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Die Einwirkung des Tribromphenols sowie des 
p-Bromphonols auf Toluol in Gegenwart yon 

Muminiumchlorid 
yon 

Moritz Kohn  und Fr iedr ich  Bum.  

Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 17. Mai 1912.) 

In Gemeinschaft  mit N. L. M f i l l e r  1 hat der eine yon uns 
vor drei Jahren zeigen kSnnen, dab Tribromphe~ol  bei der 

Behandlung mit Benzol in Gegenwart  von Aluminiumchlorid 
Phenol neben Brombenzol  liefert. 

Eine weitere Untersuchung fiber die Anwendbarkei t  dieser 

Umse tzung  schien uns namentlich einladend, da es sich hier 
um eine prinzipiell neue Reaktion handelt, indem Bromatome 

in aromatischer  Bindung aus einem Kern in einen anderen 
fibertragen werden und gleichzeitig die ursprfingliche Stellung 

der Bromatome dutch Wassers toffa tome e ingenommen wird. 
Wir  haben zun/ichst Tr ibromphenol  auf Toluol  in Gegen- 

wart  von Aluminiumchlorid wirken lassen. Die Reaktion ist in 
diesem Fall eine sehr energische. Man erhRlt sehr gute Aus- 
beuten an Phenol  und Bromtoluol, wofern wiihrend der Um- 

se tzung die Wasserbadtempera tur  nicht fiberschritten wird. 
Arbeitet man bei wenig erhShter Tempera tu r  , so bildet sich 
neben harzigen Produkten wohl auch Phenol, hingegen 1/i6t 
sich kein Bromtoluol isolieren. 

1 Monatshefte ffir Chemie, 1909, p. 407 bis 409. 
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Wir haben ferner p-Bromphenol auf Toluol in Gegenwart 

yon Aluminiumchlorid wirken lassen. W/ihrend p-Bromphenol 1 
mit Benzol und Aluminiumchlorid sich nur in geringem Mal3e 

�9 zur Umsetzung bringen liefl, ist hier die Entstehung yon Phenol 
neben Bromtoluol in betr/ichtlichen Mengen beobachtet worden. 

Wir mui3ten in Erwiigung der bei den/Jblichen Bromierungen 

obwaltenden Substitutionsgesetzm~ii3igkeiten in dem aus Tri- 

bromphenol sowie in dem ausp-Bromphenol gewonnenen BrOm- 
toluol die o-Verbindung, eventuell ein Gemisch yon o- und 

p-Verbindung vermuten. Wir waren daher nicht wenig tlber- 
rascht, als unsere Untersuchung zu dem Ergebnis ftihrte, daf3 

unsere Bromtoluole fast ausschliefllich aus rn-BromtoluoI be- 

stehen. Wit vermuten, daft die isomere Beimengung unseres 
m-Bromtoluols in einer jedenfalls sehr geringen Menge der 

o-Verbindung besteht. 

Einwirkung yon  Tribromphenol  auf Toluol in Gegenwart  y o n  

A l u m i n i u m c h l o r i d .  

I. Bei W a s s e r b a d t e m p e r a t u r .  

35g  Tribromphenol wurden in einem mit Rtlckflul3ktihler 

versehenen Kolben mit 90g  Toluol tibergossen und 35g  Alu- 
miniumchlorid hinzugeftigt. Das Gemisch fiirbt sich bereits in 
der K~ilte grtinlich. Wenn das Wasserbad eine Temperatur yon 

etwa 50 ~ angenommen hat, beginnt eine starke Chlorwasser- 
stoffentwicklung. Es wird 3 Stunden auf dem siedenden Wasser- 
bad erw~rmt. Der braune, noch immer ziemlich dtinnfltlssige 
Kolbeninhalt wird sodann abgektihlt und in das mehrfache 
Volum Wasser unter guter Ktlhlung eingegossen. Man iiber- 
s~ttigt mit starker Kalilauge (1:1), um die Aluminiumverbin- 
dungen in LSsung zu bringen. Man hebt sodann die obere 
Totuolschichte ab und schCtttelt die alkalische wiisserige L6sung 

mit A.ther aus. 
Der/i.therische Auszug wird mit der Toluoll6sung vereinigt. 

Der nach dem Verjagen des Athers verbleibende Rtickstand 
wird ~iber Kaliumcarbonat getrocknet und sodann fraktioniert 

1 Monatshefte fiir Chemic, 1909, p. 409. 
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Man erh/ilt schliel31ich fiber 4 0 g  vom Siedepunkt  180 bis 182 ~ 

(unkorr.). 

0" 189(3 g" Substanz lieferten 0 '  3410 g" CO 2 u nd 0 '  0743 g" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet far 

Gefunden CTHTBr 
v 

C . . . . . . . . . .  49"21 49"12 

H . . . . . . . . . .  4"40 4" 12 

Nach dem Ergebnis der Analyse liegt mithin Bromtoluol 

vor. Auch der yon uns beobachtete  Siedepunkt  stimmt mit dem 
in der Literatur angegebenen Siedepunkt  der Bromtoluole fiber- 

ein. Beim Abktihlen unseres  Bromtoluols auf -- 12 ~ schied sich 
kein fester Anteil aus. Es kann daher unser  Bromtoluol jeden- 

falls nicht grSflere Mengen der p-Verbindung enthalten. 

Die ausge/itherte alkalische LSsung wird mit 50prozent iger  

Schwefels/iure unter  Ktihlung anges/iuert  und sodann mehrmals 
mit -4,ther ausgeschtittelt.  Man t rocknet  die vereinigten /ithe- 

rischen Auszfige mit entw/issertem Glaubersalz. Nach dem 

Verjagen des )i_thers bleibt eine dickliche Fltissigkeit zurtick, 

welche bei der Frakt ionierung 8g" reines, beim Erkalten vSllig 
ers tarrendes Phenol vom Siedepunkt  178 bis 182 ~ liefert. 

HSher siedende Anteile (gebromte Phenole) liei3en sich nicht 
auffinden. 

II. Be i  130 b i s  140 ~ . 

Die in Reaktion gebrachten Gewichtsmengea  sind die 
gleichen wie bei I. Es wurde 3 Stunden auf  130 bis 140 ~ im 
01bad erhitzt. Die fibrige Aufarbeitung ebenso wie bei I. "Nur 
wird der nach dem Verjagen des ~thers  zurfickbleibende, die 
neutralen Produkte  enthaltende Rtickstand, da er grofle Harz-  

mengen enth~ilt, der Wasserdampfdesti l lat ion unterworfen.  Die 
harzigen Anteile bleiben zurtlck. Im Destillat lassen sich nur  
geringe Mengen yon Bromtoluol auffinden. Aus der alkalischen 
LSsung l~iI3t sich hingegen nach dem Ans/iuern reines Phenol 
(7g) isolieren. Dasselbe zeigt den richtigen Siedepunkt  und 
erstarrt sofort in der Vorlage. 
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Einwirkung yon p-Bromphenol auf Toluol in Gegenwart yon 
Aluminiumehlorid. 

Es werden  2 0 g p - B r o m p h e n o l ,  8 0 g  Toluol  und 25 g Alu- 

miniurnchlorid in der im vorangehenden  beschr iebenen Weise  

zur  Umse tzung  gebracht .  Man erhitzt 3 Stunden im siedenden 

Wasserbade .  Ausbeute  1 4 g  Bromtoluol yore Siedepunkt  179 
bis 183 ~ 

0"2781  g S u b s t a n z  l iefer ten 0 " 5 0 4 4 g  CO 2 und  0 '  1 0 4 3 g  H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechne t  fiir 

Gefunden  CTHTBr 
v 

C . . . . . . . . . .  4 9 ' 4 7  49" 12 

H . . . . . . . . . .  4 " 2 0  4 ' 1 2  

Ausbeute  an reinem, krystal l is ier tem Phenol 9 g. 

Identifizierung der Bromtoluole. 

Das aus  Tr ibromphenol  gewonnene  Bromtoluol wurde  

nach der Angabe yon R a h l i s  ~ mit Ka l iumpermangana t  zur  

Siiure oxydiert .  Die mit verdt innter  Schwefelsi iure aus  der 

LSsung  des Kal iumsalzes  ausgef/illte rohe Brombenzoes~iure 

zeigte nach dem Umkrystal l is ieren aus  W a s s e r  den Schmelz-  
punk t  145 bis 148 ~ . 

I. 0" 223~ g v a k u u m t r o e k e n e r  S u b s t a n z  l iefer ten 0" 3 4 3 2 g  CO9 und  0" 0 5 1 5 g  

H20. 
II. 0" 1 9 3 7 g  l iefer ten 0" 18310o" A g B r .  

III. 0" 1 8 6 0 g  l ie fer ten  0" 1 7 4 7 g  A g B r .  

In 100 Teilen: 
Gefunden  B e r e c h n e t f f i r  

"" CTHsO~Br 
I II III  " 

C . . . . . . . . . .  4 1 " 8 1  - -  - -  4 1 " 7 9  

H . . . . . . . . . .  2 " 5 7  - -  - -  2"51 

Br . . . . . . . . . .  - -  4 0 " 2 3  3 9 " 9 7  3 9 " 7 8  

1 A n n a l e n  der  Chemie ,  198, 99. 
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Da der Schmelzpunkt der o-S/iure zu 147 bis 148~ 1 

beziehungsweise zu 150 ~ angegeben wird, muBten wir zu- 

n/ichst annehmen, dab o-Brombenzoestiure vorliegt, deren Ent- 
stehung wir auch erwartet batten. Wit haben daher k/iufliches 

o-Bromtoluol mittels Permanganat zur o-Brombenzoes/iure 
oxydiert und dieselbe tiber das Bariumsalz gereinigt. Der 

Schmelzpunkt dieser reinen o-Siiure wurde yon uns zu 146 ~ 
gefunden. Ein Gemenge dieser reinen o-Brombenzoes/iure mit 

der aus unserem Bromtoluol gewonnenen Brombenzoes/iure 

zeigte den unscharfen Schmelzpunkt 110 bis 115 ~ Somit war 

erwiesen, daf3 unsere S/iure trotz der l)bereinstimmung im 
Schmelzpunkt keine o-Brombenzoesiiure sein kann. Wir haben 

dieses Frgebnis auch noch in der Weise besttitigen k6nnen, 

indem wit den Mischschmelzpunkt unserer S/iure mit reiner 
m-Brombenzoes/iure (Schmelzpunkt 155 ~ ermittelt haben. Es 

war keine Depression zu beobachten. Das Gemisch schmolz 

bei 151~ Die yon uns erhaltene Brombenzoes/iure ist somit als 
die m-Brombenzoes/iure erkannt worden. Die geringe Differenz 

des Schmelzpunktes unserer S~ure (145 his 148 ~ gegen den 

Schmelzpunkt der reinen m-Brombenzoes~iure (155 ~ ist jeden- 
falls auf eine geringe Verunreinigung mit einer isomeren S/iure 

zurfickzuftihren. Diese Verunreinigung kann lediglich eine Spur 
der o-S/iure sein, da die p-Siiure wegen ihres hohen Schmelz- 

punktes (251~ ausgeschlossen erscheint. 

Wit haben uns schliel31ich auch noch tiberzeugt, dab ein 
Gemenge der reinen, aus o-Bromtoluol gewonnenen und tiber 

da s  Bariumsalz gereinigten S/iure mit reiner m-Stture unter 
betr/ichtlicher Depression (110 his 115 ~ schmilzt. Mithin ist 
dutch die Oxydation erwiesen, dab das aus Tribromphenol 

dutch die Einwirkung yon Toluol bei Gegenwart yon Alu- 
miniumchlorid entstehende Bromtoluol hauptsiichtich die m-Ver- 
bindung ist. 

Auch das aus p-Bromphenol yon uns erhaltene Bromtoluol 
konnte durch die Oxydation ats vorwiegend aus m-Bromtoluol 
bestehend identifiziert werden. Die Oxydation wurde hier in 

1 Z i n c k e ,  Berl. Ber., 7, 1502. 

l ~ a h l i s ,  a. a. O. 
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derselben YVeise vorgenommen,  wie im vorangehenden  be- 

richtet wurde.  Die aus  der L6sung  des Kal iumsalzes  ausgef~.llte 

robe Siiure zeigte nach mehrmal igem Umkrysta l l i s ieren aus  

W a s s e r  den Schmelzpunk t  142 bis 143 ~ Sie wurde zur  v611igen 

Reinigung in das Bar iumsalz  fibergeffihrt. Dasselbe war  in A1- 

kohol bei Siedehitze 16slich. 

Das aus  der alkoholischen L6sung  auskrystal l is ier te  Salz 

war  jedoch schon iiul3ertich verschieden von dem aas  Alkohol 

umkrysta l l i s ier ten  o -b rombenzoesauren  Barium. Unser Barium- 

salz wurde  durch Trocknen  auf  dem W a s s e r b a d e  vom an- 

haf tenden Alkohol befreit. Es  war  in Wasse r  ke ineswegs  sehr 

leicht 1/Sslich, wie dies vom o-b rombenzoesauren  Barium an- 

gegeben  ist. 

Aus dem Bariumsalz  wurde die SS.ure dutch Zusatz  von 

verdfinnter Salzs~.ure abgeschieden  und sodann aus  W a s s e r  

umkrystal l is iert .  Wir  fanden jetzt  den Schmelzpunk t  144 bis 

147 ~ . 

Ein Gemenge  dieses Priiparats und reiner tiber das Bar ium- 

salz gereinigter o -Brombenzoes~ure  schmolz  wieder  bei 110 

bis 115 ~ . Hingegen  war  der Mischschmelzpunkt  mit reiner 

m-Brombenzoes / iu re  152 ~ Somit  hatten wit m-Brombenzoe -  

s~ure durch Oxydat ion  unseres  Bromtoluols erhalten. Wir 

haben  uns  endlich auch noch fiberzeugt,  dal~ ein Gemenge  tier 

ausgehend  vom Tr ibromphenol  gewonnenen  Brombenzoes/ iure  

mit der ausgehend  vom p -Brompheno l  gewonnenen  Brom- 

benzoesAure ohne Depression von 145 bis 146 ~ schmolz.  


