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627. Jul ian Schramm: Ueber die Bildung des Parabrom- 
benzylbromids durch Einwirkung von Brom auf Parabromtoluol, 

ohne Mitwirkung der W arme. 
[Ein huszug aus der im XII. Bande d. Ber. d. Iirakauer Akad. d. Wissensch. 

gedrockten Arbeit.] 
(Eingegangen am 16. December.) 

Die Substitution der Wasserstoffatome in der Seitenkette der 
Derivate des Toluols durch Chlor oder Bromatome wurde bis jetzt 
nur bei hiiheren Temperaturen beobachtet , auf Grund der Arbeiten 
B e i l s t e i n ’ s  und K u h l b e r g ’ s ,  J a c k s o n ’ s  und L o w r y ’ s ,  W a c h e n -  
dor f f ’ s  U .  a. ist es niimlich zii einer allgemeinen Ansicht geworden, 
dass die genannte Substitution nur unter Mitwirkung der Wgrme er- 
folgen kann. J a c k s o n  und F i e l d  waren sogar bemiiht dem B e i l -  
s t ein’schen Reaktionsprinzip eine genauere Form zu geben (diese 
Berichte XIII, 1215), und kamen zu dem Resultate, dass die Benzyl- 
verbindungen iiberhaupt ungefahr bei 1 1 1 0  C., also beim Siedepunkte 
des T o l u o l ~ ,  als Hauptprodukt der Einwirkung auftreten. F u r  das  
Toluol ist nun diese Gesetzmassigkeit unbedingt giltig, was aher die 
substituirten Toluole anbelangt, so habe ich in dem Verhalten des 
Parabromtoluols gegen Brom eine merkwiirdige Ausnahme entdeckt, 
welche zu weiteren Studien in derselben Richtung auffordert. Die 
Resultate meiner bisherigen Arbeit sind im Folgenden enthalten. 

Lasst man Brom portionsweise auf rohes Bromtoluol (Gemisch 
von Ortho- und Para-Bromtoluol) im Verhaltnisse der Molekular- 
gewichte ohne Zusatz von J o d  einwirken, so beginnt eine regel- 
massige Entwicklung von Bromwasserstoffslure, und das  Gemisch 
entfarbt sich nach einiger Zeit vollkommen. Die Reaktion geht lang- 
sam im zerstreuten Tageslichte von Statten, vie1 rascher im direkten 
Sonnenlichte. Bevor man noch 3/4 der berechneten Brommenge hin- 
zufiigt, verwandelt sich das bis dahin fliissige Reaktionsprodukt in 
einen Krystallbrei, so dass es zweckmassig ist das Produkt durch 
lauwarmes Wasser im fliissigen Zustaiide zu erhalten, urn die Ein- 
wirkung gleichmassig zu Ende zu fuhren. Lasst man das so er- 
haltene Produkt einige Stunden stehen, so scheidet sich daraus eine 
bedeutende Menge des festen Korpers in Form von 3-4cm langen 
Krystallnadeln aus , und aus  dem abgegossenen flussigen Antheile 
kann man durch Abkiihlung in riner Kaltemischung noch einen 
Theii desselben gewinnen. Ein zweimaliges Umkrystallisiren aus  
Alkohol geniigt, um das Produkt in  vollkommen reinem Zustande 
z u  erhalten. Daaselbe Produkt entsteht auch durch direkte Ein- 
wii-kung von 2 Molekiilen Brom auf 1 Molekiil Toluol, die Ausbeute 
ist aber dabei minder befriedigend. Es greift die Augen und die 
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Schleirnliiiute stark an, schinilzt bei 61  -610 C. und die Zusainmen- 
setzung desselben entspricht infolge einer Analyse der Forme1 C? €36 Br2: 

Gefunden 
Br  63.83 

Berechnet 
6-1.00 pet. 

Es lag nun der Gedanke nahe, dass der nach der beschriebenen 
Methode dargestellte Korper identisch ist mit J a c k s  on ' s  Parabrom- 
benzylbromid, welches durch Einwirkung von Brom auf siedendrs 
Parabromtoluol erhalten wurde, da  es sich aber dabei urn die Mit- 
wirkung der WBrme handelte, so habe ich den Versuch unter sorg- 
fliltiger Abkiihlung des Bromtoluols mit eiskaltem Wasser wiederholt. 
Die Reaktion verlief dabei ebenfalls in der beschriebenen Richtung. 

Urn die Constitution des in Rede stehenden Korpers zu ermitteln, 
habe ich Brom auf reines Parabromtoluol im Verhaltnisse der Mole- 
kulargewichte einwirken lassen , und zwar sowohl auf geschmolzenes 
Parabromtoluol bei '29O C., als auch auf eine kalt gehaltene Losung 
desselben in Chloroform. I n  beiden Fallen bildete sich derselbe feste 
Korper vom Schmelzpunkt 61° C., es war also hiermit die Parastellung 
des einen Bromatotns bewiesen. Ich muss auch hervorhebeii, dass 
bei Anwendung reinen Parabromtoluols die Reaktion fast quantitativ 
verlauft. Der chemische Ort  des anderen Bromatoms ergiebt sich aus 
folgenden Beobachtungen: 

1. Bei der  Oxydation rnit Kaliumbichromat und verdiinnter 
Schwefelsaure liefert der genannte Kijrper wesentlich ParabrombenzoE- 
satire (beobachteter Schmelzpunkt 240O C.). 

2. Eine alkoholische Losung desselben giebt rnit Silbernitrat einen 
Niederschlag von Bromsilber. 

3 .  Beim Kochen mit Natriumacetat in  alkoholischer Losung liefert 
er Essigsanreparabrombenzylester , iinter Ausscheidung von Brom- 
natrium. 

4. Bei langerem Kochen mit Wasser liefert er Parabrombenzyl- 
alkohol vom Schmelzpunkt 77.0- 77.5 Co. Eine Analyse des letzt- 
genannten Korpers ergab : 

42.73 pCt. Brom, anstatt 42.78 pCt., berechnet fur C? H7 OBr. 
Ich habe iibrigens alle genannten Eigenschaften des in  Rede 

stehenden Korpers mit den Eigenschaften des nach J a c k  son ' s  Me- 
thode dargestellten Parabronibenzylbromids rerglichen, und eine voll- 
komrnene Uebereinstimmung gefunden. Den anfanglich fur den Para- 
brombenzylalkohol angegebenen Schmelzpunkt von 69 @ C. hat auch 
J a c k s o n  nachtrliglich auf 77" C. corrigirt (diese Berichte XV, 363). 

Es unterliegt hiermit keinem Zweifel, dass der nacb der genannten 
Methode dargestellte Korper Parabrombenzylbromid ist. Die be- 
schriebene Darstellungsweise desselben liefert eine sehr befriedigende 
Ausbeute und ein reines Produkt ,  man vermeidet dabei das urnstand- 
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liche Verfahren der Einwirkung in der Siedetemperatur, wozii J a c k -  
s o n  nnr ganz kleine I’ortionrn rohen Rromtoluols (etwa 15 g) aiif 
einmal anzuwenden empfiehlt. Die Destillation mit Wasserdarnpfen, 
ohne welche man bei der J a c k s o n ’ s c h e n  Methode niemals ein gnnz 
reines Produkt bekomnit, und wobei auch Pin betrachtlicher Theil 
dessrlberi in den Parabrombenzylalkohol iibergrfiihrt wird. ist hirr ganz 
unniithig. Ich will hier noch die Eeinerkuiig niachen, dass das Para- 
hrombenzylbromid noch vor J a c k s o n ’ s  Arbeitrn in  den Handen der 
Cheiniker war; J a n n a s c h  bemerkt namlich in der Fussnote, Atin. 
Chem. Pharm. 176,  288, dass bei der Einwirkmg von 2 Molekiilen 
Hrom auf 1 Molekiil Toluol, ohne Gegeriwart voii Jod  und an der 
Some, sich ein bei 250-270O C. uriter thrilweiser Zersetzung sie- 
dendes, stark die Augen angreifendes Produkt bildet, welches BUS 

Alkohol in langen Prismen krystallisirt uiid bei 63O C. schmilzt. Wie 
Ieicht sich iibrigens das Par~brombcnzylbromid bildet, miige hjer rioch 
ein Beispiel angefiihrt werden; ich habe ndrnlich aus eineni bei Oo C. 
dargestellten Einwirkangsprodukte von 172 g Krom auf 100 g Toluol, 
WO also Rrom in einer sogar zur Bildung nioiiosubstituirter Toliiole 
unzureichenden Menge vorhanden war, 4 g Parabrombenzylbromid 
isolirt, wahrend gegeri 11 g Toluol iioch unangegriffen blirben. Die 
Ursache des starken, die Augen urid clip Schleimhiiute angreifeiideii 
Geruches, welcher beim Behandeh von ToIuoI mit I Molekiil Broni 
auftritt, ist also grijsstentheils in  der Rildung des Parabrombenzyl- 
bromids zu suchen, wiewohl auch, wie man es entsprechend dem 
Gesetze M a x w e l l ’ s ,  welcher. wahrscheinlich auch fur fliissige Kiirper 
giltig ist, anzunehmeti pflegt, sich dnbei etwas Renzylbromid bilden kann. 

Urn die augefiihrte Abweichung vori dem K e i 1 s t e i n’schen Reak- 
tionsprinzip, sowie von der Gesetzmassigkeit , Jackson .s  und F i e l d ’ s  
zu deuten, miigen mir hier noch rinige theoretische Retrachtungeii 
erlaubt sein. Es wurde n<imlich schon darauf hingewieseri, dass zwei 
Bromatome bei der Einwirknng auf aromatische Kohlemvasserstofie 
sich gegenseitig abstossen. Reispielsweise zeigte V. M e y r r ,  dass 
beim Behandeln roil Brombeiizol niit Brom Paradibrombeiizol entsteht; 
W r o bl e w s k i  , dass beim Kromiren des Metabromtoluols Paradibrom- 
toluol sich bildet ; J a tin a s  c h ,  dass beim Rehaiideln des Pnraxylols 
mit 2 Mol. Rrom die zwei in  den Berizolkern eintretendrri Bromatome 
ebenfalls gegenseitig die Parastellung annehmen. L i m p r i c h  t folgert 
wiederum iius cleiri Verhxlteii der Amidobenzolsulforisauren gegen RI  om, 
dass jedes lieu riritretende Rromatom zum vorhandenen die Met:L- 
stellung annimmt ond die abstosseude Kraft der Bromatome ist dabei 
SO gross, dass, wenil bereits fiir das dritte eintretende Rromatom keine 
Metastelie mehr frei ist , sogar der Schwefelsaurerest eliminirt wird. 
Als Ursache des angefuhrten, abweichenden Verhaltens des Parabrom- 
toluols gegen Brom ware also die abstossende Kraft des schon an del- 
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Parastelle vorhandenen Bromatoriis zu betrachten , welche das andere 
eintretende Hromatom sogar in die Seitenkette versetzt und auf diese 
Weise dieselbe Wirkung ausiibt, wie die Warme. Das Verhalten des 
Parabronitoluols gegen Brom steht aber auch rnit den Nijlting’schen 
Gesetzen nicht im Einklang. Wenn namlich in ein Diderivat CS H4AB 
ein Kiirper C eintritt, so uben nach N o l t i  n g ,  wenn A weder O H  
noch NH2 ist, A und B gleichzeitig den orientirenden Einfluss auf C 
Bus, wenn A B  = 1.2 oder = 1.4 war. 1st AB 1.4, wie eben beim 
Parabrorntoluol, so sollte die neu eintretende Gruppe nach 2 gehen, 
also die Orthostellung zur Methylgruppe annehmen. Hier ist aber im 
Gegentheil der pradominirende Einfluss des Bromatoms so stark, dass 
die Methylgruppe sich an demselben garnicht betheiligt und dass in 
ihr sogar ein Wasserstoffatom dorch das neu eintretende Bromatom 
substituirt wird. Die Ursache dieses Verhaltens ist wohl auch in der 
stark abstossenden Kraft des an der Parastelle sich befindenden Brom- 
atoms zu suchen. 

Andere Arbeiten in der angedeuteten Richtung werde ich unter- 
nehmen und vor Allem das Verhalten des Parabromathylbenzols sowie 
des  Paranitrotoluols gegen Bront untersuchen. 

L e r n b e  r g  in G a l i z  i e n, Ltiiversitiitslaboratorium des Professors 
R a d z i s z e w s k i .  

628. 0. F i scher  und E. Tauber:  Zur Kenntniss des 
Flavanilins. 

[Bus dem chemiseben Laboratorium der Universitdt Erlangen.] 
(Eingegangen am 17. Decemher.) 

Die bisherigen Untersuchungen uber das Flavanilin I) ergaben 
beziiglieh der Constitution dieses KBrpers insofern positive Anhalts- 
punkte, als es durch Oxydationsversuche mit dem aus Flavanilin auf 
bekannte Weise erhaltenen Flavenol nachzuweisen gelang , dass jenes 
einer neuen Klasse von Chinolinfarbstoffen angehBrt. 

Das Flavenol lasst sich namlich durch Oxydationsmittel, wie 
fruher beschrieben, in eine Lepidincarbonsaure umwandeln , die durcli 
weitere Oxydation eine ‘rricarbonsaure des Picolins giebt. 

I n  der zweiten Abhandlung wurde ferner bereits die Vermuthung 
ausgesprochen, dass es gelingen werde, die Picolintricarbonsaure weiter 
zu oxydiren. 

1) Diese Berichte XV, 1500 und XVI, GS. 




