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Die Bromierung von Nitrobenzol mit elementarem Brom 
und Friedel-Crafts-Katalysatoren erfordert mehrstündiges 
Erhitzen auf ~ 1500, um gute Ausbeuten an m-Bromonitro-
benzol zu erzielen 2. In Gegenwart von Silbersulfat in Schwe-
felsäure gelingt dagegen die Bromierung in vergleichbaren 
Ausbeuten schon bei Raumtemperatur3. Als angreifendes 
Agens wird dabei das Brom-Kation angenommen. Hinweise 
auf die Möglichkeit eines Anionen-Einl1usses werden nicht 
gemacht. 

Wir haben nun gefunden, daß mit einem Gemisch von Ka-
liumperoxodisulfat und Brom (Molverhältnis 1: 1.2) in 
Schwefelsäure 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(II)-
chlorid einmal über Radikal-Kationen und anschließen-
de nucleophile Addition des Chlorids4 , und zum anderen 
über eine normale elektrophile Substitution gedeutet, wobei 
Chlorid durch das Peroxodisulfat zu Chlor oxidiert wird 
und Kupfer(II)-chlorid als Friedel-Crafts-Katalysatorwirkt5. 

Bei Iodierungen wurde Kaliumperoxodisulfat in der Absicht 
eingesetzt, dem Reaktionssystem Iodid zu entziehen, um 
die Rückreaktion zu verhindern". 

Die von uns durchgeführte Bromierung von Nitrobenzol 
in Gegenwart von Kalium- oder Ammoniumperoxodisulfat 
kann sowohl über ein Radikal- Kation als Zwischenstufe 
als auch über eine normale elektrophile Substitution erfolgen. 
wobei als elektrophiles Agens das Bromohydrogensulfat 2 
oder eine protonierte Form von 2 angenommen werden 
könnte. 
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Nach neueren Untersuchungen ist die Bildungsgeschwindig-
keit des Radikal-Kations 1 mittels Peroxodisulfat so langsam, 
daß die Bromierung von Nitrobenzol über 1 im vorliegenden 
Fall wenig wahrscheinlich ist 7. Durch Erhöhung der Austritts-
tendenz der Sulfonat-Gruppe in 2 sollte die elektrophile 
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Bromierung begünstigt werden und damit zu besseren Aus-
beuten an Bromierungsprodukten führen. Durch Umsetzung 
von Brom mit den Silbersalzen der Sulfonsäuren 3a-e bzw. 
dem Bis[p-chlorophenylsulfonyl]-peroxid (4) in Schwefel-
säure konnten sehr reaktive Bromierungsagentien erhalten 
werden. die Nitrobenzol unter milden Bedingungen in guten 
Ausbeuten bromieren (Tabelle). Wir nehmen an, daß die 
angreifenden Spezies, die nicht in Substanz isoliert wurden. 
die Bromosulfonate 5a-e sind. 

HZS04 
Sr2 + AgO-S02-R -------A--gS':::'r' 

3a-c 

~ Sr2 + ~ R-S02-0-0-S0z-R 

4 R=CI-Q-

R 

[R-S02-Q- S r! 
5 

Da 3e z. B. bei der Umsetzung mit Nitrobenzol auch ohne 
Schwefelsäurezusatz sehr gute Ausbeuten an Bromierungs-
produkt ergibt (Tabelle), ist eine protonierte Form von 
5 als Bromierungsagenz offensichtlich nicht erforderlich. 

Tabelle. Bromierung von Nitrobenzol mit Brom und den Silber-
sulfonaten 3a-e bzw. dem Peroxid 4 bei Raumtemperatur 

Nitro- Brom Sulfo-
benzol nat 

[mmol] [mmol] [mmol] 

20 20 3a 20 
20 20 3b 20 
20 20 3e 20 
20 20 4 20 
20 20 3e 20 
65.2 20 3e 20 
65.2 20 .Je 4(} 
20 20 4 20 

konz. 
H2S04 

[mi] 

30 
30 
30 
30 
30 

30 

Reak- Ausbeute an 
tions- m-Bromo-
dauer nitrobenzol 
[h] po] 

4 
4 
4 
4 

16 
4 

16 
14 

58 
43 
69 
55 
74 
73 
83 
60 

Die in der Tabelle angegebenen Ausbeuten wurden gaschro-
matographisch mittels Eichgemischen bestimmt. Präparative 
Ansätze belegen. daß die auf diese Weise ermittelten Ausbeu-
ten auch bei destillativer Aufarbeitung erreicht werden (siehe 
Beispiel). Die große Reaktivität dieser Bromierungsagentien 
wird besonders aus der mit ebenfalls hohen Ausbeuten (71 0;;,) 
erfolgenden Bromierung des stark desaktivierten m-Dinitro-
benzols ersichtlich. Man kann deshalb davon ausgehen, daß 
sich alle desaktivierten Aromaten, die in ihrer Reaktivität 
zwischen Nitro- und m-Dinitrobenzol liegen, auf einfache 
Weise und in guten Ausbeuten mit dieser Methode bromieren 
lassen. Lediglich N,N'-Dibromocyanursäure in 15 '~oigem 
Oleum zeigt ein ähnlich hohes Bromierungspotential8 . 

Bromierung von Nitrobenzol: 
Methode A: Mit Kalium- bzw. Ammoniumperoxodisu(j'at: Reines 
Kalium- (6.76g, 25mmol) oder Ammoniumperoxodisulfat (5.7g, 
25 mmo!) wird mit Schwefelsäure, die 5 % S03 enthält (7.0g1. 
gemischt und sofort im Eisbad unter Rühren auf 0° gekühlt. 
Unter Rühren gibt man Brom (4.95g, 31 mmol) auf einmal zu. 
läßt innerhalb 5 min Nitrobenzol (3.07 g, 25 mmol) zlltropfen. rührt 
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noch 90 min bei 0° und anschließend 23 h bei Raumtemperatur 
weiter. Nach Neutralisieren mit konz. wäßr. Natriumcarbonat-Lö-
sung extrahiert man dic wäßr. Phase mit Ether (100 ml). wäscht 
den Ether-Extrakt mit wäHr. Natriumcarbonat-Lösung. anschlie-
ßend mit Wasser und trocknet über Magnesiumsulfat. Das abge-
saugte Magnesiumsulfat wird mit Ether (3 x 20ml) gewaschen, 
aus den vereinigten Ether-Extrakten wird der Ether im Rotations-
verdampfer entfernt. Aus dem Rückstand (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: Mir den Silhersalzl'll der p-Chloro- (3a) IIlld p-Nirro­
phenylsu!trillsiiure (3b): Zu der Lösung von 3 (3a: 6.2g. 20mmol 
bzw. 3b: 5.99g, 20mmol) in Nitrobenzol (2.46g. 20mmolj und 
konz. Schwefelsäure (30 ml) läßt man bei Raumtemperatur Brom 
(3.2g. 20mmol) unter Rühren zutropkn. riihrt 4h hei Raumtem-
peratur und arbeitet wie \orstehend auf: Ausbeute s. Tabelle. 

Methode C: Mir Silherrrifll1orometllllnslIljimal (3('): Z1I3c (5.14g. 
20mmol), Nitrobenzol (2.46g, 20mmol) und konz. Schwefelsiiure 
(30ml) läßt man unter Rühren und Lichtausschluß bei Raumtem-
peratur langsam Brom (12 g, 20 mmol) zutropfen. rührt mehrere 
h bei Raumtemperatur (s. Tabelle). wäscht das Reaktionsgemisch 
mit konz. wäßr. Natriumcarbonat-Lösung, filtriert vom Silberbro-
mid ab. extrahiert mit Ether lind arbeitet wie vorstehend beschrie-
ben auf; Ausbeute s. Tabelle. Bei Versuchen ohne Schwefcls1iure 
wurdcanaloggearbcitct.jcdoch mit 8.03 g. 65.2 mmo!. Nitrobcl17ol. 

Methode 0: Mit Bisll'-chlorophcllylsll/jimyIJl'ero:\id (4)9: Zu der 
Lösung von 4 (7.66g, 20mmol) in Nitrobenzol (2.46g, 20mtllol) 
und kollZ. Schwefelsäure (:l0 mmol) Hißt tlIan bei Raumtemperatur 
unter Rühren Brom (3.2g, 20mmol) zutrorfen. rührt 4 bzw. 14h 
(s. Tabelle) bei Raumtemperatur und arbeitet wie bei den Versu-
chen mit 3a, b beschrieben auf: Ausbeute s. Tabelle. 

Methode E: I'riipararircr Ansatz: Zu 3e (51.4g. 0.2mol) und 
Nitrobenzol (40.05 g. 0.226 mol) wird bei Raumtcmpcratur unter 
Rühren und Lichtausschluß Brom (16g. 0.1 mol) zugctropft. 16h 
bei dieser Temperat ur nachgerührt. wie untcr Mcthode C beseh rie-
ben aufgearbeitet und 3-Bromonitrobcnzol über eine Ringspalt-
Kolonne fraktioniert: Ausbeute: 17.54g (87 '/0): Kr. 130°.·12 t,)rr: 
F: W ILit. 8 54°). 

I-ßromo-3,5-dinitrobem:ol: 
Zu 3e (5.14g. 20mmol) und m-Dinitrobenzol (3.36g, 20mmol) 
in konz. Schwefelsäure (30 ml) wird bei 90° unter Rühren und 
Lichtausschluß Brom (12 g, 20 mmol) zugetropft. 1611 bei dieser 
Temperatur weitergerührt, wie unter Methode C beschrieben auf-
gearbeitet und mittels Mitteldruck-Flüssigkeits-Chromatographie 
(Laufmittel: tiefsicd. Pctrolcther/Fssigester 2: I) getrennt, Ausbeu-
te: 3.5g (71 '%,): F: 75 76° (Lit. 8 F: 77°). 

Die ausschließliche Bildung des 1.3,5-lsomeren ergibt sich aus 
dem IH-N.M.R.-Spektrum. 

Anmerkung bei der Überarbeitung: Vergleichbare Halogeniefllngs-
agentien wurden kÜl7lich für die lodierung lO und die Chlorie-
fungI I beschrieben. 

Für experimentelle I.,lithi/fi' danken wir elen Herren C. Grau IlI1d 

R. Mutlers. Dem Fonds der Chemischen Industrie yill IInser Dallk 
.Iiir die Förderu114 die~er .4rheit. 
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