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berechnet K1 M1
m:m = 1010:0110 = 60° — 600 — 590 59’
0o:0 = 1011:0111 = 28° 24’ 280 92’ 280 27’
0:0 = 1011:1011 = 580 46’ 580 36’ 580 44’
m:o = 1011:1011 = 60° 37’ — 600 39’
m:o = 1011:1101 = 75° 48’ — 750 97"

Spaltbarkeit nicht beobachtet. Goldgelbe Oberflichenfarbe. «

Die Ansicht Hofmann’s, dass meine Beobachtungen weitere Ver-
suche nothwendig machen, theile ich vollkommen.

Da es sich dabei jedoch nicht blos um die krystallisirte Base
handelt, sondern um die beiden Produkte, in welche ich die »Base
des Methylvioletts¢ zerlegte 1), und von denen das eine unkrystallisirbar
geblieben ist, 80 nehmen diese Versuche einige Zeit in Anspruch.

258. Julian Schramm: Useber den Einfluss des Lichtes auf
den Verlauf chemischer Reaktionen bei der Einwirkung der
Halogene suf aromsatische Verbindungen.

(Dritte Mittheilung.)

(Vorgelegt der Akademie der Wissenschaft zu Krakau.)
(Eingegangen am 1. Mai.)

Aethylbenzol

Die Bedingungen, unter welchen durch Einwirkung von Brom auf
das Aethylbenzol das «-Phenylbromaethyl, das Phenylbromacetol, so-
wie das Styrolbromid sich bildet, habe ich schon in meiner ersten
Mittheilung angegeben (diese Berichte XVIII, 350); es war nun von In-
teresse, zu ermitteln, unter welchen Bedingungen die Substitution im
Benzolkern des genannten Kohlenwasserstoffes ohne Zusatz von Jod
erfolgt. In dieser Richtung verliuft die Reaktion in absoluter Fin-
sterniss. Ich habe frilher erwihnt, dass man mit geringen Mengen
von Brom gefiirbtes Aethylbenzol tagelang in der Finsterniss halten
kann, ohne dass man eine Spur der Einwirkung bemerken konnte,
wogegen am Lichte sich die Probe augenblicklich entfirbt; diese

1) Diese Berichte XVI, 2006.
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Passivitit des Aethylbenzols gegen Brom bei Abschluss des Lichtes
ist aber nur scheinbar, bei Zusatz grésserer Mengen von Brom be-
ginnt die Einwirkung bald und verlduft regelmissig unter Entwick-
lung von Bromwasserstoff. Das Produkt der Einwirkung ist Brom-
ithylbenzol; es siedet bei 202—204° C. (i. D.), erstarrt nicht bei
—20° C. und giebt mit einer alkoholischen Ldsung von Silbernitrat
auch beim Kochen keinen Niederschlag von Bromsilber. Eine Analyse
desselben gab 43.25 pCt. Brom, anstatt 43.24 pCt. (ber. fiir C3 Hy Br.).
Um mich zu iiberzeugen, ob dasselbe ein einheitlicher Korper oder
ein Gemisch isomerer Bromithylbenzole ist, habe ich es mit einer
zur vollstindigen Ueberfihrung in Brombenzoéssure unzureichenden
Menge von Kaliumpermanganat oxydirt, um der vollstiindigen Verbren-
nung des etwa vorhandenen Orthobromithylbenzols vorzubeugen. Auf
20g des Produktes nahm ich 50g Kaliumpermanganat, gelost in 700 ccm
Wasser. Nach fiinfstiindigem Kochen wurde aus der vollstindig ent-
fiirbten Lésung die Parabrombenzoésiure mittelst Salzssiure ausgeschie-
den, mit heissem Wasser ausgewaschen und ans Alkohol uamkrystalli-
sirt. Sie schmolz bei 2561° C. In dem Filtrate konnte ich mit Leich-
tigkeit anch die Orthobrombenzoé&siure nachweisen. Zu dem Zwecke
wurde die aus dem eingedampften Filtrate auskrystallisirte Séure mit-
telst Alkohol von Chlorkalium getrennt, die alkoholische Losung ver-
dampft, der Riickstand in Wasser gelost und mit Barythydrat neu-
tralisirt. Nach Verdampfen der Ldsung wurde nun aus der zuriick-
gebliebenen Salzmasse das #usserst leicht 16sliche Barytsalz der Ortho-
brombenzoésiiure mit einer geringen Menge von Wasser aufgenommen,
und aus dieser Ldsung die Orthobrombenzoésiure mittelst Salzsiure
ausgeschieden und aus Alkohol umkrystallisirt. Sie schmolz genau
bei 147—148° C. und erwies sich auch in der Krystallform vollkom-
men identisch mit der nach Zincke’s Methode aus rohem Bromtoluol
dargestellten Orthobrombenzoésiure.

Das Bromithylbenzol wurde schon von Fittig und Konig durch
Einwirkung von jodhaltigem Brom auf Aethylbenzol dargestellt!), sie
hielten es aber fiir ein einheitliches Produkt, da sie bei der Oxyda-
tion desselben nur Parabrombenzoésiure erhalten hatten. Ich habe
auch nach dieser Methode das Bromiithylbenzol dargestellt, nimlich
durch Einwirkung von Brom auf Aethylbenzol bei Gegenwart von
3 pCt. Jod im zerstreuten Tageslichte, es erwies sich aber vollkommen
identisch mit dem in der Finsterniss ohne Zusatz von Jod dargestellten
Produkte. Es siedete bei 202—204° C. (i. D.), und nach dem oben
beschriebenen Verfahren konnte ich unter den Oxydationsprodukten
desselben neben der Parabrombenzo8siure mit Leichtigkeit auch die

) Ann. Chem. Pharm. 144, 282, vgl. meine erste Mittheilung dieser Be-
richte XVIII, 351.
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Orthobrombenzoésiiure nachweisen. Fittig und Kdnig wandten als
Oxydationsmittel Kaliumbichromat und Schwefelsiiure an, wobei nach

zweitigigem Sieden die Orthoverbindung vollstindig verbrannt
wurde.

Das durch Einwirkung von 1 Mol. Brom auf Aethylbenzol in der
Finsterniss, oder auch am Lichte bei Gegenwart von Jod, dargestellte
Produkt ist also ein Gemisch von Ortho und Parabromaethylbenzol,
und das Aethylbenzol zeigt in dieser Hinsicht gegen Brom ein ganz
analoges Verhalten wie Toluol, welches unter allen den von mir ein-
gehaltenen Bedingungen ein Gemisch von Ortho- und Parabromtoluol
liefert (diese Berichte XVIII, 607).

Propylbenzol

Das Propylbenzol zeigt gegen Brom ein ganz analoges Verhalten,
wie Aethylbenzol. Lisst man 1 Mol. Brom auf Propylbenzol in der
Finsterniss einwirken, so bildet sich Brompropylbenzol, eine bei
221—223° C. (i. D.) siedende Fliissigkeit von angenehmem Geruche,
welche in der Kiltemischung bei —20° C. nicht erstarrt. Eine nach
Carius’ Methode ausgefiihrte Analyse desselben ergab 40.68 pCt. Brom
anstatt 40.20 pCt. (ber. fir CoH;; Br.). Mit einer alkobolischen L&-
sung von Silbernitrat giebt es auch beim Kochen keinen Niederschlag
von Bromsilber. Wie das rohe Bromtoluol und Bromiithylbenzol. ist
auch das Brompropylbenzol ein Gemisch der Ortho- und Paraverbin-
dung, wie dies seine Oxydationsprodukte beweisen. Ich nahm auf
15 g Brompropylbenzol 50 g Kaliumpermanganat geldst in 700 ccm
Wasser, und unter den Oxydationsprodukten konnte ich nach dem bei
Bromiithylbenzol beschriebenen Verfahren neben der Parabrombenzoé-
siiure mit Leichtigkeit auch die Orthobrombenzoésiiure nachweisen.
Die Schmelzpunkte und die Krystallformen liessen iiber die (egen-
wart beider Sduren keinen Zweifel. Ich muss hier bemerken, dass
Jacobsen durch Einwirkung von Brom auf das Isopropylbenzol bei
Gegenwart von Jod reines Parabromisopropylbenzol erhalten hatte;
das Produkt lieferte nédmlich bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
nur Parabrombenzoésiure (diese Berichte XII, 430). Wenn dabei
mdglichenfalls die Orthoverbindung nicht durch Gberschiissiges Kalium-
permanganat géinzlich verbrannt wiirde, so wire dieses ausnahmsweise
Verhalten des Isopropylbenzols gegen Brom beachtenswerth.

Die Substitution der Wasserstoffatome in der Seitenkette des
Propylbenzols erfolgt unter denselben Bedingungen wie bei Aethyl-
benzol (diese Berichte XVIII, 351). Behandelt man Propylbenzol mit
1 Molekil Brom im directen Sonnenlichte, so geht die Einwirkung
sehr rasch von Statten. und das Einwirkungsprodukt ist Phenyl-
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brompropyl. Von den drei méglichen Structurformeln ist fiir das-
selbe die Constitution:

C¢H; --- CHBr

CHa --- ICHz
am meisten wahrscheinlich, weil es unter denselben Bedingungen sich
bildet wie das «-Phenylbromithyl und auch homologe unten be-
schriebene Bromderivate liefert. Auch das zweite Bromatom kann
man im directen Sonnenlichte leicht in die Seitenkette des Propyl-
benzols einfihren. Die auf diese Weise dargestellte Verbindung ist
eine olige Flissigkeit von angenehmem Geruche, sie erstarrt nicht bei
— 209C und zersetzt sich bei der Destillation vollstandig, ohne dass
man ein einheitliches Zersetzungsprodukt daraus isoliren kdonnte.
Wegen dieser Eigenschaften konnte die Substanz nicht in geniigend
reinem Zustande erhalten werden, und eine nach K. E. Schultze’s
Methode ausgefiihrte Analyse des rohen Produktes (nach Auswaschen
mit verdiinnter Natronlauge, Wasser, und Trocknen iiber Chlorcalcium)
ergab 56.14 pCt. Brom, anstatt 57.55 pCt. (ber. fiir CoHjoBrs).
Die analoge Bildungsweise, die Eigenschaften, sowie die giinzliche
Verschiedenheit des Productes von Allylbenzolbromid beweisen, dass
der Kérper homolog mit Phenylbromacetol ist, es ist das Aethyl-
phenyldibromketol:

CG H.v, - (?Bra

CHs — éHg

Lisst man auf das unter dem Einflusse des Lichtes dargestellte
Phenylbrompropyl 1 Molekiil Brom in der Finsterniss, aber unter
Mitwirkung der Wirme einwirken, am besten beim Erwirmen im
Wasserbade, so erstarrt das Einwirkungsproduct sehr bald beim
Abkiihlen. Der feste Korper ist identisch mit Allylbenzolbromid,
CsH;---CHBr--CHBr---CHj, welches von Radziszewski durch
Einwirkung von 2 Molekiillen Brom auf siedendes Propylbenzol darge-
stellt wurde; er krystallisirt aus Alkohol in langen Nadeln, welche
bei 66°C schmelzen. Nach einmaligem Umkrystallisiren ist das
Produkt schneeweiss und ganz rein.

Butylbenzol.

Das Brombutylbenzol, welches unzweifelhaft durch Einwirkung
von 1 Molekill Brom auf das Butylbenzol in der Finsterniss sich bilden
wiirde, habe ich wegen geringer Mengen des mir zu Gebote stehenden
Materials nicht darstellen kdnnen. In der Seitenkette des Butyl-
benzols erfolgt die Substitution der Wasserstoffatome durch Brom
unter denselben Bedingungen, wie bei den anderen aromatischen
Kohlenwasserstoffen mit einer gesittigten Seitenkette. Lisst man
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nimlich auf das Butylbenzol 2 Molekiile Brom unter dem Einflusse des
directen Sonnenlichtes einwirken, so bildet sich eine élige Fliissigkeit
von angenehmem an das Aethylphenyldibromketol erinnerndem Ge-
ruche; sie ist sehr unbestindig, nach Auswaschen mit verdinnter
Natronlauge und Wasser zersetzt sie sich selbst beim Trocknen iiber
Schwefelsiiure. Mit einer alkoholischen Lésung von Silbernitrat giebt
sie leicht beide Bromatome ab; eine auf diese Weise ausgefihrte
Brombestimmung gab 53.11 pCt. Brom, anstatt 54.79 pCt. (ber. fir
CioHi2 Bry). Die Substanz konnte also wegen der leichten Zersetz-
barkeit nicht in geniigend reinem Zustande erhalten werden. Es ist
unzweifelhaft das Propylphenyldibromketol von der Constitution:

CGH{, - (;Brg
CH; --CHg - CHy

Lésst man auf das Butylbenzol 1 Molekiil Brom im Sonnenlichte
einwirken und behandelt das so dargestellte Produkt nochmals’ mit
1 Molekiil Brom, aber in der Finsterniss und unter Mitwirkung der
Wiirme, so erstarrt das Einwirkungsprodukt bald beim Abkiihlen. Der
auf diese Weise erhaltene feste Korper ist identisch mit dem von
Radziszewski dargestellten Butylenbenzolbromid. Er krystallisirt aus
Alkohol in Nadeln, die bei 700 C. schmelzen.

Paraxylol

Wenn man Paraxylol mit geringen Mengen von Brom versetzt
und in der Finsterniss aufbewahrt, so bemerkt man anfangs, ebcnso
wie bei Aethylbenzol und bei den anderen oben beschriebenen Kohlen-
wasserstoffen, keine Reaktion; bei weiterem Eintropfeln von Brom
beginnt aber bald die Einwirkung unter regelmiissiger Entwicklung
von Bromwasserstoff, und wird nur gegen das Ende langsamer. Das
Product der Einwirkung ist das von Jannasch dargestellte Mono-
bromparaxylol, es giebt mit einer alkoholischen Lisung von Silber-
nitrat auch beim Kochen keinen Niederschlag von Bromsilber, siedet
iibereinstimmend mit Jacobsen’s Angabe bei 2050 C. (im D.),
und erstarrt im Kiltegemisch zu Bliittchen, die unterhalb + 10°C.
schmelzen. Die Reaktion verlduft fast quantitativ, es bleibt nur ein
kleiner Theil des Paraxylols unangegriffen, dagegen bildet sich in
ganz geringer Menge ein fester Kérper, welcher aus Alkohol in
grossen Blittchen krystallisirt, und bei 75.50C schmilzt. Es ist also
das Dibromparaxylol (CH;: CHz:Br:Br=1:4:3:6), aus wel-
chem Jannasch Durol dargestellt hatte.

Lisst man auf Paraxylol 1 Molekil Brom im zerstreuten Tages-
lichte einwirken, so bildet sich vorwiegend das Monobromparaxylol,
daneben aber in kleiner Menge das Xylylbromid, und in ganz geringer



1277

Menge auch das Xylylenbromid. Die Reaktion verlduft desto schneller,
je stirker das mitwirkende zerstreute Licht ist, und von der Inten-
sitit dieses Lichtes scheint auch die verh&ltnissmissige Menge der letzt-
genannten Produkte abhiingig zu sein.

Im direkten Sonnenlichte wirkt Brom sehr lebhaft aaf das Pa-
raxylol ein. Liisst man auf diese Weise 1 Molekil Brom auf Paraxylol
einwirken, so verliuft die Reaktion stiirmisch, beim Eintrépfeln ver-
schwindet Brom augenblicklich unter starker Entwicklung von Brom-
wasserstoff, und bevor man noch die Hilfte der berechneten Brom-
menge hinzugefiigt, scheiden sich aus dem Einwirkungsprodukte be-
deutende Mengen eines festen Korpers aus. Um die Reaktion gleich-
miissig bis ans Ende zu fihren, kann man das Produkt durch warmes
Wasser im flissigen Zustande erhalten. Nach dem Erkalten erstarrt
es vollstindig, und der feste Kérper besitzt alle von Radziszewski
und Wispek angegebenen Eigenschaften des Paraxylylbromids.
Er siedet bei 218—2200 C., krystallisirt aus Alkohol in langen, spréden
Nadeln, welche bei 35.5° C, schmelzen, und giebt mit einer alkoholi-
schen Ldsung von Silbernitrat einen reichlichen Niederschlag von
Bromsilber. Daneben bildet sich stets in geringer Menge das Paraxylylen-
bromid, auch dann, wenn man zur Einwirkung nur die Hilfte der
berechneten Brommenge anwendet.

Lisst man auf Paraxylol im direkten Sonnenlichte 2 Molekiile
Brom einwirken (oder auch auf das Paraxylylbromid 1 Molekiil Brom),
so bildet sich das von Radziszewski und Wispek dargestellte
Paraxylylenbromid, da aber das Einwirkungsprodukt sehr bald
fest wird, muss man es wihrend der Reaktion durch Erwirmen im
flissigen Zustande erhalten. Nach dem Erkalten erstarrt es vollstindig
zu einer harten Masse und krystallisirt aus Chloroform in rhomboi-
dalen Blittern, die bei 143.5° C. schmelzen.

Metaxylol

In der Finsterniss wirkt Brom leicht auf Metaxylol ein, und die
Reaktion verléuft schneller, als mit Para- und Orthoxylol. Das Produkt
der Einwirkung von 1 Molekill Brom siedet bei 205—2060C. (i. D.)
und giebt mit einer alkoholischen L&sung von Silbernitrat auch beim
Kochen keinen Niederschlag von Bromsilber; es ist also das Mono-
brommetaxylol, welches nach Jacobsens Untersuchungen ein ein-
heitliches Produkt von der Constitution 1:3:4 ist. Die Reaktion
verlduft quantitativ.

Liisst man auf Mataxylol 1 Molekiil Brom im direkten Sonnen-
lichte einwirken, so verliduft die Reaktion sehr lebhaft, und endigt
binnen weniger Minuten, auch bei sorgfiltiger Kiihlung. Nach Aus-
waschen mit verdiinnter Natronlauge, Wasser und Trocknen iiber
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Chlorealcium, giebt das Produkt mit einer alkoholischen Lésung von
Silbernitrat einen sehr reichlichen Niederschlag von Bromsilber und
siedet gegen 212° C. unter theilweiser Zersetzung. Es ist also das
von Radziszewski und Wispek und dann von Colson dargestellte
Metaxylylbromid.

Behandelt man-das Metaxylol im direkten Sonnenlichte mit 2 Mo-
lekiille Brom, oder auch das Metaxylylbromid mit 1 Molekil Brom,
so wird das zweite Bromatom schwieriger aufgenommen, als das erste,
trotzdem endigt aber die Reaktion in ganz karzer Zeit. Aus dem an-
fangs fliissigen Einwirkungsprodukte scheidet sich bald ein fester Korper
aus, welcher durch Absaugen und Auspressen von dem &ligen Antheile
getrennt und aus Petroleamither umkrystallisirt, bei 770 C. schmilzt.
Es ist also das von Colson durch Einwirkung von Brom auf sieden-
des Metaxylol dargestellte Metaxylylenbromid. Der ilige Korper
bildet sich daneben stets in bedeutender Menge, wie dies auch Colson
beobachtet hatte, ich habe aber denselben nicht niher untersucht.

Orthoxylol.

Das Orthoxylol zeigt gegen Brom ein analoges Verhalten, wie
geine beiden vorher beschriebenen Isomeren. Liisst man auf dasselbe
1 Molékil Brom in der Finsterniss einwirken, so ist anfangs bei
Zusatz einer geringen Menge von Brom keine Einwirkung wahrnehm-
bar, sie beginnt aber bald, ebenso wie bei Paraxylol, bei weiterem
Eintripfeln von Brom, und verlduft regelmissig. Das so dargestellte
Produkt siedet bei 213 —214° C. (i. D.), giebt mit einer alkoholischen
Losung von Silbernitrat auch beim Kochen keinen Niederschlag von
Bromsilber, erstarrt bei starkem Abkihlen krystallinisch und schmilzt
unterhalb 0° C. Es ist also das von Jacobsen durch Einwirkung
von Brom auf Orthoxylol bei Gegenwart von Jod dargestellte Mono-
bromorthoxylol von der Constitution 1:2:4. Die Reaktion ver-
lauft fast quantitativ, es bleibt einerseits nur etwas Orthoxylol unan-
gegriffen, andererseits bildet sich dabei eine ganz geringe Menge
héher siedender Produkte.

Im direkten Sonnenlichte wirkt Brom auf das Orthoxylol sehr
energisch ein, beim Eintropfeln von 1 Molekil Brom verschwindet
die Farbe desselben augenblicklich. Nach Auswaschen und Trocknen
des so dargestellten Produktes geht bei der Destillation zuerst ein
kleiner Theil unangegriffenen Orthoxylols iiber, hernach bei
215—225° C. das Hauptprodukt der Einwirkung, und aus der geringen
Menge der héher siedenden Antheile scheidet sich auch etwas Ortho-
xylylenbromid aus. Das Hauptprodukt der Einwirkung ist Ortho-
xylylbromid, es siedet gegen 220° C. (i. D.) unter theilweiser
Zersetzung, und beim anhaltenden Abkiihlen im Kiltegemisch erstarrt
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es, ilibereinstimmend mit der von Radziszewski und Wispek ge-

machten Beobachtung, zu wasserhellen, grossen, rhombischen Prismen,
die bei 21° C. schmelzen.

Liisst man unter diesen Bedingungen 2 Molekiile Brom auf das
Orthoxylol einwirken, so erstarrt das Einwirkungsprodukt bald, und
der feste Korper erwies sich, wie dies zu erwarten war, als Ortho -
xylylenbromid. Er besitzt alle die von Baeyer und Perkin und
hernach von Colson angegebenen Eigenschaften, scheidet sich bei
freiwilligem Verdunsten reiner chloroformischer Ldsung in grossen
Krystallen aus, welche bei 94.5° C. schmelzen.

Die Arbeiten iiber das Mesitylen sind bereits im Gange.

Lemberg in Galizien, Laborat. d. Prof. Br. Radziszewski.

269. Br. Radziszewski und P. Wispek: Ueber einige
Derivate der drei isomeren Xylole.
[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 1. Mai.)

Im Jahre 1882 verdffentlichten wir eine Abhandlung {iber
Derivate der drei isomeren Xylole (diese Berichte XV, 1743), welche
mittelst der damals fiir geeignet angesehenen Methoden dargestellt
wurden. Wir haben ndmlich das Para- und Orthoxylol synthetisch
aus Paradibrombenzol, sowie aus Para- und Orthobromtoluol erhalten,
und das Metaxylol nach Jacobsen’s Methode aus der entsprechenden
Sulfonsiure. Dass die genannten Methoden keine vollkommen reinen
Kohlenwasserstoffe lieferten, folgte schon daraus, dass die von uns
beschriebene Orthotoluylessigséiure bei der Oxydation auch Spuren
von Terephtalsidure lieferte, was wir damals hervorgehoben haben.
Aber auch das nach Jacobsen’s Methode dargestellte Metaxylol, wie
dieser selbst im Jahre 1883 beobachtet hatte, enthilt noch schwan-
kende Mengen von Ortho- und Paraxylol, und die Aaffindung dieser
Verunreinigungen mittelst der Untersuchung der Oxydationsprodukte,
namentlich die Auffindung ganz geringer Mengen der Terephtalsiure
neben grossen Mengen der Isophtalsiure ist unmdoglich, wenn man
eine geringe Menge von Metaxylol auf dessen Reinheit priift. Wir
waren also vor Allem bemiiht, eine leichte, und nur mit geringen
Mengen der Substanz ausfiihrbare Methode zur Priifung der Xylole





