
E x p e r i m e n t e l l e r  B e i t r a g  zu r  , , B r o m m e t h y l i e r u n g "  
a r o m a t i s c h e r  V e r b i n d u n g e n .  

Von 

G. Kubiczek und L. ~Neugebauer. 

Aus darn II .  Chemischen L~boratorium der Universit/~t Wien. 

(Eingelangt am 14. April 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1950.) 

Unter ,,Brommethylierung" wird die Substitution eines kern- 
gebundenen Wasserstoffatoms aromatischer Verbindungen durch die 
Gruppierung --CI:[~Br verstanden. Wird die Chlormethylgruppe 
(--CH2C1) eingeffihrt, so spricht man in analoger Weise yon ,,Chlor- 
methylierung". Diese Reaktionen sind seit ]angem 1 bekannt und werden 
ganz prinzipiell durch Ums~tz yon Formaldehyd bzw. formaldehyd- 
abspaltenden Substanzen mit aromatischen Verbindungen unter Ein- 
wirkung yon entsprechendem Halogenwasserstoff durchgefiihrt: 

/~ -H  //%. cE~x 
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Wahrend die Chlormethylierung bei sehr zahlreichen aromatischen 
Verbindungen angewendet wurde 2, ist fiber die entspreehende Brom- 
methylierung nut ein geringes experimentelles Material vorhanden, 
obwohl wegen der allgemein gr6Beren Reaktionsf/ihigkeit des Brom- 
atoms in den gebildeten Brommethylderiva~en in vielen FaLlen der 
Brommethylierung der Vorzug gegeben werden m/iBte. Diese Methode 
diirfte in der tfauptsaehe deswegen weniger zur Anwendung gelangt 
sein, well in den uns bekannten Fallen stets entweder gasf6rmiger Brom- 
wasserstoff 3-6 oder Bromdimethylather 7 bzw. s-Dibromdimethyl/ither s 

1 G. Grassi und C. Maselli, Gazz. shim. Ital.  28, 477 (1898). 
R. C. tFuson und C.H.  McKeever, in R. Adams' Organic Reacr 1, 

63 (1942). 
3 D. 1%. P. 113723, 114194; Chem. Zbl. 1900 II, 795, 928. 
a G. Darzens und A. Ldvy, C. R. Acad. Sci. Paris 202, 73 (1936). 

G. Darzens, C. R. Acad. Sci. Paris 208, 818 (1939). 
G. Sherry, Helv. chim. Acta 81, 1229 (1948). 
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angewendet werden, Verbindungen, deren I-Ierstellung und I-Iandhabung 
mit gewissen Sehwierigkeiten verbunden ist. Das einfaehste Verfahren 
mit befriedigenden Ausbeuten geht auf Darzens  und Ldvy  4 bzw. Darzens 5 

zuriiek, bei dem in eine Misehung der aromatisehen Verbindung mit 
Paraformaldehyd, Eisessig und Zinkehlorid troekenes HBr-Gas bis zur 
S~ttigung eingeleitet und hierauf unter VersehluB l~ngere Zeit auf etwa 
60 ~ erhitzt wird. Darzens land im Zuge seiner Arbeiten, dal3 die Brom- 
methylierung allgemein bessere Ausbeuten liefert als die entspreehende 
Chlormethylierung. 

Diese besseren Ausbeuten und die gesteigerte t~eaktionsfreudigkeit 
des Broms in den gebildeten Brommethylprodukten, dureh die diese 
fiir weitere Umsetzungen besonders geeignet erscheinen, veranlaBten 
uns, ein einfacheres und verbessertes Verfahren auszuarbeiten. Wir 
stellen den zur Reaktion nStigen Bromwasserstoff in der Reaktionsmasse 
selbst dureh die Verwendung yon festem Natriumbromid und einer 
Mischung yon konz. Sehwefels~ure mit Eisessig her. ttierdureh er- 
reiehen wir, dal3 der Bromwasserstoff auf einfaehste Weise und vSllig 
troeken erhalten Mrd und fiberdies giinstigste Voraussetzungen fiir die 
Bildung wiehtiger Zwisehenprodukte, wie z. B. s-Dibromdimethyl~ther s, 
Brommethylessigester 5 usw., gesehaffen werden. Tats/~ch]ieh sind unsere 
Ausbeuten in fast allen F/illen besser und die erhaltenen Rohprodukte 
so rein, dal3 sie fiir die meisten weiteren Umsetzungen ohne Destillation 
verwendbar sind. 

Neben den im experimentellen Teil besehriebenen Brommethylierungen 
yon einfaehen BenzolabkSmmlingen sehien uns die Anwendung unseres 
Verfahrens auf das Naphthalin yon Interesse, da das hierbei entstehende 
~-Brommethylnaphthalin ein besonders giinstiges Ausgangsprodukt ffir 
die Darstellung der c~-Naphthylessigs/~ure bildet, t3ber die Bereitung 
dieser Sgure finden sich in der Literatur in Hinsieht auf die Ansbeuten 
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 ~-Naphthaeetonitrfls. Wir 
setzten das naeh unserem Verfahren erhaltene ~-Brommethylnaphthalin 
naeh Wist icenus  9 mit KCN um, erhielten in ausgezeiehneter Ausbeute 
das Nitril, das wir in sehr befriedigender Weise in den ~ethylester iiber- 
fiihrten, der sieh fast quantitativ zu reiner a-Naphthylessigsgure ver- 
seifen lieB. Wir erhielten auf dem eben besehriebenen Weg die Sgure 
in fund 47% Ausbeute, bezogen auf das urspriing]ieh eingesetzte 
Naphtha]in. 

G. Vavon, J .  Bolle und  J .  Calin, Bull. Soc. chim. France 6, 1025 (I939). 
s H.  Stephen, W . F .  Short und G. Gladding, J. chem. Soc. London 117, 

510 (1920). 
9 W.  Wislicenus und H. Elvert, Ber. d~sch, chem. Ges. 49, 2822 (1916). 
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Experimenteller Tell. 

Benzylbromid. In  einer Mischung yon 50,0 g Benzol und 50,0 ml Eisessig 
warden 27,0g ParaformMdehyd und 111,0g troekenes, rein gepulvertes 
Natr iumbromid suspendiert. Unter  Rfickflul~ und krgftigem gi ihren  wurde 
die Reaktionsmasse auf 80 ~ erwgrmt und im Laufe yon 3 Stdn. ein Gemiseh 
yon 158,0 g Sehwefels~ure (d = 1,84) und 80,0 ml Eisessig zufliel3en gelassen. 
Naehdem unter I~fihren noeh weitere 9 Stdn., dann ohne Rfihren 8 Stdn. 
bei 80 ~ belassen worden war, setzten wir dem abgekfihlten Beaktionsgemiseh 
reiehlieh Wasser zu und trennten das gelbe 01 ab. Dem w~tl~r. Anteil wurden 
dareh Aussehfitteln mit  Benzol letzte Reste yon Benzylbromid entzogen, 
die Benzoll6sung mit  dem oben erhaltenen gelben ()1 vereinigt, in der fibliehen 
Weise mit  Wasser, 5~o SodalSsung und wieder mit  Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und nach Verjagen des Benzols der 61ige Riiekstand bei 11 Tort  
der I)estillation unterworfen. Bei 82 ~ warden 95,2 g reines Benzylbremid 
(86,5~o Ausbeute, bezogen auf das eingesetzte Benzol) erhMten. 

Zur sicheren Identifizierung wurde ein kleiner Teil des erhaltenen Benzyl- 
bromids nach Wedeki~d und Pasch]ce 1~ mit  Dimethylanilin zum Dimethyl-  
phenyl-benzylammoniumbromid (Sehmp. 106 bis 108 ~ und dieses mi t  
wgl?r. K J  zum entspreehenden Jodid  (Schmp. 157,5 ~ umgesetzt. 

1,4-Bis-brommethyl-benzol (p-Xyli lenbromid).  In  eine Mischung yon 
30,0 g Benzol, 10,0 ml Eisessig, 34,5 g ParaformMdehyd und 128,7 g Natrium- 
bromid, die sieh in einem Bad yon 85 ~ befand, wurde unter starkem t~iihrer~ 
und tCfiekflul?kfihlung ein Gemisch yon 183,0g Schwefels~are (d = 1,84) 
und 90,0 ml Eisessig im Verlauf yon 3 Stdn. einge~ropft. Bei dieser Temp. 
warden die gleiehen Reaktionszeiten wie ira vorigen Versueh eingehMten 
und in der gleichen Weise unter Verwendung yon reichlich Benzol aufbereitet. 
Die Destillation bei 11 Torr ergab bei 79 bis 85 ~ 43,4 g Benzylbromid (65,5~o) 
und bei I26 bis 130 ~ 32,8 g p-Xylilenbromid (32,3~o), ein farbloses 01, das 
sehr rasch erstarrte. Aus Chloroform Schmp. 145 ~ Naeh Strzelecka ~ wurde 
mit  KSCN das p-Xylilensulfoeyanat vom Schmp. 133 bis 134 ~ in quanti tat iver  
Ausbeute erhMten. 

p-Methyl-benzylbromid. 59,0 g Toluol warden mit  21,5 g ParaformMdehyd, 
80,0 g Natr iumbromid und 30,0 ml Eisessig auf 80 ~ erw/~rmt. Unter  kr~ftigcm 
Rfihren warde in 4 Stdn. eine Mischung yon 130,0 g Schwefels-~are (d = 1,84) 
und 70,0 ml Eisessig zufliegen gelassen. Nach weiteren 4 Stdn. (bei gleieher 
Temp.) war die Reaktion beendet. Die Aufbereitung erfolgte in der ~bliehen 
Weise unter Verwendung ~on Petrolather an S~elle yon Benzol. Im Vak. 
yon 11 Torr ging das p-Methylbenzylbromid bei 96 his 970 als farbloses, 
naeh einiger Zeit erstarrcndes 01 fiber. Ausbeute 103,2 g (87%), Sehmp. 
naeh UmlSsen aus Alkohol 39 ~ p-Xylylsulfocyanat ~ Sehmp. 21 ~ 

p-Bro~n-benzylbromid. 64,0 g Brombenzol, 24,5 g Paraformaldehyd, 
101,0g Natr iumbromid und 20,0ml Eisessig warden unter t~fihren bei 
85 bis 90 ~ im Verlauf yon 4 Stdn. mit  einer Mischmlg yon 150,0 g Sehwefel- 
sgure (d = 1,84) und 80,0 ml Eisessig versetzt. Nachdem unter zeitweiligem 
Riihren bei gleieher Temp. 72 Stdn. gehalten worden war, erfolgte die Auf- 
bereitung unter Zusatz yon ~ther  in der fibliehen Weise. Die Destilla~ion 
bei 11 Torr ergab naeh einem Vorlauf yon 14,5 g Brombenzol bei 119 bis 
122 ~ 35,8 g p-Brom-benzylbromid, das alsbald zu farblosen Nadeli1 erstarrte. 

lo E.  Wedekgnd und ~.  Paschlce, Ber. dtsch, chem. Ges. 43, 1303 (1910)~ 
11 M .  Strzeleclca, Anz. Akad. Wiss. Krakau 1909, 731; Chem. ZbL 

1909 II, 1551. 
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Ausbeute 35,2~o, aus ~thunol  umgel6st Sehmp. 63 ~ Die Oxydation mit  
wgBr. Kaliumpermanganat  ergab erwartungsgem~I3 p-Brombenzoes~ure. 

cr 60,0 g Naphthal in wurden mit  15,5 g Para- 
formaldehyd, 58,9 g Natriumbromid und 20,0 ml Eisessig versetzt und  unter 
lebhaftem l~fihren auf 85 ~ erw~rmt. Hierzu wurde im Laufe von 3 Stdn. 
eine Misehung yon 84,0 g Schwefe]s~ure (d = 1,84) und  40,0 ml Eisessig 
zugeffig~, weitere 4 Stdn. bei gleicher Temp. mit  der Maschine gerfihrt und 
naeh dem AbkLihlen unter Zusatz yon Benzol aufbereitet. Die sorgf~ltige 
Entfernung der Minerals~uren /st besonders wichtig, wenn das cr 
methyl-naphthalin destilliert wird. Wir erhielten bei der Destillation bei 
13 Torr nach einem Vorlauf von 4,0g Naphthalin zwischen 165 bis 170 ~ 
84,0 g a-BrommethyLnaphthalin als schwach gelbes 01, das rasch zu fast 
farblosen Kristallen erstarrte. Die Ausbeute betrug 81%, bezogen auf das 
eingesetzte Naphthalin. Aus Alkohol umgelSst Schmp. 53 ~ 

a-Naphthacetonitril. Diese Verbindung stellten wit, wie bereits ange- 
geben, nach Wislicenus 9 dar. Hierzu verwendeten wir das bei vorigem Versuch 
destillierte cr und erhielten das a-Naphthacetonitril  
(Sdp.l~: 170 bis 177 ~ ) in 80% Ausbeute. Ffihrt man den Umsatz zum 
!~itril mit  niehtdestilliertem a-Brommethyl-naphthalin (aus gleich groBem 
Brommethylierungsansatz) durch, so wird die gleiehe Menge an Nitril erhalten. 

~-Naphthylessigsguremethylester wurde aus obigem Nitril naeh Wislicenus 9 
dargestellt. Ausbeute 80%, Sdp.15:158 bis 160 ~ 

a.Naphthylessigs~iure. 10,0 g 0r wurden 
mit  165,0 g 10%iger w~Br. KOH 48 Stdn. am Wasserbad erw~rmt. Nach 
dem Abkfihlen wurde mit  verd. w~Br. Schwefelsgure angess und die 
abgesehiedene, farblose a-Naphthylessigs~ure ~bfiltriert, mit Wasser go- 
wasehen und getrocknet. Ausbeute 8,4g (90%), die Substanz schmolz 
sofort bei 126 ~ nach einmaligem UmlSsen aus Alkohol-Wasser bei 130 ~ 


