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0bet die Einwirkung von Jodwassm'stoffs ure 
auf aromatisehe Bromderivate 

v o n  

J. Herzig. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium tier UniversitS.t Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  17. M~irz 1898.) 

Vor einiger Zeit habe ich gezeigt,  1 dass  das Te t r ab rom-  

morin, mit Jodwassers to f f  yore Siedepunkte  127 o am Riickfluss- 

ktihler gekocht ,  innerhalb drei Stunden das ganze  Brom verliert 

und Morin liefert. 
Ebenso  liess sich das Brom im DibromS.thylquercetin 

dutch  Wasse r s to f f  rficksubstituiren. 
Ich konnte  nun aber  darauf  hinweisen,  dass  eine 5.hnliche 

Beobach tung  bezfiglich des Tr ibromphlorogluc ins  bereits von 

B e n e d i k t  ~ vorliegt, und habe meinersei ts  das Studium der 

Rficksubsti tut ion des Broms bei a romat i schen  Verbindungen 

mittelst  Jodwassers to f f  vom specif ischen Gewicht  1'7 in Aus- 

sicht gestellt. 
Vom Phloroglucin ausgehend  habe ich mir die Frage  

gestellt,  ob es ffir den Verlauf  dieser React ion gleichgilt ig ist, 

wenn an Stelle der H y d r o x y l g r u p p e  ein anderes  Radical tritt. 
Zu diesem Behufe habe ich die Derivate des Metaorcins und 

der symmet r i schen  Dioxybenzo~s~iure studirt. 
Beim Metaorcin s tand mir das yon H e r z i g  und Z e i s e l  a 

dargestell te Dibromdi~.thylorcin vom Schmelzpunk t  142- -144  ~ 

zur Verfiigung. Dasselbe  wurde  mit der zehnfachen  Menge 

JodwasserstoffsS.ure (1"70) zwei Stunden am Riickflussktihler 

I Monatshef te  ftir Chemie,  XVIII, 708. 

2 B e n e d i k t  und S c h m i d t ,  Monatshef te  fiir Chemie,  IV, 604. 

3 Monatshef te  ftir Chemic,  XI, 316. 
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gekocht.  Nach dem Erkal ten und Verdtinnen war  Alles in 

W a s s e r  16slich, und aus  dieser L6sung  liess sich ein K/Srper 

mit ~4.ther extrahiren,  der, aus  W a s s e r  umkrysta l l i s i r t  und 

gereinigt, den cons tanten  Schmelzpunk t  5 4 - - 5 7  ~ besass.  Der 
Schmelzpunk t  des wasserha l t igen  m-Orcins  liegt bei 58 ~ 

Die Tr ibromdioxybenzoSs / iure  babe  ich selbst  aus  der 

symmet r i schen  DioxybenzoesS.ure dargestellt .  En tgegen  den 

frtiheren Angaben  yon B a r t h  1 habe ich die Bromirung in Eis- 

essig vorgenommen.  Beim Zutr6pfeln vorl Brom kommt  bei der 

Menge,  welche dreiMolekCtlen entsprechen wtirde, ein deutl icher 

121berschuss zum Vorschein.  Der Schmelzpunk t  der aus  W a s s e r  

umkrysta l l i s i r ten Subs tanz  lag bei 187- -189  ~ ( B a r t h  und 

S e n h o f e r  183~ 
Auch hier erhielt ich nach dreist t indigem Kochen mit 

Jodwasse r s to f f  eine vo l lkommene  Rticksubsti tution,  indem die 

Subs tanz  vol lkommen bromfrei war  und den Schmelzpunk t  

2 3 3 - - 2 3 4  ~  symmet r i schen  Dioxybenzo~s/ iure  besass .  

Die Ausbeute  war  in beiden F/illen nahezu  quantitativ, so 

dass die Riicksubsti tut ion wohl  als die einzige vor sieh gehende  

Reaction bet rachte t  werden kann.  

Dutch diese beiden Versuche  ist erwiesen, dass  bei An- 

wesenhei t  zweier  Hydroxy lg ruppen  in der Metas te l iung die 

dritte Gruppe Methyl oder Carboxyl  sein kann, ohne dass  die 

Reaction eine ,5mderung erleidet. Ob diese beiden Hydroxy l -  

g ruppen  ffir diesen Vorgang  n6thig sind oder nicht, mtissen 

weitere Versuche  zeigen. In dieser Bez iehung w/ire der Ersa tz  

durch Methyl insofern interessant,  als sich damit  der ganze  

Charakter  der Subs tanz  /indern wtirde. Es ist nicht unm6glich,  

dass  zum Eintritt  der Rficksubsti tut ion die saute  Natur  des 
Bromder iva tes  unerl/isslich ist. 

Die bisher un te r such ten  Stoffe bat ten zwei Metastel lungen,  

so dass  immer die Configurat ion C X - - C B r - - C Y  m6glich war. 

Es war  daher  von Interesse,  zu beobachten,  wie sich die Tri- 
brommetaoxybenzo~st i .ure  gegen Jodwasserstoffs / iure  verhal ten 

wtirde. 

1 Barth und Senhofer, Ann. Ch. Pharm., CLIX, 225. 
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Die Tribrommetaoxybenzo~sg,  ure ist schon bekannt  und 
wurde yon W e r n e r  I beschrieben. Ich habe dieselbe wieder 
dutch Bromiren in Eisessig erhalten, und zwar  in sehr guter 

quantitativer Ausbeute.  Die SS, ure zeigte nach dem Umkrystall i-  

siren den constanten Schmelzpunkt  145- -147  ~ ( W e r n e r  146 
bis 147~ 

Die Reaction mit Jodwasserstoffs/ iure gestaltet sich in dem 

Falle viel tr/iger und langsamer. Nach dreistfindigem Kochen 
wurde unterbrochen und das Product  untersucht.  Dasselbe 
erwies sich als bromhaltig, und der Schmelzpunkt  lag bei circa 

160 ~ . Nach weiterern Kochen (7 Stunden) erh6hte sich der 
Schmelzpunkt  auf  180- -185  ~ abet  die Substanz  erwies sich 

noch immer nicht als bromfrei. Schliesslich erhielt ich nach 
weiterem Kochen (8 Stunde1~) einen bromfreien K6rper yore 
Schmelzpunkt  200--201 ~ also Metaoxybenzo~s~ure.  Das Ende 
der Reaction wurde also hier anstatt  wie frfther mit 2 bis 

3 Stunden mit 18 Stunden erreicht. 
Die einfachste ErklS.rung ftir diese Tha t sache  ist die an 

mad f~r sich wahrscheinl iche Annahme, dass der Tribrommeta-  
oxybenzo~s/ iure folgende Configuration zukommt 

COOH 

B r / ~ B r    /oH 
Br, 

und dass bei Anwesenhei t  zweier  Subst i tuenden in der Meta- 
stellung beide Orthostel lungen leicht r t icksubsti tuirbar sin& 
Es ist so unmittelbar klar, dass die Stellung zwischen den 
beiden Subst i tuenden eine bevorzugte  ist, da sich in diesem 
Falle die Wirkung beider Metasubst i tuenden summiren kann. 
Mit Rt~cksicht auf diesen Umstand w/ire es sehr interessant,  
bei der Tribromoxybenzo~s~ture die Zwischenproducte  bei der 

unvol lkommenen Rficksubstitution zu studiren. Dies musste 
ich leider aus Mangel an Material unterlassen, zumal als die 
Stellung der dabei eventuell  ents tehenden Dibrom-, respective 
Monobromoxybenzo6s~.uren erst zu ermitteln w/ire. 

1 BI. 46, 276 nach B e i l s t e i n  citirt. 
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Man k6nnte nun aber  aus  dem bisherigen experimentel len 

Material den Schluss  ziehen, d a s s e s  bei dieser Reaction 0.ber- 

haupt  nur  auf  die symmet r i sche  Stellung der Bromatome 

ankommt  und die Anwesenhei t  zweier  oder dreier Substi-  

tuenten in der Metastel lung ganz  nebens~ichlich ist. Dem 

scheint  nun nicht so zu sein, wie ein Versuch mit der s y m m e -  

trischen Tribrombenzo~sS.ure zur  Gentige gezeigt  hat. Dieselbe 

wurde mit Jodwasserstoffsgture 30 Stunden am Rtickflussktihler 

gekocht ,  ohne dass eine merkbare  Zerse tzung  s ta t tgefunden 

hS.tte. Der Schmelzpunk t  lag nach wie vor bei 187- -189  ~ 

\,Ton weiteren negat iven Versuchen w~ren noch die mit 

Orthobromtoluol, OrthobrombenzoestCure und Pa rabrombenzoe-  

stiure zu nennen. Alle diese K6rper  sind gegen kochende Jod- 

wasserstoffst ture yore specifischen Gewichte  1"7 vo l lkommen 

resistent. 

Aus diesen Tha t sachen  kann man wohl mit einiger Wahr -  
scheinlichkeit  den Schluss  ziehen, dass  diese Reaction wesent-  

lich bedingt  ist dutch mindestens  zwei in der Metastel lung 

vorhandene Subst i tuenten,  und zwar  derart, dass  dann alle 

zu diesen Gruppen in der Orthostel lung befindlichen Brom- 

a tome sehr leicht r/_icksubstituirt werden. Dabei daf t  man aber 

nicht t ibersehen, dass  die bisher untersuchten  K6rper  wesent-  

lich sauren Charakter  besitzen. Ob diese Regel ganz  al lgemein 

ohne Ausnahme  auch bei den bas ischen und neutralen Brom- 

derivaten gilt, m~ssen  erst  ktinftige Versuche erweisen. Leider 
sind die einschlttgigen KOrper nur  schwer  zu erhalten, und ich 

gedenke  daher, in Zukunft  diese Verhgdtnisse nut  in dem 

Masse welter zu verfolgen, als mir die dazu geeigneten Brom- 

derivate zur  Verft igung stehen werden.  

Ich babe  seinerzeit  ~ gezeigt,  dass  Tribromphloroglucin,  
sowie andere bromirte Phloroglucinderivate sehr leicht mit ver- 

dtinnten Alkalien quanti tat iv das Brom abgeben.  Man k6nnte 

1 M o n a t s h e f f e  fiir Chemie ,  VI, 887 .  

Chemie-Heft Nr. 2 u. 8. 
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nun erwarten,  dass  die Abspal tbarkei t  yon Brom mit verdtinnten 

Alkalien und die RCtcksubstitution des Broms mittelst Jod- 

wassers tof f  correspondirende Reactionen sind, so zwar,  dass  

bei allen Metasubst i tu t ionsder ivaten  das Brom in der Ortho- 

s te l lung in beiden FS.11en eliminirt werden kann. 

Zur Klars te l lung dieser Relation habe ich Tr ibromdioxy-  

benzo~s~ure  mit halogenfreiem verdtinnten Alkali erwS.rmt und 

in der Tha t  nach dem Ans/iuern mit SalpetersS.ure einen 

mass igen  Niederschlag  yon Bromsi lber  erhalten. Es hat sich 

abet  gezeigt,  dass  der Niederschlag  durch die oxydi rende  

Wi rkung  der Salpeters~ure erhalten wird. L~isst man nttmlich 

die a lkal ische L/Ssung erkalten, si~uert kalt mit Salpetersiiure 

an und versetz t  mit Silbernitrat, so entsteht  kein Niederschlag.  

Erwttrmt man die L/Ssung, so kommt  derselbe sofort zum Vor- 

schein. Bromsi lber  entsteht  t ibrigens in der Wiirme auch mit 

Silbernitrat  und Salpetersgmre allein und ebenso mit Silbernitrat 

und einigen Tropfen  verdfmnter  Schwefels/iure. Der Nieder- 

schlag bleibt aber  selbst  beim ErwS.rmen aus  bei der Behandlung 

mit Silbersulfat  und verdtinnter Schwefelsti.ure. 

Es ist wohl selbstverst/indlich, dass  ich nun den Versuch 

mit Tr ibromphlorogluc in  und verdfinntem Alkali wiederholt  

habe. Ich konnte reich i iberzeugen,  dass  beim Tribromphloro-  

glucin der Niederschlag yon Bromsilber  schon beim Ans~.uern 

der erkalteten L/Ssung quantitativ ausfS.llt. 

Die beiden React ionen stehen also nicht in der vermutheten  

Relation zu einander. Diese T h a t s a c h e  s t immt fibrigens mit 
frtiheren Beobachtungen  ganz  gut tiberein. Durch Ver- 

suche  mit den bromirten echten A.thern des Phloroglucins  

haben H e r z i g  und P o l l a k  es wahrscheinl ich gemacht ,  dass  
die Reaction mit verdt inntem Alkali nur dem Phloroglucin als 

Tr ike tohexamethy len  zukommt.  Da es nun andersei ts  bekannt  
ist, dass  die Dioxybenzo~sS.ure nut  sehr sct{wer in der tauto-  
meren Form reagirt, so ist eigentlich das Ausbleiben dieser 

Reaction bei ihr sehr begreiflich. 


