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Ober die Einwirkung yon Schwefels ure auf Brom- 
derivate des Benzols 

yon 

Dr.  J. H e r z i g .  

Aus dem ehemisehen Laboratorium des Prof. v. Bar th  
an derk .  k. Wiener Universitiit. 

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

Vor Jahren I habe ich die Einwirkung yon Schwefelsi~ure auf 

Mono-Di- und Tribrombenzol studirt und die Reactionsproduete 

ausftihrlich bcschrieben. BeimErhitzen mit eonecntrirter Sehwefel- 
s~ture am Rtiekflussktihler lieferten Monobr0mbenzol Dibromben- 

zolsulfos~ture, Dibrombenzol Tetra- und tIexabrombenzol und end- 

lich Tribrombenzol  nut Hexabrombenzol. Ubertraffungen yon Jod 
und Brom mittelst Sehwefelsi~uro sind d a n n  weiterhin yon 
G. N e um a n n 2 und O. J a co b s e n 3 eonstatirt worden. Letzterer 

fasst alle diese Reaetionen als ~thnlieh auf, ohne sieh auf den 
)r derselben welter einzulassen. Nun ist aber leider 
der Mechanismus der 0bertragung,  wie ich sic beobaehtet babe, 
ganz versehieden yon der Art undWeise,  wie sic naeh J a c o b s e n  

beimMonobromdurol vor sieh geht.Monobromdurol liefertDibrom- 

durol und Durol, w~thrend ieh nut  h(iher bromirte Brombenzole 
bekam. Bei der nieht geringen Quantitst, die ieh in Arbeit nahm, 
hi~tten die Produete mit weniger Brom mir unmtiglich entgehen 
kiinnen. Schon in meiner Abhandlung habe ieh ja  erwi~hnt, dass 

ieh jedesmal  bestrebt war, eine etwa gebildete BenzolsulfosSure 

1 l~onatsh, f. Chem. II. 192. Berl. Ber. XIV. 1205. 
2 Ann. chem. Pharm. B. 241. Seite 33. Berl. Ber. XX. 581. 
3 Berl. Bet. XX. 2840. 
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naGhzuweisen und dass mir dies nicht gelungen ist. Dies wi~re 
night der Fall~ wenn die BromUbertragung in beiden F~llen voll- 
kommen analog verlanfen wtirde. 

Allerdings besteht ein wGsenflicher Unterschied darin~ dass 
J a c o b s e n bei gewiihnlicber Temperatur operirt, w~hreM: i~cl~ 
die Bromproducte langere Zeit mit concentrirter SchwefeiS~m.e 
gckocht habe. Man konnte daher erwarten, dass die Reaction bei 
den Brombenzolen m(iglicherwGise bei gGwShnlicher Temperaiur 
ganz analog verlanfen wtirde, wie beim Monobromdurol. V()n ~ die- 
sam Gesichtspunkte aus habe ich das Studium dieser,React~o'n I 
wieder aufgenommen, ohne aber zu dem yon mir e{'hbfft~en 
Resultate zu gelangen. 

Paradibrombenzol yore Schmelzpunkte 89 ~ wurde mit der 
zehnfachen Mcnge eoneentrirter SGhwefels~ure unter h~iufigem 
UmschUtteln zehn Tage bei gewShnlicher Temperatur stehen 
gelassen. DiG Schwefels~ture bleibt fast farblos und beim Eintragen 
in Wasser sehied sigh das Dibrombenzol quantitativ wieder aus. 
Dasselbe war ganz weiss und besass denselben Sehmelzpunkt 
wie vor der Operation. Die SGhwefelsiiure wurde mit Bleicarbonat 
neutralisirt~ am etwa gebildete Benzolsulfons~turen constatiren zu 
ki~nnen. Das Filtrat yore Bleisulfat and Carbonat gab aber mit 
SchwefGlwasserstoff nur eine FiirbuIlg and keinen :Niederschlag. 
Ebenso resistent erwics sich das Dibrombenzol gegen Schwefel- 
s~ure~ wenn man dicselbe 10 Stunden bei Wasserbadtcmperatur 
einwirkcn liess. 

Dieselben Versuche habe ich mit dem gleichen Erfolg beim 
symmetrischen Tribrombenzol angestellt. Auch hier bleibt das 
Tribrombenzol vollkommen intact~ sowohl bei gewShnlicher als 
auGh bei Wasserbadtemperatur. 

Schliesslich habe ich mit dem Tribrombenzol den Versuch 
genau so wiederholt~ wig ich ihn seinerzeit beschrieben habe. 
Dabei babe ich wie fl'iiher neben der Bildung yon schwefiiger 
S~ure eine starke Entwickl, ung yon Kohlens~ure constatiren 
kSnnen. ~qach dem Eintragen des Reaetionsproductes in Wasser 
nnd ~eutralisiren der Sehwcfelsi~ure mit Bleicarbonat konnte im 
Filtrat keine nGnnenswerthe Menge Blei mit Schwefelwasserstoff 
naehgewiesen wcrden. Ubcrhaupt unterschied sich das Resultat 
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diesmal nut darin yon dem bei den frUheren Versuchen, dass ich 
jetzt wenig'er Hexabrombenzol und mehr unzersetzte Substanz 
erhielt als frtiher. 

Die Reaction der Schwefcls~ure auf dig Brombenzole ist 
daher in zweifacher Weise vcrschieden yon der Einwirkung yon 
Schwefelsiiure auf Monobromdurol. FUrs Erste ist das Monobrom- 
durol viel reaetiver und weiterhin verl~uft die Einwirkung beim 
Monobromdurol viel einfacher und Ubersichtlicher als bei den 
Brombenzolen. Was aber den Mechanismus der Reaction yon 
Schwefelsi~ure auf die Brombenzole betrifft, so verweise ich auf 
die-in dcr bcreits obcn citirten Abhandlunff gegebcne Erkli~rung, 
da ich keine bessere mit den Thatsachen Ubereinstimmende an 
deren Stclle zu sctzen in der Lage bin. 


