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Unter ,,Brommethylierung® wird die Substitution eines kern-
gebundenen Wasserstoffatoms aromatischer Verbindungen durch die
Gruppierung —CH,Br verstanden. Wird die Chlormethylgruppe
(—CH,Cl) eingefiihrt, so spricht man in analoger Weise von ,,Chlor-
methylierung®. Diese Reaktionen sind seit langem?! bekannt und werden
ganz prinzipiell durch Umsatz von Formaldehyd bzw. formaldehyd-
abspaltenden Substanzen mit aromatischen Verbindungen unter Ein-
wirkung von entsprechendem Halogenwasserstoff durchgefiihrt:
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Wihrend die Chlormethylierung bei sehr zahlreichen aromatischen
Verbindungen angewendet wurde?, ist iiber die entsprechende Brom-
methylierung nur ein geringes experimentelles Material vorhanden,
obwohl wegen der allgemein groBieren Reaktionsfihigkeit des Brom-
atoms in den gebildeten Brommethylderivaten in vielen Fillen der
Brommethylierung der Vorzug gegeben werden miilite. Diese Methode
diirfte in der Hauptsache deswegen weniger zur Anwendung gelangt
sein, weil in den uns bekannten Fillen stets entweder gasformiger Brom-
wasserstoff3—¢ oder Bromdimethylither? bzw. s-Dibromdimethylither®
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angewendet werden, Verbindungen, deren Herstellung und Handhabung
mit gewissen Schwierigkeiten verbunden ist. Das einfachste Verfahren
mit befriedigenden Ausbeuten geht auf Darzens und Lévy* bzw. Darzens®
zurtick, bei dem in eine Mischung der aromatischen Verbindung mit
Paraformaldehyd, Eisessig und Zinkehlorid trockenes HBr-Gas bis zur
Sattigung eingeleitet und hierauf unter VerschluB lingere Zeit auf etwa
60° erhitzt wird. Darzens fand im Zuge seiner Arbeiten, daB die Brom-
methylierung allgemein bessere Ausbeuten liefert als die entsprechende
Chlormethylierung.

Diese besseren Ausbeuten und die gesteigerte Reaktionsfreudigkeit
des Broms in den gebildeten Brommethylprodukten, durch die diese
fiir weitere Umsetzungen besonders geeignet erscheinen, veranlaBten
uns, ein einfacheres und verbessertes Verfahren auszuarbeiten. Wir
stellen den zur Reaktion nétigen Bromwasserstoff in der Reaktionsmasse
selbst durch die Verwendung von festem Natriumbromid und einer
Mischung von konz. Schwefelsiure mit Kisessig her. Hierdurch er-
reichen wir, dafl der Bromwasserstoff auf einfachste Weise und véllig
trocken erhalten wird und tiberdies giinstigste Voraussetzungen fiir die
Bildung wichtiger Zwischenprodukte, wie z. B. s-Dibromdimethylither8,
Brommethylessigester® usw., geschaffen werden. Tatséichlich sind unsere
Ausbeuten in fast allen Fillen besser und die erhaltenen Rohprodukte
5o rein, daB sie fiir die meisten weiteren Umsetzungen ohne Destillation
verwendbar sind.

Neben den im experimentellen Teil beschriebenen Brommethylierangen
von einfachen Benzolabkémmlingen schien uns die Anwendung unseres
Verfahrens auf das Naphthalin von Interesse, da das hierbei entstehende
«-Brommethylnaphthalin ein besonders ginstiges Ausgangsprodukt fiir
die Darstellung der «-Naphthylessigsdure bildet. Uber die Bereitung
dieser Saure finden sich in der Literatur in Hinsicht auf die Ausbeuten
und ihren Reinheitsgrad zum Teil divergierende Angaben. Dies gilt
vor allem fiir die Darstellung des Chlormethylnaphthalins und die Ver-
seifung des aus ihm mit KCN erhaltenen x-Naphthacetonitrils. Wir
setzten das nach unserem Verfahren erhaltene «-Brommethylnaphthalin
nach Wislicenus® mit KON um, erhielten in ausgezeichneter Ausbeute
das Nitril, das wir in sehr befriedigender Weise in den Methylester iiber-
fiihrten, der sich fast quantitativ zu reiner «-Naphthylessigsdure ver-
seifen lieB. Wir erhielten auf dem eben beschriebenen Weg die Siure
in rund 479% Ausbeute, bezogen auf das urspringlich eingesetzte
Naphthalin.
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Experimenteller Teil.

Benzylbromid. In einer Mischung von 50,0 g Benzol und 50,0 ml Eisessig
wurden 27,0 g Paraformaldehyd und 111,0 g trockenes, fein gepulvertes
Natriumbromid suspendiert. Unter RickfluB und kréftigem Rithren wurde
die Reaktionsmasse auf 80° erwérmt und im Laufe von 3 Stdn. ein Gemisch
von 158,0 g Schwefelsdure (d = 1,84) und 80,0 ml Eisessig zuflielen gelassen.
Nachdem unter Rithren noch weitere 9 Stdn., dann ohne Rithren 8 Stdn.
bei 80° belassen worden war, setzten wir dem abgekiihlten Reaktionsgemisch
reichlich Wasser zu und trennten das gelbe Ol ab. Dem wéBr. Anteil wurden
durch Ausschiitteln mit Benzol letzte Reste von Benzylbromid entzogen,
die Benzollosung mit dem oben erhaltenen gelben Ol vereinigt, in der iiblichen
Weise mit Wasser, 59, Sodalésung und wieder mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet und nach Verjagen des Benzols der olige Riickstand bei 11 Torr
der Destillation unterworfen. Bei 82° wurden 95,2 g reines Benzylbromid
(86,59, Ausbeute, bezogen auf das eingesetzte Benzol) erhalten.

Zur sicheren Identifizierung wurde ein kleiner Teil des erhaltenen Benzyl-
bromids nach Wedekind und Paschke® mit Dimethylanilin zum Dimethyl-
phenyl-benzylammoniumbromid (Schmp. 106 bis 108°) und dieses mit
wabr. KJ zum entsprechenden Jodid (Schmp. 157,5°) umgesetzt.

1,4- Bis-brommethyl-benzol (p-Xylilenbromid). In eine Mischung von
30,0 g Benzol, 10,0 m] Eisessig, 34,5 g Paraformaldehyd und 128,7 ¢ Natrium-
bromid, die sich in einem Bad von 85° befand, wurde unter starkem Ruihren
und RiekfluBkihlung ein Gemisch von 183,0 ¢ Schwefelsiure (d = 1,84)
und 90,0 ml Eisessig im Verlauf von 3 Stdn. eingetropft. Bei dieser Temp.
wurden die gleichen Reaktionszeiten wie im vorigen Versuch eingehalten
und in der gleichen Weise unter Verwendung von reichlich Benzol aufbereitet.
Die Destillation bei 11 Torr ergab bei 79 bis 85° 43,4 g Benzylbromid (65,5%)
und bei 126 bis 130° 32,8 g p-Xylilenbromid (32,3%), ein farbloses Ol, das
sehr rasch erstarrte. Aus Chloroform Schmp. 145°. Nach Strzelecka' wurde
mit KSCN das p-Xylilensulfocyanat vom Schmp. 133 bis 134° in quantitativer
Ausbeute erhalten.

p-Methyl-benzylbromid. 59,0 g Toluol wurden mit 21,5 g Paraformaldehyd,
80,0 g Natriumbromid und 30,0 ml Eisessig auf 80° erwérmt. Unter kréftigem
Rithren wurde in 4 Stdn. eine Mischung von 130,0 g Schwefelsdure (d = 1,84)
und 70,0 ml Eisessig zuflieBen gelassen. Nach weiteren 4 Stdn. (bei gleicher
Temp.) war die Reaktion beendet. Die Aufbereitung erfolgte in der Ublichen
Weise unter Verwendung von Petroldther an Stelle von Benzol. Im Vak.
von 11 Torr ging das p-Methylbenzylbromid bei 96 bis 97° als farbloses,
nach einiger Zeit erstarrendes Ol iiber. Ausbeute 103,2g (87%), Schmp.
nach Umldsen aus Alkohol 39°. p-Xylylsulfocyanat** Schmp. 21°.

p-Brom-benzylbromid. 64,0 g DBrombenzol, 24,5g Paraformaldehyd,
101,0 g Natriumbromid und 20,0 ml Eisessig wurden unter Rithren bei
85 bis 90° im Verlauf von 4 Stdn. mit siner Mischung von 150,0 g Schwefel-
séure (d = 1,84) und 80,0 ml Eisessig versetzt. Nachdem unter zeitweiligem
Rihren bei gleicher Temp. 72 Stdn. gehalten worden war, erfolgte die Auf-
bereitung unter Zusatz von Ather in der iiblichen Weise. Die Destillation
bei 11 Torr ergab nach einem Vorlauf von 14,5 g Brombenzol bei 119 bis
122° 35,8 g p-Brom-benzylbromid, das alsbald zu farblosen Nadeln erstarrte.

10 B. Wedekind und F. Paschke, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1303 (1910).
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Ausbeute 35,29, aus Athanol umgeldst Schmp. 63°. Die Oxydation mit
wialr. Kaliumpermanganat ergab erwartungsgeméf p-Brombenzoesdure.

o- Brommethyl-naphthalin. 60,0 g Naphthalin wurden mit 15,5 g Para-
formaldehyd, 58,9 g Natriumbromid und 20,0 ml Eisessig versetzt und unter
lebhaftem Rithren auf 85° erwarmt. Hierzu wurde im Laufe von 3 Stdn.
eine Mischung von 84,0 g Schwefelséure (d = 1,84) und 40,0 ml Eisessig
zugefiigt, weitere 4 Stdn. bei gleicher Temp. mit der Maschine geriihrt und
nach dem Abkithlen unter Zusatz von Benzol aufbereitet. Die sorgfiltige
Entfernung der Mineralsduren ist besonders wichtig, wenn das «-Brom-
methyl-naphthalin destilliert wird. Wir erhielten bei der Destillation bei
13 Torr nach einem Vorlauf von 4,0 g Naphthalin zwischen 165 bis 170°
84,0 g o-Brommethyl-naphthalin als schwach gelbes 01, das rasch zu fast
farblosen Kristallen erstarrte. Die Ausbeute betrug 819, bezogen auf das
eingesetzte Naphthalin. Aus Alkohol umgelést Schmp. 53°.

o-Naphthacetonitril. Diese Verbindung stellten wir, wie bereits ange-
geben, nach Wislicenus® dar. Hierzu verwendeten wir das bei vorigem Versuch
destillierte «-Brommethyl-naphthalin und erhielten das «-Naphthacetonitril
(Sdp.,5: 170 bis 177°) in 809, Ausbeute. Fithrt man den Umsatz zum
Nitril mit nichtdestilliertem o-Brommethyl-naphthalin (aus gleich groBem
Brommethylierungsansatz) durch, so wird die gleiche Menge an Nitril erhalten.

«-Naphthylessigsiuremethylester wurde aus obigem Nitril nach Wislicenus®
dargestellt. Ausbeute 809, Sdp.;5: 158 bis 160°.

«-Naphthylessigsdure. 10,0 g ~o-Naphthylessigsduremethylester wurden
mit 165,0 g 10%iger wiBr. KOH 48 Stdn. am Wasserbad erwdrmt. Nach
dem Abkiihlen wurde mit verd. wifir. Schwefelsdure angesduert und die
abgeschiedene, farblose o-Naphthylessigsdure abfiltriert, mit Wasser ge-
waschen und getrocknet. Ausbeute 8,4 g (909%), die Substanz schmolz
sofort bei 126°, nach einmaligem Umlésen aus Alkohol-Wasser bei 130°.



