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Uber die Einwirkung von Schwefelsiure auf Brom-
derivate des Benzols

yon
Dr. J. Herzig.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth
an der k. k. Wiener Universitit.

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1888.)

Vor Jahren ! habe ich die Einwirkung von Schwefelsiure auf
Mono-Di- und Tribrombenzol studirt und die Reactionsproducte
ausfiihrlich besehrieben. Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefel-
siure am Riickflusskiihler lieferten Monobrombenzol Dibromben-
zolsulfosdure, Dibrombenzol Tetra- und Hexabrombenzol und end-
lich Tribrombenzol nur Hexabrombenzol. Ubertragungen von Jod
und Brom mittelst Schwefelsdure sind "dann weiterhin von
6. Neumann? und O. Jacobsen? constatirt worden. Letzterer
fasst alle diese Reactionen als dhnlich auf, ohne sich auf den
Mechanismus derselben weiter einzulassen. Nun ist aber leider
der Mechanismus der Ubertragung, wie ich sie beobachtet habe,
ganz verschieden von der Art und Weise, wie sie nach Jacobsen
beim Monobromdurol vor sich geht. Monobromdurol liefert Dibrom-
durol und Durol, wihrend ich nur hoher bromirte Brombenzole
bekam. Bei der nicht geringen Quantitiit, die ich in Arbeit nahm,
hiitten die Producte mit weniger Brom mir unmdglich entgehen
konnen. Schon in meiner Abhandlung habe ich ja erwihnt, dass
ich jedesmal bestrebt war, eine etwa gebildete Benzolsulfosiure
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nachzuweisen und dass mir dies nicht gelungen ist. Dies wiive
nicht der Fall, wenn die Bromiibertragung in beiden Fillen voll-
kommen analog verlaufen wiirde.

Allerdings besteht ein wesentlicher Unterschied darin, dass
Jacobsen bei gewohnhcher Tempelatur opemt wahlend 1ch
gekocht habe. Man konnte daher erwarten, dass die Reaction bei
den Brombenzolen moglicherweise bei gewthnlicher Temperatur
ganz analog verlaufen wiirde, wie beim Monobromdurol. Von-die-
sem Gesichtspunkte aus habe ich das Studivm dieser Reactlon‘
wieder aufgenommen, ohne aber zu dem von mir er hoff‘nen
Resultate zu gelangen.

Paradibrombenzol vom Schmelzpunkte 89° wurde mit der
zehnfachen Menge concentrirter Schwefelsiure unter hiufigem
Umschiitteln zehn Tage bei gewthnlicher Temperatur stehen
gelassen. Die Schwefelséiure bleibt fast farblos und beim Eintragen
in Wasser schied sich das Dibrombenzol quantitativ wieder aus.
Dasselbe war ganz weiss und besass denselben Schmelzpunkt
wie vor der Operation. Die Schwefelsdure wurde mit Bleiecarbonat
neutralisirt, um etwa gebildete Benzolsulfonsiuren constatiren zu
konnen. Das Filtrat vom Bleisulfat und Carbonat gab aber mit
Schwefelwasserstoff nur eine Fdrbung und keinen Niederschlag.
Ebenso resistent erwies sich das Dibrombenzol gegen Schwefel-
sdure, wenn man dieselbe 10 Stunden bei Wasserbadtemperatar
einwirken liess,

Dieselben Versuche habe ich mit dem gleichen Erfolg beim
symmetrischen Tribrombenzol angestellt. Auch hier bleibt das
Tribrombenzol vollkommen intact, sowoh]l bei gewthnlicher als
auch hei Wasserbadtemperatur.

Schliesslich habe ich mit dem Tribrombenzol den Versuch
genau so wiederholt, wie ich ihn seinerzeit beschrieben habe.
Dabei habe ich wie frither neben der Bildung von schwefliger
Sdure eine starke Entwicklung von Kohlenssure constatiren
konnen. Nach dem Eintragen des Reactionsproductes in Wasser
und Neutralisiren der Schwefelséiure mit Bleicarbonat konnte im
Filtrat keine nennenswerthe Menge Blei mit Schwefelwasserstoff
nachgewiesen werden. Uberhaupt unterschied sich das Resultat
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diesmal nur darin von dem bei den fritheren Versuchen, dass ich
Jjetzt weniger Hexabrombenzol und mehr unzersetzte Substanz
erhielt als friiher.

Die Reaction der Schwefelsiiure auf die Brombenzole ist
daher in zweifacher Weise verschieden von der Einwirkung von
Schwefelsiure anf Monobromdurol. Fiirs Erste ist das Monobrom-
durol viel reactiver und weiterhin verlduft die Einwirkung beim
Monobromdurol viel einfacher und tibersichtlicher als bei den
Brombenzolen. Was aber den Mechanismus der Reaction von
Schwefelsdure auf die Brombenzole betrifft, so verweise ich auf
die-in der bereits oben citirten Abhandlung gegebene Erkldrung,
da ich keine bessere mit den Thatsachen iibereinstimmende an
deren Stelle zu setzen in der Lage bin.




