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{Jber Bromierungen mit Dibromoisocyanurs~ure 
unter ionisehen Bedingungen, 2. Mitt.: 

P e r b r o m i e r u n g e n  

Von 

W. Gottardi 
Aus dem Ins t i tu t  ftir Anorganisehe und Analytische Chemic 

der Universit~t Innsbruck 

(Eingegangen a m  15. J u l i  1968) 

Dibromoisocyanurs~ure ( D B I )  - -  in konz. Schwefels~ure, 
Oleum oder Fluorsulfons~ure gel6st - -  wird zur einstufigen Per- 
bromierung von aromatischen Verbindungen mit  desaktivieren- 
den Gruppen (Substituenten 2. Ordnung) verwendet. Die bei 
Zimmcrtemp. durchgefiihrten Reaktionen sind durch ~uBcrst 
kurze Reaktionszeiten (z. B. 1 Min. fiir die Perbromicrung von 
Nitrobenzol in Oleum) und (z. T.) gute Ausbeuten (bis 90~o) 
gekennzeichnet. Der Vergleich mit  anderen Bromierungsmitteln 
aus der Klasse der N--Br-Verb indungen  zeigt die groBe ~ber-  
legenheit der D B I .  Als neue Verbindungen wurden Tetrabrom-o- 
dinitrobenzol und Dekabromdiphenylketon synthetisiert. 

Dibromo I socyanur ic  A c i d  as an  Ion ic  Bromina t ing  Agent ,  I I :  
Perbrominat ions  

Dibromoisocyanuric acid (DBI )  in concentrated sulfuric 
acid, oleum or fluorosulfonic acid is used for one step perbromina- 
tions of aromatic compounds with deactivating substituents. 
The reactions are carried out at room temperature in 
extremly short reaction times (e.g. i min. for the perbromination 
of nitrobenzene in oleum) a n d ~ i n  par t - -good yields (near 90~o). 
Comparison with other hrominating agents of the • - - B r  type 
show the superiority of D B I .  Tetrabromo-o-dinitrobenzene and 
dekabromo-diphenylketone were prepared for the first time. 

i n  der ersten Mit tei lung I wurde fiber die Verwendbarkei t  yon D B ] ,  

gel6st in  konz. H2SO4 bzw. Oleum, zur ~r yon  aromafi-  

x W.  Gottardi, Mh. Chem. 99, 815 (1968). 
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schen Verbindungen mit  s tark desaktivierenden Substituenten berichtet. 
Es konnte dabei au~ das ungew6hnliche Bromierungsverm6gen 
yon D B I  fiir derartige Substanzen hingewiesen werden, das sich 
in extrem kurzen Reaktionszeiien bereits bei Zimmertemperatur  
/iuI3ert (z. B. 1 Minute bei der Monobromierung von m-Dinitrobenzol 
in 15% 01eum). 

])as starke Bromierungsverm6gen zeigt sieh aber auch darin, dab die 
Reaktion bei der Monobromierung nicht stehenbleibt, sondera dai~ 
alle Kernwasserstoffe durch Brom ersetzt werden kSnnen. Es sind 
dadurch einstufige Symthesen yon aromatischen Perbromverbindungen 
m6glich, die mit  den bisher bekannten Bromierungsmitteln nicht 
mSglich waren. 

Einstufige Perbromierungen von aromatischen Verbindungen sind im 
allgemeinen nur bei Benzol selbst oder bei solchen Derivaten bekarmt, die 
Substituenten tragen, welche eine elektrophile Substitution begiinstigen 
(Substituenten 1. Ordnung). So ist durch Einwirkung von Brom in Gegenwart 
von Katalysatoren (A1Br~, FeBr3) bei Zimmertemp. Perbromierung yon 
Benzol 2 bzw. Phenol 3 zu erreichen. 

Die einstufige Perbromierung vo~ Aromaten mit desaktivierenden 
Substituenten (Substituenten 2. Ordnnng) isr nur  in seltenen F/~llen m6g- 
lich, da es bei den dabei erforderlichen energischeren Reaktionsbedingun- 
gen meistens zu einer Vergnderung oder gar zu einer Abspaltung der 
ursprfinglichen funktionellen Gruppe kommt.  Als Beispiel fiir eine ohne 
Zersetzung verlaufende Reaktion sei die Symthese yon Tetrabromphthal-  
sgure aus Phthals~ure und Brom in 01eum bei 200 ~ C 4 erw~ihnt, w/~hrend 
Nitrobenzol mit  Brom bei 250~ Tetrabrombenzol 5, in Gegenwart yon 
Nickel bei 120 ~ ~ Tetrabiomanil in 6 bildet. 

infolge der starken Reaktionsf~higkeit der D B I  war es nun m6glich, 
die Perbromierungen bei Zimmertemperatur  durchzuffihren, wobei unter  
Beachtung tier unten angegebenen Reaktionsbeding~ngen die funktio- 
nellen Gruppen keine Ver~nderung erlitten. 

VVie aus der l~eaktionsgleichung der ohne Nebenreaktion verlaufenden 
Perbromierung von Nitrobenzol zu sehen ist, t r i t t  im System weder Brom 
noch Bromwasserstoff auf: 

G. Gustavson, Ber. dtsch, ehem. Ges. 10, 971 (1877). 
M. Kohn und J. P]ei]er, :Mh. Chem. 48, 221 (1927). 
D. S. Pratt und C. O. Young, J. Amer. Chem. Soe. 40, 1416 (1918). 
A. Kekuld, Arm. Chem. Pharmac. 137, 172 (1866). 

G A.  Korczynslci, A.  Reinholz und E. Schmidt, l~oczniki chem. 9, 731 
(1929); Chem. Zbl. 1930, I, 2076. 
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Weiters linden in dem stark ionisierenden Medium die fiir N--Br-Ver- 
bindungen charakteristischen radikalischen Seitenkettenbromierungen 
nicht start. 

Diese drei Faktoren - -  die Abwesenheit von elementarem Brom und 
Bromwasserstoff, das Ausbleiben von radikalischen Bromierungsreak- 
tionen sowie die niedere Reaktionstemperatur - -  diirften die Ursache sein, 
dab bereits vorhandene Substituenten nicht angegriffen werden und die 
Bromierung selektiv nur auf die Kernwasserstoffe gerichtet ist. 

Tabellel. A u s b e u t e n u n d  l%eak t ionsze i t en  von P e r b r o m i e r u n g e n  
mi t  D B I  (bei 20~ 

Substrat 

Benzaldehyd 
Benzoes~ure 
Diphenylketon 
p-Nitrotoluol 
Nitrobenzol 
Phthals~ure 
o-Dinitrobenzol 
m-Dinitrobenzol 
p-Dinitrobenzol 

konz. H~SO 4 

Reaktionsmedium 

Fluorsulfon - 
s~iure 

Inwieweit das stark saure Medium (konz. H2SO4, Oleum, :Fluorsulfon- 
ss bei den untersuchten Verbindungen, die darin unter Ausbildung 

93,7 ~o, 1 Min. 
89 ~/o, 15 Min. 
87,5 %, 15 Min. 
5 ~/o, 1,5 Stdn. 

72 ~/o, 10 Min. 

95 ~o, 30 Min. 
94 ~o, 30 Min. 
30,6 ~o, 2 Stdn. 
93 ~o, 1 Stde. 
93,5 %, 1 Stde. 

15 % Oleum 

94 ~o, 15 Min. 
16,5 ~o, 1,5 Stdn. 
83%, 15 Min. 
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ihrer konjugierten S/~uren 7 16slich sind, die Substitution erleichtert oder 
eine Sehutzwirkung auf die funktionellen Gruppen ausiibt, kann nieht 
angegeben werden, da D B I  nur in diesem Medium so stark bromierend 
wirkt. 

Wie bei den Monobromierungen festgestellt wurde 1, ist die Reaktions- 
geschwindigkeit yore Wassergehalt der verwendeten S/iure abhKngig und er- 
reieht in absolut wasserfreien Medien (Oleum, Fluorsulfons/~ure) den grSBten 
Wert. So betr/~gt die 1%e~ktionszeit tier Monobromierung yon m-Dinitrobenzo] 
in konz. H2SOa (95,8%) 24 Min, in Oleum (15%) nur mehr 1 Min. 

Diese vom Reaktionsmedium stark abhgngige Reaktionsf/~higkeit yon 
D B I  wurde bei den bier besehriebenen Perbromierungea insofern be- 
ri~cksiehtigt, als die Benzolderivate mit  nut  e i n e r  desaktivierenden 
Gruppe, wie Benzaldehyd, Benzophenon, Benzoes~iure, Nitrobenzol und 
p-Nitrotoluol, in konz. H2S04, solche mit  z we i desaktivierenden Gruppen, 
wie Phthals/iure, o-, m- und p-Dinitrobenzol, in Oleum bzw. Fluorsulfon- 
s/iure bronaiert wurdea (Tab. 1). 

Die Perbromierung der letzteren Verbindungen erfolgt in konz. 
H2S04 nur sehr langsam (z. B. Phthals/iure) oder unter starker Zersetzung 
(z. B. o~Dinitrobenzol), m-Dinitrobenzol erf/ihrt in diesem Medium nur 
Monobromierung. 

Dureh Verwendung yon Fluorsulfons/~ure s tat t  Oleum konnte bei der 
Perbromierung der Dinitrobenzole die vor allem bei m-Dinitrobenzol stark 
auftretende Zersetzungsreaktion zuriickgedr/ingt und dadurch die Aus- 
beuten erhSht werden (Tab. 1). 

Die katalysierende Wirkung der wasserfreien Perchlors~ure ist der yon 
Oleum und FluorsulfonsKure gleichzusetzen; HCI04 hat  den Vorteil, dal3 
das Reaktionsprodukt  in LSsung bleibt, wie dies bei der Perbromierung 
yon o-Dinitrobenzol festgestellt wurde. 

] )abe i  Verwendung von wasserfreier ]~erchlors~ure keine Steigerung der 
Bromierungskraf~ yon D B t  festgestelIb wurde - -  sym. Trinitrobenzol wird wie 
in Oleum und Fluorsulfons~ure nicht bromiert - -  und infolge der unangeneh- 
men Eigensehaften von wasserfreier Perehlors/iure wurden andere Per- 
bromierungen in diesem Medium nicht untersueht. 

Die Perbromierung von Acetophenon und Diphenylsulfon, die in konz. 
H2SO4 mit D B I  reagieren, wurde aueh versueht, es gelang jedoeh nicht, 
definierte Bromierungsprodukte zu isolieren. 

Die l~eaktionszeiten sind wie bei den Monobromierungen sehr kurz. 
Zum Untersehied yon diesen bleibt das Bromierungsprodukt nicht in 
LSsung (ausgenommen ir~ wasserfreier Perchlors/iure), sondern f/illt aus. 

7 R .  J .  Gillespie und J .  A .  Leisten, Quart. l~ev. Chem. Soc. [London] 
8, 40 (1954). 
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Daher mul~, obwohl das Reaktionsprodukt nach dem Zusammengeben der 
ReaktionslSsungen bei Verwendung yon konz. H2S04 Ilaoh etwa 1 Minute 
auszufallen beginnt, in Oleum und Fluorsulfonsaure nahezu sofort aus- 
fallt, noeh einJge Zeit zur Vervollst/~ndigung dor gegen Ende heterogen 
ablaufenden Reaktion weitergeriihrt werden. 

Bemerkenswert sind die am Beginn der Reaktion in Oleum und Fluor- 
sulfonsaure auftretenden dunkelgriinen Fs die in konz. H2SO4 
nicht auftreten. 

Zur Aufarbeitung wurde die Reaktionsmischung auf Eis gegossen, 
filtriert und die entstandene Cyanurs~ure mit verd. NaOI-I vom Bromie- 
rungsproduk~ getrerm$. Im Falle der alkalilSsliehen Perbromcarbonsguren 
wurde mit J~ther bzw. Benzol, worin Cyanursaure unlSslich ist, extrahiert. 

Der Verlauf der Perbromierungsreaktionen hangt wesentlieh yon den 
Mengenverhaltnissen der Reaktanten ab. Vor allem die schwaoher des- 
aktivierten Verbindungen, wie Benzaldehyd und Benzoesaure, miissen 
mit den stSchiometrisch bereehneten Mengen D B I  zur Reaktion gebracht 
werden, und zwar in der Art, dal3 die L6sung des Bromierungsmittels 
zur LSsung des Substrates gegeben wird, nicht umgekehrt. Ein LTberschuf~ 
an D B I  bewirkt eine sofortige Substitution der funktionellen Gruppe, 
wobei Hexabrombenzol entsteht. Andererseits besteht das Reaktions- 
produkt bei Anwendung eines Unterschusses an D B I  ans einem sehwer 
zu trennenden Gemisch yon z. T. nicht perbromierten Produkten. 

Nitrobenzol hingegen widersetzt sieh bei der Perbromierung in konz. 
H2S04 einer Abspaltung der Nitrogruppe. So wurde nach 25stdg. Reaktion 
mit dem vierfachen Uberschui3 an D B I  reines Pentabromnitrobenzol in 770/0 
Ausbeute erhalten. Dieselben Reaktionspartner lieferten in 15proz. Oleum 
nach 1 Stde. jedoeh nur Hexabrombenzol in 22% Ausbeute. Mit genau 
/~quivalenten Mengen und bei Beachtung der oben angefiihrten Reaktions- 
weise znr Vermeidung eines lokalen Ubersehusses an D B I  kann Nitro- 
benzol ohne jede Zersetzung aueh in Oleum perbromiert werden, wobei 
die geaktion in 1 Min. beendet ist. 

Wie in einem gesonderten Versuch festgestellt wurde, ist auch Hexa- 
brombenzol im System DBI- -Oleum nieht bestandig, sondern zersetzt 
sich unter Bromentwicklung. Aus einer Mischung von Hexabrombenzot 
und D B I  (8,3faeher Oberschult) konnte nach 22s~dg. Reaktion kein 
Hexabrombenzol mehr isoliert werden. 

Bei der Herstellung analysenreiner Praparate wurde Hexabrombenzol 
als wesentliehste Verunreinigung der z. T. in grol]er geinheit anfallenden 
gohprodukte bei den alkalilSslichen Perbromcarbons/~uren dureh Urn- 
fallen, bei den anderen Perbromderivaten dutch Umkristallisation bzw. 
fraktionierte Kristallisation entfernt. Pentabrombenzaldehyd, dessen 
LSslichkeit der des Hexabrombenzols sehr ~hnlich ist, wurde in das Anil 
iibergefiihrt und als solches gereinigt. 
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Bei der Untersuehung der Molmbromierungen 1 konnte gezeigt werden, 
dab andere N--Br-Verbindungen unter den beschriebenen t~eaktions- 
bedingungen (konz. tt2S04, Oleum) entweder Zersetzung erleiden oder 
aber bedeutend langsamer reagieren Ms DBI.  So ist die Reaktionszeit 
der ~onobromierung yon Nitrobenzol unter denselben Bedingungen mit 
Bromanlbin (1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin) ca. 480mal, und mit 
N B S  ca. 600mal so lang sis bei Verwendung yon DBI.  

Der Untersehied zwisehen Bromantin und N B S  ist jedoch bei Per- 
bromierungen bedeutend gr6Ber. W//hrend n~mlich N B S  auch in Oteum 
nur eine Moaobromierung yon Nitrobenzol gestattet, geht die l~eaktion 
mit Bromantin in Oleum bis zum Pentabromnitrobenzol. Mit Dinitro- 
benzolen reagiert N B S  iiberhaup~ nieht, w/~hrend mit Bromantin Per- 
bromiernng erreieht werden kann. Allerdings ist z .B.  bei der I~eaktion 
mit o-DinitrobenzoI derselbe jodome~riseh ermittelte Umsatz an Bro- 
mierungsmitteln mit Bromantin naeh ca. 70 Stdn., mit D B I  jedoeh bereits 
naeh 2 Min. erreieht (s. Tab. 2). 

Tabelle 2. R e a k t i o n s z e i t e n  yon  P e r b r o m i e r u n g e n  mi t  D B I  und  
B r o m a n t i n  bei 20~ 

Substrat Bromantin DBI 
15 proz. Oleum Konz. H2SO a 15proz. Oleum 

Nitrobenzol 3 Stdn. (95,6) t Stdn. (98) 1 Min. (99,5) 
o-Dinitrobenzol 70 Stdn. (96,4) - -  * 2 Min. (96,4) 

* t~eagiert unter starker Zersetzung (Bromentwieklung). Xn ( ) ist der 
iodometriseh ermittelte Umsatz an Bromierungsmitteln in Prozent angegeben 
(gquivalenter Ansatz). 

Die vor allem in Oleum und Fluorsulfonsg;ure auftretenden kurzen 
geaktionszeiten und das geaktionsmedium selbst lassen fiir die be- 
schriebenen Bromierungsreaktionen mit D B I  einert ionischen l~eaktions- 
meehanismus erwarten. Inwieweit dies zntrifft und eventuell freie Brom- 
kationen an der Reaktion beteiligt sind, wird Gegens~and weiterer Unter- 
suehungen sein. 

Experimenteller Tell 

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Reaktionen bei Zimmertemp. 
durchgefiihrt. Die verwendete konz. Sehwefelsgure war 95,8prozentig, das 
Oleum hatte einen Gehalt yon 15~o SOs. 

Die Schmelzpunkte wurden auf einer Ko]ler-Apparatur bestimmt. Die 
IR-Spektren siimtlicher Perbromverbindungen zeigten die fOr die Ausgangs- 
verbindungen charakteristischen Gruppensehwingungen. 
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Tetrabromphthals~ure win'de an Hand  einer nach Literaturangabe 4 
dargestellten Probe identifiziert (IR-Spektrum, Misehschmelzpunkt). 

:Die Identi t~t  der anderen bereits bekannten Perbromderivate wurde durch 
Elementaranalyse und  Schmp. (Vergleich mit  den in der Lit. angegebenen 
Werten) siehergestellt. I m  Falle der Schmelzpunkte ergaben sich zum Tell 
Differenzen mit  den Literaturangaben. 

Tetrabrom-o-dinitrobenzol und :Dekabromdiphenylketon, welche bisher 
in der Literatur noch nicht beschrieben sind, wurden dutch Elementar- 
analyse, IR-Spektrum und Massenspektrum identifiziert. 

Perbromierung yon Benzaldehyd 

Zu 0,424 g Benzaldehyd (0,004 Mol) in 10 g konz. I-I2SO4 wurden unter 
l~fihren (Magnetriihrer) eine LSsung yon 2,9 g D B I  (0,01 Mol) in 50 g konz. 
H2SO4 gegeben. :Nach 30 Min. Riihren bei Zimmertemp. wurde auf Eis ge- 
gossen, der kristalline Niederschlag abgesaugt, einige Min. mit  verd. NaOH 
digeriert, neuerlieh filtriert und  mit  Wasser gewa, sehen. Ausb. (naeh Troeknen 
im Vak. fiber P205) 1,91 g Pentabrombenzaldehyd (95% d. Th.). 

Die Reinigung erfolgte fiber des Anil:  Sehmp. (aus D M F ) :  197--198 ~ C, 

C18H6BrsN. Ber. C 27,11, I-I 1,05, Br 69,41, N2,43. 
Gef. C 26,92, H 0,97, Br 69,28, N 2,92. 

Schmp] des Pentabrombenzaldehyds (aus CHCla): 267~ (Lit.s: ,,bei 270 ~ 
noeh nieht geschmolzen"). 

Die 1. c. s angegebene Oxydation mit  KMnO4 zu Pentabrombenzoes/iure 
gelang nicht. 

CTH-Br50. Ber. C 16,78, H 0,2, Br 79,8. 
Gef. C 16,38, i 0,23, Br 79,74. 

Perbromierung von Benzoesgiure 

Zu 0,488 g Benzoes~ure (0,004 Mol) in 10 g konz. H2SOa wurde eine LSsung 
yon 3,0 g D B I  in 50 g konz. H2SO4 gegeben. Nach 30 Min. Rfihren bei Zimmer- 
temp. wurde auf Eis gegossen, filtriert, mit  Wasser gewaschen, getrocknet und  
3mal mit  je 30 ml ~ther  extrahiert. Naeh Abdampfen des ~thers blieben 
1,94g Pentabrombenzoes~ure (94~o d. Th.) zuriick. Sie wurde in warmer 
Na2COs-LSsung gelSst, filtriert und mit  HC1 gef~llt. Sehmp. (aus Alkohol/ 
Wasser 1 : 1): 273~ (Lit. s 252 ~ C). 

CTItBrsO2. Bet. C 16,26, H 0,19, Br 77,3. 
Gef. C 15,86, H 0,2, Br 76,99. 

Perbromierung yon Diphenylketon 

Zu 0,364 g :Diphenylketon (0,002 Mol) in 10 g konz. H2SO4 wurde eine 
LSsung yon 2,9 g D B I  (0,001 Mol) in 50 g konz. H2SO4 gegeben und 2 Stdn. 
gerfihrt. :Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie beim Benzaldehycl angegeben. 
Das Rohprodukt (1,77 g) wurde aus 140 m[ D M F  umkristMlisiert und  gab 
0,54 g Dekabromdiphenylketon (30,6% d. Th.). Schmp. (aus DMlX): 380 bis 
381 ~ C (ohne Zersetzung!). 

ClsBrl00. Ber. C 16,07, Br 82,3. Gel. C 15,84, Br 81,24. 

s j .  j .  Blanksma, Chem. Weekblad 9, 862 (1912); Chem. Zbh 1912, II ,  
1965. 
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Das Massenspektrum der Verbindung weist das ftir Ketone typische 
Bruchstiick C6Br5CO + auf. Eine exukt, e Molgewichtsbestimmung war infolge 
des hohen Molgewichtes (971,3) nicht mbglich. Aus der I-[She und Anzahl der 
Molekiilionspitzen l~l~t sich jedoch die Anwesenheit einer geraden Anzahl 
(mindestens 8 odor 10) Bromatome im Molekfil schlieBen. 

Perbromierung yon p-Nitrotoluot 

Zu 0,685 g p-iNitrotoluol (0,005 Mol) in 10 g konz. H2SO4 wurde eme 
LSsung yon 3 g D B I  in 50 g H2804 gegeb~n and  I Stde. gerfihrt. Die weitere 
Aufarbeitung erfolgte wie beim Benzaldehyd angegeben. Ausb. 2,1 g Tetra- 
brom-p-nitrotoluol (93~o d. Th.), Sehrnp. (aus Alkohol): 222--223 ~ C (Lit. * 
217,5--218,50 C). 

CvH3BraNO2. Ber. C 18,56, H 0,66, Br 70,6, N 3,09. 
Gef. C 18,63, H 0,4, Br 69,26, N 3,08. 

Perbromierung yon Nitrobenzol 

a) I n  konz. H2SO4 

Zu 0,492 g Nitrobenzo] (0,004 Mo]) in 10 g konz. H2SO4 wurde eine LSsung 
yon 3 g D B I  in 50 g konz. I-I2SOa gegeben und 1 Stde. geriihrt. Die weitere 
Aufarbeitung erfolgte, wie beim Benzaldehyd angegeben; Ausb. 1,90 g Penta- 
bromnitrobenzol (93,5~o d. Th.), Schmp. (aus Alkohol): 240--241~ C (Lit. 1~ 
234,5--235,5 ~ C). 

C6Br5NO~. Ber. C 13,9, Br 77,1, N 2,7. 
Gef. C 13,83, Br 76,74, N 2,63. 

b) I n  15proz. Oleum 

Zu 0,246 g Nitrobenzol (0,002 Mol) in 10 ml 15proz. Oleum wurde unter 
starkem Rfihren eine L6sung von 1,45 g D B I  (0,005 Mol) in 10 ml 15proz. 
Oleum gegeben. ~Nach 1 Min. wurde aufgebarbeitet. Aust). 0,97 g Pentabrom- 
nitrobenzol (93,7~o d. Th.). 

Perbromierung yon Phthals4ure 

Zu 0,415 g Phthals~ure (0,0025 Mol) in 10 in] 15proz. Oleum wurde eine 
LSsung yen 1,5 g D B I  in 10 ml Oleu_m gegeben. Nach 15 Min. l~iihren wurde 
auf Eis gegossen, filtriert, mit  Wasser gewaschen und getroeknet. Extrakt ion 
mit  etwa 50 ml Benzol (zur Abtrennung der unl6slichen Cyanurs~ure) und 
Eindampfen im Vak. ergab 1,03 g Tetrabron~phthals~ureanhydrid (89 ~) d. Th.) 
Es wurde in sled. Na2OOs-LOsung gel6st, filtriert, mit  verd. H2SO4 die freie 
S~ure ausgefi~llt und  aus H20 umkristallisiert. Schmp. (unter Anhydrid- 
bildung): 280 ~ C (Lit. 4 280 ~ C). 

Wie aus dem IR-Spektrurn ersiehtlich ist, geht Tetrabromphthalsaure 
beim trockenen Erhitzen bereits bei 80 ~ C in das Anhydrid fiber. 

Perbromierung yon o-Dinitrobenzol 

Zu 0,42 g o-Dinitrobenzol (0,0025 Mol) in 5 Inl Fluorsulfonsiture (oder 
10ml 15proz. Oleuln) wurde unter  Rfihren eine L6sung yon 1,45g D B I  

W.  Qvist, Aeta Aead. Abo. 12, Nr. 7, 3, 20 (1939). 
~o W.  Qvist, Aeta Acad. Abo. 17, Nr. 6, 10 (1949). 

M:onatshefte fiir Chemie, Bd. 100/1 4 
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(0,005 Mol) in 5 ml Fluorsulfons~ure (oder 10 ml 15proz. Oleum) gegeben and  
nach 15 Min. wie beim Benzaldehyd angegeben aufgearbeitet.  Ausb. 1,14 g 
Tetrabrom-o-dini trobenzol  (94% d. Th.) in Fluorsutfons~m'e; 1,06 g (87,5% 
d. Th.) in Oleum; Sehmp. (aus Alkohol):  222--223 ~ C. 

C6Br4N204 (483,7). Ber. C 14,9, Br 66,05, N 5,79. 
Gel. C 14,82, Br 65,94, N 5,64. 

Molgew. : Gef. 483,7 (massenspektrometrisch). 

Perbromierung yon p-Dinitrobenzol 

Zu 0,42 g p-Dinitrobenzol (0,0025 Mol) in 5 ml Fluorsulfons~are (oder 
10ml  15proz. Oleum) wurde unter  Riihren eine LSsung yon 1,45 g D B I  
(0,005 Mol) in 5 ml Fluorsulfons~ure (oder 10 ml 15proz. Oleum) gegeben und 
naeh 15 Min. aufgearbeitet ,  wie beim Benzaldehyd angegeben. Ausb. 1,03 g 
Tetrabrom-p-dini trobenzol  (85% d. Th.) in Fluorsulfons~are; 0,82g (72% 
d. Th.) in Oleum; Schmp. (Zers. aus Alkoho l /DMF 5:  1): 321--324~ C (im 
SchmelzrShrchen) (Lit. ~1 315 ~ C). 

C6BraN204. Ber. C 14,9, Br 66,05, N 5,79. 
Gef. C 14,78, Br 65,62, N 5,74. 

Perbromierung yon m-Dinitrobenzol 

Die auf 0 ~ C gekiihlten L5sungen von 0,82 g m-Dinitrobenzol (0,005 ~VIol), 
und yon 2,9 g D B I  (0,01 Mol) in je 10 ml Fluorsulfons~ure (20 ml Oleum} 
warden nach dem Zusammengeben 1/2 Stde. bei 0 ~ C und anschlieBend 1 Stde. 
bei Zimmertemp. (unter Riihren) stehengelassen. Die weitere Aufarbei tung 
erfolgte wie beim Benzaldehyd angegeben. Das Rohprodukt  (2,27 g bzw. 
1,78 g) warde mi t  300 ml (250 ml) sied. Alkohol behandelt  and  auskristalli- 
sieren gelassen (Hexabrombenzol und wenig Tetrabrom-m-dinitrobenzol) .  Das 
aus dem auf e~wa 50 ml eingeengten F i l t r a t  auskristallisierte Produkt  (1,12 g 
bzw. 0,28 g) wurde zweimat aus Alkohol umkristallisier~ und lieferte 0,4 g 
(0,12 g) Tetrabrom-m-dini t robenzol  (16,5~o bzw. 5~o d. Th.;  Schmp. 220 his 
230 ~ C). Aus Alkohol:  242 ~ C (Lit. 12 232,5--233,5 ~ C). 

C6BraN2Oa. Ber. C 14,9, Br 66,05, N 5,79. 
Gef. C 14,95, Br 65,5, N 5,64. 

11 G. S. Hammond, F. J.  Modic und R. M.  Hedges, J. Amer. Chem. Soc. 
7S, 1390 (1953). 

13 W. Qvist, Acta  Acad. Abo. 10, Nr. 5, 10, 40 (1936). 


