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Das Verhalten des Tl"ibvomphenols zu Benzol 
bei Gegenwart yon Aluminiumehlovid 

VO12 

M. Kohn und N. L. Miiller. 

Aus dem I. und II. chemischen Institute der Wiener Universitiit. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 18. Mai 1909.) 

Die bisherigen Beobachtungen rechtfertigen die Be- 
hauptung,  daf~ die Reaktion yon F r i e d e l  und C r a f t s  bei den 
Phenolen wenig befriedigende Ergebnisse  liefert, w/ihrend 
bekanntl ich die Phenoliither gew/Shnlich glatt reagieren:* Wir 

wollten nun versuchen,  wie sich Polyhalogen-Phenole bei der 

Friede!-Crafts 'schen Reaktion verhalten. Es wurde zun~ichst 

das Tr ibromphenol  gew~ihit. 

In der folgenden Mitteilung berichten wit  fiber das Ver- 

halten des Tr ibromphenols  zu Benzol bei Gegenwa~t yon 
Aluminiumchlorid.  Der Verlauf dieser Reaktion ist insoferne 
interessant,  als aus unseren Versuchen hervorgeht,  daf~ die 

tibliche Annahme, nach der die Halogene in aromatischer  
Bindung nicht reagieren, im vorl iegenden Falle nieht zutrifft. 
Wit  haben gefunden, daft bei unserer  Reaktion sich betr/ichtliche 
Mengen von Brombenzol  isolieren lassen, w~hrend gleichzeitig 
zum Tell eine vollst~indige Entbromung des Tr ibromphenols  

eintritt. 

3 5 g  Tribromphenol  werden mit 80N Benzol versetzt  und 
dem Gemisch 3 5 g  Aluminiumchlorid zugeftigt. Das Gemisch 
f~irbt sich bereits in der Ktilte br/iunlich. Es wird am RtickfluB- 

! pos r! e r, Synthetisehe Methoden der or ganischen Chemie, p. 35, 
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ktihler drei Stunden auf  dem siedenden W a s s e r b a d e  erhitzt. 

Die Reaktion tritt rasch ein, wie aus  der intensiven Verf~.rbung 

und der lebhaften Salzs / iureentwicklung zu entnehmen ist. 

Nach dreistfindigem Kochen wird der gr t inschwarze  Kolben- 

inhalt abgekfihlt  und vorsicht ig  in das dreifache Volum Wasse r  

in kleinen Port ionen unter  h/tufigem Umsch/i t teln eingetragen.  

Man erh~ilt so eine l ichtbraune Fltissigkeit, aus  der sich aIl- 

m~ihlich ein schweres ,  dunkles 01 absetzt .  Man ftigt 50 pro- 

zentige Kali lauge zu, bis das anfangs  ausgef~illte Aluminium- 

hyd roxyd  v611ig in L6sung  gegangen  ist, und hebt  die oben 

schwimmende  benzolische Schichte ab. Die alkalische Fltissig- 

keit wird h ierauf  noch mehrmals  ausge/ithert.  Die ~itherischen 

Ausztige vereinigt  man mit der Benzol lSsung und t rocknet  die 

Mischung fiber geschmolzenem Chlorcalcium. Bei der Fraktio-  

n ierung der vom 5_ther und der H a u p t m e n g e  des Benzols  

befreiten Flfissigkeit  erh/ilt man reines, kons tant  bei 152 bis 

154 ~ s iedendes Brombenzol.  Die Ausbeute  betr~igt 20 bis 24g.  

Die Molekula rgewich tsbes t immung nach B l e i e r - K o h n  

ergab: 

0.0216 g Substanz lieferten im Toluoldampfe vergast eine DruekerhShung yon 
130 ~m Paraffin51 (Konstante f/it Toluol ~- 9i0). 

Daraus  berechnetes  Molekulargewicht :  

Berechnet fiir 
C~ H 5 Br 

m . . . . . . . . . .  15I'2 157 

Die L6sung  der Phenolate wird mit 50prozen t iger  Schwefel-  

s~iure anges~tuert, die ausgeschiedenen  Phenole mit _Ather a u s -  

geschfittelt  und die ~therische LSsung  fiber entw~issertem 

Natr iumsulfa t  getrocknet.  Nach dem Verjagen des Athers bleibt 
ein 01 zurtick, welches bei der Rektifikation ein bei 182 bis 

184 ~ s iedendes Produkt  liefert, das beim Abkfihlen zu einer 

farblosen Krystal lmasse erstarrt. Die Subs tanz  zeigt den 
charakter is t ischen Phenolgeruch und gibt bei der Benzoyl ierung 
das bei 68 bis 69 ~ schmelzende Phenylbenzoat .  Die Ausbeute  
betr~igt 2 bis 5 g  Phenol. Aul3er dem bei 182 bis 184 ~ tiber- 

gehenden Phenol erhielten wir immer  noch bis 260 ~ s iedende 

Fraktionen,  die aus bromierten Phenolen bestanden.  
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Wir  mtissen erw~ihnen, daf3 die Beschaffenheit  des Aiu- 
miniumchlorids yon grofier Bedeutung ftir den Verlauf der 

Reaktion zu sein scheint. So haben wit  beobachtet,  daft Alu- 
miniumchlorid in Form grober Stticke nur sehr tr~ge einwirkte. 
Die Ausbeute an Brombenzol  war  eine verh~iltnism~if~ig geringe 

und der grSf3te Teil des Tr ibromphenols  war nicht in Reaktion 

getreten. Hingegen Iieferte feinpulveriges und por6ses Alu- 

miniumchlorid, das merkliche Mengen yon Eisenchlorid enthielt, 

gfmstige Ergebnisse.  
Wir mtissen annehmen,  daf~ das gebildete Brombenzo! 

w~ihrend der Reaktion keine wesentl iche Vertinderung erleiden 

konnte. Denn vo D u m r e i c h e r  ~ hat nachgewiesen,  daft Brom- 
benzol mit Aluminiumchlorid erst bei Tempera turen  oberhalb 

100 ~ in Reaktion tritt. 
Ein Versuch mit Trichlorphenol,  der unter  gleichen Be- 

dingungen zur Ausffihrung gelangte wie die Versuche mit dem 

Tribromphenol,  hat gezeigt, dal3 das Trichlorphenol  mit Benzol 

bei Gegenwart  von Aluminiumchlorid nicht in Reaktion tritt. 

Beimp-Bromphenol  konnten wir die Ents tehung  kleiner Mengen 
yon BrombenzoI feststelIen. 

Eine Erwei terung unserer  Untersuehung nach ver- 
schiedener  Richtung behalten wir uns vor. 

i Bed. Ber., 15, 1866 und 1867. 


