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Irihaltsubersicht 
Bei der anodischen Bromierong des Phenols in konzentrierter HBr entspricht das 

Verhaltnis des entstandenen para- : ortho-Monobromphenols demjenigen, das bei der che- 
mischen Bromierung beobachtet wird (etwa 3: 1). Nur bei den hochsten erreichbaren 
Pot.entialen verschiebt sich das Verhaltnis auf etwa 2 : 1. Temperaturerhiihung wirkt in 
der gleichen Richtung. Es konnt,en selbst chemisch keine hoher bromierten Phenole 
nachgewiesen werden. Bei .der Broniierung des Monobromphenols hingegen entstehen 
das Di- und Tribromphenol nebeneinander, diese beiden Produkte entstehen mit ver- 
gleichbarer Geschwindigkeit und sehr vie1 langsamer als das Monobromphenol. 

Bei den hochsten Potentialen entsteht ein so hohes Feld in der Doppelschicht, in der 
die sehr schnelle Bromanlagerung hauptsachlich stattfindet, dal3 die Orthostellung akti- 
viert wird. 

Bei der chemischen Bromierung in einein Feld von 10 KV/cm wurde das unveranderte 
Yerhaltnis von etwa 3: 1 gefunden. 

Eirileitung 
Es war HABER 2), der zuerst auf den EinfluB des Elektrodenpotentials 

auf die Natur des entstehenden Reaktionsproduktes bei der elektro- 
chemischen Synthese hinwies und bei der Reduktion von Nitroverbin- 
dungen nachwejsen konnte. Obwohl der Unterschied in der freien Bil- 
dungsenthalpie beim Entstehen von Stellungsisomeren meist nur gering 
sein wird, so macht die nachfolgende, oft wiinschenswerte Treniiung 
meist so groBe Schwierigkeiten, daB eine Untersuchung des Potential- 
einflusses auf das entstehende Produkt fur einen solchen Pall einnial 
lohnenswert erschien. 

Als geeignete Reaktion wurde die anodische Bromierung des Phenols 
gewahlt. Diese Reaktion wurde schon 1 905 von MUHLHOFER 3, allerdings 
unter sehr wenig definierten Bedingungen untersucht. Mehr AufschluB 

Unter Verwendung der Diplomarbeit von H. LOHSE, Technische Hochschule fur 
Chemie Leuna-Merseburg 1959. 

2, F. HABER, Z. Elektrochemie 4, 506 (1898). 
") H. MURLHOFER, Diss. Miinchen TH 1905. 
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ubcr dieseii Vorgang ist einer Arbeit von W. BIELENBERG mid K. K ~ H X  
zu entnehmen4). Der Eintritt des Broms wird init fortschreitender Bro- 
mieruiig laiigsamer, unter geejgneten experimentellen Bediiignngen ld13t 
sich mit Hilfe des Potentials einer eintauscheiideii Platinelektrode die 
vollstandige Umwandlung in Monoloromphenol feststellen. 

E sperimen t elles 
Die Bromierung wurdc in konzentrierter (etws 4 Q , )  Bromwasserstoffsawe clnrch- 

gefiihrt. Das ElelitrolysegefaB enthielt ein Diaphragma, das die beiden Elektrodenraume 
roneinander t,rennte. In dioscn befanden sich eine Platindrahtkathode bzw. eine 16 cm2 
groRe Phtinblechanode und 25 em3 Bromwasserstoffaiiure, die stets 1,33 g Phenol ent- 
hielten. Die Bestimmung dos Konzentrationsverhaltnisses der Stellungsisomere erfolgte 
mit Hilfe eincs Ultrarotspektrographen 5). Vcrgleichbare Ergebnisse konnten nur erhalten 
werden, wenn stets nach der gleichen geflossenen Stronimenge, d. h. bei gleichem Vmsat>z, 
thbgebrochen wurde; in unseren Versuchen wahlten wir 1760 Coulomb, es wurde eine 
1 OCtproz. S:tromausbeute festgestellt. ills Vergleicbselektrode diente eine Ag/AgBr 1 n 
HBr-Elektrode, deren Potential + 75 mV gegen die Nornialwasseratoffelektrode maB, 
und die init einer H.4BER-LUGGIN-Kapillare, dcren Spitze sich in unmittelbarer Sahe der 
Anode befand, ausgestattet war. 

Das gewunschte Potential wurde mit Hilfe einer Potentiometei-schaltung eingestellt 
und mit einem Kompensator kontrolliert. Es murde mit der Hand nachgeregelt und der 
Stmm laufend verfolgt. Fur  die Analyse der einzelnen Substanzen wurden folgencle - 
Banden gewahlt : 

Phenol . . . . . 
ortho-Bromphenol 
para-Rromphenol 
meta-Bromphenol 
2,4-Dibromphenol 

. . . G90K 

. . . G55K und 1025K 

. . . 610K 

. . . i75K 

. . . G25K 
2,4,6-Tribromphenol . .1385 K. 

Im Bereich von 0,02 bis 0,OG g Bromphenol pro em3 Schnefellrohleiistoff bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit von einem Drittel dieser Menge an Phenol wurde die Giiltigkeit cles 
LanisxRT-BEERschen Qesetzes beobachtet. Durch die Elektrolgxe entsteht jedoch eine 
unterschiedliche Untergrundabsorption, die sich durch dktivkohle nicht vollstandig ent- 
fernen IiiRt,, und die bei den Eichlosnngen nicht vorhanden ist. D,w ermittelte Verhaltnis 
von para- zu ortho-Bromphenol erwies sich aber von der Untergrundabsorption unah- 
hangig und- das genugte fur die Auswertung der Versuchsergebnisse. 

Die Versuche wurden bei 22 "C durchgefuhrt, bei dieser Temperatur enthalten 100 cm? 
cincr mit Phenol gesattigten 48proz. HBr-Losung 5,3278 g Phenol (Analyse nach BAGER- 
Mo116)). Graphitanoden erwiesen sich fur die Versucb-e als ungeeignet, da die entstehen- 
den Bromphcnole die Poren zunehmend verstopfen, wahrend sie von der Platinanode 
standig abtropfen, und ein Teil der Bnodenoberflache deshalb immer unbedeckt ist. Die 

4 )  W. BIELBNBERG u. K. ICUHN, Z. Elektrochemie 49, 171 (1913). 
5)  Die Analysen wurden an einem UR 10 des VEB Carl Zeiss, Jena, im analptischen 

wofur auch a.n dieser Stelle Institut der TH Clieniie Leuna-Merseburg durchgefuhrt, 
insbesondere den Herren Prof. Dr. GEYER und Dr. DOERBFEL bestens gedankt sei. 

6 )  BAUER-MOLL, Die orgsnische Analyse, Leipzig 1954, 3. Aufl. S. 120. 



R. LANDSBERG, H. LOHSX u. U. LOHSE, Elektrochemische Broinierung des Phenols 255 

lo-Brom- 
phenol 

Platinanode wirkt in gewisser Weise wie eine Br,d,/Br--Elektrode (vgl. auch BIELEX- 
BERG undKu~")), ihr Ruhepotential in 48proz. HBr betragt etwa 580 mVgegen die ver- 
wendete Vergleichselektrode. Bei Riihrung wird es negativer, in mit Phenol gesiittigter 
Losung sinkt es auf etwa 420 mV, weil adsorbiertes Brom von der Oberflache entfernt 
wird. Nach der Elektrolyse wurde die entstandene neue Phase zusammen mit der uhrigen 
Anodenflussigkeit mit Soda neutralisiert, die neutrale Losung wurde ausgeathert, die 
Atherlosung niit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet, der &her wurde abdestilliert 
(die letzten Spuren im Vakuum), ein Teil des etwas rotlich gefiirbten, aber klaren, zuruck- 
bleibenden Gemisches wurde abgewogen und zur Ultra,rotspektroskopie in einer ent- 
sprechenden Menge Schwefelkohlenstoff gelost. Dreimal wurde zur Restimmung der 
Stromausbeutc die Gessmtmenge des entstandenen Produktes bestimmt und mit der aus 
der belrannten Strommenge errechneten verglichen. 

Im Mittel waren am Ende 2,059 g Produkte vorhanden, wiihrend 2,060 g berechnet 
wurden, das kiinnte auf noch geringe. Spuren von Wasser zuriickzufuhren sein. Der Elek- 
trolyt in1 Anodenraum wurde wahrend der Elektrolyse geriihrt. 

p- zu '- 
Bronl- 

phenol 

Die Ergebnisse 
Die Ergebnisse siiid in Tab. 1 dnrgestellt. 

Tabelle 1 

I I 1  
Stromstarke 

Nr. 1 (Fliiche: 16 cm2) 
I 

1 2  St. 50Min. 1 22: 
3 1 12,5 St. 22" 

25mAauf 5mA 
24mAauf 4m-4 
29md auf 4mA 

5 ~ 3,O St. 1 22" 

1 2ao 

8 18 Min. 1 26" 

170 Min. 
17  Min. 2 4 O  

18,5Miiin. 1 23,5" 
_______. 

300mA auf 120mA 
300mA auf 180mA 

1,65 A 
1,65 A 
1,5 -4 

Anoden- 
potential 

621 mV 
G21 mV 
622 mV 
710 mV 
710 mV 
710 mV 
924 mV 
924 mV 
905 mV 

0,018 1 3,66 
0,018 I 3,23 
0,017 i 3,52 
0,017 3,61 
0,018 3,33 
0,019 I 2,96 

0,019 
0,029 1 1,80 

Der Mittelwert der Versuche 1 bis 6 ergibt fiir das Verhaltnis: 
3,3, & 0,lO. 

Der Mittelwert der Versuche 7 bis 9 ist : 
1,9, 5 0,08. 

Bei der cheniisohen Bromierung ergaben drei Versuche fur das Verhaltnis : 
2,9, f 0,04. 

Die Phenolbande wies bci allen Versuchen die gleiche Durchlassig- 
keit auf; das bedeutet, da13 die Endkonzentration an Phenol in allen 
Versuchen die gleiche war. In keinem Fall konnten Banden erkannt 
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werden, die auf holier bromierte Phenole zuruckzufiihren sind. Bei den 
Versuchen 7 bis 9 wurde nach dem Versuche ein Tropfen des Elektrolyse- 
produktes unter Schiittelii mit 15 cm3 Wasser versetzt ; es wurde keine 
Trubung festgestellt ; diese erfolgte nur bei Zugabe eines Tropfens ver- 
diinnten Bromwassers. Es entstehen bei der in oben bescliriebener 
Weise durchgefuhrten anodischen Bromierung also aueh keine chemisch 
nachweisbaren Mengen an Tribromphenol ; dieses entsteht erst bei der 
chcmischen Weiterbromierung des Elektrolyseproduktes. 

Die Bromierung von para-Bromphenol 
Die Loslichkeit des para-Bromphenols wurde in der gleichen Weise 

wie diejenige des Phenols bestinimt. Sie betragt bei 22" in 100 em3 
48proz. HBr 1,816 g. 25 em3 einer so gesattigten Losung wurden in der 
beschriebenen Apparatur bei 2 2  "C anodisch bromiert. Das Ruhe- 
potential der Pt-Anode ist entsprechend der langsameren Brornierungs- 
geschwindigkeit dieses Produktes positiver und betragt + 476 mV. Es 
wurde bei etwa 700 mV und etwa 37 mA 270 Minuten lang bromiert. 
Diesnial war die Losung an der Anode leicht gelb gefiirbt, was bei den 
oben beschriebenen Versucheii nicht der Ball war. 

Das ist darauf zuruckzufuhren, da13 bei der langsameren Bromierungs- 
geschwjndigkeit des Alonobrompheriols eine liohere Bromkonzentration 
in der Losung erreicht wird. Das Elektrolyseprodukt bestand aus einer 
Flussigkeit und einem an der Anode haftenden Feststoff, dessen Schnielz- 
punkt 92.5 "C betrug, es handelte sich also um 2,4,6-Tribromphenol. 
Das UR-Spektrum wies die fliissige Substanz als 2,+Dibrornphenol aus. 

Der EinfluB der Temperatur 
Die chemische Bromierung bei 70 "C ergab fur das Tierhaltnis von 

para- zu ortho-Bromphenol: 2,5 & 0,2 bei der elektrochernischen Bro- 
mierung: 2,2 & 0,2. Der TemperatureinfluB steht im Einklang mit den 
bekannten Angaben der Literatur. 

Diskussion der Versuchsergebnisse 
Die Versuchsergebnisse lassen sich so verstehen : Der zunachst nicht 

festzustellende PotentialeiiifluB zeigt, daB sich die vielleicht etwas unter- 
schiedliche freie Bildungsenthalpie der beiden Stellungsisomeren nicht 
bemerkbar macht. Die aul3erordentlich schnelle Bromierung findet 
wahrscheinlich, wenigstens zu einem groBen Teil, in der Doppelschicht 
a n  der Anode statt. Erst bei den hochsten Potentialen werden in der 
Doppelschicht so hohe Feldstarken erreicht. daB neben der immer aus- 
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gepragteren Orientieriing der dipolbehafteten Phenolmolekule eine 
nennenswerte Aktivierung der Ortho-Stellung im elektrischen Feld 
stattfindet . 

einer chemischen Broniierung in einem 
Feld von 10 kV/cm, bei der das Verhaltnis 0: p von etwa 1 : 3 gefunden 
wurde, noch nicht nachgewiesen werden; fur eine Verschiebung des 
ublichen Verhaltnisses sind offensichtlich sehr viel groBere Feldstarken 
notwendig. 

Es ist eigentlich selbstverstandlich, daB die Bromatome nur nach- 
einander in den aromatischen Kern treten konnen. Wenn zunachst nur 
das Monobromphenol entsteht, so bedeutet das, daB das erste Brornatom 
uni mehrere GroBenordnungen schneller in den aromatischen Kern ein- 
tritt als die beiden nachfolgenden. Das zweite und das dritte Bromatom 
werden mit vergleichbarer Geschwindigkeit substituiert, denn diese 
beiden Produkte treten nebeneinander auf. Es ist deshalb auch ver- 
standlich, warum in den Versuchen von BIELENBERG und KUHN~) 
sich der Eintritt des ersten Mols Brom durch einen Potentialanstieg zu 
erkennen gibt : das an der Platinoberflache adsorbierte Brom wird von 
da ab sehr viel langsamer verbraucht und es kommt zu einem Potential- 
anstieg. Da das zweite ixnd dritte Bromatom mit vergleichbarer Ge- 
schwindigkeit eintreten, gibt sich die vollstiindige Substitution durch das 
zweite Bromatom nicht durch einen Potentialanstieg zu erkennen ; 
erst nach der vollstandigen Substitution durch das dritte Bromatom 
nimmt die Bromierungsgeschwindigkeit wieder wesentlich ab und es 
kommt zu einem weiteren Potentialanstieg der eintauchenden Platin- 
elektrode. 

T3as konnte allerdings bei 

Merseburg, Institut fur ph ysikalische Chemie der Technischen H o c b  
schule far Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1960. 
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