтверждалось 
промерами на спектрофотометре кривых поглощения 
элюатов.

Верхняя коричневая зона была образована продуктом 
бромирования каротина. Выделить ее элюированием не уда­
лось. Она выделялась механически и вместе с адсорбен­
том обрабатывалась водой. При этом адсорбент раство­
рялся, а отфильтрованный осадок перекристаллизовывался 
из хлороформа с осаждением бензином. После перекри­
сталлизации продукт бромирования был получен в виде 
зеленовато-желтого порошка, лишенного ясно различимой 
кристаллической структуры. Резкой температуры плавле­
ния установлено не было: вещество съеживалось при 
175—180° и при дальнейшем повышении температуры 
разлагалось.

Хроматографирование его хлороформенного раствора на 
А12О3 давало только одну зону, что указывало на доста-

Рис. 1. / -ко- точную чистоту препарата. Продукт бромирования хорошо 
ричневая зона, растворим в хлороформе, несколько хуже в хлористом 
2, 4—размытое и бромистом этилене, плохо растворим в бензине, бензо- 
c^Vhctbo ле> аиетоне> эфире, четыреххлористом углероде, мети- 
Скрасная°зона ловом и этиловом спиртах. Раствор продукта бромирова­

ния в хлороформе при спектральном исследовании 
обнаружил только один максимум поглощения в видимой части спек­
тра при 425 мр. (см. рис. 2).

Найдено %: Вт 6,5, 6,7 
С40Н55Вг. Вычислено %: Вт 13,0 

С80Н1пВг. Вычислено %: Вт 6,9

Определение молекулярного веса (криоскопия, растворитель — бро­
мистый этилен). Найдено мол. вес: 1082, 1200.

C40H55Br. Вычислено мол. вес: 615
СзоНщВг. Вычислено мол. вес: 1151

Неоднократное повторение опытов бромирования приводило к ана­
логичным результатам. Следовательно, при бромировании каротина 
бромсукцинимидом происходит димериза­
ция с образованием монобромзамещенного 
димера каротина. I

Такого рода реакции, где наряду с I 
галоидированием протекает и реакция >> 
димеризации, описывались для случаев 
галоидирования диеновых углеводородов 
(4), а также взаимодействия пропилена с 
НС1 (5).

Обнаруженное явление димеризации 
бромида каротина может быть интерпрети­
ровано как с точки зрения радикального 
тронного (донорно-акцепторного) (в).

450400 mji

Рис. 2 

механизма (2), так и элек-
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В первом случае это может быть представлено общей схемой:

1. (C4H4O2)N. + — сн2 — СН = СН — — СН — СН = СН — + (C4H4O2)2NH.
2. — СН — СН = СН — + — СН = СН — СН2 > — сн — сн = сн —

— Ан —СН —СН,—

3. -сн-сн = сн- — сн — сн = сн—
- Ан - сн - сн, - + (C‘H‘°’)NBr - Ан - сн - сн2 - + (CJWN-

I
Вг

и во втором случае:

-н,с-сн=сн-
/ I -
/ Вг

R-C u------------ 'I сн II сн IR

- Н2С-СН-СНВг-
R-C-H

сн + Сс4нАог)ннII сн I R
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