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Das Verhalten des Tribromphenols zu Benzol
bei Gegenwart von Aluminiumechlorid

von

M. Kohn und N. L. Miller.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mai 1909.)

Die bisherigen Beobachtungen rechtfertigen die Be-
hauptung, dafi die Reaktion von Friedel und Crafts bei den
Phenolen wenig befriedigende Ergebnisse liefert, wahrend
bekanntlich die Phenoldther gewdhnlich glatt reagieren. Wir
wollten nun versuchen, wie sich Polyhalogen-Phenole bei der
Friedel-Crafts’schen Reaktion verhalten. Es wurde zunéchst
das Tribromphenol gewdhit.

In der folgenden Mitteilung berichten wir iiber das Ver-
halten des Tribromphenols zu Benzol bei Gegenwart von
Aluminiumchlorid. Der Verlauf dieser Reaktion ist insoferne
interessant, als aus unseren Versuchen hervorgeht, dafi die
tibliche Annahme, nach der die Halogene in aromatischer
Bindung nicht reagieren, im vorliegenden Falle nicht zutrifft.

“ Wir haben gefunden, daf§ bei unserer Reaktion sich betrichtliche
Mengen von Brombenzol isolieren lassen, wédhrend gleichzeitig
zum Teil eine vollstdndige Entbromung des Tribromphenols
eintritt.

35 g Tribromphenol werden mit 80 g Benzol versetzt und
dem Gemisch 35 ¢ Aluminiumchlorid zugefiigt. Das Gemisch
farbt sich bereits in der Kilte braunlich. Es wird am Riickflus-

! Posner, Synthetische Methoden der organischen Chemie, p. 85,
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kithler drei Stunden auf dem siedenden Wasserbade erhitzt.
Die Reaktion tritt rasch ein, wie aus der intensiven Verfarbung
und der lebhaften Salzsdureentwicklung zu entnehmen ist.
Nach dreistindigem Kochen wird der griinschwarze Kolben-
inhalt abgekiihlt und vorsichtig in das dreifache Volum Wasser
in kleinen Portionen unter hdufigem Umschiitteln eingetragen,
Man erhdlt so eine lichtbraune Flissigkeit, aus der sich all-
miahlich ein schweres, dunkles Ol absetzt. Man fiigt 50 pro-
zentige Kalilauge zu, bis das anfangs ausgeféllte Aluminium-
hydroxyd vollig in Ldsung gegangen ist, und hebt die oben
schwimmende benzolische Schichte ab. Die alkalische Fliissig-
keit wird hierauf noch mehrmals ausgedthert. Die dtherischen
Ausziige vereinigt man mit der Benzolldsung und trocknet die
Mischung iiber geschmolzenem Chlorcalcium. Bei der Fraktio-
nierung der vom Ather und der Hauptmenge des Benzols
befreiten Fliissigkeit erhdlt man reines, konstant bei 152 bis
154° siedendes Brombenzol. Die Ausbeute betragt 20 bis 24 g.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn
ergab:

0°0216 g Substanz lieferten im Toluoldampfe vergast eine Druckerhthung von
130 mm Paraffindl (Konstante fiir Toluol = 910).

Daraus berechnetes Molekulargewicht:

Berechnet fiir
CgHy Br
Nt ————
Moo oiennnns 151-2 157

Die Losung der Phenolate wird mit 50 prozentiger Schwefel-
sdure angesiuert, die ausgeschiedenen Phenole mit Ather aus- -
geschiittelt und die &therische Losung {iiber entwissertem
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers bleibt
ein Ol zuriick, welches bei der Rektifikation ein bei 182 bis
184° siedendes Produkt liefert, das beim Abkiihlen zu einer
farblosen Krystallmasse erstarrt. Die Substanz zeigt den
charakteristischen Phenolgeruch und gibt bei der Benzoylierung
das bei 68 bis 69° schmelzende Phenylbenzoat. Die Ausbeute
betragt 2 bis 5 ¢ Phenol. Aufler dem bei 182 bis 184° {iber-
gehenden Phenol erhielten wir immer noch bis 260° siedende
Fraktionen, die aus bromierten Phenolen bestanden,
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Wir missen erwahnen, dafi die Beschaffenheit des Alu-
miniumchlorids von grofler Bedeutung fir den Verlauf der
Reaktion zu sein scheint. So haben wir beobachtet, dafi Alu-
miniumchlorid in Form grober Stlicke nur sehr trdge einwirkte.
Die Ausbeute an Brombenzol war eine verhiltnisméBig geringe
und der grofte Teil des Tribromphenols war nicht in Reaktion
getreten. Hingegen lieferte feinpulveriges und pordses Alu
miniumchlorid, das merkliche Mengen von Eisenchlorid enthielt,
glinstige Ergebnisse.

Wir miissen annehmen, dafi das gebildete Brombenzo!l
wihrend der Reaktion keine wesentliche Verdnderung erleiden
konnte. Denn v. Dumreicher?! hat nachgewiesen, dafi Brom-
benzol mit Aluminiumchlorid erst bei Temperaturen oberhalb
100° in Reaktion tritt.

FEin Versuch mit Trichlorphenol, der unter gleichen Be-
dingungen zur Ausfiihrung gelangte wie die Versuche mit dem
Tribromphenol, hat gezeigt, daff das Trichlorphenol mit Benzol
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid nicht in Reaktion tritt.
Beim p-Bromphenol konnten wir die Entstehung kleiner Mengen
von Brombenzol feststellen.

Eine Erweiterung wunserer Untersuchung nach ver-
schiedener Richtung behalten wir uns vor.

1 Berl. Ber., 15, 1866 und 1867.




