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179. Karl Lauer und Ryohei Oda: Der EinfluB des Lisungs-
mittels auf den Ablauf chemischer Reaktionen, VI. Mitteil.: Uber
die Bromierung aromatischer Verbindungen.

‘Aus d. Institut fiir techn. Chemie d. Kaiserl. Japan. Universitit in Kyoto.]
(Eingegangen am 16. Mirz 1936.)

Die aufschlufl-reichen Ergebnisse der Versuche, iiber die in den ersten
fiinf Mitteilungen berichtet wurde!), veranlaBten uns, auch die Bromierung
des Naphthalins reaktionskinetisch zu verfolgen.

Wihrend die Bromierung des Benzols und des Anthracens zu Reaktions-
geschwindigkeits-Konstanten fiihrte, erhielten wir beim Naphthalin in jedem
Yalle mit der Zeit stark abfallende Konstanten. Von vornherein schien uns
der bei fortlaufender Reaktion in zunehmender Menge entstehende Brom-
wasserstoff fiir diese Erscheinung verantwortlich. Merkwiirdig blieb jedoch,
daB die unter gleichen Bedingungen ausgefiihrten Bromierungen des Benzols
und des Anthracens niemals eine 4hnliche Abnahme der Reaktionsgeschwindig-
keit gezeigt hatten.

Die Formel des Naphthalins ist seit Jahrzehnten Gegenstand der Be-
arbeitung gewesen, da sich aus der Kekuléschen Schreibweise zwei Méglich-
keiten ergeben, nimlich die symmetrische Y¥ormel I und die unsymmetrische
Formel I1. Hier kann nur auf das Schrifttum verwiesen werden?), aus dem -
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zu entnehmen ist, dal3 bis heute diese I‘rage noch nicht entschieden ist, ob-
zwar eigentlich schon erkannt sein sollte, daf3 man Feinheiten im Molekiilbau
nicht durch die Strichformeln auszudriicken vermag.

Immerhin mulliten wir damit rechnen, dafl das Naphthalin in zwei
Yormen vorkommt, von denen die eine ein ungesattigtes Syvstem darstellt,
an dem sehr rasch Addition erfolgt, so daB anfanglich eine sehr grolle Reak-
tionsgeschwindigkeit beobachtet wird?. Die Umlagerungsgeschwindigkeit
der zweiten, rein aromatischen Form, die Formel I entsprechen wiirde,
konnte kleiner sein, als die Additionsgeschwindigkeit, so dall die mit fort-
schreitender Reaktion abnehmende Geschwindigkeit dadurch erklirt wire.
Der Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit von Benzol, Naphthalin
und Anthracen wire dann in verschiedenen Mengen dieser ungesattigten
Tormen bzw. in den Unterschieden in der I.age des Gleichgewichtes und der
Schnelligkeit seiner Einstellung zu suchen.

Wir haben zuerst diese Irage auf Grund folgender Uberlegungen zu
klaren gesucht: Aus Versuchen an ungesattigten Verbindungen, wie Olsiure-
methylester und Cyclohexen, stellten wir fest, dal die Brom-Anlagerung
sehr schnell verlauft, jedoch kurz vor dem Ende der Reaktion sehr langsam
wird {Schaubild 1). Setzt man zu diesen Losungen dann etwas neue I,6sung
der ungesattigten Verbindung zu, so verschwindet das Brom augenblicklich.

1) B. 69, 130, 137, 141, 146, 851 {1930,

?) B. 44, 3430 1911], 54, 2168 [1921), 64, 2059 {1931]; A. 343, 337 1005, 415,
139 [1919", 422, 206 [1921], 480, 230 [1923], 454, 121 [1925] usw.

3) B, 68, 2967 719301, 64, 981, 1676, 2194 '1931%, €6, 202 1933
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Grundsitzlicli anders verhilt sich das Naphthalin. Der allgemeine
Reaktionsverlauf ist dem bei ungesittigten Verbindungen beobachteten sehr
ahnlich. Setzt man jedoch neue Naphthalin-Losung, in der wieder reaktions-
fahige Form im Verhiltnis der Gleichgewichtslage anwesend sein miilte, zur
Reaktionslosung, dann beobachtet man keinen Sprung der Geschwindigkeit,
sondern die Reaktion verlauft im alten Gange weiter.
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Schaubild 1. FEssigsaure Losungen

Nachdem f{estgestellt war, dal das Naphthalin-Molekiil nicht fiir die
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit verantwortlich ist, haben wir den
IlinfluB von Bromwasserstoff untersucht, in der Hoffnung, daB sich
rahlenmiBige Beziehungen ergeben wiirden, die es uns ermdglichten, die ge-
fundenen Werte auf die unbeeinfluBte Reaktion Naphthalin-Brom zuriick-
zurechnen. Diese Erwartung erfiillte sich nicht, da die Verhiltnisse in L&-
sungen von Brom in bromwasserstoff-haltigen Losungsmitteln sehr ver-
wickelt sind. Es bilden sich je nach den Mengen-Verhiltnissen und der
Gesamnt-konzentration  verschiedene Mengen von Polybromiden
HBr,(Br,): %), so dafl sich die Verhiltnisse im Verlaufe der Bromierung
dauernd #ndern (Schaubild 2).

}) Zusammenfassung in: Gmelins Handbuch d. anorgan. Chem., 8. Aufl, System
Nr. 7, S. 280ff.
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Die Polybromide selbst, die in Ldsungsmitteln in die Ionen H und Br,
usw. dissoziieren, wirken nicht bromierend. Fbenso wie Bromwasserstoff
wirken auch Bromide hemmend auf den Reaktionsverlauf (Schaubild 3).
Daher hatte auch der Zusatz von Natriumacetat keine Wirkung. Im selben

z‘ |
A !
\

\

LN

n'\\

AN

—

\\\
20" . B .
. \\\~>Q" ----------- . -
e —_ T e 7l
% be . R &.-\.“'\.\Q:Wg//ﬂf
x| ™ e
N L A
~ n-..\.q
TN I e
" \\
T ]
EEER——
D5 5HE

!
|

I i
50 o 7 Minltern

Schaubild 2. FinfluB des Bromwasserstoffs in Fssigsdure.

0.056-n. Losungen.
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Schaubild 3. Bromierung des Naphthalins in Eisessig. ¢ = 0.104.
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Sinne wie Bromide wirken auch Alkalichloride, nur ist ihre hemmende
Wirkung schwicher, in Ubereinstimmung mit der geringeren Neigung zur
Ausbildung des Ions ‘CIBr,. Chlorwasserstoff ist unwirksam, die Reaktion
verlauft ohne und mit ihm gleich.

Jod wirkt stark beschleunigend auf die Bromierung. Es handelt sich
hierbei nicht um eine katalytische Beschleunigung, sondern um das Abfangen
des entstehenden Bromwasserstoffes durch Bildung von HBr,J,, so daB das
vorhandene Brom fiir die Reaktion mit Naphthalin zur Verfiigung steht.
V'erwendet man bei Gegenwart von Bromwasserstoff die auf diesen berechnete
Menge Jod, dann verliuft die Reaktion wie ohne Zusatz.

DaB das Jod selbst nicht in die Reaktion eingreift, erkennt man auch
daran, daB Versuche mit Brom-Jod am langsamsten von allen Versuchen
verlaufen, so daB die Beschleunigung der Bromierung durch Jod nicht durch
Aktivierung des Broms erfolgen kann.

Ist schon durch die bisher behandelten Erscheinungen eine Auswertung
der Versuchs-Ergebnisse unméglich gemacht, so kommt noch hinzu, daB die
Geschwindigkeit der Bromierung auch stark konzentrations-abhingig ist
(Schaubild 4). Diese Abhingigkeit hiangt hier sicherlich zusammen mit der
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Schaubild 4. Naphthalin in Eisessig.
Konzentrations-Abhéngigkeit des Broms.

Bildung verschiedener Polybromide in wechselndem Mengen-Verhdltnis mit
wechselnder Konzentration. Ebenso wird auch beim Naphthalin die Aus-
bildung gerichteter Molekiil-Schwirme zu erwarten sein, die sich in einer
Konzentrations-Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit zu erkennen
geben muB. Es ist nicht méglich, aus den Versuchs-Ergebnissen die beiden
Wirkungen nebeneinander zu bestimmen.

Alle bisher behandelten Versuche wurden in essigsaurer Loésung
ausgefiihrt. Arbeitet man in Hexan als Losungsmittel, so beobachtet
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man die gleichen Erscheinungen (Schaubild 5). Die Reaktion verlduft in
Hexan viel langsamer, die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit der
Zeit ist deutlich bemerkbar. Es liegen demnach auch in nicht-ionisierenden
Losungsmitteln Polybromide vor.
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Schaubild 5. Naphthalin-Bromierung. ¢ = 0.056-n.

Merkwiirdig war, da8 bei den Messungen am Benzol und Anthracen
diese Erscheinungen nicht auffallend in Erscheinung traten!). Die Ursache
vermuten wir in der auflerordentlichen Langsamkeit der Benzol-Bromierung,
wobei die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit erst sehr spiat in Er-
scheinung tritt und in der sehr groen Reaktionsgeschwindigkeit der
Anthracen-Bromierung, bei der Addition des Broms an die 9.10-Stellungen
rascher erfolgt als die Anlagerung an den Bromwasserstoff.

DaB durch Bromwasserstoff und Bromide beide Reaktionen gehemmt
werden, zeigt Tafel 1.

Tafel 1: Geschwindigkeitskonstanten der Bromierung in Eisessig. Benzol 0.056-n. bei
18° und Anthracen 0.00625-n. bei 15° und 22°.

Benzol (Kx10% ................... 0.62

Benzol ............. ... ... . 0.31 mit 1009, KBr
Benzol ........................... 0.67 mit 509 ]
Anthracen ........................ 15° 220
Anthracen ........................ 355.0

Anthracen mit 1009, HBr ......... 204.0 318.5

Ebenso wird durch Jod die Wirkung des Bromwasserstoffs aufgehoben.
Man erkennt demnach, dal es nur einem Zufall zu verdanken ist, daB die
Bromierung des Benzols und Anthracens reaktionskinetisch zu verfolgen ist.
Aus den Geschwindigkeitskonstanten der Anthracen-Bromierung in Gegen-
wart von Bromwasserstoff errechnen sich Aktivierungswirme und Aktions-
konstante dieser Reaktion zu 10800 cal. bzw. 2.9x 109, welche Werte mit
den seinerzeit ermittelten gut {ibereinstimmen.
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Wir haben im Anschlul an die genaue Untersuchung der Naphthalin-
Bromierung auch die Bromierung einer Reihe anderer aromatischer Ver-
bindungen reaktionskinetisch verfolgt. Zuerst sollen die Messungen zusammen-
fassend behandelt werden, die den gleichen Verlauf zeigen, wie er am Naph-
thalin beobachtet wurde. In Tafel 2 sind die aus unseren Messungen sich
ergebenden Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten bei einer Reaktionsdauer
von 10 und 60 Min. zusammengestellt.

Tafel 2: Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten, berechnet nach der Gleichung fir
bimolekulare Reaktionen. K x 104

Losungs- | Konzentrat. . .
mittel Mol/l 10 Min. 60 Min.
Benzol ...... ... .. ... ..., Hexan 0.056 0.519 0.519
Benzol ... ........ ... ..., Hexan 0.116 0.240 0.240
Benzol ..................... Eisessig 0.056 0.062 0.062
Benzol .............. ... ... Eisessig 0.180 0.035 0.035
Naphthalin ................. Hexan 0.056 2550.00 280.000
Naphthalin .............. ... Hexan 0.091 2010.00 228.000
Naphthalin ................. Eisessig 0.056 3380.00 795.00
Naphthalin ................. Eisessig 0.161 2270.00 705.00
Phenanthren ................ Hexan 0.0910 196.00 50.00
Phenanthren ................ Hexan 0.0496 505.00 120.00
Phenanthren ........... ... ... Eisessig 0.1079 6060.00 3420.00
lin. Benzanthracen ........... Hexan 0.00073 124 000.00 7600.00
9-Brom-anthracen ........... Hexan 0.0065 2700.00 1800.00
9-Brom-anthracen ........... Hexan 0.0188 1240.00 820.00
Anthracen .................. Hexan 0.0061 183000.00 183000.00
Anthracen .......... ... ... .. Fisessig 0.0061 [3550000.00 | 3550000.00
Dihydro-anthracen ........... Hexan 0.0847 123.00 61.00
o-Xvlol ........ ... ... Eisessig 0.0555 1680.00 427.00
o-Xylol ........ .. ... ... ..., Fisessig 0.1097 1190.00 255.00
Diphenyl ....... . ... ... ... Eisessig 0.0451 362.00 75.00
Diphenyl ................... Fisessig 0.0772 247.00 50.00

Zu Vergleichs-Zwecken wurden auch die Konstanten der Bromierung
des Benzols und des Anthracens in die Tafel aufgenommen. Man erkennt
deutlich, daB diese beiden Kohlenwasserstoffe am Anfang bzw. am Ende
der Reihe stehen, wenn man die Verbindungen nach der GréBe ihrer Reak-
tionsfiahigkeit ordnet.

Wie giinstig die Verhiltnisse fiir die Untersuchung beim Benzol liegen,
erkennt man aus Tafel 3, in der die langsam reagierenden Halogen-benzole
zusammengestellt sind.
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Tafel 3: Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten der Bromierung in Eisessig.
K> 10°. C = 0.056-n.
4000 Min. 10000 Min.

Chlor-benzol ........... ... .. ... ... ......... 1.160 0.450
Brom-benzol ......... ... ... ... ... ... ... ..., 0.710 0.340
Jod-benzol .. ... ... ... ... . 0.630 0.290
Benzol . ...... ... ... ... 0.062 0.062

In allen bisher behandelten I‘dllen nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
mwit steigender Konzentration ab. Bei den Halogen-benzolen wurden keine
entsprechenden Versuche gemacht.

Im Gegensatz hierzu zeigt sich beim Toluol und beim Tetrahydro-
naphthalin eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender
Konzentration, wie Tafel 4 erkennen 1iBt. G. Briegleb?®) hat fiir das
Toluol gezeigt, daB die Schwarm-Bildung an den Methylgruppen erfolgt,
die Phenylreste also frei abstehen. FEs scheint nun so, daf3 durch die gegen-
seitige Beeinflussung der Felder an den Methylgruppen — dies ist ja die
Ursache fiir die Schwarm-Bildung — die Reaktionsfihigkeit des Phenylrestes
gesteigert wird, so dall mit steigender Konzentration, d. i. steigender Asso-
ziation, die Bromierungs-Geschwindigkeit ansteigt. Ahnliche Vorstellungen
miiten fiir das Tetrahydro-naphthalin gelten, in dem der tetrahydrierte
Ringteil wie die Methylgruppe fiir die Assoziation verantwortlich ist, wodurch
die Reaktionsfihigkeit des Benzolringes erhoht wird.

Im Gegensatz hierzu zeigt das o-Xylol mit steigender Konzentration
abnehmende Bromierungs-Geschwindigkeit. Dies diirfte seine Ursache in
einer anderen Form der Molekiil-Schwirme haben, in der wieder die Phenyl-
reste abgeschirmt sind. Wir werden in einer spiteren Arbeit dieser Frage
nachgehen.

Tafel 4: Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten der Bromicrung bei 18°.
K x10* in Hisessiy.

Mol/l 10 Min. 60 Min.
o-Xylol ... .l 0.0555 1680 427
o-Xylol ........ ... L 0.1097 1190 255
Toluol ............... P 0.0574 64 49
Toluol ...................... 0.1389 102 60
Toluol ...................... 0.3200 209 96
Tetralin ..................... 0.0610 130 49
Tetralin . .................... 0.1021 680 240

Auch bei diesen Versuchen finden wir die in der V. Mitteilung behandelten
Erscheinungen bestdtigt. Die Bromierung aromatischer Verbindungen wird
durch die Bildung von Polybromiden aus Brom und entstehender Brom-
wasserstoffsdure stark gehemmt.

Daneben ist eine deutliche Konzentrations-Abhingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit zu beobachten, die ihre Ursache nicht im besonderen Zu-

. stand des Broms haben kann, sondern durch den Zustand der aromatischen
Reaktions-Teilnehmer bedingt sein mug.

Messungen an Phenol, Naphtholen und Dimethyl-anilin zeigen
eine unmeBbar groBe Reaktionsgeschwindigkeit. Wegen der angewendeten
Arbeitsginge sei auf die III. Mitteilung®) verwiesen.

5) Ztschr. physikal. Chem. (B) 16, 270 [1932". & 1. 69, 145 1936G).
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Die Bromierung des Thiophens, 9-Methyl-anthracens und Benzo-
phenons fiihrte zu Konstanten, die in Tafel 5 zusammengefaBt sind.

Tafel 5.
Konzentrat.  Ldasungs-
Mol/l mittel K.

Thiophen .......... 0.0296 Eisessig 2.32 (159 7.27 (259
9-Methyl-anthracen . 0.0062 Hexan 406.20 (5% 297.00 (—1.59)
9-Methyl-anthracen . 0.0189 Hexan 313.00 (5° 214.00 (—2.09)
Benzophenon ...... 0.0600 Eisessig 4.86 (30%) 3.02 (18 Kx10®
Benzophenon ...... 0.1150 Eisessig 3.20 (30%) 1.96 (18%) K x10*

Aus diesen Konstanten berechnen sich die in Tafel 6 wiedergegebenen
Aktivierungswirmen q in cal. und Aktionskonstanten «.

Tafel 6.
Losungs-
mittel Mol/l q o

Benzol ..... e Hexan  0.056 20150  5.3x 10
Anthracen ...................... Hexan 0.00615 6750 2.3x10¢
9-Methyl-anthracen .............. Hexan 0.01885 8120 1.0x10*
9-Methyl-anthracen .............. Hexan 0.0062 7050 1.3x10*
Benzol ............ooiiiiiiiian, Eisessig =~ 0.056 29150  3.7x 10
Anthracen ...................... Eisessig 0.0062 10850  2.8x 101
Thiophen ....................... Eisessig 0.0296 9800 9.8x10*
Benzophemon ................... Eisessig 0.0600 7000 5.2
Benzophenon ................... Eisessig 0.1150 7600 9.1

Wir beobachten also auch hier die Konzentrations-Abhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit. Besonders bemerkenswert sind die Ergebnisse
beim Thiophen. Wihrend wir bei einer Konzentration von 0.0296 Mol/l eine
Konstante erhielten, nahmen die Werte der Konstanten bei 0.0642 Mol/l mit
der Zeit stark ab. Es hingt also ganz von der eigentlichen Reaktionsgeschwin-
digkeit ab, ob man eine Konstante erhilt oder nicht. Damit steht in Uber-
einstimmung, daB die gefundenen Geschwindigkeitskonstanten fiir Benzo-
phenon in der Nihe der Werte fiir Benzol liegen, die fiir 9-Methyl-anthracen
in der Nihe der Anthracen-Werte.

Eine weitere Auswertung der gefundenen Tatsachen soll hier nicht vor-
genommen werden, da die durch die Wirkung des Bromwasserstoffs unsicher
gemachten Werte zur Vorsicht mahnen. Als feststehend kann gelten: I) die
Konzentrations-Abhingigkeit der Geschwindigkeit der Bromierung, die
hervorgerufen wird durch die Bildung von Polybromiden und durch die
Ausbildung von Assoziaten der aromatischen Molekiile, II) der Nachweis,
daB die aromatischen Kohlenwasserstoffe nicht in zwei Formen vorliegen,
von denen die eine diradikalischer Natur sein soll. Dagegen spricht auBer
dem Verlauf der Bromierung bei Zugabe neuer Losung auch die Tatsache,
daBl das lin. Benzanthracen durchaus nicht reaktionsfihiger ist, als das
Anthracen, sondern ith Gegenteil die Geschwindigkeit der Bromierung um
etwa 309, niedriger liegt.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 64





