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Uber eine Wanderung des Broms bei der Seiten-
kettenchlorierung von Bromtoluolen

Von

FrITZ ASINGER

Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1934)

Bei einem Versuch, 3-Brom-5-chlor-benzaldehyd aus dem
3-Brom-5-chlor-toluol {iber das Benzalchlorid herzustellen (das
Benzalchlorid wurde dureh Chlorieren von 3-Brom-5-chlor-toluol
bei zirka 180-—190° gewonnen), zeigte sich, dal nach dem Ver-
seifen des Benzalchlorides mit konzentrierter Schwefelsdure bei
zirka 80° nicht 3-Brom-5-chlor-benzaldehyd, sondern 3, 5-Dichlor-
benzaldehyd entstand, wihrend Brom aus der Seitenkette austrat.
Es muBite also wihrend der Chlorierung eine Verdringung des
Kernbroms stattgefunden haben, welches, wie eine nihere Unter-
suchung dieser Tatsache: auch an anderem Material ergab, nicht
mit dem abstromenden Chlorwasserstoffgas entwich, sondern so-
gleich in die Seitenkette eintrat.

Verdringungen von Brom durch Chlor bei Chlorierungen mit gas-
formigem Chlor sind sehr hiufiz beobachtet worden. Wie z. B. EiBNER! ge-
zeigt hat, vermag Chlor das Brom aus Brombenzol vollstindig zu ver-
dringen, so daB man neben geringen Mengen anderer Stoffe reines Mono-
chlorbenzol erhélt. Anders jedoch verhalten sich Bromtoluole beim Chlor-
ieren in der Hitze. Uber deren Chlorierung zur Benzylchloridstufe herrschen
in der Literatur einander widersprechende Angaben vor.

So gibt SrrEK? an, beim Chlorieren von p-Bromtoluol in der Seiten-
kette zur Benzylchloridstufe ein Produkt erhalten zu haben, aus welchem
er durch Ausfrieren und mehrfache Kristallisation ein Substanzgemisch

isolieren konnte, welches in der Hauptsache nach aus p-Brom-benzylbromid
bestand.

Spéter berichtet BoEsEReN® aber iiber die Darstellung von p-Brom-
benzylehlorid durch Chlorieren von p-Brom-toluol in der Siedehitze und
ebenso wollten Jacoss und HEIDELBERGER* aus o-Brom-toluol o-Brom-benzyl-

1 EmNEr, Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 1230.

* SRPEK, Monatsh. Chem. 77, 1890, S. 431, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(IIb) 99, 1890, S. 431.

3 Boesexkr, Reec. trav. chim. 23, 1904, S. 99.

4 Jacoss und HEIDELBERGER. Journ. biolog. Chem. 20, 1915, S. 665.
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chlorid und in neuester Zeit BERGER® m-Brom-benzylchlorid gewinnen,
wihrend, wie spéter gezeigt werden wird, auch hier unter gleichen Be-
dingungen ein Substanzgemisch mit einem erheblichen Bromgehalt in der
Seitenkette entsteht. Auch OLivier®, welcher 38, 5-Dibrom-benzylehlorid
durch direkte Chlorierung von 3, 5-Dibrom-toluol in der Hitze zu er-
halten hoffte, weist darauf hin, daB er immer ein weder durch De-
stillation unter vermindertem Druck, noch durch mehrfache frak-
tionierte Kristallisation trennbares Gemisch erhielt, dessen Natur er nicht
aufkliren konnte.

Es wurde nun in vorliegender Arbeit an einer Reihe von Pri-
paraten,wie o-, m- und p-Brom-toluol, ferner 3,5-Dibrom-toluol fest-
gestellt, daf eine Chlorierung von Brom-toluolen in der Seitenkette
unter den oben angegebenen Bedingungen weder zur Benzylchlorid-
stufe, noch gar zur Benzalchloridstufe ohne teilweise oder vollige
Verdringung des Kernbroms (welches in die Seitenkette eintritt)
mdglich ist, und daB das Endprodukt aus einem Gemisch verschie-
dener Substanzen besteht, deren Trennung trotz oftmaliger Kri-
stallisation nicht durchgefiihrt werden kann. Die verschiedenen
Praparate wurden zur Benzylchloridstufe, einige auch zur Benzal-
chloridstufe chloriert, in welchen Produkten sodann das Gesamt-
halogen als auch das Seitenkettenhalogen bestimmt wurde. Die
Chlorierung wurde bei 180—200°, aber auch bei niederer Tempera-
tur (160—170°) durchgefiihrt und es zeigte sich, daf die Chlorie-
rungstemperatur fiir die Zusammensetzung des Endproduktes von
wesentlicher Bedeutung war, insofern, als bei niedrigerer Tempera-
tur (160—170° die Verdringung des Kernbroms nicht so weit-
gehend war als bei hherer Temperatur (180—200°). Ferner ist
noch mit der Tatsache zu rechnen, dafl bei einer vollstindigen Ver-
dringung des Kernbroms aus der Molekel (eine solche findet bei
allzu hoher Temperatur statt) ein Gewichtsverlust eintritt, was bei
einem, wie im vorliegenden Fall, durch Wigung verfolgten Chlorie-
rungsvorgang eine Mehraufnahme von Chlor bedingt, als der be-
rechneten Menge entspricht.

Arbeitet man aber bei oben angegebenen Temperaturen, so
entsteht als Endprodukt ein Substanzgemisch, das den erwarteten
berechneten Chlor-Bromgehalt besitzt (also ein reines Priparat vor-
tduscht), wihrend ein teilweiser Platzwechsel zwischen Chlor und
Brom ohne Bromverlust eingetreten ist, z. B. entsteht aus I. neben
II. teilweise auch III.

$ BERGER, J. prakt. Chem. 133, 1932, S. 346.
8 OLIVIER, Reec. trav. chim. 45, 1926, 8. 296.
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Uber einen #hnlichen Fall berichtet Benepikt 7, der beim Ein-
leiten von Chlor in eine Suspension von Tribrom-phenol in ver-
diinnter Salzsiéure ein Gemisch von Chlor-Phenolbromiden erhielt,
eine Reaktion, bei der das Kernbrom, welches durch das Chlor ver-
dringt wurde, an den Sauerstoff abwanderte, z. B.:

OH OBr OBr
Br/ \Br Br/ \CI Br/\cl
l Cly & ol !
> > usw,
r r Cl

Bei kristallisierten Endprodukten der Seitenkettenchlorierung
konnten durch mehrmalige Kristallisation aus Alkohol Produkte
abgeschieden werden (zirka 25—30%), die einen bedeutend hoheren
Bromgehalt als die Ausgangsverbindung aufwiesen, welche Er-
scheinung dadurch erklirt werden kann, daB ein Teil des verdring-
ten Kernbroms in die Seitenkette eines noch unversehrten Molekels
eintrat, so daB z. B. aus einem 3, 5-Dibrom-toluol auch unter ande-
rem ein 3, 5-Dibrom-benzylbromid entstand. Die im vorstehenden
erwidhnten Tatsachen lieBen sich durch die Annahme einer Ver-
dringung des Kernbroms durch das Chlor und durch eine Seiten-
kettenbromierung durch das verdringte Brom ohne weiteres er-
kliren, wenn, wie dies der Fall sein miiite, ein Verlust an Brom
auftreten wiirde, da ja die Hilfte des Broms bei Substitutionsreak-
tionen verloren geht. Dies dst aber nicht der Fall, wie besonders
Versuche an Monobrom-toluolen ergeben haben, bei denen nach der
Chlorierung der gewiinschte Chlor-Bromgehalt vorhanden war.
Auch das bei der Chlorierung frei werdende Chlorwasserstoffgas,
welches bei einem tatsidchlichen Bromverlust mit Brom oder Brom-
wasserstoffgas vermischt sein miiite, wurde aufgefangen und eine
Halogenbestimmung ergab die vollige Abwesenheit von Brom.

Nimmt man jedoch die Bildung wvon sehr reaktionsfihigem

Chlor-Brom an, so wiirde der Reaktionsverlauf sich nach folgender
Formulierung erkliren,

" BENEDIKT, Monatsh. Chem. 4, 1883, S. 236, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (1Ib) 92, 1883, S. 236.
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Analoge Fille, bei denen z. B. Chlor-Jod zur Jodierung orga-
nischer Korper herangezogen wurde, sind sehr héufig in der Litera-
tur vermerkt. So wurde Chlor-Jod. sowohl zur Jodierung von
Aminen ® als auch zur Jodierung von Phenolen * und Indigo ** ver-
wendet. In der Patentliteratur ist sogar eine Bromierung von
Indigo mit fliissigem Chlor-Brom beschrieben **. Inwieweit eine der-
artige Annahme berechtigt ist, werden weitere Versuche an geeig-
netem Material, die bereits im Gange sind, zeigen.

Experimenteller Teil.

Zur Analyse wurden immer die undestillierten Rohprodukte
der Seitenkettenchlorierung verwendet, die vorher im Vakuum iibet
Atzkali von anhaftendem Chlorwasserstoffgas befreit wurden. Die
Bestimmung des Seitenkettenhalogens wurde an Benzylhalogeniden
durch Verseifen mit alkoholischer Lauge ** (auf 0:3—0-4 g Sbst. 4 ¢
Atzkali, 50 cm® 96%igen Alkohol und 25 cm® Wasser, Kochdauer
1 Stunde), bei Benzalhalogeniden mit konzentrierter Schwefelsiure
bei 100—140° vorgenommen. Das bei letzterer Methode frei wer-
dende Halogenwasserstoffgas, welches bei Anwesenheit von Brom
in der Seitenkette mit Bromdampf (infolge der Oxydationswirkung
der kongzentrierten Schwefelsiure) vermischt war, wurde durch
einen Stickstoff- oder Kohlensdurestrom in eine mit verdiinnter Bi-
sulfitlosung beschickte Waschflasche geleitet. Das Halogen wurde
mit Silbernitratlosung gefallt und nach Wigung durch Erhitzen im
Chlorstrom in Chlorsilber verwandelt und wieder gewogen. Das
Verseifungsprodukt konnte durch EingieBen in Wasser aus der
konzentrierten Schwefelsiure ausgefillt werden. Um, die Bestindig-
keit des Kernchlors und die Genauigkeit der Methode zu priifen,
wurden zuerst mit bekannten Benzalhalogeniden Bestimmungen
des Seitenkettenhalogens vorgenommen.

8 WHEELER, Am. Chem. J. 44, 1910, S. 500; FicHTER, J. prakt. Chem.
74, 1906, S. 313; WiLLeeEropT und HEUSNER, Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 4078.

® WiLLGeropT und Scaross, Ber. D. ch. G. 44, 1911, 8. 1709. '

10 KaLe und BERRrEeR, Ber. D. ¢h. G. 57, 1924, 8. 2105.

1t D, R. P, 209.078, Frdl. Teerfarb. Fabrikat. 9, 8. 530.

13 Vergl, Ouivier, Rec. trav. chim. 45, 1926, S. 298.
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0-3—0-5 g Substanz wurden in einem 50 cm® fassenden Schiift-
kolben mit 10 ¢m® konzentrierter Schwelfelsiiure versetzt und unter
Umschiitteln auf 100° erhitzt. Nach 5 Minuten wurde die Tempera-
tur auf 140° gesteigert und die Gase, wie bereits erwihnt, in die
Waschflaschen geleitet. Im nachstehenden sind einige Resultate an-
gefithrt, die nach dieser Arbeitsweise erhalten wurden.

a) 0-3497 g 2, 5-Dichlor-benzalchlorid ** gaben 0-4493 ¢ AgClL
Ber. fiir C;H,Cl,: Seitenkettenchlor 30-864.
Gef.: 31°784.

Nach dem EingieBen der konz. Schwefelsiure in Wasser wurden
969 d. Th. an 2,5-Dichlor-benzaldehyd vom Schmelzpunkt 56—570 er-
halten. (Lit. 579.)

b) 0-3840 g 38, 5-Dichlor-benzalbromid 4 gaben 0-4482 g AgBr.

Ber. fiir C,H,CLBr,: Seitenkettenbrom 50°159%.

Gef.: 49:674 und 93% d. Th. an 3, 5-Dichlor-benzaldehyd vom
Schmelzpunkt 65°.

¢) 0-2617 g 3, 5-Dichlor-benzalchlorid s gaben 0°2330 ¢ AgCl.
Ber. fiir C,H,Cl,Br,: Seitenkettenchlor 22254,

Gef.: 22:034% und 95% d. Th. an 8, 5-Dibrom-benzaldehyd vom
Schmelzpunkt 89°.

o-Brom-benzylchlorid.

0-Brom-toluol wurde bei 170—180° mit der fiir die Benzyl-
chloridstufe notigen Menge Chlor beladen und das Rohprodukt ohne
Destillation 12 Stunden im Vakuum iiber Atzkali stehen gelassen.
Eine Halogenbestimmung zeigte folgende Chlor-Bromwerte.

Ber. fir C,H,CIBr: Cl17-26, Br 38-9194.

Gef.: Cl 1765, Br 39:169.

Man wiirde also annehmen, daf sich reines o-Brom-benzyl-
chlorid gebildet hat. Eine Bestimmung des Seitenkettenhalogens
ergab aber folgendes Resultat.

Ber.: C117°26, Br 0°00¢,.
Gef.: C1 810, Br 11-69,.

18 2, 5-Dichlor-benzalchlorid wurde aus dem betrefienden Aldehyd mit
Phosphorpentachlorid hergestellt. Vergl. F. Asivcer und G. Lock, Monatsh.
Chem. 62, 19383, 8. 823, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 742, 1933, 8. 129

4 8, 5-Dichlor-benzalbromid wurde aus dem 3, 5-Dichlor-toluol durch
Bromieren bei 180° erhalten. Es schmilzt bei 64° und ist in allen organischen
Losungsmitteln leicht 1oslich.

15 3, 5-Dibrom-benzalchlorid wurde aus 3, 5-Dibrom-benzaldehyd und
Phosphorpentachlorid in' Benzollosung erbalten. Ausbeute quantitativ.
Schmelzpunkt aus Eisessig 58°.
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p-Brom-benzylchlorid.

Die Chlorierung des p-Brom-toluols wurde genau, so wie oben
angegeben, vorgenommen.

Gesamtchlor-Brom-W erte.

Ber. fiir C,HCIBr: C117-26, Br 88-914.

Gef.: Cl 1758, Br 38:459.

Seitenkettenhalogen.

Ber.: C117°26, Br 0:009.
Gef.: Cl 6°78, Br 14129,

Das nach lingerem Stehen erstarrte Produkt wurde zweimal
aus Alkohol umkristallisiert und schmolz bei 43—44°. Es ergab fol-
gende Chlor-Brom-Werte.

Gesamichlor-Brom-Werte. (Berechnet auf Brom-benzylchlorid).
Ber.: C1 1726, Br 38-914.

Gef.: Cl 14:64, Br 42:87¢.

Seitenkettenhaloges.

Ber.: C117°26, Br 0:009;.
Gef.: Cl 6:92, Br 22:489,,

p-Brom-benzalehlorid.

Dieses wurde durch Chlorieren von p-Brom-toluol zur Benzal-
chloridstufe bei 190° gewonnen.

Gesamthalogen.

Ber. fiir C,H,CL,Br: Cl 29-57, Br 83°324.

Gef.: Cl 30°16, Br 32+484.

Seizenkeltenhalogen.

Ber.: C1 2957, Br 0°004.
Gef.. Cl 1787, Br 15°934%.

m-Brom-benzylehlorid.

Dieses wunde analog den anderen Benzylchloriden hergestellt,
jedoch wurde die Temperatur hier gegen Ende der Chlorierung bis
200° gesteigert. m-Brom-toluol wurde aus m-Brom-p-toluidin durch
Eliminierung der Aminogruppe dargestellt und es erwies sich die
Zugabe der groBen Mengen an Kupferpulver, wie sie die Vorschrift
in den ,,Organic Synthesis‘“ *® verlangt, als nicht notig, sondern es
wurde auch hier unter den gebriuchlichen Bedingungen (Verkochen

6 Organic Synthesis, Bd. 6, 1926, 8. 16. (Verlag John Wiley & Sons,
New York.)
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der Diazolosung mit iiberschiissigem Alkohol) eine 59%ige Aus-
beute erzielt (Organic Synthesis 54—59%).

Gesamthalogen.

Ber. tiir C,H CI1Br: C117-26, Br 38-919.
Gef.: C1 18-05, Br 38-334.
Seitenkeitenhalogen.

Ber.: C117-26, Br 0-00%.
Get.: C110-91, Br 16-994.

3,6-Dibrom-benzylehlorid

3,5 - Dibrom-toluol wurde bei 160-—170° ehloriert. Die Chlo-
rierung zur Benzylchloridstufe wurde wiederholt, um die Uberein-
stimmung der Resultate, die ja von der Temperatur abhingig ist,
testzustellen.

Gesamithalogen.

Ber. fiir C,H;ClBr,: Cl 12-47, Br 56-23 %.
Versuch a.) Gef.: C112-36, Br 55-924.
Versuch b.) Gef.: Cl 1300, Br 55-70%.

Seitenketienhalogen.

Ber.: C1 12 47, Br 0-009.
Versuch a.) Gef.: Cl 4-60, Br 13-07¢.
Versuch b.) Gef.: C15°20, Br 14'73 4.

Das Chlorierungsprodukt erstarrte in beiden Fillen nach lin-
gerem Stehen und wurde aus Alkohol umkristallisiert. Es schmolz
bei 80°. Ausbeute zirka 30% der Theorie. Die Halogenbestimmung
wurde nur von einem Produkt durchgefiihrt.

Gesamihalogen. (Berechnet auf Dibrom-benzylehlorid.)

Ber.: Cl 12-47, Br 56 234.
Gef.: C1 7-56, Br 63-00%.

Seitenkettenhalogen.
Ber.: C112-47, Br 0°004%.
Gef.: C12-80, Br 20°134.

Der Bromgehalt dieses Substanzgemisches ist also hoher als
der des als Ausgangsmaterial beniitzten 3, 5-Dibrom-toluols, was
darauf deutet, dafl ein aus dem Kern ausgetretenes Brom in die
Seitenkette eines noch unversehrten 3, 5-Dibrom-toluols eingetreten
ist. Reines 3, 5-Dibrom-benzylbromid konnte jedoch nieht isoliert
werden.

Monatshefte fiir Chemie, Band 64 12
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3,6-Dibrom-benzalehlorid.

Die Chlorierung des 3, 5-Dibrom-toluols erfolgte wie frither,
nur wurde gegen Ende der Chlorierung die Temperatur bis 200° ge-
steigert, da die Chloraufnahme bei 160—170" nur mehr langsam
vor sich ging.

Gasamthalogen.

Ber. fiir C,H,CL,Br,: Cl22'25, Br 50°159.

Gef.: Cl 25-60, Br 45-87¢,.

Seitenkettenhalogen.

Ber: Cl1 22-25, Br 0°004.

Gef.: C110°83, Br 16°374.

Auch dieses Chlorierungsprodukt erstarrte allméhlich und
wurde aus Alkohol umkristallisiert. Es schmolz bei 80° und ein
Mischschmelzpunkt mit dem bei 80° schmelzenden Substanzgemisch
von oben lag bei 78—79°,

Gesamthalogen. (Berechnet auf 3, 5-Dibrom-benzalchlorid.)

Ber.: C122°25, Br 50-15%.

Gef.: Cl 10-24, Br 60-004%.

Seitenkettenhalogen.

Ber.: C1 22°25, Br 0-00%.

Gef.: Cl 3-10, Br 16-16%.

Wie aus diesen Analysen hervorgeht, tritt das Brom. nicht
allein in die Seitenkette jenes Molekels ein, aus dessen Kern es
durch das Chlor verdringt wurde, sondern sucht eben eine be-
liebige Seitenkette auf, was im Verein mit der Tatsache, daBl auch
das Chlor in der Seitenkette substituierend wirkt, eine Vorstellung
gibt, welche moglichen Substanzgemische entstehen.,



