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Die Bromierung von Nitrobenzol mit elementarem Brom
und Friedel-Crafts-Katalysatoren erfordert mehrstiindiges
Erhitzen auf ~ 150°, um gute Ausbeuten an m-Bromonitro-
benzol zu erzielen?, In Gegenwart von Silbersulfat in Schwe-
felsiiure gelingt dagegen dic Bromierung in vergleichbaren
Ausbeuten schon bei Raumtemperatur®. Als angreifendes
Agens wird dabei das Brom-Kation angenommen. Hinweise
auf die Moglichkeit eines Anionen-Einflusses werden nicht
gemacht.

Wir haben nun gefunden, dafl mit einem Gemisch von Ka-
lumperoxodisulfat und Brom (Molverhilltnis 1:1.2) in
Schwefelsdure mit 5 % SO;3-Gehalt, Nitrobenzol bei Raum-
temperatur mit 30 %, Ausbeute bromiert werden kann. Halo-
genierungen in Gegenwart von Peroxodisulfat wurden schon
beschrieben. So wurde die mit guten Ausbeuten verlaufende
Kernchlorierung von Aromaten mit Peroxodisulfat/Lithi-
umchlorid in Gegenwart katalytischer Mengen Kupfer(I)-
chlorid einmal iiber Radikal-Kationen und anschlieBen-
de nucleophile Addition des Chlorids*, und zum anderen
iiber eine normale elektrophile Substitution gedeutet, wobei
Chlorid durch das Peroxodisulfat zu Chlor oxidiert wird
und Kupfer(Il)-chiorid als Friedel-Crafts-Katalysator wirkt®.
Bei lodierungen wurde Kaliumperoxodisulfat in der Absicht
eingesetzt, dem Reaktionssystem lodid zu entziehen, um
die Riickreaktion zu verhindern®.

Die von uns durchgefiihrte Bromierung von Nitrobenzol
in Gegenwart von Kalium- oder Ammoniumperoxodisulfat
kann sowohl! iiber ein Radikal-Kation als Zwischenstufe
als auch iiber eine normale elektrophile Substitution erfolgen,
wobei als elektrophiles Agens das Bromohydrogensulfat 2
oder eine protonierte Form von 2 angenommen werden
konnte.
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Nach neueren Untersuchungen ist die Bildungsgeschwindig-
keit des Radikal-Kations 1 mittels Peroxodisulfat so langsam,
daf} die Bromierung von Nitrobenzol iiber 1 im vorliegenden
Fallwenig wahrscheinlichist”. Durch Erhdhungder Austritts-
tendenz der Sulfonat-Gruppe in 2 sollte die elektrophile
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Bromierung begiinstigt werden und damit zu besseren Aus-
beuten an Bromierungsprodukten fiihren. Durch Umsetzung
von Brom mit den Silbersalzen der Sulfonsduren 3a—c bzw.
dem Bis[ p-chlorophenylsulfonyl]-peroxid (4) in Schwefel-
siiure konnten sehr reaktive Bromierungsagentien erhalten
werden, die Nitrobenzol unter milden Bedingungen in guten
Ausbeuten bromicren (Tabelle). Wir nehmen an, daBl die
angreifenden Spezies, die nicht in Substanz isoliert wurden,
die Bromosulfonate Sa—c sind.
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Da 3¢ z.B. bei der Umsetzung mit Nitrobenzol auch ohne
Schwefelsiurezusatz sehr gute Ausbeuten an Bromierungs-
produkt ergibt (Tabelle), ist eine protonierte Form von
5 als Bromierungsagenz offensichtlich nicht erforderlich.

Tabelle. Bromierung von Nitrobenzo! mit Brom und den Silber-
sulfonaten 3a—c bzw. dem Peroxid 4 bei Raumtemperatur

konz. Reak- Ausbeute an

H,SO., tions- m-Bromo-
dauer nitrobenzol

[mmol] [mmol] [mmol] [mi] fn}  [%]

Nitro- Brom Sulfo-
benzol nat

2

20 3a 20 30 4 58

20 20 3b 20 30 4 43
20 20 3¢ 20 30 4 69
20 20 4 20 30 4 55
20 20 3¢ 20 30 16 74
65.2 20 3¢ 20 - 4 73
65.2 20 3¢ 40 — 16 83

20 20 4 20 30 14 60

Die in der Tabelle angegebenen Ausbeuten wurden gaschro-
matographisch mittels Eichgemischen bestimmt. Priparative
Ansitze belegen, daB die auf diese Weise ermittelten Ausbeu-
ten auch bei destillativer Aufarbeitung erreicht werden (siche
Beispiel). Die groBe Reaktivitit dieser Bromierungsagentien
wird besonders aus der mit ebenfalls hohen Ausbeuten (71 %)
erfolgenden Bromierung des stark desaktivierten m-Dinitro-
benzols ersichtlich. Man kann deshalb davon ausgehen, dafl
sich alle desaktivierten Aromaten, die in ihrer Reaktivitit
zwischen Nitro- und m-Dinitrobenzol liegen, auf einfache
Weise und in guten Ausbeuten mit dieser Methode bromieren
lassen. Lediglich N,N'-Dibromocyanursiure in 15 %igem
Oleum zeigt ein dhnlich hohes Bromierungspotential®.

Bromierung von Nitrobenzol:

Methode A: Mit Kalimin- bzw. Ammoniumperoxodisuffar : Reines
Kalium- (6.76 g, 25 mmol) oder Ammoniumperoxodisulfat (5.7 g,
25 mmol) wird mit Schwefelsiure, die 5% SO, enthilt (7.0g).
gemischt und sofort im Eisbad unter Riihren auf 0° gekiihlt.
Unter Riihren gibt man Brom (4.95g, 31 mmol) auf einmal zu,
li Bt innerhalb 5 min Nitrobenzol (3.07 g, 25 mmol) zutropfen, riihrt
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noch 90min bei 0° und anschlieBend 23h bei Raumtemperatur
weiter. Nach Neutralisieren mit konz. widf3r. Natriumcarbonat-1.6-
sung extrahiert man die wilBr. Phase mit Ether (100 ml), wiischt
den Ether-Extrakt mit wiBr. Natriumcarbonat-Losung, anschlie-
Bend mit Wasser und trocknet iiber Magnesiumsuifat. Das abge-
saugte Magnesiumsulfat wird mit Ether (3 x20ml) gewaschen,
aus den vereinigten Ether-Extrakten wird der Ether im Rotations-
verdampfer entfernt. Aus dem Riickstand (3.62 g eines Gemisches
aus Nitrobenzol und m-Bromonitrobenzol) wurde die Ausbeute
an m-Bromonitrobenzol gaschromatographisch mittels Eichgemi-
schen zu 30 % bestimmt.

Methode B: Mit den Silbersalzen der p-Chloro- (3a) und p-Nitro-
phenylsulfonsiure (3b): Zu der Losung von 3 (3a: 6.2g, 20 mmol
bzw. 3b: 5.99g, 20 mmol) in Nitrobenzol (246 g. 20 mmol) und
konz. Schwefelsiiure (30 m1) 1Bt man bei Raumtemperatur Brom
(3.2 g. 20mmol) unter Riihren zutropfen, rithrt 4h betr Raumtem-
peratur und arbeitet wie vorstehend auf; Ausbeute s. Tabelle.

Methode C: Mit Sitbertrifluoromethansulfonar (3e): Zu 3¢ (514 g
20 mmol), Nitrobenzol (2.46 g, 20 mmol) und konz. Schwefelséiiure
(30ml) léBt man unter Riihren und Lichtausschlufl bet Raumtem-
peratur langsam Brom (3.2 g, 20 mmol} zutropfen. riihrt mehrere
h bei Raumtemperatur (s. Tabelle), wiischt das Reaktionsgemisch
mit konz. wiiBr. Natriumcarbonat-Losung, filtriert vom Silberbro-
mid ab, extrahiert mit Ether und arbeitet wie vorstehend beschrie-
ben auf; Ausbeute s. Tabelle. Bei Versuchen ohne Schwefelsiure
wurdeanalog gearbeitet, jedoch mit 8.03 g. 65.2 mmol. Nitrobenzol.

Methode D: Mit Bis| p-chlorophenylsulfonyl Jperoxid (4)°: Zu der
Losung von 4 (7.66 ¢, 20mmol) in Nitrobenzol (2.46 g, 20 mmol)
und konz. Schwefelsiiure (30 mmol) liBt man bei Raumtemperatur
unter Rithren Brom (3.2 g, 20 mmol) zutropfen. riihrt 4 bzw. 14h
(s. Tabelle) bei Raumtemperatur und arbeitet wie bei den Versu-
chen mit 3a, b beschrieben auf; Ausbeute s. Tabelle.

Methode E: Priparativer Ansatz: Zu 3¢ (51.4g, 0.2mol) und
Nitrobenzol (40.05 g, 0.226 mol) wird bei Raumtemperatur unter
Riihren und Lichtausschluf3 Brom (16 g, 0.1 mol) zugetropft, (6 h
bei dieser Temperatur nachgeriihrt, wie unter Methode C beschrie-
ben aufgearbeitet und 3-Bromonitrobenzol tiber eine Ringspalt-
Kolonne fraktioniert; Ausbeute: 17.54 g (87 %): Kp. 130°/12 torr;
F:54° (Lit. ® 54°).

1-Bromo-3,5-dinitrobenzol:

Zu 3¢ (5.14g, 20mmol) und m-Dinitrobenzol (3.36 g, 20 mmol)
in konz. Schwefelsiure (30 ml) wird bet 90° unter Rithren und
LichtausschiuB Brom (3.2g, 20 mmol) zugetropft, 16h bei dieser
Temperatur weitergerithrt, wic unter Methode C beschrieben auf-
gearbeitet und mittels Mitteldruck-Fliissigkeits-Chromatographie
(Laufmittel: tiefsied. Petrolether/Essigester 2: 1) getrennt, Ausbeu-
te: 3.5¢ (71 %) F: 75-76° (Lit. ® F: 77°).

Die ausschlieBliche Bildung des 1.3,5-Isomeren ergibt sich aus
dem '"H-N.M.R.-Spektrum.

Anmerkung bei der Uberarbeitung: Vergleichbare Halogenierungs-
agentien wurden kiirzlich fiir die lodierung'® und die Chlorie-
rung'! beschrieben.

Fiir experimentelle Mithilfe danken wir den Herren U. Grau und
R. Mutters. Dem Fonds der Chemischen Industrie yilt unser Dank
fiir die Forderung dieser Arbeit.
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