
304. C. Loring Jackron a. A. W. Field: Ueber die Einwirknng 
von Brom anf Tolaol and einigeJ Derivate dereelben. 

[ Der Amerikanischen Akademie vorgelegt am 12. Juni 1878.1 
(Eingegangen am 17. Juni.) 

Der Zweck der  vorliegenden Untersuchung war der ,  dem B e i l -  
s te in 'schen Gesetz eine genauere Form zu geben, indem wir die 
Menge des Broms bestimmten, welches in die Seitenkette bei ver- 
schiedenen Temperaturen , sowie in Anwesenheit verschiedener Men- 
gen von J o d  eintraten. Zu diesem Zwecke wurde das Produkt des  
Bromirens mit alkoholischen Ammoniak erhitzt, und nach dem Zer- 
setzen der gebildeten Bromide der Amine, das  Bariumbrornid durch 
Titriren mit Bariumhydrat bestimmt. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  T o l o o l  (Siedepunkt) Illo). 

98-1000 
97-95' 

1000 ' 95O 
1200 I 110-114" 
1200 I Il2- 140 

1200 ' 111-113° 

VII. 
VIII. 
IX. 
X. 

20 
55 , 60 
65 55 
82 10 
87 2 0  

54 I 

74 ~ io  

XI. 
XIJ. 

XIII. 
XIV. 
XV. 
XVI. 
XVII. 

T e m p e r a t u r  

im Bade 1 im Kolben 

Procente j Zeit 
der , in 

Theorie I Minuten 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  P a r a c h l o r t o l u o l  
(Schmpkt. 7 O ,  Siedepkt. 160 O). 
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E i n w i r k o n g  von B r o m  a u f  P a r a b r o m t o l o o l  
(Schmpkt. '28.50, Siedepkt. 1850). 
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Die Resultate unserer Arbeit sind im Folgendem rusammengestellt. 
I. Derjenige Theil dee B e i l s  tein'schen Gesetzes, welcher an- 

giebt, dass Benzylverbindungen sich bei hoher und substitoirte Toluole 
bei niedriger Temperatur bilden , wicd durch unsere Versoche be- 
statigt. 

11. Die Benzylverbindungen beginnen ungefahr beim Siedepnnkt 
des Toluols (1110) das  Hauptprodukt zu sein, mit anderen Worten, 
es kann kein Zusammenbang zwiscben dem Siedepunkt eines substi- 
tuirten Toluols und der Temperator, bei welcher das Brom haupt- 
sachlich in die Seitenkette einzutreten anfiingt , gefunden werden. 
Uebpr 11 1 O findet eine allmalige Zunahme der sich bildenden Menge 
mit der Temperatur statt,  aber die ganze Zunabme ron  111O bis 
zum Siedepunkt der Substanz iet gewiihnlich geringer als diejenige 
von 1000- 111 O .  

111. Die Geschwindigkeit, mit welcher das Brom aufgenommen 
wird, steigert sich mit der Temperatur. 

IV. Toluol nimmt Brom rascber auf, als seine Sobstitutionspro- 
dukte. Dieses Resultat wird durch die Beobachtung von B e i l s t e i n  
und K u h l b e r g  bestiitigt, dass es  um so scbwerer war  Chlor in die 
Seitenkette einzufiihren, je mehr Chlor am Kern haftete. 

V. Die Monobromtoluole scheinen das Brom in folgender Reihen- 
folge in die Seitenkette aufznnebmen : I n  der Parastelle am schnellsten; 
dann folgt die Meta- und zum Schluss die Orthostellung. 

VI. Derjenige Theil des B e i  Is tein'schen Gesetzes, welcher an- 
giebt, dass beim Vorhandensein von J o d  keine Benzylverbindung 
gebildet wird, selbst beim Siedepunkt nicht, ist nnrichtig, wenn der 
Gehalt des Jods  10 pCt. oder weniger betragt, ond es ist wahrscheinlicb, 
dass ein wenig Benzylbromid aus Toluol sich bei 11 1 O bildet, selbst 
beim Vorhandenscin von 40 pCt. Jod. 
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