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Uber Bromierungen mit Dibromoisocyanursiiure 
unter ionischen Bedingungen, 1. Mitt.: 

~ I o n o b r o m i e r u n g e n  

Von 

W. Gottardi 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische und Analytische Chemic 

der Universi t~t  Innsbruck 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 26. Dezember 1967) 

Dibromoisocyanurs~ure (DBI) - -  in konz. Schwefels~ure 
gel6st - -  zeietmet sieh dutch eine besondere Bromierungsfi~hig- 
keit  vo~ aromatischen Verbindungen mi t  s tark  desaktivierenden 
Gruppen (Substi tuenten 2. Ordnung) aus. Ihre  Verwendbarkeit  
bei Monobromierungen sowie die AbhSmgigkeit der ~uBerst 
kurzen l~eaktionszeiten yon den Reaktionsbedingungen werden 
beschrieben. Ein Vergleich mit  andercn Bromierungsmethoden 
bzw. Bromierungsmitteln (aus der Klasse der N--Br-Verb indun-  
gen) zeigt die grofle ~berlegenheit  der DB1. 

Dibromoisoeyanuric acid (DBI) in cone. sulfuric acid has 
been found to be a powerful brominat ing agent for aromatic 
compounds having strongly deact ivat ing substituents.  The use 
of DB[  for monobrominat ion and the dependence of the very 
high reaction rate on the reaction conditions is described. Com- 
parison with other brominat ing methods and agents of the 
N - - B r - t y p e  shows the superiority of DBI.  

I n  der  Klasse  der  N - - B r - V e r b i n d u n g e n  stel l t  die Dibromoisocyanur -  
s/~ure (DBI)  einen der  j t ingsten Ver t re te r  dar.  Die Verbindung,  die im 
w/~Brigen Sys tem aus I ) i l i t h iumeyanu ra t  und  Brom darges te l l t  werden 
kann,  h a t  einen Bromgeha l t  yon 55,7}~) und  weist  mi t  e inem Zersetzungs-  
p u n k t  von fiber 300 ~ C eine fiir N - - B r - V e r b i n d u n g e n  ungew6hnl ieh hohe 
the rmisehe  Stabi l i t / i t  auI  1. 

1 W. Gottardi, Mh. Chem. 98, 507 (1967). 
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Es zeigte sich nun, dag D B I ,  in konz. Schwefels/~ure gel6st, ungew6hn- 
lich stark bromierend auf aromatische Verbindungen mit desaktivierenden 
Substituenten wirkt. So wird zum Beispiel Nitrobenzol in einstufiger 
Reaktion bei Zimmertemperatur  zum Pentabromnitrobenzol bromiert. 
D B I  kann aber aueh fiir ~onobromierungen verwendet werden, wortiber 
in dieser Arbeit berichtet wird. Die Einfiihrung yon mehr als einem 
Bromatom fiihrt - -  mit  Ausnahme yon Perbromierungen - -  nieht zu 
reinen Substanzen. Perbromierungen werden Gegenstand einer sp/~teren 
Arbeit sein. 

tJber die Kernbromierung yon Aromaten mit stark desaktivierenden 
Gruppen sind in der Literatur nieht allzu vMe Beispiele zu finden. Neben 
der Verwendung yon Brom in Gegenwart yon Katalysatoren hat sich, 
vor allem fiir besonders reaktionstr/~ge aromatische Verbindungen wie 
m-Dinitrobenzol, unterbromige S/~ure in mineralsaurer L6sung bew/ihrt 2. 
In  einer erst vor 3 Jahren erschienenen Arbeit wurde fiber die Bromierung 
mit N-Bromsuccinimid in halbkonz. Sehwefels/~ure beriehtet, die u . a .  
die Monobromierung yon Nitrobenzol gestattet  3. 

Als Reaktionsmedium ffir die hier zu besprechenden Bromierungen 
mit  D B I  wurde konz. Sehwefels/~ure verwendet, welche sowohl als L6sungs- 
mittel als aueh als Katalysator  diente. D B I  allein wirkt auf die unter- 
suehten Substanzen nicht bromierend. 

Das l~eaktionsprodukt war im Falle stark desaktivierter Verbindun- 
gen, wie Benzoes/~ure, Nitrobenzol, 2,4-Dinitrotoluol und m-Dinitro- 
benzol, sehr rein und, wie zu erwarten, in m-Stellung substituiert, die 
Ansbeuten lagen bei 90~o der Theorie. 

Weniger stark desaktivierte Verbindungen, wie Benzaldehyd, Aeeto- 
phenon und Benzophenon, hingegen lieferten keine reinen Produkte. 
Immerhin gelang es, m-Bromacetophenon in 42% Ausbeute zu isolieren. 

Die Bromierung ist selektiv auf den aromatischen Kern gerichtet. 
Aliphatische Seitenketten, wit die Methylgruppe des 2,4-Dinitrotoluols 
sowie die Aeetylgruppe des Aeetophenons, werden nieht bromiert. Aller- 
dings ist im letzteren Falle konz. Sehwefels~ure als Reaktionsmedium 
erforderlieh. Bei Verwendung Yon 70proz. Sehwefels/~ure enthielt das 
l~eaktionsprodukt eine zu Tr/~nen reizende Substanz, die in konz. Sehwefel- 
s/iure nieht auftrat. 

M_it 1,3,5-Trinitrobenzol land auch unter extremen Bedingungen 
(Oleum, 100 ~ C) keine Reaktion statt.  In  gleieher Weise konnten aueh 
Pyric[in, Pyridin-N-oxid, Triphenylamin und Triphenylphosphin nicht 
bromiert werden. 

S/~mtliehe Bromierungen wurden bei Zimmertemperatur  und in 
homogener L6sung durchgefiihrt. Da jedoeh die Reaktion bei der 

2 D. H. Derbyshire und W. A.  Waters, J. chem. Soc. 1950, 573. 
3 F . L .  Lambert, W. D. Ellis und R. J.  Parry, J. Org. Chem. 30, 304 (1965). 
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Monobromierung nieht stehenbleibt, muI~ die genau berechnete Menge 
des Bromierungsmittels zur LSsung tier zu bromierenden Verbindung 
gegeben werden, und nicht umgekehrt.  

Eine Ausnahme bildet m-Dinitrobenzol, das in konz. Schwefelsaure 
auch bei C~bersehufJ an Bromierungsmittel nur 3Ionobromierung erleidet, 
wghrend in Oleum die Reaktion his zur Perbromierung fiihrt. 

Da die LSslichkeit yon D B I  in konz. H2804 nur 5~/o betrggt, kann 
bei grSfteren Ansgtzen zur Einspartmg vm~ Sehwefelsgure festes D B I  
anteilweise zur LSsung des Aromaten gegeben werden. Es waren dadurch 
keine Einbu~en an Reinheit und Ausbeute festzustellen. 

Zur Aufarbeitung wurde die Reaktionsmischung auf Eis gegossen, 
filtriert und die entstandene Cyanursaure mit  verdiinnter NaOH yore 
Bromierungsprodukt getrennt. I m  Falle tier AlkalilSsliehkeit bzw. der 
51igen Xonsistenz des Reaktionsproduktes wnrde mit Ather, in dem 
Cyanursgure unlSslich ist, extrahiert.  

Die l~eaktionsgeschwindigkeit ist sehr abhgngig yon der Konzen- 
trat ion der verwendeten Sgure, wobei mit  der Abnahme des Wasser- 
gehaltes die Reaktionsgeschwindigkeit s tark zunimmt. 

Tabellel .  A b h g n g i g k e i t  der  R e a k t i o n s z e i t  

a) Von der  S ~ u r e k o n z e n t r a t i o n :  

(2,4-Dinitrotoluol, 20 ~ C) 

b) Von der  T e m p e r a t u r :  

(Nitrobenzol in 95,8proz. H2SO4) 

c) V0m S u b s t r a t :  

(20 ~ C, 95,Sproz. H2SOa) 

~o I=[~804 Zeit (Min d 

95,8 20 
98,3 8 
99,6 1 

Temp. Zeit (Min.) 

O ~ C 45 
20 ~ C 5 
50 ~ C 1 

Substrat Zeit (Min.) 

m-Dinitrobenzol 24 
2,4-Dinitrotoluol 20 
Nitrobenzot 5 
Benzoes~.ure 1 

Tab. 1 zeigt einen Vergleich der Reaktionszeitea fiir Monobromierun- 
gen b d  verschiedenen Sgurekonzentrationen, Temperaturen und Sub- 
straten. Als Reaktionszeit wurde die Zeit verstanden, die verstrich 
bis die Reaktionsmisehung nicht mehr oxydierend war, wobei die Reak- 
t ionspartner in genau st6chiometrischen Mengen eingesetzt wurden. 

53* 
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Ein Vergleieh der wesentliehsten Reaktionsdaten einiger Bromierungs- 
methoden von Mononitro- und m-Dinitrobenzol zeigt die groge Uber- 
legenheit der Bromierung mit D B I  (Tab. 2). 

Tabelle 2. M o n o b r o m i e r u n g e n  yon  Mono- und  m - D i n i t r o b e n z o l  

NOo NOo 

I i !I 

1. Br~, Fe 5 t20 ~ C t,5 Stdn. 85% 
2. N B S * ,  I-I~SOa (50~ a 85 ~ C 3 Stdn. 70% 
3. DBI**,  ItzSO4 (96~o) 20 ~ C 5 Min. 88~ 

1. Br2, H2SOa, Ag2SO42 100 ~ C 
2. DBI** ,  15proz. Oleum 20 ~ C 

* N B S  = N-Brom-suceinimid. 
** D B I  = Dibromoisoeyanurs~ure. 

Br 

11 Stdn. 520  
1 Min. 86~ 

Anstelle yon konz. Sehwelels~ure eignet sieh auch konz. (70proz.) 
Perehlors~ure als I~eaktionsmedium Iiir ~onobromierungen. Die Reak- 
tionsgesehwindigkeit ist jedoch bedeutend geringer als in konz. H2S04. 
Fiir Nitrobenzol zum Beispiel ergab sieh in 70proz. I4C104 eine Reaktions- 
zeit yon 5 Stein., w/ihrend sie in konz. H2S04 nur 5 Min. betr/~gt. 

IIoehkonz. Salpetersgure, in der D B I  ausgezeiehnet 15slieh ist, sehei- 
det infolge ihrer nitrierenden Wirkung auf aromatisehe Verbindungen aus. 
m-Dinitrobenzol, das gegen dieses Reaktionsmedium resistent ist, wurde 
augerdem sogar bei Verwendung yon wasserfreier Salpeters~ure nieht 

bromiert. 
Trifluoressigs/~ure als eine der stgrksten organisehen S/~uren 15st D B I  

nut sehr sehleeht und ist in ihrer katalysierenden Wirkung der Sehwefel- 
s/~ure bedeutend unterlegen. 3t~g. Rtihren einer Suspension yon D B [  

in Trifluoressigs/iure (5faeher ~Jbersehul3 an D B I )  bewirkte bei Nitro- 
benzol nut ~onobromierung. 

L. Homer  und E. H. Wi7~kelmawrt, Angew. Chem. 71, 349 (1959). 
J. R. Johnson und C.G. Gauerke, Org. Synth. Coll. Vol. I (2. Aufl.), 

123 (~956). 
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Oleum, Fluorsulfons~.ure und wasserfreie Perchlors/iure stellen die 
wirksamsten Reaktionsmedien dar und sind vor allem fiir Perbromierun- 
gen geeignet. Reaktionszeiten yon weniger als einer Minute, wie sie z. B. 
bei der l~{onobromierung einer so reaktionstrs Verbindung wie 
m-Dinitrobenzol in Oleum beob~chtet wurden, weisen ~uf ihre hervor- 
ragenden katalytisehen Eigensehaften bin. 

b-e 

\ 

% B/ 
4 o o  ' 

Abb. 1. Zeitlieher Verla.uf der l~lonobromierung yon Nitrobenzol mit DBI  
(95,8proz. H2S04, 20 ~ C) 

Bei der Priifung anderer N--Br-Verbindungen auf ihre Verwend- 
barkeit als Bromierungsmittel in konz. HsS04 zeigte sieh, dag vor allem 
N-Bromsuceinimid und t~romantin (1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin) 
neben D B I  dafiir geeignet sine[. N-Bromacetamid, N-Brome~prolactam 
und N,N-Dibromtoluolsulfonamid erleiden hingegen in konz. H2S04 
a.ugenblieklieh Zersetzung. Wb;hrend jedoeh LSsungen yon D B I  und 
]3romantin unbegrenzt ha, ltbar sind, zersetzt sich aueh N B S  langsam 
unter Bromentwicklung. 

In den beiden Diagrammen (Abb. 1 und 2), die die jodometrisch 
ermittelte Abnahme der ReaktionslSsung ~n positivem Brom bei der 
Monobromierung yon Nitrobenzol in konz. HzS04 zeigen, sind bedeutende 
Untersehiede in der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen NBS,  :Bromantin 
und D B I  Iestzust.ellen. So ist bei Verwendung yon D B I  die Reaktion 
naeh 5 Min. beendet, w~iSrend sie mit Bromantin nngef/~hr 40 Stdn. 
und mit N B S  fiber 50 Stdn. ben6tigt. 

Eine Erkl/irung ftir die ungewShnliche Reaktionsf//higkeit der Di- 
bromoisocyanurs//ure bei Bromierungen unter ionischen Bedingungen 



820 W. Gottardi: [Mh. Chem., Bd. 99 

diirfte in einer starken Polarisierung der N Br-Bindung liegen. Im 
Gegensatz dazu ist der annghernd unpolare Charakter der N~Br-Bindung  
im N B S  bewiesen und wird aueh als Ursaehe fiir die ausgezeiehnete 
Verwendbarkeit bei Bromierungen unter radikalisehen Bedingungen 
angesehen 4. 

Zusammeafassend kann D B I  als ein ausgezeiehnetes Bromierungs- 
mittel fiir Aromaten mit stark desaktivierenden Substituenten bezeiehnet 

40 20 3 0  ~o 

. +  

Abb. 2. Zei$licher Verlauf der Monobromierung yon Nitrobenzol mit 
.NBS (+ + +) und Bromantin (o o o ) (95,Sproz. tI2SO4, 20 ~ C) 

werden. Obwohl die Reaktion nieht bei einer Monobromierung stehen- 
bleibt, ist es m6glich, durch genau st6chiometrisehe Ans/itze die Mono- 
bromderivate in reiner :Form zu erhalten. Dureh die Wahl des Reaktions- 
mediums besteht die MSgliehkeit, die Reaktionszeiten bei Zimmer- 
temperatur im Bereieh zwischen 1 Min. und mehreren Stunden zu variieren. 

Weitere Vorteile sind das :Fehlen yon Nebenreaktionen, z. B. Seiten- 
kettenbromierung, gute Ausbeuten, leiehte Aufarbeitung der Reaktions- 
produkte sowie keine Geruehsbel/~stigung dureh Brom und Bromwasser- 
stoffs/~ure. 

Experimenteller Teil 

Si~mtliehe Reaktionen wurden bei Zimmertemp. ausgefiihrt. Die ver- 
wendete konz. Sehwefelsgure hatte einen Gehalt von 95,8~o. Die Identit/~t der 
Bromierungsprodukte wurde dureh Vergleieh der Sehmelzpunkte und IR- 
Spektren sowie dutch den Mischschmelzpunkt (keine Depression) mit anderen, 
naeh Li$eraturangaben dargestellten Proben siehergestellt. 
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Monobromierung yon Nitrobenzol 

Zu 2,46 g Nitrobenzol (0,02 Mol) in 10 g konz. Schwefels~iure win'de unter 
Rfihren (Magnetriihrer) eine LTsung von 2,9 g D B I  (0,01 Mol) in 50 g konz. 
Schwefelsgure gegeben. Nach 15 Min. St'ehen bei Zimmertemp. wurde auf Eis 
gegossen, der kristalline l~qederschlag abgesaugt', einige Min. mit' verd. NaOH 
digeriert', neuerlieh lilt'rim% und mit' Wasser gewaschen. Ausb. (nach Troclmen 
im Vak. fiber P205): 3,75 g m-Bromnit'robenzol (88~o d. Th.), Sehmp. (aus 
Alkohol) : 54 ~ C (Lit.. 2 : 55__56 ~ C). 

Monobromierung vor~ 2,4-Dinitrotoluol 

Zu 1,82 g 2,4-I)initrot'oluol (0,01 Mol) in 20 g konz. Schwefelsgure wurde 
eine LSsung yon 1,45 g D B I  (0,005 ~ol) in 25 g konz. Schwefelsgure gegeben 
und nach 30 ]VIin. Stehen auf Eis gegossen. 

Die wei~ere Aufarbeit'ung erfolgte wie beim l~*itrobenzol ~ngegeben. 
Ausb. 2,54 g 6-Brom-2,4-dini~rot'oluol (97~o d. Th.), Sehmp. (aus Alkohol) 
58 ~ C (Lit. 2 : 57,5__58 ~ C). 

Monobromierung yon m-Dinitrobenzol 

a) D B I  in ]conz. Schwe]elsaure gelgst 

Zu 1,68 g m-Dinitrobenzol (0,01 Mol) in 15 g konz. I-I~SO4 wurden 1,45 g 
D B I  (0,005 Mol) in 25 g konz. Schwefels~ure gegeben. N~ch 45 Min. Stehen 
wurde, wie beim Nitrobenzol angegeben, aufgearbeitet. Ausb. 2,12g 1,3- 
Dinitro-5-brombenzol (86~o d. Th.), Schmp. (bus Alkohol) 77 ~ C (Lit'.~: 77 ~ C). 

b) D B I  in konz. Schwe]elsi~ure suspendiert 

Zu 3,36 g m-Dinitrobenzol (0,02 2~Iol) in 20 ml konz. I-I2SOa wurden 2,9 g 
D B I  (0,01 Mol) in fester Form zugegeben und 45 Min. gerfihrt, wobei alles 
in LSsung ging. Die Aufarbeit'ung ergab 4,25 g 1,3-Dinitro-5-brombenzol 
(86% d. Th.). 

c) In  15proz. Oleum 

Es wurde wie in a) vorgegangen, die beiden Reaktionspartner jedoch in je 
15 ml Oleum (t5~o) gelSst'. 1Kach 5 Min. wurde auf Eis gegossen und auf- 
gearbeitet. Ausb. 2,16 g 1,3-Dinit'ro-5-brombenzol (87,4~o d. Th.). 

Bei ~llen drei Methoden, auch bei Verwendung von sorgfglt'igst gereirdgten 
Ausgangssubst'anzen, ist bei der Monobromierung yon m-Dinit'robenzol eine 
geringe Zerset'zung unter  Bromentwicklung festzustellen. 

~u yon Benzoes~ure 

Zu 2,44 g Benzoesgm'e (0,02 Mol) in 20 g konz. H~SO4 wttrden unt'er 
Rfihren 2,9 g D B I  (0,01 Mol) in 50 g konz. H2SO4 gegeben. Nach 10 Min. 
wurde ~uf Eis gegossen, filt'riert., gewaschen und getrocknet. Extrakt'ion mit' 
Xther (zur Abtrennung der unlTslichen Cyanursgure) und Eindampfen im 
Vak. erg~b 3,72 g m-Brom-benzoesgure (92~o d. Th.). Schmp. (Met'hanol/H20) 
156 o C (Lit. e: 152--154 ~ C). 

/Vlonobromierung yon Aeetophenon 

Zu 4,8 g Acet'ophenon (0,04 Mol) in 20 g konz. H2SO4 wurden langsam 
unt'er Rfihren 5,8 g D B I  (0,02 Mol), in 100 g konz. I-I2SO4 gelSst, getropft'. 
~ c h  15 Min. wurde auf Eis gegossen und das ausgefallene 61ige Produkt mit 
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~ther  extrahiert. Die Xtherphase wurde mit verd. NaOI-I und Wasser ge- 
wasehen, getroeknet (CaSO4) und im Vak. eingedampft. Des zurfickbleibende 
leieht gelbbratme 01 (6,67 g) wurde destilliert; die bei 75--80 ~ (0,5Torr) 
fibergehende Mittelfraktiort war reines m-Bromacetophenon, Ausb. 3,36 g 
(42% d. Th.). Oxim:  Sehmp. 101 ~ C (Lit .6:100--101 ~ C). 

DarsteUung der Dibromoisocyanursi~ure 1 

Zu einer L6sung yon 12,9g Cyanurs~ure (0,1 Mol) und 4,79 g LiOH 
(0,2 1~r in 1 1 Wasser werden bei 20 ~ auf einmal 20 ml Brom gegeben. Dttreh 
h-~ftiges Schfitteln bringt man hierauf Mles Brom in LSsung und l~iBt im Eis- 
sehrank langsam abkfihlen. Nach 24stdg. Stehen im Eissohrank, wobei die 
Reaktionsmisohung gelegentlioh umgesohfittelt wird, wird abgesaugt, mit  eis- 
kaltem Bromwasser gewasehen, gut abgeprel~t und im Vak. zuerst fiber KOI-I, 
dann fiber P2Os getrocknet. Ausb. 25,4 g rechteckige Blgttchen (88% d. Th.). 
Die so gewonnene Substanz enth~tlt 98--99% der ber .  Menge positives Brom 
und ist ohne weitere t%einigung fiir die Bromierungsreaktionen verwendbm'. 

6 D. E .  Pearso~ und H.  W.  Pope,  J.  Org. Chem. 21, 381 (1956). 


