
Geclruekt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds. 

Eine molekulare Umlagerung bei der I)arstellung des 
Tribrom-o-Anisidins aus o-Nitroanisol 

XXIX. Mitteilung tiber Bromphenole 

Von 

MorJtz Kohn und H. Karlin 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1927) 

Das Tribrom-o-Anisidin ist, wie in der vorangehenden Ab- 
handlung dargetegt worden ist, das 1-Methoxy-2-Amino-3, 5, 6-Tri- 
brombenzol. Wir haben uns die Aufgabe gestellt, auch zum 
isomeren 3, 4, 5-Tribrom-2-aminoanisol (IiI) zu gelangen. Als ein 
geeignetes Ausgangsmaterial ffir solche Versuche mul3te uns das 
2 Nitro-4-Bromanisol (I) erscheinen. Letzteres sollte zum 4-Brom- 
2-aminoanisot (II) reduziert 

OCHa 0CH 3 OCH~ 

\ /  --" \ /  
Br, Br Br 

I II III 

und das so erhaltene 4-Brom-2-aminoanisoI (II) mit zwei Molen 
Brom zum 3, 4, 5-Tribrom-2-aminoanisol (lII) weiter bromiert werden. 
Das 2-Nitro-4-bromanisol l~f3t sich nach den ~ilteren Angaben yon 
St~ideD aus 4-Brom-2-nitrophenotsilber dutch Einwirkung von 
Jodmethyl darstellen. Sp~iter konnte R e v e r d i n  ~ feststellen, dab die 
gleiche Substanz aucl/ bei der Nitrierung des 4-Bromanisols ent- 
steht. R e v e r d i n  3 hat ferner beobachtet, daft die Nitrierung des 
4-Bromphenetots nicht normal verl/~uft, indem als Hauptprodukt statt 
des zu erwartenden 2-Nitro-4-bromphenetols unter Wanderung des 
Bromatoms yon der Parastellung in die Orthostetlung zum .'4thoxyl 
das isomere 2-Brom-4-nitrophenetol entsteht. Durch dieses interes- 

i Ann. 217, 56. 
2 JahresbericM 1896, 1157; BI. [3], 17, 118; 

32, 161 Anm. 
a Berl. Bet,, 32, 160~ 1899, 

Berl. Bet., 29, 2598 und 

Chemiehef~ Nr. 7. 41 



614 M. Kohrl und I-I. Kartin, 

sante Ergebnis angeregt, hat R e v e r d i n  auch seine/i l teren Versuche 
fiber die Nitrierung des 4-Bromanisols wiederholt und konnte da- 
bei naohweisen, daft auch in diesem Falle bei der Nitrierung, 
a I l e r d i n g s  n u t  a l s  N e b e n r e a k t i o n ,  eine Bromwanderung yon 
der Para- itI die Orth0stellurig erfolgt. Es  gaht fiberhaupt aus den 
unter verschiedenen Versuchsbedingungen ausgeftihrten Nitrierungs- 
versuchen R e v e r d i n s  hervor, daft de r  N i t r i e r u n g s p r o z e f l  d e s  
p - B r o m a n i ~ o l s  ke i r i en  g l a t t e n  V e r i a t i f  n im m t .  Die Aufgabe, 
reines 2-Nitro-4-Bromanisol rasch und aus einem billigen Ausgangs- 
material zu bereiten, findet in priiparativer Hinsicht eine ein- 
fache LSsung durch die Umkehrung des Weges,  den R e v e r d i n  
empfohlen hat, indem man nicht, wie R e v e r d i n ,  das teure p-Brom- 
anisol nitriert, sondern das wesentlich billigere o-Nitroanisol der 
Bromierung unterwirft. Denn das o-Nitroanisoi nimmt beim Ober- 
giet3en mit Brom, wie wir feststellen konnten, nur ein Atom Brom 
glatt auf; das entstehende Brom-2-nitroanisol kann a u f G r u n d  seiner 
Bildung entweder 6-Brom-2-nitroanisol oder das 4-Brom-2-nitro- 
artisoI sein. Unser Bromierungsprodukt des o-Nitroanisols schmilzt 
bei 86 6 und das dutch Entmethylierung gewonnene Phenol schmilzt 
bei 92 ~ w~ihrend das isomere 6-Brom-2-nitroanisol den Fp. 67 ~ 
und das dazugehSrige Phenol den Fp. 67 bis 68 ~ t haben mtil~te. 
St~idel 2 gibt den Fp. des 4-Brom-2-nitroanisols mit 88 ~ K S r n e r  3 
mit 87 ~ und R e v e r d i n  4 mit 85 ~ an. Das entsprechende 4-Brom- 
2-nitrophenol hat nach K S r n e r  5 und B r u n c k  6 den Fp. 88 ~ , nach 
D a h m e r  9 89 bis 90 ~ Es kann  demnach als sichergestellt gelten, 
dab das Bromierungsprodukt des 2-Nitroanisols das 1-Methoxy- 
2-nitro-4-Brombenzol ist. Letzteres ltiflt sich, wie fibrigens schon 
S t / i de l  8 vor t/ingerer Zeit beschrieben hat, mit Zinn und Salz- 
s/iure bequem zum 4-Brom-2-aminoanisol (II) reduzieren. Die Bro- 
mierung des letzteren h/itte uns das 3, 4, 5-Tribrom-2-aminoanisol 
(III) ergeben mtissen. Das Bromierungsprodukt ist, wie die Ana- 
lysen lehren, tats/ichlich ein Tribromacninoanisol. Es ist uns jedoch 
gleich auff~illig erschienen, daft das so gewonnene Tribomamino- 
anisol den gteichen Schmetzpunkt  aufwies, wie das von uns er- 
haltene Produkt der weiteren Bromierung des 3, 5-Dibrom-2-amino- 
anisols yon F u e h s  und dab auch die Mischschmelzpunkte beider 
Pr/iparate keine Depression gaben. Aber nach den Erfahrungen, die 
im hiesigen Laboratorium im Laufe der tetzten Jahre gemacht  
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worden sind, daft isomere Hal0gem/erbindungen bisweilen die 
gleichen Schmelzpunkte aufweisen und daft auch die Mischschmelz- 
punkte solcher Verbindungen keine Depressionen liefern, haben 
wir eine Verschiedenheit der beiden Tribromaminoanisole noch 
annehmen kSnnen. Wit haben unser pr/isumptives 3, 4, 5-Tribrom- 
2-aminoanisol in aikoholischer LSsung der Einwirkung yon sal- 
petriger Stiure unterworfen und sind beim darauffolgendem Ver- 
kochen zu einem Tribromaniso] 

OCH;~ OCH:~ 
/\ 

Br ~ / B r  Br ~X,X/Br 

Br 
IV V 

gelangt, welches wiederum den gleichen Siedepunkt und den glei- 
chert Schmelzpunkt aufwies, wie das yon uns auf dem \Vege der 
Diazotierung des 3, 5, 6-Tribrom-2-aminoanisols erhaltene 3, 5, 6- 
Tribromanisol (V). YVir haben das auf dem zweiten yore 2-Nitro- 
anisol ausgehenden Wege dargestellte Tribromanisol entmethyliert 
und haben auch bier das 3, 5, 6-Tribromphenol yon B a m b e r g e r  
und K r a u s  ~ erhalten. Es kann mithin als sicher gelten, daft das 
Bromierungsprodukt des 4-Brom-2-aminoanisols n ich t  das zu er- 
w a r t e n d e  3, 4, 5 - T r i b r o m - 2 - a m i n o a n i s o l  (II1), s o n d e r n  das 
3, 5, 6 - T r i b r o m - 2 - a m i n o a n i s o l  ist. Es v e r d a n k t  se ine  Ent-  
s t e h u n g  e iner  m o l e k u l a r e n  U m l a g e r u n g ,  die in der Wan-  
d e r u n g  des p-s tS~ndigen  t~ romatoms  in die o - S t e l l u n g  
bes teh t .  Wir kSrmen kaum annehmen, daft die Umlagerung bei 
der Elimihierung der Aminogruppe auf dem Wege der Diazotierung 
erfolgt ist. Denn die Diazotierung ist bekanntlich immer bei der 
L5sung yon Strukturfragen yon den Chemikern als b e s o n d e r s  
zuve r l / i s s ig  b e t r a c h t e t  worden .  Deshalb erscheint es wohl 
nut mSglich, daft die molckulare Umlagerung sich bei der Bro- 
mierung in der EisessiglSsung vottzogen hat. Die hier beschrie- 
bene Tatsache bietet wiederum ein Iehrreiches Beispiel, dal3 Ent- 
scheidungen in Strukturfragen, bei denen blofl der Weg der 
Darstellung als beweisend betrachtet wird, bcsondere Vorsicht 
erheischen. Daft bei den Nitrierungsversuchen R e v e r d i n s  eine 
Bromwanderung zustande gekommen ist, ist bereits auf S. 1 und 2 
dargelegt worden. In unserem Falle, bei Umlagerung des 3, 4, 5- 
Tribrom-2~aminoanisols zum 3, 5, 6-Tribrom-2-aminoanisol, liegt, 
soweit uns bekannt, tier im S c h r i f t t u m  b i she r  noch  n ieh t  
e r w t i h n t e  Fall  der  B r o m w a n d e r u n g  bei der  Bromie r [ lng  
se lbs t  vor. 

1 Berl. Ber. 39, 4251. 
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Mit Rticksicht auf die bei der Bromierung des 2-Nitroanisols 
gemachten Beobachtungen haben wir auch die Bromierung des 
4-Nitroanisols vorgenommen. Auch bier wird, ebenso wie bei der 
Bromierung des 2-Nitroanisols, in glatter Reaktion ein Bromatom 
aufgenommen. Das Bromierungsprodukt ist in vorliegendem Falle 
das 4-Nitro-2-bromanisol (Vi). Es schmilzt bei 107~ d a s  Ent- 
methylierungsprodukt des Ar/isols schmilzt bei 106 bis 107 ~ 
S t / ide l  1 gibt den Fp. des 2-Brom-4-nitroanisols (VI) mit 106 ~ an, 

OCH 3 OCH 3 OCH 3 

\ /  \ ....... " 
NO~ NH s NH s 
VI VII VIII 

das entsprechende 2-Brom-4-nitrophenol schmilzt nach Angaben yon 
M e l d o l a  und S t r e a t f i e l d  2 bei 112 ~ . Das nach der erwtihnten 
Methode rasch und in beliebigen Mengen darstellbare 2-Brom-4-nitro- 
anisol vom Fp. 107 ~ liefert bei Reduktion mit Zinn und Salzs~iure 
ein Bromanisidin (2-Brom-4-aminoanisol) (VII), dessert weitere Bro- 
mierung zum 2, 3, 5-Tribrom-4-aminoanisol (VIII) h~itte fflhren miissen. 
In der Tat  hat sich das 2-Brom-4-aminoanisol welter bromieren 
lassen. Leider verl/iuft die Bromierung hier unter starker Farbstoff- 
bildung, so dab vorl/iufig yon einer weiteren Verfotgung Abstand 
genommen wurde. 

Darstellung des 4-Brom-2-nitroanisols  (I) aus 2-Nitroanisol  
dutch [Ybergiefien mit Brom. 

10 g o-Nitroanisol (Schuchardt) (1 Mol) werden in einer 
trockenen Porzellat~schale mit der berechneten Menge Brorn (1 ~/.~ Mole 
Brom) tibergossen. Die Reaktion setzt stfirmisch unter Aufsieden ein. 
Man l~f3t das tiberschflssige Brom abdunsten, wobei ein fester gelber 
KSrper zurfickbleibt. Man verreibt ihn gut mit Wasser,  saugt ab, 
wtischt mit Wasser  nach -and krystallisiert aus Alkohol urn. Fp. 86 ~ 

I. 4.500 cng Substanz lieferten 0"235 vest 3 N bei 21 ~ ur~d 739 1~tm; 
II. 0"2876 ~ ,, 7, nach Zeisel 0"2813ff AgJ. 

Gef.: I 5'890/0 N; II 13"500/00CH a. 
Ber. fiir CTHGO3NBr: 6"03O/o N, 13'370/o OCH 3. 

Durch die weitere Nitrierung des 4-Brom.2-nitroanisols mit 
einem Gemisch yon 12 cm ~ rauchender Salpeters/iure und 4c~4~ ~ 
konzentrierter Schwefels~ure auf 3 g  Substanz erh~ilt man einen 

1 Annalen 217, 66. 
Soc. 73, 685. 
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K6rper, der nach dem Umkrysta!lisieren aus Alkohol bei 85 bis 
85 "5 ~ schmilzt. M e l d o l a  und S t r e a t f i e l d  I geben ftir das 1-Methoxy- 
2, 6-dinitro~4-brombenzol den Fp. 81 bis 82 ~ an. 

R e d u k t i o n  des 4,-Brom-2-ni~croanisols z u m  4 - B r o m - 2 - a m i n o -  
aniso l  (II)~ 

25 g trockenen umkrystallisierten 4-Brom-2-nitroanisols, ge- 
mischt mit 45 g feingeschnittenen Zinns, werden in einem mit Rtick- 
flul3ktihler versehenen Weithalskolben mit 100 c~z' konzentrierter 
Sa!zstiure fibergossen und krtiftig geschtittelt, wobei die Reaktion 
unter ErwS.rmung einsetzt. Es scheidet sich das weil3e Zinndoppel- 
salz des Bromanisidins aus. Wenn die Reaktion hefriger wird, muff 
abgek-fihlt werden, um ein Herausschleudern des Kolbeninhaltes zu 
vermeiden. Zum Zwecke der Vervollstg.ndigung der Reaktion er- 
wtirmt man eine Stunde lang auf einem siedenden Wasserbade, 
nachdem man vorher noch 75 bis 100 c~. ~ konzentrierter Salz- 
stiure zugegeben hat. Die  Reaktion ist beendet, wenn eine kleine 
Probe des Kolbeninhalts in heil3em Wasser  sich klar auflSst. Dann 
wird mit 200 c~n 3 Wasser  verdfinnt (wenn mSglich durch Abgiel3en 
das unangegriffene Zinn entfernt). Um das Bromanisidin in Frei- 
heir zu setzen, g:bt man unter Kfihlung tiberschfissiges ~tzkali in 
Form einer 50prozentigen L6sung zu. Man 5.thert aus und gewinnt 
durch Verjagen des 5thers  das 4-Brom-2-aminoanisol als weif3e 
krystallinische Masse. 

Brom~erung des 4-Brom-2-aminoaniso ls  zum 1-Methoxy-2-amino-  
3, 5, 6-Tribrombenzol .  

Man 1/Sst 25 g 4-Brom-2-aminoanisols (1 MoO in 75 cm2 Eis- 
essig und gibt dazu unter Ktihlung die berechnete Menge Brom 
(2 Mole). Nachdem das ganze Brom zugegeben worden ist, scheidet 
sich ein weif3er KSrper aus, den man unter Ausschlul3 yon Wasser  
absaugt und mit wenig Eisessig nachw~ischt. Die aus Alkohol um- 
krystallisierte Substanz schmilzt bei 99 5 ~ 

I. 5 '028  ~ Substanz lieferten 4 '225  mg  CO9 u~_d 0"77 mg I-I20 ; 
II. 4"824 ~ng >, >> 0'  176 c1~,~ N bei 22 ~ und 723 chin; 

III. 4" 283 mg  , >, 2" 850 mg Br. 

Gef.: I. 22"92o/0 C, 1"71O/o H; I:. 4"01O/o N; II[. 66.54O/o Br. 
Ber. f/_ir CTHGONBr3: 23'34O/o C, 1'68O/o H, 3"890/0 N, 66"630/0 Br. 

Wie in: theoretisehen Tell bereJts dargelegt worden ist, liefert 
die Eliminierung der Aminogruppe fiber die Diazotierung des aus- 
gehend vom 2-Nitroanisol gewonnenen Tribromanisidins ein Tribrom- 
anisol, welches sich identisch erweist mit dem 3, 5, 6-Tribromanisol. 
Derm durch Entmethylierung bekommt man auch bier das 3, 5, 6- 
Tribromphenol von B a m b e r g e r  und K r a u s  ~ yore Fp. 94 ~ . 

: Soe. 73, 688. 
2 A. a. O. 
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5 g  des rohen, ausgehend  vom o-Nitroanisol  ge~wonnenen 3, 5, 
6 -Tr ibromaniso ls  werden  in ether St/Spselflasche mit f iberschflssigem 
Benzoy lch lo r id  und 20prozent iger  Kali lauge t ibergossen und  so lange  
geschfittelt,  bis das sich euers t  als 01 aussche idende  Benzoylder iva t  
fest wird und der Geruch  des Benzyolchlo~ids verschwindet .  Man 
lgf3t noch  einige S tunden  stehen, saugt  ab, verreibt mit w a r m e r  ver-  
dfinnter Kalilauge, saugt  wieder  ab, wg.scht mit W a s s e r  nach  und 
krystailisiert  aus Alkohol  urn. Vefiistelte Nadeln yore [;p. 130 bis 
1301/~ o. 

I. 5" 170 mff Substanz lieferten 6"770 ~tg CO s und 0' 78 ~ng" H20; 
H. 3"862 m~ >> >, 2" 134 ~t~g" Br. 

IlL 0"1740oo" >> >> nach Baubigny  und Chavanne 0"2258g AgBr. 

Gel.: I. 35"71O/o C, 1"68o/0 H; IL 55'25o/oBr; III. 55"22O/oBr. 
Bet. f[ir Cla HTO 2 Br a : 35"87 O/o C, 1' 62 o/o H, 55.' 14O/o Br. 

D a r s t e l l u n g  des 2 - B r o m - 4 - N ~ t r o a n i s o l s  (VI) aus  4-Ni~roaniso l  

durch ~bergief~en mit Brom. 

Man fibergieI3t das feingepulverte 4-Nitroanisol  (1 Mol) in 
einer Porzel tanschale  mit f iberschfissigem Brom (11/2 Mole). Es  setzt 
eine heftige Bromwasse r s to f fen twick lung  ein. Nach  Beendiguln.g der 
Reaktion l~if3t man  das iiberschfissige Brom abdunsten ,  wobei  ein 
fester KSrper  zur0.ckbleibt, den man mit W a s s e r  verreibt, absaugt ,  
mit W a s s e r  nachwt tscht  und  schlief31ich aus Alkohol  umkrystal l i -  
siert. Die gut  ge t rockne te  weif3e Subs tanz  schmilzt  bet 107 ~ 

L 4.288 rag" Substanz lieferten 0"209 cm 3 N bei 18 ~ und 738 ram; 
II. 0 '1508g  ~ >, nach Zeisel 0'1561g ~ AgJ. 

Gef.: L 5'55O/o N; [[. 13"68O/o OCH a. 
Bet. fiir CTHGOaNBr: 6'03O/o N, 13'37o/o OCH 3. 


