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Untersuchungen fiber den Einfluf  von Temperatur und von 
Katalysatoren bei der Substitution am aromatischen Kern 

Von J. P. WIBAUT 1, Amsterdam °" 

1. Einleitung 

In der zweiten H~ilfte des vergangenen Jahrhunderts, 
als die Chemie der aromatischen Verbindungen einen 
schnellen Aufschwung erlebte, dessen theoretisehe 
Grundlage das yon KEKUL~ aufgestellte Formelbild ffir 
Benzol war, hat man auf Grund eines sehr ausgedehn- 
ten experimentellen Materials Regeln festgesteUt, die 
fiir die Subsfitutionsreaktionen am Benzotkern gelten. 

Bei der Einfiihrung einer zweiten Gruppe in ein 
monosubstituiertes Benzol gibt es zwei M6glichkeiten: 
Die zweite Gruppe tritt entweder im wesentlichen in 
die Ortho- und ParasteUungen oder haupts~ichlich in 
die Metastellung ein. Welcher dieser beiden Ffille vor- 
kommt, ist in erster Linie yon der Art des bereits 
anwesenden Substituenten abh~ngig. 

Bei der Halogenierung ebenso wie bei der Nitrie- 
rung oder der Sulfurierung des Chlorbenzols erfolgt 
Ortho-para- Substitution ; demgegentiber tritt der zweite 
Substituent an die Metastellung bei der Halogenierung, 
der Nitrierung oder der Sulfurierung des Nitrobenzols : 
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i Bcarbeitet nach einem Vortrag, gehalten ffir die Basler Chc- 
mische Gesellschaft und ffir die Zfircher Chemische Gesellschaft im 
Mai 1946. 

2 Laboratorium for organische Chemie der stfidtischen Universi- 
t~it Amsterdam. 

Man unterscheidet deshalb ortho-para-dirigierende 
Substituenten, wie die Halogene, OH, NH 2, CH 3, die 
einen zweiten Substituenten nach para-ortho dirigieren, 
und metadirigierende Substituenten, COOH, -SOzH, 
-CN, NO2, die eine zweite Gruppe nach der Meta- 
stellung lenken. 

Wahrend der ersten Jahrzehnte des zwanzigsten 
Jahrhunderts ist der Inhalt dieser empirischen RegeI 
erweitert und ihre Gtiltigkeit durch die quantitati- 
yen Untersuchungen yon HOLLEMAN und seinen Schii- 
lern bestittigt worden. Auch englische Forscher ha- 
ben auf diesem Gebiete vieles geleistet, vor allem 
INGOLD und seine Mitarbeiter. Entsprechend der yon 
HOLLEMAN aufgestellten Regel der Erhaltung des 
Substitutionstypus ist das Auftreten yon Ortho-, 
Para- oder Metasubstitution ausschliel31ich abh~ngig 
yon der Art des im Benzotkern anwesenden Substi- 
tuenten und nicht yon der Natur des einzuffihrenden 
Substituenten; aul3erdem konnte HOLLEMAN fest- 
stellen, dab der Substitutionstypus nicht yon der 
Reaktionstemperatur oder yon Milieueinfliissen be- 
einfluBt wird, wenn auch dutch diese Faktoren wohl 
das gegenseitige Verh~ltnis der Ortho-para-Isomeren 
bei der Ortho-para-Subsfitution ge~ndert werden kann. 

Es eriibrigt sich, hier auszuffihren, dab diese Regel 
von groBer praktischer Bedeutung fiir pr~tparative 
Untersuchungen ist, zumal auch bei der Einftihrung 
eines dritten Substituenten in ein disubstituiertes 
Benzol C6HaAB die Substituenten A und B eine para- 
ortho-dirigierende oder eine metadirigierende Wirkung 
ausfiben, wie HOLLEMAN aug umfangreichem experi- 
mentellem Material schliel]en konnte. 

Obwohl es nicht gelungen ist, eine vollkommen be- 
friedigende theoretische Erkl~rung ffir diese empirisch 
ermittelten Orientierungsregeln zu finden, billigte man 
diesen dennoch allgemeine Giiltigkeit zu, weil vor 1933 
keine Beobaehtungen bekanntgeworden waren, die 
diesen Regeln nieht entspraehen. 

Bis zu diesem Zeitpunkt wurden Substitutions- 
reaktionen am Benzolkern nur in einem engen Tempe- 
raturbereich untersucht, und zwar yon 0 ° an (oder yon 
einer nur um ein Geringes tieferen Temperatur an) bis 
zu 100-150 °, oder in einzelnen Fitllen (Sulfurierungen) 
bis zu etwa 200 °. Aus dieser ~bersicht wird hervor- 
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gehen, dab diese Substitutionsreaktionen bei bedeutend 
h6heren Temperaturen einen ganz unerwarteten Ver- 
lauf nehmen k6nnen. Zum erstenmal wurde derartiges 
bei pr/iparativen Arbeiten in der Gruppe des Pyridins 
beobachtet. 

2. Die Bromierung des Pyr idins  

Zur Bereitung bromierter Pyridine stand die Me- 
rhode yon HOFMA~N zur Verfiigung, bei der das salz- 
saure Salz der Base mit Brom im Einschmelzrohr auf 
2000 erhitzt wird, wobei ein Gemisch yon 3-Brom- 
pyridin und 3,5-Dibrompyridin entsteht. 

e~ 

Eine Beobachtung von DEN HERTOG und OVER- 
~OFF I fiber die Bildung des 2-Nitropyridins durch 
direkte Nitrierung des ]?yridinsulfats bei etwa 400 °, 
veranlaBte uns die Bromierung des Pyridins in der 
Dampfphase bei hoher Temperatur zu studieren. Es 
stellte sich heraus, dab bei dieser Bromierung des 
Pyridins in der Dampfphase bei 500 ° ein Gemisch yon 
2-Brompyridin und 2,6-Dibrompyridin in sehr guter 
Ausbeute erhalten wird. Dieses Ergebnis war sehr fiber- 
raschend, einerseits, weil bei dieser hohen Temperatur 
nur in sehr geringem 3{aBe Zersetzung der organischen 
Stoffe stattfindet, andererseits, well bei der Bromie- 
rung des Pyridindampfes der Substitutionstypus an- 
scheinend von der Temperatur bedingt wird. Bei 3000 
treten die ]3romatome fiberwiegend an fl-Stellungen, 
bei 500 o ]edoch an 0t-Stellungen ein, indem bei etwa 
4000 fl- und ~-Substitution stattfindet. 
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Abb. '2. Bromierung yon Pyridin. 

Abb. I. 

In Zusammenarbeit mit DEN HERTOG 1 wurde eine 
praktischere ~ethode ffir die Herstellung dieser 
Brompyridine durch Bromierung des Pyridins in der 
Gasphase bei Temperaturen oberhalb 2500 entwickelt. 
Die Apparatur ist so eingerichtet, dab die Brom- und 
Pyridind~impfe einzeln erhitzt werden und sich nach- 
her erst im Reaktionsrohr, wo die erwfinschte Tempe- 
ratur herrscht, mischen. 

Bei 3000 wurde in einem Reaktionsrohr, das mit 
Bimsstein oder KokosnuBkohle geffillt war, das 3- 
Brompyridin neben dem 3,5-Dibrompyridin in erheb- 
ticher Ausbeute erhalten. 

Die Abb. 1 zeigt die zu diesen Versuchen verwendete 
Apparatur in ihrer einfachsten Form. 

Bei der weiteren Bromierung der Monobrompyridine 
wurden spezifisch katalytische Einflfisse beobachtet, 
die zwar experimentell feststehen, jedoch noch nicht 
verst~ndlieh gemacht werden k6nnen. 

So wird das 2-Brompyridin bei 3000 vom Brom nicht 
angegriffen, wenn Bimsstein oder Kohle als Kontakt- 
substanz verwendet wird ; bei einem Kontakt yon mit 
Kupferbromid imprAgniertem Bimsstein wird aber das 
2-Brompyridin bei 3000 weiterbromiert, wobei das 
2,6-Dibrompyridin entsteht. Bei Verwendung yon mit 
Ferrobromid oder Zinkbromid imprRgniertem Bims- 
stein ergibt sieh bei der Bromierung des 2-Brompyri- 
dins bei 3000 jedoch 2,5-Dibrompyridin; es finder also 
fl-Substitution statt. Im obenstehenden Formelbild 
sind diese gesamten Reaktionen zusammengefaBt 
worden. 

x H. J .  DEN HERTOG und J.  P. Wl~auT, Rec. Trav. ehim. 51, x H. J .  DEN HERTOG und J.  OV][gRblOFF, Ree. Tray.  chim. 49, 
381, 940 (193`2); vgl. Ree, Tray. china, a~t, 2~9 (1945). 552 (1930). 
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Die bromierten Pyridine sind fiir viele pr~tparative 
Zwecke verwendbar. Die Bromatome k6nnen unter ge- 
eigneten Bedingungen yon NH~, - C N ,  - O H  oder 
- N R  e oder yon Oxyalkyl 1 ersetzt werden. Die an der 
~-Stellung ~ ebenso wie an der fl-Stellung a bromierten 
Pyridine reagieren unter gewissen Bedingungen mit 
5Iagnesium, wobei Verbindungen entstehen, die sich 
in verschiedenen Reaktionen wie Pyridyl/Magnesium- 
Verbindungen verhalten und die fiir synthetische 
Zwecke verwendbar sind. Unsere Methode der Bro- 
mierung in der Gasphase wurde yon BURST.aLL in der 
Gruppe der Dipyridyle angewandt, bei der ebenfalls je 
nach der Temperatur fl- oder ~-Substitution vor sich 
geht; die entstandenen Bromderivate fanden ftir 
syntbetische Zwecke Verwendung a. 

Auch bei der Chlorierung des Pyridins in der Dampf- 
phase wird der Substitutionstypus yon der Reaktions- 
temperatur bedingt, obwohl der "l'emperaturbereich, 
in dem man arbeiten kann, enger ist als bei der Bro- 
mierung: im Bereich yon 270-4000 entsteht ein Ge- 
misch yon 2-Chlorpyridin und 2,6-Diehlorpyridin, 
w/thrend bei 220 0 Substitution an 3 und 5 stattfindet 5. 

Bemerkenswert ist, dab bei der Bromierung des 
Chinolins in der Dampfphase am Bimssteinkontakt 
ausschliel31ieh Substitution in der Pyridinh~ilfte des 
Molekiils vor sieh geht; auch hier ist der Substitutions- 
typ yon der Temperatur abb~tngig, well bei 450-51)00 
das 2-Bromchinolin gebildet wird, und bei 3000 das 
3-Bromchinolin n. 

3. Die S~tbsl#2dion in Monohah)genbemole~, bei hoher 
Temperatur ~ 

Es tag nunmehr nahe, zu untersuchen, ob auch bei 
der Substitution am Benzolkern die Temperatur einen 
derartigen Einflul3 ausfibt, da{] eine Anderung des 
Substitutionstyps eintritt, so dab z .B.  das Chlor- 
benzol bei hoher Ternperatur an die Metastellung oder 
das Nitrobenzol an die Ortho-para-Stellungen substi- 
tuiert werden wtirde. Zur Untersuchung bei hoher 
Temperatur eignet sicl~ am meisten die Chlorierung 
oder die Bromierung, weil bei der Nitrierung dureh 
oxydativen Abbau Nebenprodukte entstehen. 

]3el dem Versueh, das Nitrobenzol bei hoher Tempe- 
ratur zu bromieren, stellt es sich heraus, dab die Nitro- 
gruppe von einem Bromatom ausgetauscht wird. Aus 
diesem Grunde haben wir ffir unsere Untersuehung die 

1 H.J. DEN HERTOG und J. P. WIBAUT, Rec. Tray. chim. 65, 1°2 
(1935); H. J. DEN HERTOG, 61,  85 (1'.)45). 

2 j. OVERHOFF und W. PRoosr, Ree. Tray. chim. 57, 179 (1938); 
W. PROOST und J. P. WJBAm', lb. ,59, 971 (19,10). 

a Noeh nicht publizierte Versuche. 
4 F. H. BU*tS'rALL, J. Chem. Soc. 1663 (1938). 

J. P. WIm~t3~ und J. R. N~COLAI, Rec. Tray. ehim. 5,~, 709 
(1,aao). 

s H. E. JANSEN und J. P. WmAt~r, Rec. Tray. chim. 56, 69,1, 
700 (1987). 

7 j. p. WIBAVr, L. M. F. vm¢ DE LASDE und G. WALLAG~L Ree. 
Tray. chim. 52, 7'.)4 (1983); 66, 65 (1937).-M. rAY LOON und J. P. 
WIBAUT, lb. 56, 815 (1987). 

Einfiihnmg eines Chlor- oder Bromatoms in das Mono- 
halogenbenzol gew~thlt. 

Bei der Chlorierung des Chlorbenzols in der Gas- 
phase im Temperaturbereich yon 500-6000 unter An- 
wendung yon reinem Bimsstein als Kontaktsubstanz 
stellte es sich heraus, dab Metasubstitution vor sich 
ging, well das entstandene Gemiseh der Dichlorbenzole 
zu 50-60% das I~fetaisomer enthfdt. Bekanntlich diri- 
giert bei Temperaturen unter 200 0 das im Chlorbenzol 
sitzende Chloratom den zweiten Substituenten fast 
ausschliel31ich an Ortho-para-Stellungen. 
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Abb. tl. Niehtkatalysierte Bromierung volt 13rombenzol in der 
Gasphase. 

-@)-@-%ortho V V % recta ,\ A % para 
. . . . . .  Gesamtausbeute an Dibrombenzolen, auf Brom bercclmet 

Well sich die Chlorierung bei hoher Temperatur we- 
gen ihres heftigem Verlauf wenig zu einer genauen 
Untersuchung eignet, studierten wir die Bromierung 
des gasf6rmigen Brombenzols im Temperaturbereich 
yon 200-650 °. Bei diesen Versuchen wird das Brom- 
benzol in der Dampfphase auf die erwiinschte Tempe- 
ratur vorgeheizt, und dann im auf konstanter Tempe- 
ratur erhaltenen Reaktionsraum mit dem ebenfalls 
vorgeheizten Bromdampf gemischt. 

Beide Gase werden mit konstanter Str6mungs- 
geschwindigkeit in einem Molekularverhiiltnis CeHsBr : 
Br2=1:0,5 durch den Reaktionsraum geftihrt. Durch 
das Clbermag des Brombenzols kann die Bildung von 
Tribrombenzolen zwar zuriickgedr~ngt, jedoch nicht 
ganz verhindert werden. Aus dem Reaktionsprodukt 
wird das Gemisch der Dibrombenzole mittels sorgf/il- 
tiger Destillation abgetrennt und das MengenverMlt- 
his ortho: meta: para ermittelt. 

Aus den Kurven 1, 2 und 3 der Abb. 3 ist der Pro- 
zentsatz dieser Isomeren zu erkennen. 

Bei diesen Versuehen war das Reaktionsrohr mit 
einer indifferenten, yon Eisenverbindungen befreiten 
Kontaktsubstanz (Bimsstein oder kiinstlicher Graphit) 
geftillt. 

Die obenerw/thnten Kurven haben einen sehr be- 
merkenswerten VerlauI. Unterhalb 3500 erfolgt prak- 
tisch keine Reaktion; bei 380 0 bilden sich tiberwiegend 
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Para- und Orthodibrombenzol (Ortho-para-Substitu- 
tion). Im Temperaturbereich yon 400 450 o nimmt die 
Menge des Paraisomeren bei steigender Temperatur 
raseh ab, die Menge des Metaisomeren nimmt schnell 
zu, w~ihrend sich die Menge des Orthodibrombenzols 
nieht viel gndert. Im Temperaturbereich yon 450-700 o 
zeigt sich eine geringe, gleichm~Big verlaufende .~nde- 
rung im Mengenverh~Itnis der Isomeren. Die gestri- 
chelte Kurve 4 in der Abb. 3 bezeichnet die auf Brom 
berechnete Gesamtausbeute der Dibrombenzole. 

Wit haben festgestellt, dab sieh die isomeren Di- 
brombenzole unter den Versuchsbedingungen nicht in- 
einander umlagern und dab die Bildung des Meta- 
dibrombenzols bei hoher Temperatur  nicht die Folge 
sekund~rer Reaktionen ist. Die Bromierung des gas- 
f6rmigen Chlorbenzols an einem Graphitkontakt  im 
Temperatnrbereich yon 375-475 ° l~iBt /ihnliche Er- 
gebnisse erkennen. 
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Abb. 4. Nichtkatalysierte Bromierung yon Chlorbenzol in der 
Gasphase. 
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Auch die Bromierung des gasf6rmigen Fluorbenzols 
an einem Graphitkontakt zeigt grunds~tzlich den- 
selben Verlauf, well die Menge des Parabromfluor- 
benzols im Temperaturbereich yon 400-500 ° rasch ab- 
nimmt und sich zwischen 500 und 6000 nicht mehr vial 
/indert. (Die vollst/indige thermische Analyse des Ge- 
misches der Isomeren l~il3t sieh in diesem Falle nicht 
durchfiihren.) 

4. Die theoretische Behandlung des Temperatur- 
ein/lusses 

Nach der klassisehen Auffassung wird der Substitu- 
tionstypus v o n d e r  Art des am Benzolkern sitzenden 
Substituenten bestimmt. Bleibt man bei dieser Auf- 
fassung, dann ffihren unsere Versuche zu der Schhfl3- 
folgerung, dab das t talogenatom in einem Halogen- 
benzol bei Temperaturen unter  etv& 400 ° n a c h  der 
Ortho-para-, jedoch bei Temperaturen oberhalb 450 o 
nach der MetastelIung dirigiert. 

Die Regel HOLLEMANS, nach der sich der Substitu- 
tionstypus infolge der Reaktionstemperatur nicht 
~tndert, stellt sich nur bei Temperaturen unter 4000 als 
allgemein gfiltig heraus. Es ergibt sigh daher die Frage, 
weshalb sieh der Erh6hung der Reaktionstemperaturen 
zufolge die dirigierende Kraf t  des Hatogenatoms in 
C~HsX so durchgreifend findert und weshalb diese An- 
derung sich innerhalb eines kleinen Temperaturbe- 
reiches vollzieht. Um die Bedeutung dieser Frage- 
stellung beurteilen zu k6nnen, mug man den Einfhll3 
der Temperatur  auf die Substitution im monosubsti. 
tuierten Benzol n~her betrachten. Es handelt sich hier 
urn die sirnultanen Reaktionen: 

Br 

g r  

O rortho 

+ Br,  II I meta  

Br 

para 

Br 

I + HBr  

I 
Wenn die verschiedenen Isomeren sich unter dell 

Versuchsbedingungen nicht ineinander umtagern, so 
wird das Mengenverh~iltnis der Isomeren im Endpro- 
dukt: Co,,h o: C~t~: C,ara yon dem Verh~iltnis der sieh 
auf die Substitutionsgcschwindigkeit an einer Ortho- 
bzw. an einer Meta- oder Parastellung beziehenden 
partiellen Geschwindigkeitskonstanten ko,tho:k,,,~: 
k~ara bedingt. Es gilt hierfiir ko + k m  + k~ = k, wenn 
k die Geschwindigkeitskonstante der Bruttoreaktion 
darstellt. Aus den auf experimentellem Wege ermit- 
telten Werten des MengenverhMtnisses der Isomereu 
im Endprodukt  kann man also unter Berficksichtigung 
der Tatsache, dab fiir die Einffih-rung des zweiten Sub- 
stituenten zwei Ortho- und zwei Metastellungen, so- 
mit eine Parastellung zur Verffigung stehen, das Ver- 
h~ltnis ko: k,~: k~ berechnen. 

SCHEFFER 1 hat aus einer von ihm in den Jahren 1011 
bis 1913 entwiekelten allgemeinen Theorie der Reak- 
tionsgeschwindigkeit die folgenden Yormeln ffir die 
simultanen Reaktionen des obenerw~thnten Typus er- 
mittelt  

In k° _ ~,,~-e,, *b~-qo 
k m R T  R ' (1) 

in denen eo und e,, die Aktivierungsenergien der Substi- 
tution an der Ortho- bzw. an der Metasteltung dar- 

1 F. E. C. SCtI~FFER, Proc. Akad. vail Wetenschappmt Am.ate> 
dam 15, 1118 (1913). - F. E. C. SCaEF~ER und W. F. BRANDSI~IA, 
Rec. Tray. chim. dS, 522 (1926). 
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stellen und ~/o und r/m die entsprechenden Entropie- 
gr6Ben. SCI~EFFER erprobte seine Formeln an den yon 
HOLLEMAI~ bei der Einffihrung einer Nitrogruppe in 
CeHsA erzielten quantitativen Daten;  diese Reak- 
tionen waren in einem verh~tltnism~tBig engen Tempe- 
raturbereich studiert worden, n/imlich im Bereich yon 
- 3 0  ° bis + 30 °, oder in einzelnen F/illen auch bis 
+ 60 °. E s  stellte sieh heraus, dab das Verh/iltnis der 
bei diesen Reaktionen gebildeten Isomeren yon den 
folgenden vereinfachten Formeln dargestellt werden 
kann 

log k° _ e m - e  o k~, eo--q,  
k m R T  (2); l og  k'--~ = R T  (3) 

bzw., dab der Entropieterm in bezug auf den Energie- 
term vernachlfissigt werden darf. Das Mengenverh~iltnis 
der Isomeren wird also yon dem Unterschied der Akti- 
vierungsenergien bei der Substitution an den Ortho-, 
Meta- oder Parastellungen bedingt; der EinfluB yon 
sterischen Faktoren kann in erster Annttherung ver- 
nachl~ssigt werden. 

Es ist klar, dal3 die Kurven 1, 2 und 3 oder die 
Kurven in der Abb. 4 nieht yon den Formeln (2) und 
(3) dargestellt werden k6nnen und ebensowenig von 
einer Formel des "rypus (1), in der ein Energie- und 
ein Entropieterm vorkommen. 

5.  D e r  E i n f l u f i  yon  K a t a l y s a t o r e n  

Einfachere Ergebnisse werden erzielt, wenn bei der 
Bromierung der Halogenbenzole in der Gasphase Ferri- 
bromid als Katalysator angewendet wird. Die Reak- 
tion setzt bei bedeutend tieferer Temperatur als bei 
der niehtkatalytischen Bromierung ein. Die fimderung 
im Mengenverh~tltnis der Isomeren kann im Tempera- 
turbereich von 200M50 ° yon SCHt,;FFERS Formeln (2) 
und (3) ausgedr~ckt werden. Die in der Abb. 5 als be- 
rechnet bezeichneten Werte sind durch die Gleichungen 

k~ 2890 log ko _ 2036 und in ~ = - R T -  
h m R T 

ermittelt worden, wobei die Unterschiede der Akti- 
vierungsenergien in Grammkalorien pro Molekfil aus- 
gedrfiekt sind. 
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Abb. 5. Bromierung yon Brombenzol it1 der Gasphase nfit Ferri- 
bromid als Katalysator. 

@ bcobachtete Zahlen; V berechrtete Zahlen 

Die Bromierung des Chlorbenzols und des Fluor: 
benzols im Temperaturbereich yon 300 bis 450 o an 
einem Ferribromidkontakt zeigt einen der Bromierung 
des Brombenzols ~ihnlichen Verlauf. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dM3 die Formeln 
SCHEFFERS in einem Temperaturbereich yon etwa 
2500 ihre Gfiltigkeit behalten und dab bei der kata- 
lytischen Bromierung des Brombenzols (oder des 
Chlorbenzols) der Ortho-para-Substitutionstypus bis 
zu 4500 erhalten bleibt. 

Aus dem Vergleich der Kurven der katalytischen 
Bromierung mit denen der nichtkatalytischen Bro- 
mierung ergibt sich, dab im Temperaturbereich von 
420-450 o an einem Ferrihalogenidkontakt Ortho- 
para-Substitution, an einem indifferenten Kontakt-  
stofI, wie Bimsstein oder Graphit, dagegen lVIetasubsti- 
tution vor sich geht. Die katalytische Bromierung 
kann nicht fiber 450 o durchgeffihrt werden, weil dann 
das Ferribromid merklich sublimiert und die experi- 
mentellen Bedingungen infolgedessen nicht mehr 
streng definierbar sind. 

Bei den von uns studierteri tIalogenierungen handelt 
es sich um heterogene Gasreaktionen; viele Beobaeh- 
tungen deuten darauf bin, dal3 im Gebiete unter 4000 
vorwiegend die absorbierten Molekfile in der Ober- 
fl~ichenschicht des Kontaktstoffes eine Reaktion mit- 
einander eingehen, w/ihrend im Bereich yon 450-6500 
die Reaktion der freien Molekfile in der Gasphase her- 
vortri t t .  Auf diese Tatsache wurde yon SPEEKM.~,N 1 
hingewiesen, der ebenfalls die Annahme machte, dab 
oberhalb 4500 eine dirigierende Wirkung des am Benzol- 
kern sitzenden Halogenatoms nicht zur Geltung 
kommt, d. h. dab die Unterschiede der Aktivierungs- 
energien keine Rolle mehr spielen. W~tre ffir jedes 
Wasserstoffatom eines Brombenzohnolekfils die Wahr- 
scheinlichkeit, yon Brom substituiert zu werden, 
gleich groB, dann wtirde das Gemisch des Dibrom- 
benzols zu 40% ortho-, zu 40% meta- und zu 20% 
para- bestehen. 

Die Annahme liegt jedoch sehr nahe, dab infolge 
einer sterischen Hinderung die Substitution an den 
Orthostellungen weniger wahrscheinlich ist. In diesem 
Falle mug sich aber auch das Orthoisomer in geringe- 
rein MaBe bilden, als es der statistischen Verteilung 
entspricht. 

Hiervon unabhfmgig miissen sich fiber 4500 die 
Meta- und die Paraisomeren im Verh/iltnis 2:1 bilden. 
Bis zu 5000 steht diese Annahme auch mit den Beob- 
achtungen in ziemlich guter "0bereinstimmung (Ta- 
belle I) ; bei h6heren Temperaturen bilden sich jedoch 
mehr Metaisomeren, als diesem Verh~iltnis entspricht. 

Es muB in Betracht gezogen werden, dab bei diesen 
hohen Temperaturen die Genauigkeit der Versuche 
infolge der Bildung yon Nebenprodukten beeintr/ich- 
tigt wird. 

1 B.W. SPEEK.~tA~, Dis5. (Amsterdam 1941). 
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Tabelle I 
Die Bromierung des gasfSrmigen Brombenzols am Bimsstein oder am 

Graphit 

Temperatur 
oC  

380 
400 
420 
440 
450 
500 
585 
630 

Die Zusammensetzung des Gemisehes der 
Dibrombenzole 

ortho 

23 25 
26 33 
25 43 
26 47 
21 53 
21 56 
20 59 
19 6O 

meta [ para 

52 
40 
32 
27 
25 
23 
22 
21 

Weil die Aktivierungsenergie ftir die Wandreaktion 
einen anderen Wert als ftir die Gasreaktion haben 
wird, ist es verst/~ndlich, dab der Temperaturbereich, 
in dem das Mengenverh~iltnis der Isomeren yon den 
Unterschieden der Aktivierungsenergien bedingt wird, 
und der Bereich, in dem diese Unterschiede keine Rolle 
mehr spielen, yon einem ziemlich engen I3bergangs- 
bereieh getrennt werden. Der bei der katalytischen 
Bromierung noeh bei 4500 existierende tiberwiegende 
EinfluB der erstgenannten Reaktionsart ergibt sich 
selbstverst~indlich aus dem sehnelleren Verlauf der 
Reaktion an einer Eisenbromidoberfl~che als an einer 
indifferenten Oberfl/iche, so dab im ersteren Fall die 
Wandreaktion bis zu einem h6heren Temperaturbe- 
reich fiber die Gasreaktion vorherrschen wird. 

Die am Anfang unter Abschnitt 4 er6rterte Frage, 
weshalb infolge der Erh6hung der Reaktionstempera- 
tur eine Umwandhmg des Substitutionstypus vor sich 
geht, n~imlich yon Ortho-para-Substitution nach 
Metasubstitution, kann jetzt folgendermaBen beant- 
wortet werden : 

Im Temperaturbereich unterhalb 4000 ist das Men- 
genverh~ltnis der Isomeren yon dem Unterschied der 
Aktivierungsenergien bei der Substitution an der 
Ortho-, Meta- oder Parastellung bedingt. Dieser Unter- 
schied der Aktivierungsenergien drtickt das dirigie- 
rende Verm6gen des am Benzolkern sitzenden Substi- 
tuenten aus. 

Oberhalb einer bestimmten Temperatur spielt je- 
doch der Unterschied der Aktivierungsenergien keine 
RoUe, und es kann da von einer dirigierenden Wirkung 
gar nicht mehr die Rede sein. In diesem Temperatur- 
bereieh wird das Mengenverh/iltnis der Isomeren in 
erster Ann/iherung yon einer statistischen Verteilung 
der am Benzolkern verffigbaren Stellen bestimmt, wo- 
bei aber die Orthostellen einer sterischen Hinderung 
unterliegen k6nnen. Diese Betrachtungen haben nur 
Giiltigkeit, wenn sich die Isomeren unter den vorherr- 
schenden experimentellen UmstAnden nicht ineinander 
umlagern. Bei der nichtkatalytischen Bromierung wie 

auch bei der oben beschriebenen katalytischen Bro- 
mierung sind diese Bedingungen erfiillt worden. 

Bei der Bromierung des Naphthalins werden wir 
einen Fall kennenlernen, in dem die isomeren Substi- 
tutionsprodukte sich ineinander umwandeln kSnnen. 
Ehe wir aber zur Besprechung der Bromierung des 
Naphthalins fibergehen, wollen wir noch auf die 
Bromierung des Phenols hinweisen, bei welcher 
der Substitutionstypus innerhalb eines grSt3eren 
Temperaturbereiches erhalten bleibt. Es geht hier 
Ortho-para-Substitution in einem Temperaturbereich 
yon 40-500 o vor sich; die Bildung des Metabromphe- 
nols konnte nicht einwandfrei naehgewiesen werdenk 

Tabdle I I  
Die t3romierung des Phenols 

Temperatur o C 

153 F l i i s s i g k e i t s p h a s e  

247 I G a s p h a s e  a m  
365 j G l a s w o l l e k o n t a k t  
5O3 

Gesamt- Zusammensetzungdes 
ausbeute d. I Gemisches der 
Monobrom- Monobromphenolc 
phcnols,aufl 
Brom ber. ortho para 

90 % 21 79 
6 8 %  31 67 
4 2 %  48 51 
30 % 69 30 

Die Zahlen k6nnen nicht mit einer Formel yon 
SCHEF5ER in Einklang gebracht werden. Wahrschein- 
lich vollzieht sich bei dieser Reaktion nicht aus- 
schlieBlich eine direkte Kernsubstitution, sondern 
ebenfaIls eine indirekte Substitution, weit prim~ir das 
H-Atom der OH-Gruppe yon Brom ersetzt werden 
wird. 

7. Die Monobromierung des Naphlhalins ~ 

Die Einffflxrung eines Substituenten in Naphthalin 
ist vom theoretischen Standpunkt aus einfacher als die 
Substitution in (;,HsA, weil das Naphthalinmolekiil 
keinen Substituenten enthMt und auBerdem nur zwei 
isomere Monosubstitutionsprodukte m6glieh sind. Tat- 
siichlich wurden bei einer experimentellen und theo- 
retischen Untersuehung der 1V[onobromierung des 
Naphthalins Ergebnisse erzielt, die fiir die Theorie der 
aromatischen Substitution im allgemeinen wichtig 
sind. Seitdem LAURENT im Jahre 1835 die Bromierung 
des fltissigen Naphthalins beschrieben hat, wurde diese 
Reaktion wiederholt fiberpriift. Der Literatur nach 
entsteht tlierbei das ~-Bromnaphthalin neben Di- 
bromnaphthalinen, je nach der verwendeten Menge 
g r o i n .  

1 I3. W. SPEBKMAN, Dissertation (Amsterdam 1941). - A. F. 
HOLLEMAN HIld I. J. RINKES, Rec. Tray. chim. 30, .t8 (1911). - 
B. W. SPEEKMAN und J, P. WIBAUT, Rec. Trav. chim. 61, 383 (1942). 

2 VgL J. F. SUYVER und J. P. WmAur, Rec. Tray. chim. 64, 
65 (1945). - J. P. WlBAUT, F. L. J. S l x ~  und J. F. SuYvEl~, ib. 68, 
525 (1949). 
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Es steUte sich heraus, dab bei der Einwirkung yon 
Brom auf fliissiges Naphthalin im Temperaturbereich 
von 85-215 ° schon bei der tiefsten Temperatur neben 
dem ~-Bromnaphthalin ein wenig des/3-Isomeren ge- 
bildet wird. Auflerdem konnten wir feststellen, dal3 die 
/3-Substitution bei Verwendung yon Eisenbromid oder 
Ferrichlorid als Katalysator stark gef6rdert wird. 

Betrachten wir zuerst die nichtkatalytische Bro- 
mierung. Bei diesen Versuchen wurde 0,3 Mol Brom 
bei konstanter Temperatur langsam in 0,5 Mol fliissiges 
Naphthalin getropft. Die gestrichelte Kurve in der 
Abb. 6 zeigt den Prozentsatz des /3-Bromnaphthalins 
im erhaltenen Gemisch der Monobromnaphthaline, 
deren Gesamtausbeute (auf Brom berechnet) yon der 
gestrichelten Kurve 2 veranschaulicht wird. 

% 

o 

~OB 100 llO 120 IdO 100 ldO 180 /70 180 100 20U 210 g" 

Abb. 6. 

x _ @ _ @ _  /~-Bromnaphtbalin ] in der niehtkatalytischen 
. .  ~ Bromierung von fliissi~ 

.~5(... V__. Gcsamtausbeute an %or t ,Br j  gent Naphthalin 

3 _ @ _ @ _  fl-Bromnaphthalin / in der katalytischen Bro- 
inierung yon fl/issigem 

4 V V Gesamtausbeute an Cl¢HTBr] Naphthaliu 

Das Verh~tltnis 0</3 entspricht der Formel In k=/k~ = 
e~-e~ /RT,  wenn die Differenz der Aktivierungs- 
energien fiir die Substitution an der/3- und an der e- 
Stellung 2498 Grammkalorien gleichgestellt wird. Die 
Kurve 3 (Abb. 6) zeigt den Prozentsatz/7, der bei der 
katalytischen Bromierung gebildet wird; bei diesen 
Versuchen wurde dem Naphthalin 0,025 lVfol Ferri- 
chlorid beigeftigt. Aus der Kurve 3 geht hervor, dab 
bei Gegenwart des Ferrichlorids als Katalysator rela- 
tiv viel mehr/3-Bromnaphthalin gebildet wird als bei 
der nichtkatalytischen Reaktion. Die auf ]3rom be- 
rechneten Gesamtausbeuten der Monobromnaphtha- 
line (Kurve 4) sind geringer als die der Kurve 2, well 
sich bei der katalytischen Bromierung mehr Di- und 
Tribromnaphthaline bilden. 

Obwohl die Kurve 3 unter genau festgelegten experi- 
mentellen Bedingungen reproduzierbar ist, stellte es 

sich doch heraus, dab dieser Kurve kein absoluter 
Wert zugesprochen werden kann, weil der gebildete 
Prozentsatz fl vonder Dauer des Experiments und vor 
allen Dingen yon der Qualitfit des Katalysators ab- 
h/ingt. 

8. Umkehrbare Reaklionen 

Es ist klar, dab die Kurve 3 (Abb. 6) nicht durch 
eine Formel y o n  SCHEFFER ausgedrtickt werden kann. 
Es stellte sich heraus, dab die Bedingung, die der Ab- 
leitung dieser Formel zugrunde liegt, nicht erfiillt wor- 
den ist, well bei der katalytischen Bronfierung eine 
Umwandhmg ~-Bromnaphthalin -->- fl-Bromnaphthalin 
vor sich gehen kann. 

Wir stellten niimlich fest, dab die Bromierung des 
Naphthalins bei Anwendung des Ferrichlorids (oder 
des Ferribromids) als Katalysator reversibel ist und 
dab sich dabei die folgenden umkehrbaren Reaktionen 
vollziehen*. 

H Br 

H H 
C C C 

n c f  7"£/%cn 
H C ~ / ~ N ? C H  

H H 

C C C 
HcJ~L/ \CH . . . .  

H H 

+ Br~ (FeCl a Kat.)  

(II) 

C C 

HC||I Icn 
H H 

+ HBr  

Wenn man ein Gemisch yon Bromnaphthalin und 
3 Mol % Ferrichlorid bei 1500 mit gasf6rmigem Brom- 
wasserstoff im Uberma/3 behandelt, entsteht ein Ge- 
Inisch yon Monobromnaphthalinen, das ungef~thr zu 
600//0/5- und zu 40% 0~-Isomeren enth~It, unabh/ingig 
davon, ob man vom 0t- oder yore /3-Bromnaphthalin 
ausgeht. AuBerdem bildeten sich bei diesem Versuch 
etwa 16 3{ol ~ Naphthalin und 6,5 Mol °/o Dibrom- 
naphthalin. 

Obwohl das Gleichgewicht C10H 8 + Br, .~_ CloHTBr 
+ HBr bei 1500 ausgesprochen auf der Seite des Brom- 
naphthalins liegt, werden bei der katalytischen De- 
bromierung des Bromnaphthalins die Gleichgewichte 
der Reaktionen I und II erreicht; mittels dieser rever- 
siblen Reaktionen wird eine Gleichgewichtseinstellung 
~-~+_ fl-Bromnaphthalin erzielt. In Abwesenheit eines 
Katalysators finder die Debromierung des Bromnaph- 
thalins nicht statt, Es ist bemerkenswert, dab die 
Umlagerung a-Bromnaphthalin + fl-Bromnaphthalin 

1 j .  p. WE~Am" und F. L. J .  SxXMA, Proc. KOn. Ned. Akad. 
v. Wet., Amsterdam, 61,776 (1948). - J. P.WIuA~ST, F. L. J .  SIxMA 
und J. F. Su~ yea,  Rec. Tray. ehim. 68, 525 (1949). 
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nur langsam und in geringem Mage vor sich geht, 
wenn man das 0t-Bromnaphthalin 1/ingere Zeit auf 1500 
mit vier Prozent des Gewiehts an Ferrichlorid erhitzt. 
Die reversible Reaktion ~ - ~  fl-Bromnaphthalin ver- 
lguft also nicht fiber eine direkte Umlagerung, sondern 
fiber die obenerwtthn te Bromierungs- ~ Debromierungs- 
reaktion. 

Man kann die Gleichgewichtseinstellung e 7Z fl noeh 
auf anderem Wege erreichen, indem man das Brom- 
naphthalin bei 1500 der weiteren Bromierung unter- 
zieht, wobei man weniger als ein ~quivalent Brom 
(0,5 bis 0,3) und Ferribromid als Katalysator anwen- 
det. Das Reaktionsproduk t enthalt lVlonobromnaph- 
thalin, Dibromnaphthaline und Naphthalin. Die zu- 
rfickgewonnene Menge des Monobromnaphthalins 
stellte sich als ein Gemisch yon etwa 60% des fl-Iso- 
meren und 40% des a-Isomeren heraus, gleichgtiltig, ob 
vom ~- oder vom/~-Isomeren ausgegangen worden war. 
Die Ursache ist die reversible Debromierung der 
Dibromnaphthaline unter dem EinfluB des Ferri- 
chlorids. Aus dem 1,2-Dibromnaphthalin gewannen 
wir auf diese Weise auBer einer geringen lVlenge 
Naphthalin auch ein Gemisch yon 44% des ~- und 
56% des ~-Bromnaphthalins, welche Zahten um nicht 
viel yon den Gleichgewichtswerten (bei 150 °) diffe- 
rieren. 

Br ! G [ U*,) + H B r  FeC1 a K a t .  " ~ / " x ~  

Wir haben die Gleichgewichtswerte der Umlagerung 
~-,-+fl-Bromnaphthalin bei verschiedenen Tempera- 
turen bestimmt. 

Temperatur o C 100 150 200 250 
~/o fl im Gleichge- 

wichtsgemisch 63,1 62,3 60,4 58,8 

Hieraus errechnet man flit die Umlagerungsw~rme 
q fl-~ = 500 cal/Mol ( ~  130 unter Berficksichtigung 
der experimentellen Fehler in den Gleichgewichtsbe- 
stimmungen). 

Zur Erklarung der Bildung grofler Quantit~ten des 
fl-Bromnaphthalins bei der yon Ferriehlorid oder 
Ferribromid katalysierten Bromierung des Naphthalins 
braucht man nicht eine fl-dirigierende Wirkung des 
Katalysators anzunehmen, weil auch in Abwesenheit 
eines Katalysators, wenn auch in geringem Mage, 
fl-Substitution vor sich geht. Die Energie des Zwi- 
schenzustandes der Reaktion wird infolge der An- 
wesenheit des Katalysators erniedrigt, wodurch die 
Bromierungsreaktion umkehrbar wird. Demzufolge 
kann sich unter gtinstigen Bedingungen ein Gemisch 
yon ~- und fl-Bromnaphthalin bilden. 

Tats~chlieh konnten wir durch die Bromierung des 
Naphthalins bei Gegenwart yon reinem anhydrischem 
Ferrichlorid als Katalysator bei 1500 einen Gehalt yon 
600/o fl- im Gemisch der Bromnaphthaline erzielen; 
diese Methode eignet sich zu der pr~parativen Her- 
stellung der fl-Isomeren. Bei den von der Kurve 3 dar- 
gestellten Versuchen wurde das Gleichgewicht a ~- fl 
nicht erreicht. 

9. Der Chemismus der Bromierung 

Aus verschiedenen Untersuchungen der Substitution 
an aromatisehen Kernen bei verh/iltnismfiBig tiefen 
Temperaturen (in der Flfissigkeitsphase) ist hervor- 
gegangen, dab diese Reaktionen wahrscheinlich nach 
einem ionogenen Mechanismus verlaufen. Es wird des- 
wegen ffir eine Bromierungsreaktion vorausgesetzt, 
dab sich das Brommolektil in ein positives und in ein 
negatives Teilchen spaltet, oder, was iiir die Er6rte- 
rung auf dasselbe hinauskommt, dab das Brommole- 
kiil polarisiert wird. Der positive Tell des Brommole- 
kills bildet dann eine kovalente Bindung mit einem 
Kohtenstoffatom des aromatischen Ringes, wozu 
diesem Kohlenstoffatom zwei Elektronen zur Ver- 
fiigung stehen mfissen: 

c c 

l iC CH + Br + 

C " C  
H H 

H \ /  H 
C c B r  C C C 

HC' .KJCH HC/ [[ ICH + H+ 
C "" H H H 

~ r  H H 1 ~ |-i H ] C c C  H C C 

/ncl ,  tl |c~B~ He--tI tell + H~ 

L H H H H 
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Wir nehmen an, dab unter dem EinfluB des positiv 
geladenen Bromteilchens der Naphthalinring derart 
polarisiert wird, dab am reagierenden Kohlenstoffatom 
(~ oder fl) zwei Elektronen lokalisiert werden. Diese 
Lokalisierung, durch die der Grundzustand des  aro- 
matisehen Ringes gest6rt wird, erfordert Energie. Mit 
HiIfe der der Vqellenmechanik entnommenen <~mole- 
cular orbital method ~ hat SIXMA 1 die Energiedifferenz 
zwisehen einem Naphthalinkern, in dem zwei ~-Elek- 
tronen an einem ~-Kohlenstoffatom und einem Naph- 
thalinkern, in dem zwei ~r-Elektronen an einem fl- 
Kohlenstoffatom lokalisiert worden sind, berechnet; 
es wird hierfiir A E =  Efl--E~= 3180 cal/Mol ge- 
funden. Dieser Unterschied der Lokalisierungsener- 
gien wird ann~thernd dem Untersehied der Aktivie- 
rungsenergien der e- und der fl-Substitution entspre- 
chen. Ftir die letztere Gr613e berechneten wir aus 
unseren Versuchen mit Hilfe yon SCHEFFERS Formel 
2498 cal/Mol ffir die Reaktion in der Flfissigkeitsphase, 
und 4215 cal/Mol fiir die Reaktion in der Gasphase 
(siehe Abschnitt 10). 

Die !3bereinstimmung mit dem nach der <~molecular 
orbital method~ errechneten Weft  ist befriedigend, 
wenn in Betraeht  gezogen wird, dab bei dieser theo- 
retisehen Ableitung einige Ann~iherungen vorgenom- 
men worden sind. Aus der Bereehnung geht weiter her- 
vor, dab derselbe Wert  ftir AE erhalten wird, wenn 
man anstat t  einer elektrophilen Substitution eine 
Substitution durch Bromatome (Radikalsubstitution) 
oder eine nukleophile Substitution annimmt. 

Wenn man einen elektrophilen Mechanismus an- 
nimmt, ist es einleuehtend, dab das Ferribromid infolge 
der Bildung eines komplexen Ions die Bildung positiv 
und negativ geladener Bromteilchen f6rdern kann. 

Br~ --~ Br + + Br- ;  FeBr 3 + Br -  + [FeBr4]- 
C10H s + Br+ -> CloHTBr + H+ 
[FeBr4]- + FrBr  3 + Br -  

10. Die Bromierung des Naphthalins ohm Kalalysa- 
torero; der Ein/l~,fl der Temperatur 

Der Verlauf der nichtkatalytischen Monobromie- 
rung des Naphthalins in der Gasphase wird yon der 
Kurve 1 in der Abb. 7 dargestellt (das ~folekular- 
verhMtnis Brom: Naphthalin = 1 : 2; der Kontaktstoff  
ist Bimsstein oder Glaswolle). Die Ausbeuten an 
Monobromnaphthalin belaufen sich auf 55-35% (auf 
Brom berechnet) ; sie nehmen jedoch oberhalb 550 o in- 
folge thermischer Zersetzung der prim~ir gebildeten 
Bromnaphthaline rasch ab. 

Der untere Tell der Kurve 1, bis etwa 300 °, ent- 
spricht der Formel in k~/ke = 4215/RT. In diesem 
Bereich wird also das Verhfiltnis ct :fl yon dem Unter- 
schied der Aktivierungsenergie der e- und der fl-Substi- 

x Im Erscheincn begriffen (Ree. Tray. chim.) 

tution bedingt, wie auch bei der nichtkatalytischen 
Bromierung in der Flfissigkeitsphase. 

Im Bereich ,con 350 bis 5000 nimmt die relative 
Menge des fl-Bromnaphthalins rasch zu; oberhalb 5000 
n~ihert sich das VerhNtnis e:f l  dem Grenzwert 1. Das 
liei$t gem~il3 einer Er6rterung SPEEKMANS 1, dab fiber 
500 o d a s  Verh~ltnis e : f l  nicht yon dem Unterschied 
der Aktivierungsenergie, sondern ausschlieBlich ,con der 
H-aufigkeit der Zusammenst6Be eines Brommolekiits 
(oder eines Bromatoms) mit einer e- oder fl-Stelle des 
Naphthalinmolekiils bedingt wird; weil nun diese 
H'~tufigkeit ffir die beiden Stellen gleich grol3 ist, bilden 
sich auch gleiche Mengen des ~- und des fl-Isomeren. 
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Abb. 7. 
- @ - ( ~ -  % fl-Bromnaphthaiin in der nichtkatalytischen 13romierun~ 

yon Naphtimlindampf 
o¢ --x---x-- ~o ~-Bromnaphthalin in tier kataiytischen Bromierung yon 

Naphtha]indampf 

Auf Grund einer "con SIXMA und WIBAUT ~ entwik- 
kelten Theorie kann die S-fSrmige Gestaltung der 
Kurve 1 in der Abb. 7erkl~rt werden. Wir nehmen 
an, dab die unterhalb 400 o verlaufende Wandreaktion 
eine elektrophile Substitution sei. Oberhalb 4000 wird 
die Adsorption der reagierenden Stoffe an der Wand 
sehr gering, wodurch die Geschwindigkeit der elektro- 
philen Reaktion stark abnimmt. Es findet dann vor- 
wiegend die Gasphasereaktion statt, die nach einem 
atomaren Substitutionsmechanismus verl~iuft. Es han- 
delt sich hier um eine Kettenreaktion: 

kl 
Br 2 ~ 2 Br 

k~ 

~ . j  ~ -  ct-CloHTBr + H 

Br + CtoH s ~ /t'fl -----~fl-CloHTBr + H 

H + Br 2 ~- HBr + Br 
K3 

H + Br ->- HBr 

Die Aktivierungsenergie der atomaren Reaktionen 
ICe und K/~ ist sehr niedrig, so dab diese Aktivierungs- 

1 B, W,  SPEEKMAN, Di s se r t a t ion  (Amsterdam 1941}. 
2 F. L. J. SXXMA und J. P. WIBAUT, Proe, Kon. Ned. Akad. v. 

Wet. Amsterdam 62, 214 (1949). 



346 J.P. WI~AVT: EinfluB yon T e m p e r a t u r  und Ka ta ly sa to r en  bei de r  S u b s t i t u t i o n . . .  ~]~XPERIENTIA VOL, V]9] 

energie bei 4000 bei jedem Zusammenstol3 iiber- 
schritten wird. Es geht hieraus hervor, dab KodKfl = 1 
ist. Eine quantitative Formulierung dieser Theorie 
fiihrt zu der Formel 

¢~ e A E / R T  + C e Q / R T  

/~ - 1 + CeQ/Rr' (4) 

In dieser Formel ist e die Basis der natiirlichen 
Logarithmen AE = 4215 cal/Mol = die Differenz der 
Aktivierungsenergien der elektrophilen Substitution 
an der 0t- und an der fl-Stellung; Q und C sind Kon- 
stanten, die aus den experimentelt gefundenen Werten 
fiir cz/fl bei zwei Temperaturen bestimmt werden 
k6nnen. Ffir die Bromierung des Naphthalins finden 
wit 

Q = -38 200 cal/Mol, 
C = 5"10 t~. 

Wenn man diese Werte in die Gleichung (4) einsetzt, 
dann stellt sich heraus, dal3 diese Formel die experimen- 
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Abb.  8. Bromie rung  yon  N a p h t h a l i n d a m p f .  

tellen Ergebnisse sehr befriedigend ausdriickt. Die aus- 
gezogene Kurve in der Abb. 8 stellt die berechneten 
Zahlen dar; die experimenteU gefundenen Zahten sind 
mit Kreisen (o) bezeiehnet worden. 

IZtir die Monochlorierung yon Napbthalindampf im 
Temperaturbereietl yon 220-5500 ist ebenfalls eine 
S-f6rmige Kurve aufgefunden worden 1. Auch diese 
Kurve wird nach Einsetzen der fiir Q und C geeigne- 
ten Werte in sehr befriedigender Weise yon der Formel 
(4) dargestellt. 

)~hnliehes gilt ftir das Verhfiltnis para: meta, das bei 
der niehtkatalytisehen Bromierung des Brombenzols 
in der Gasphase experimentell gefunden worden ist 
(vgl. die Kurven 2 und 3 in der Abb. 3). Bei Senkung 
der Temperatur geht der Wert des Terms Ce O/RT der 
Formel (4) raseh zurfick, so dab dieser Term bei nied- 
rigen Temperaturen dem ersten Term gegenfiber ver- 
naehktssigt werden kmm. Die Formel (4) ist dann mit 
der Formel yon SCHEFFER identisch. 

1 j .  p.  W~BAOT und  G. P. BLOEM, wird  publ iz ie r t  in:  Rec, Tray ,  
chim,  

11. Die katalvtische Bromierung des NaphthaHn- 
damp/es 

Die katalytische Bromierung .des Naphthalin- 
dampfes (an einem Bimssteinferribromid- oder an 
einem Bimssteinferrichlorid-Kontakt) wird yon der 
Kurve 2 in der Abb. 7 dargestellt. Unter dem Ein- 
fluf3 des Katalysators nimmt nicht nur die gesamte 
Reaktionsgeschwindigkeit zu, sondern auch die fl- 
Substitution wird stark gef6rdert. Analog unseren Fest- 
stellungen bei der katalytischen Bromierung ill der 
Flfissigkeitsphase geht w~ihrend der heterogenen Gas- 
reaktion unter der Einwirkung des Katalysators eine 
Umlagerung c~ + /5  vor. Auch hier verl~uft diese 
Umsetzung nicht auf direl~tem Wege, sondern fiber 
das reversible Bromierungs-Debromierungs-Gleiehge- 
wieht (vgl. Abschnitt 7). Wird ein Gemiseh yon gas- 
f6rmigem BromnaPhthalin und Bromwasserstoff in 
betr~chtlichem UbermaB bei 3000 sehr langsam iiber 
einen Ferribromidkontakt geleitet, dann enthitlt das 
Reaktionsprodukt auBer einer geringen Menge Naph- 
thalin e- und fl.-Bromnaphthalin, und zwar etwa im 
Gleichgewichtsverh~ltnis 40% 0~ und 60% ft. Dieses 
Ergebnis wurde iibereinstimmend mit ~.- und fl-Brom- 
naphthalin als Ausgangsprodukt erhalten. 

Wird derselbe Versueh bei 4000 angestellt, dann ist 
die Umsetzungsgesehwindigkeit viel geringer, so dab 
die Gleichgewichtslage nicht erreicht wird. Dieses an- 
scheinend paradoxe Ergebnis kann folgendermagen 
erkl~irt werden : 

Je nachdem die Temperatur steigt, nimmt die Ad- 
sorption des Bromnaphthalins und des Bromwasser- 
stoffes an der Katalysatoroberfl~tehe ab, so dab das 
Verhliltnis (absorbierte Molekiile) : (Molektile in der 
Gasphase) gleichfalls abnimmt. Well wir mit strS- 
menden Gasen arbeiten und die reversiblen Umset- 
zungen nur an der Katalysatoroberfl~iche vor sich 
gehen, werden, je nachdem die Temperatur h6her ist, 
pro Zeiteinheit weniger Molekfile des e-Br0mnaph- 
thalins in das fl-Bromnaphthalin (oder umgekehrt) 
umgewandelt werden. 

Bei der yon Ferribromid katalysierten Bromierung 
des Naphthalindampfes wird sigh infolge der Umkehr- 
barkeit der Bromierungsreaktion ein Gemisch yon 
0c- und fl-Bromnaphthalin bilden, in dem sich das Ver- 
hSltnis 0~:fl unter giinstigen Bedingungen dem Gleich- 
gewichtsverh~ltnis n~hern kann. Die Kurve 2 in der 
Abb. 7 stellt keine Gleichgewichtswerte dar, well diese 
nicht erreicht worden sind. Andererseits kann bei der 
nichtkatalytischen Bromierung das VerMltnis yon 
50°/0 ~ und 50°/0 fl nicht 6berschritten werden, well 
ohne Katalysator sogar bei 5000 und dariiber die Bro- 
mierungsreaktion nicht reversibel ist. 

Die komplizierten Vorg~tnge, die bei der 5£onobro- 
mierung des Naphthalins stattfinden, k6nnen, wie 
oben gezeigt wurde, in theoretisch befriedigender 
Weise erkl~rt werden. 
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Summary 

Inves t iga t ions  on pyr id ine  der ivat ives  have lead us to 
the s tudy  of the  bromina t ion  of pyr id ine  in the  gaseous 
phase. A t  a react ion t empera tu re  of about  300°C the 
hydrogen a toms are subs t i tu ted  by  bromine mainly  at  
the 3 : or 3 : 5-positions, while a t  a react ion t empera tu re  
df 500°C the  hydrogen a toms  in 2: or 2:6-posi t ions are 
subst i tu ted b y  bromine a toms.  

Many d ibromopyr id ines  and t r ibornopyr id ines  have 
become avai lable  b y  these b romina t ion  methods ;  some 
of these compounds are useful s t a r t ing  mater ia l s  for 
synthetical  work. 

By the s tudy  of the high t empera tu re  b romina t ion  of 
monohalogenobenzenes or of naphtha lene  results  of 
theoretical  impor tance  have been obtained.  

The monobromina t ion  of bromobenzene in the  gaseous 
phase, using a pumice-ferric-bromide catalyst, belongs to 
the or tho-para  subs t i tu t ion  type  in the  t empera tu re  
range of 200-450°C; the rat io of the isomeric dibromo- 
benzenes is de te rmined  by  the differences in energy of 
act ivat ion required for subs t i tu t ion  in the  or tho-meta-  
or para-posi t ion  in the  bromobenzene molecule. 

When the  vapour  phase b romina t ion  of bromobenzene 
or of chlorobenzene is carr ied out  in a tube  filled with 
pumice or  graphi te  the  subs t i tu t ion  react ion belongs to  
the ortho-para-type below 410°C; from 410-600°C 
meta-subst i tu t ion predominates .  

In  the non-catalytic bromination of liqtdd naphthalene 
in the  t empera tu re  range of 85-215°C ~-bromonaph-  
thalene, besides small  amounts  of f l -bromonaphthalene 
are formed. The rat io  in which the two isomeric mono- 
bromonaphthalenes  are formed is de te rmined  by  the 
difference in energy of ac t iva t ion  required for subs t i tu-  
tion in the c¢- or fl-position in the naphtha lene  molecule. 
The same conclusion is val id  for the non-ca ta ly t ic  
brominat ion of gaseous naphtha lene  in the  t empe ra tu r e  
range 250-300°C. 

The value of the  difference in ac t iva t ion  energies for 
the  brominat ion  in the  e- and  fl-positlons of the  naph-  
thalene molecule is in accordance with  the  resul t  of 
quantum-mechanica l  calculations. 

I f  the  non-ca ta ly t ic  b romina t ion  of naphtha lene  
vapour  is carr ied out  in the t empera tu re  range 500- 
650°C equal amounts  of c¢- und f l -bromonaphthalene are 
formed. A t  these high t empera tu res  the  c¢: fl-ratio is no t  
de te rmined  by  the difference in energy of ac t iva t ion  for 
e- and  fl-substitution, bu t  is exclusively dependent  on 
the p robab i l i ty  of collision of the  bromine molecule (or 
the  bromine atom) and an ~- or fl-position of the 
naphtha lene  molecule. 

Theoret ical  considerat ions lead  to  a formula  which 
accounts  for the  influence of the  t empera tu re  on the  
ra t io  of e- and  f l -bromonaphthalenes  Iormed in the  
whole t empera tu re  range of 215-650°C, 

Quite different results have been ob ta ined  in the  
catalysed bromination of naphthalene, using ferric- 
bromide or ferric-chloride as a cata lys t .  In  the  ca ta ly t ica l  
b romina t ion  of l iquid naphtha lene  a t  150°C as much as 
60% of f l -bromonaphthalene m a y  be formed. The 
bromina t ion  of naphthMene is reversible under  the  
ca t a ly t i c  influence of ferric-chloride. 

As a result  of the reversible react ion:  Ci0Hs+Br~-~_ 
HBr+CloH~Br  (a or  fl) an equi l ibr ium ~-bromo- 
naphtha lene  ~_ f l -bromonaphthalene is established. At  
150°C the equi l ibr ium mix tu re  contains  62.3% fl- 
bromonaphthalene .  The equi l ibr ium values va ry  on ly  
s l ight ly  wi th  the  tempera ture .  

In  the ca ta ly t ic  b romina t ion  of naphtha lene  va-  
pour  (cata lys t  ferr ic-bromide on pumice) considerable 
amounts  of f i -bromonaphthalene are formed in the  t em-  
pera tu re  range 250-400°C. Here again the  format ion of 
f l -bromonaphthalene is the  resul t  of the  reversible 
b romina t ion-debromina t ion  of naphthalene.  

T h e  Internal Structure of Protein Molecules  I 

B y  FELIX HAUROWlTZ ~, B looming ton ,  Ind .  

I. ConsMlatior" and internal structure o/globular protein 
molecMes 

The p ro te in  molecule  consists ,  doubt less ly ,  of  one or  
of severa l  chains  of amino  acids  l inked  to each o ther  b y  
pep t ide  bonds .  Measurements  of the  osmot ic  pressure ,  
the diffusion ra te  and  of the  s ed imen ta t ion  equi l ib r ium 
ind ica te  molecu la r  weights  of 50,000 to  100,000 for 
serum pro te ins  a n d  for s imi la r  soluble  prote ins .  I f  a 
mean va lue  of  115 is a s sumed  for each of the  amino  
acid residues,  a p ro te in  of  the  molecu la r  weight  of  
100,000 mus t  conta in  a b o u t  870 amino  ac id  molecules.  

1 Presented in a colloquium of the Department of Chemistry of 
the EidgenSssische Technisehe Hochschule in Ziirieh (June 7, 1948). 

Present address; Dept. of Chemistry, Indiana University, 
Bloomington, Ind., U.S.A. 

Accord ing  to  x - r a y  ana lyses  the  length  of each of the  

a m i n o  ac id  res idues  in the  p e p t i d e  chain is equal  to  

3-67 ]k 1. Hence,  the  l eng th  of a s t r a igh t  p e p t i d e  chain  

of 870 amino  acids  cor responds  to 3,200 A. Solut ions  

of t h read - l ike  molecules  of such a length  are  h igh ly  
viscous or  ge la t inous  a n d  show a s t rong  f low-bire-  

fringence*. Since ne i the r  the  s e rum pro te ins  nor  ova l -  

b u m i n  o r  hemoglobin  have  these p roper t i e s ,  one has  

to conclude t h a t  the i r  molecules  a re  n o t  th read l ike ,  b u t  

t h a t  t h e y  have  a sphere- l ike  or e l l ipsoidal  shape*. The  

c lass i f ica t ion  of p ro te ins  according  to  which t hey  

consis t  e i ther  of sphere- l ike  or  of more  or  less th read-  

1 R. CoaEX', J. Amer. Chem. Soc. nO, 1598 (1938). 
2 G. BoEn~t and R. StoNER, Hetv. chim. acta 14, 1870 (1931). 


