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51. Julian Schrsmm: Ueber den Einfluss des Liohtes auf den 
Verlauf chemischer Reactionen bei der Einwirkung der Halogene 

auf aromatische Verbindungen. 
(Vierte Mittheilung.) 

[Vorgelegt der hkadcniic der Wissenbchaftcn zu 1C r a  kau.]  

(Eingegangen an1 6. Fellroar; mitgethcilt in der Sitzung r o n  Hrn. A. Pinner.) 

M e s i t y l e n .  

Die Einwirkung der Halogene auf das Mesitylen war  schon viel- 
fitch der Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen, sowohl die 
Brom- und die Chlormesitylene, als auch die entsprechenden Sub- 
stitutionsproducte in den Seitenketten dieses Kohlenwasserstoffs wurden 
schon dargestellt und beschrieben. Nachdem ich aber in den vorher- 
gehenden Mittheilangen bewiesen babe, dass daa Licht bei der Ein- 
wirkung der Halogene auf aromatische Kohlenwasserstoffe einen wesent- 
lichen Einfluss ausiibt und den chernischen O r t  beeinflusst, welchen sie 
irn Molekiil des Kohlenwasserstoffes einnehmen, war  es von Interesse, 
auch das hlesitylen in dieser Richtung zu untersuchen, und die er- 
haltenen Resultate scheinen niir um so Inehr merkwiirdig, ale sie 
wieder einen deutlichen Uiiterschied zwischen dem Einflusse des Lichtes 
und der WBrme ersiclrtlich machen. 

Broni wirkt in der Finsterniss sehr energisch auf das Mesitylen 
ein, die einfallendeii Bromtropfen verschwinden unter zischendem Ge- 
rausch augenblicklich unter Ausstossung von Brornwasseretoff. Das 
Einwirkungsproduct von 1 Molekiil Brom stimmt in allen Eigenschaften 
mit den1 von F i t  t i  g und S t o r e  r beschriebenen Monobrommesitylen, 
es  giebt rnit einer alkoholischen Liisung von Silbernitrat auch beim 
Kochen keinen Niederschlag van Bromsilber, siedet bei 226.5 -2270 C. 
i. D. (nach F i t t i g  und S t o r e r  bei 2259, erstarrt beim Abkiihlen im 
Kaltegemisch und schmilzt dann bei - l o  C.l) Behandelt man das  
Product nochmals mit 1 Molekiil Brom in der Finsterniss, so erstarrt 
es rollstiindig ond der erhaltene feste Kijrper ist Dibrommesityleii. 
Es ist in heissem Alkohol sehr leicht loslich , krystallisirt aus einer 
rerdunnten Liisung in sehr langen , sprijden Nadeln , die iibereinstim- 
mend rnit der Angabe von S i i s s e n g u t h  (Ann. Chem. Pharm. 215, 247) 
bei 640 C. schnielzen. Reini Abkiihlen erstarrt es genau bei derselben 
Temperatur. Wenn man zu der Einwirkung genau die berechnete 

1) Daneben entstelit imnicr, mic dies R U C ~  F i t t i g  und S t o r e r  bemerkt 
hatten, in ganz geringer Mengc ein rother Farbstoff, welcber sich in den 
niedriger siedenden Antheilw (210- 280) ansammelt und auf Zusatz von 
Wnsser sogleich verscltwindot. 
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Brommenge anwendet, so bildet sich dabei kein Tribrommesitylen, 
oder nur in sehr geringer Menge. Durch Einwirkung von 3 Molekiilen 
Brom auf das Mesitylen in der Finsterniss erhllt man endlich das Tri- 
brommesitylen, welches beziiglich seines Verhaltens zu Losungsmitteln 
und in arideren Eigenschaften mit den Angaben friiherer Forscher voll- 
stiiudig iibereinstimmt. 

In der Finsterniss verhalt sich also das Mesitylen gegen Brom 
iibsreinstimmend rnit den anderen bis jetzt untersuchten aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, es werden die Wasserstoffatome im Kern sub- 
stituirt. Nach F i t t i g  nnd Hoogewerff  verhalt es sich auch analog 
gegen Ctrlor (Ann. Chem. Pharm. 150, 323), nur rnit dem Unter- 
schiede, dass dabei zugleich alle drei Chlormesitylene entstehen, die 
erst durch fractionirte Krystallisation getrennt werden miissen, wlihrend 
beim Bromiren die drei Wasserstoffatome des Kerns glatt nach ein- 
ander substituirt werden. Wie die genannten Forscher schon bei der 
Darstellung der Chlormesitylene hervorgehoben hatten, ist auch bei 
der Darstellung der Brommesitylene ein Zusstz von Jod vollsthdig 
iiberflussig und erschwert nur die iiachherige Reinigung der Producte. 

Behandelt man das Mesitylen mit 1 Molekiil Brom unter Mit- 
wirkung des directen Sonnenlichtes, so bekommt man ein fliissiges 
Product, welches nach dem Waschen mit Natronlauge mit einer alko- 
holischen Losuiig von Silbernitrat Brornsilber in  bedeutender Menge 
ausscheidet, es erstarrt aber nicht auch bei anhaltendem Abkiihlen im 
Kaltegemisch. Unterwirft man es der fractionirten Destillation, so 
kann daraus n u r  ein Theil unangegriffenen Mesitylens und das Mono- 
brommesitylen isolirt werden ; der Rest zsrsetzt sich vollstiindig unter 
Ausstossung von Bromwasserstoff, und bei jedesmaliger Destillation 
bleibt im Kolben ein kohliger Ruckstand. Weil nun sowohl die Brom- 
mesitylene als auch diejenigen Substitutionsproducte des Mesitylens, 
welche Brom in deli Seitenketten enthalten, als feste KBrper bekannt 
sind, so lag der Gedanke nahe, dass sich bei der Einwirkung im 
Sonnenlichte ein fliissiges Brommesitylbromid bildet. Directe Versuche 
haben dies wirklich bestatigt. Liiest nian nlmlich auf daa Monobrom- 
rnesitylen 1 Molekiil Brom im Sonnenlichte einwirken, SO bildet sich 
ein fliissiges Product, welches nach Auswaschen rnit Natro,nlauge rnit 
alkoholischem Silbernitrat Bromsilber in bedeutender Menge ausscheidet, 
aber im Kaltegemisch bei - 190 C. nicht eretarrt und bei der Deetil- 
lation sich vollstiindig zersetzt. 

Um die Constitution dieses Brommesitylbromides zu ermitteln, 
wurde es rnit einem Ueberschuss von geschmolzenem essigsauren Kali 
in alkoholischer Losung gekocht, vom Bromkalium abfiltrirt und dae 
Acetat aus der alkoholischen Losung durch Zusatz von Wasser aus- 
geschieden. Weil sich daeselbe bei der Desillation theilweise unter 
Freiwerden von Essigsiiure eersetzt, wurde es direct mit Kalihydrat 



in alkoholischer Liisung verseift und nach Verdampfen des Gberschiis- 
sigeii Alkohols der gebildete Brommesitylalkohol durch Zusatz von 
Wasser ausgeschieden. Das gelblich braun gefiirbte, iilige Product er- 
stiirrte nach einiger Zeit beim Stehen an einem kiihlen Orte voll- 
standig. Auch dieses zersetzt sich bei der Destillation unter Aus- 
scheidung v-on Wasser, es wurde deshalb in alkoholischer Losung 
mittelst Thierkohle entfiirbt iind blieb nach Verdampfen des Alkohols 
HIS Oel zuriick, welches beim Reiben mit einer Glasstange vollstandig 
erstarrte. Durch Umkrystallisiren aus Petroleumather gereinigt gab 
es bei der Analyse 37.51 pCt. Brom, anstatt 37.20 pCt. (berechnet fiir 
CsH110 Br). 

D e r  auf diese Weise dargestellte Bromrnesitylalkohol ist in Al- 
kohol, Aether iind in Benzol ausserst leicht loslich uud bleibt nach 
Verdampfen dieser Lijsungsmittel als Oel zuriick, welches erst nach 
l h g e r e r  Zeit und beini Reiben mit einem Glasstabe sogleich unter 
Freiwerden von Wiirme erstarrt. Aus Chloroform, in dem er eben- 
falls sehr leicht lijslich ist, krystallisirt e r  schlecht. In kaltem Wasser 
ist er ganz unliislich, in  kochendem Susserst wenig und krystallisirt 
daraas bri langsarner Abkiihlung in larigcn, sehr feinen Nadeln. h l s  
das beste Liisuiigsniittel erwies sich Petroleumiitlier (Sdp. 40-700 C.), 
in welchem er in der Kiilte sehr wenig liislich ist, dagegen sehr leicht 
beim Erwiirnien. Er krystallisirt dann in  liiirzeti und breiten, beider- 
seits zugespitzten, wetzsteiir:crtigrn Nadeln, welche sternartig gruppirt 
sind. Er schrnilzt bei 66-66.50 C. iind erstarrt dann wieder erst nach 
I5ngerer Zeit. Durch Oxyd~itionsmittel w i d  er iiusserst leicht in die 
I’arabrommesitylensliire iibergefiihrt. Erwiirmt man ihn mit der tlieo- 
retisch berechneten Menge ron Kaliumpermanganat auch in einer sehr 
stark verdiinntrn Liisung (anf 1 g Permanganat 100 ccrn Wasser), so 
entfiirbt sicli dieselbe schon nach l/2-1 stiindigem Kochen vollstiindig, 
nnd die RUS der Liisung mittelst Salzsiiure ausgeschiedenc Saure kry- 
stallisirt :IUS Alkobol in f;trblosrii. gut ausgeltildeten, monoklinen Kry- 
stallen, welche bei 2140 C. schiirclzrti und iclentisch sind mit den ron  
Scli tiritz (Ann. Chem. Pharm. 193, 174) genau beschriebenen und 
gezeichneten Krystallen der Parabrommesitylenslure. Der  beschriebene 
Iciirper ist also Parabrommesitylalkohol von der Constitution : 

( C H & .  CgHzBr.  CH2--OH (CHz-OH:  Br:  CH3: CH3 
= 1 : 4 : 3 : 5 )  

und das oben erwahnte Bromderivat des Mesitylens, Parabrommesityl- 
bromid: 

(CH3)2. Cs Hz Br . C Hm Br (C H, Br : Rr : CH3 : CHI  
= 1:4:3:5). 

Als eine merkwiirdige Eigenschaft dieses Alkohols krrnn ich noch 
hervorheben, dass sich derselbe bei der Destillation griisstentheils unter 
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Ausscheidung von Wasser zersetzt, rind unter den Zersetzungsproducten 
b e h d e t  sich in ziemlich bedeutender Menge auch der entsprechende 
Parabrommesitylaldehyd. Das fliissige Destillat besitzt niimlich einen 
starken aldehydartigen Geruch, reducirt Silberliisung und oxydirt sich 
rasch an der Luft, wobei der Aldehydgeruch verschwindet. Wenn 
man das Product mit Ammoniak ausschiittelt, so scheidet sich 
nach Versetzen der ammoniakalischen Losung mit Salzsiure in eiem- 
lich bedeutender Menge reine Parabrommesitylensaure aus. Die Zer- 
setzung des Alkohols bei der Destillation erfolgt also zum grossen 
Theil in der Weise, dass aus 2 Molekiilen desselben sich 1 Molekiil 
Wasser ausscheidet unter Bildung des Aldehyde und des Brommesi- 
tylens : 

2 C ~ H ~ ~ O B r  - HzO = CgHgOBr + CsHtlBr.  
Daneben befinden sich in dern Destillate auch andere, nicht niiher 
untersuchte Producte. 

Als ich das  rohe Parabromrnesitylbromid nochmals mit 1 Molekiil 
Brom am Sonnenlichte behmdelte, ging die Einwirkung nur sehr lang- 
Sam von Statten, ich habe sie deshalb durch gleichzeitiges Erwiirmen 
beschleunigt. Das dickiilige Product erstarrte nach langerem Stehen 
an einem kiihlen Orte  zu einer breiigen Masse, welche beim Trocknen 
auf einer Thonplatte eiuen festen Kiirper hinterliess. Derselbe kry- 
stallisirt aus Alkohol in sehr feinen Nadeln, welche bei 120-1220 C. 
schmelzen, zuerst aber einige Grade unter dem Schmelzpunkte er- 
weichen. Mit einer alkoholischen Losung von Silbernitrat giebt er 
einen reichlichen Niederschlag von Bromsilber , und eine auf diese 
Weise ausgefiihrte Analyse desselben gab 44.58 pCt. Brom. Der 
Kiirper ist also ein Derivat des Mesitylens, welches ein Bromatom im 
Kern und zwei in den Seitenketten enthalt, die Forrnel CsHzBr .  C H s  . 
(CH2Br)z verlangt namlich 44.81 pCt. Brom. Ich habe ihn in zu ge- 
ringer Menge dargestellt , um seine Constitution niiher ermitteln zu 
kiinnen, jedenfalls ist er aber rerschieden von den1 bei 81 -8820 C. 
schmelzenden Tribromid der namlichen Zusammensetzung, welches 
C o l  s o n  dargestellt hatte (diese Berichte XVI, Ref. 2507). 

Aus den angefiihrten Untersuchungen folgt also, dass das Mesitylen 
bei der Einwirkung von Brorn gegen das Licht nicht empfindlich ist, 
und das  Mesitylbromid CcH3 - (CH3)t . CHzBr vom Schmp. 38.30 C., 
welches sich leicht unter Mitwirkung der Warme bildet, laest sich 
unter Mitwirkung der Sonnenstrahleii riicht darstellen. Dagegen ist 
das  Monobrommesitylen gegen Licht empfindlich und liefert beim Be- 
handeln mit 1 Molekiil Brom unter diesen Bedingungen das  Parabrom- 
mesitylbromid. L a s t  man also auf das  Mesitylen 1 Molekiil Rrom 
an der Sonne einwirken, so bildet sich zuerst, ebenso wie in der Finster- 
niss, das  Monobrommesitylen, welches weiter in  das  Parabrommesityl- 
bromid iibergeht , und das  Endproduct der  Einwirkung besteht aus 



einem Gemisch von unangegriffenem Mesitylen, Monobrornmesitylen 
iind Parabrornmesitylbromid. Ueber die Ursacbe dieses merkwiir- 
digen Verhaltens des Mesitylens kann ich jetzt keine Ansicht aus- 
sprechen, vielleicht wird das miiglich sein, wenn ich eine grijssere 
Anzahl von diesen Gegenstand betreffenden Thatsachen ansammele. 
Jedenfalls steht diese Passivitat des Mesitylens im Zusammenhang mit 
der Metastellung der drei Seitenketten. Ich habe namlich schon bei 
den Arbeiten mit Metaxylol hervorgehoben (diese Berichte XVIII, 1277), 
dass das Brom auf diesen Kohlenwasserstoff in der Finsterniss leichter 
einwirkt, als auf das  Para und Orthoxylol, und dies ist nun beim 
Mesitylen in so erhohtem Grade der Fall, dass das  Sonnenlicht nicht 
im Stande ist, die Richtung der Reaction zu andern. 

P s eu d o c  u mol .  

Von deri Bromsubstitutionsproducten des Pseudocumols ist bis 
jetzt das von B e i l s t e i n  und K i i g l e r  dargestellte Monobrompseudo- 
cumol, sowie das  Tribrompseudocumol bekannt. J a n n a s c  h und 
S i i s s e n g u t h  glaubten aus den Einwirkiingsproducten von Brom auf 
den bei 161 - 1690 C. siedenden Antheil des Steinkohlentheers ein 
festes Dibrompseiidocumol vom Schmp. 640 C. isolirt zu haben (Zeitschr. 
fiir Chernie 7, 454), es erwies sich aber bei einer naheren Untersuchnng 
von S i i s s e n g u t h  (Ann. Chern. Pharrn. 215, 347) als Dibrommesitylen. 
Andere Bromderivate des Pseudocumols sind also nicht bekannt; ich 
habe bei meineo Untersuchungen uber den Einfluss des Lichtes noch 
einige derselben darstellen koniien. 

Brom wirkt in der Finsterniss auf das  Pseudocumol ziemlich 
energisch ein. Das Einwirkangsproduct von 1 Molekiil Brom erstarrt 
bald, bevor man noch die ganze Brommenge hinziifiigt, und besteht 
zum grossen Theil aus dem schon mehrmals dargestellten Monobrom- 
pseudocumol, welches aus Alkohol in grossen, farbenschillernden Blattern 
krystallisirt. Es schmilzt bei 730 C . ,  ist also dasselbe Product von 
der Constitution CH3 : C Hs : CH3 : Br = 1 : 2 : 4 : 5, aus welcbem 
J a n n a s c h  Durol dargestellt hatte. Man erhiilt aber dabei, wie 
mehrere Versuche gezeigt haben, nur gegen GO pCt. des festen Pro- 
ductes, daneben bildet sich namlich auch ein iiliger Korper, wie dies 
schon E r n s t  und F i t t i g  bemerkt hatten (Ann. Chem. Pharm. 139, 187). 

Das feste Monobrompseudocumol liefert bei weiterer Einwirkung 
von Brom auch ein festes Dibrompseudocumol. Behandelt man es 
mit 1 Molekiil Brom in der Finsterniss, oder auch in zersteutem Tages- 
lichte, so liist es sich in den einfallenden Bromtropfen auf, und nach 
Hinzufiigen der ganzen Brommenge bekommt man ein fliissiges, von 
Brom stark gefiirbtes Product. Die Reaction geht nun langsam von 
Statten, es entwickelt sich fortwllhrend Bromwasserstoff, und nach 



einiger Zeit erstarrt das  Product vollstnndig. Wenn man dasselbe 
in heissem Alkohol aufliist, so krystallisirt aus der Liisung ein Ge- 
misch von Di- und Tribromcumol, welches dem Anschein nach aus 
homogenen Krystallen besteht , aber  keinen constanten Schmelqunkt  
zeigt. Durch wiederholte fractionirte Krystallisation lasst es sich in 
das  bei 226O C. schmelzende und in Alkohol sehr schwer liisliche 
Tribromcumol urid in ein bei 61.3O C. schmelzendes Dibromcumol 
treimen , welches vie1 leichter loslich ist. Die letzten Mutterlaugen 
ron  dem zuerst auskrystallisirten Gemische enthalten noch unange- 
griffenes Monobrompseudocumol. 

Das erwiihnte Dibrompseudocumol ist in Alkohol ziemlich leicht 
liislich und krystallisirt aus einer verdinnten Liisung in langen, platten, 
glhzenden Nadeln, welche so biegsam sind, dass sic sich leicht in  
einen Knauel zusarnmenballen lassen. Beim Krystallisiren aus einer 
concentrirten Liisung sind die Nadeln fachernrtig gruppirt. I n  Aether, 
Chloroform und in Benzol ist es sehr leicht liislich. Es schmilzt bei 
61.3O C. und erstarrt bei derselben Temperatur. Mit einer alkoho- 
lischen Liisung von Silbernitrat giebt es  gar keinen Niederschlag von 
Bromsilber, und eine nach Cari us’  Methode ausgefiihrte Analyse des- 
selben gab 57.47 pCt. Brom, anstatt 57.55 pCt. (ber. f i r  CsHloBr2). 
Ich muss hier in Erinnerung bringen, dass dns oben beschriebene Ver- 
halten des Monobrompseudocun~ols gegen Brom nicht im Einklang 
steht mit den Beobachtungen ron  F i t t i g ,  welcher bei dem namlichen 
Bebandeln des reinen Monobrompsendacumols n i t  1 Molekiil Brom 
eine halbfliissige Masse erhielt, die aus Tribromcumol und einem oligen 
Producte bestand (Ann. Chem. Pharm. 147, 14). Ich konote das iilige 
Dibromcumol aus dem festen Monobromcumol nicht darstellen; wenn ich 
namlich die Einwirkung auch in dem Momente unterhrach, wo die 
Masse fliissig geworden war ,  so erstarrte sie also gleich, sobald ich 
durch Schiitteln mit Natronlauge Brom entfernt hatte, und bestand 
dsnn aus meistentheils noch unangegriffenem Monobromcumol, dem 
festen Di- uod Tribromcumol. 

Durch Eiuwirkung von 3 Molekilen Brom auf Pseudocumol in 
der Finsterniss entsteht endlich das bei 226O C. schmelzende, bereits 
von anderen Forschern beschriebene Tribromcumol. 

Beim Bromiren an der Sonne werden im Pseudocumol die Wasser- 
stoffatome in den Seitenketten substituirt. 1st daa Sonnenlicht nicht 
zu schwach, so geht die Reaction sehr schnell von Statten, man kann 
Brom fast in einem Strahl einfliessen lassen und die Entfarbung tritt 
augenblicklich ein, wobei gleichzeitig Bromwasserstoff in Blasen auf- 
steigt. Beispielsweise endigte die Einwirkung von 160 g Brom auf 
1 2 0 g  Pseudocumol binnen 25 Minuten. D a s  auf diese Weise dar- 
gestellte Product ist fliissig, erstarrt nicht irn Kaltegemisch bei - 1 7 O  C. 
und zersetzt sich bei der Destillation vollstiindig und so leicht, dass 



man es  schwerlich durch Einwirkung in der Siedeternperatur dee 
Pseudocumols wiirde darstellen konnen. Das Product enthalt ein 
Bromatom in der  Seitenkette, ist also ein Pseudocumylbromid; wenn 
aber das Sonnenlicht zu schwach ist, wie eben in den Wintermonaten, 
so entsteht daneben auch etwas Monobromcumol. So gab z. B. ein 
an einem ganz heiteren Januartage dargestelltes Product nach sorg- 
fiiltigem Waschen mit Natronlauge, Wasser, und nach Trocknen iiber 
Chlorcalcium, bei der Aiialyse nach S c h u l t z e ' s  Methode 36.8 pCt. 
Brom (die Formel CsH11Br verlangt 40.20 pCt.). Dagegen gab ein 
Product, welches a n  einem minder schonen Tage dargestellt wurde, 
nur 33.2 pCt. Brom, enthielt also fiber 17 pCt. Monobromcumol. Die 
Gegenwart dieses letzteren liess sich auch wirklich nachweisen, indem 
es bei der Zersetzung des Productes durch Destillation zwischen 
230-2400 C. iiberging und bald erstarrte. Im Sommer wird es un- 
zweifelhaft moglich sein , ein ganz reines Pseudocumylbromid darzu- 
stellen, d a  nach B u n s e n  die chemische Kraft des Sonnenlichtes ziir 
Mittagszeit im Juni  zweimal griisser ist, als im December. 

Behandelt man das Pseudocumylbromid weiter mit 1 Molekiil 
Hrom unter Mitwirkung der Sonnenstrahlen, so geht schon die Sub- 
stitution schwieriger von Statten, und nach beendigter Einwirkung er- 
hiilt man ein oliges Product, welches durch anhaltendes Abkiihlen eine 
butterartige Consistenz annimmt. Durch Absaugen und Auspressen 
des iiligen Antheiles erhalt man daraus eineii festen Korper, welcber 
2 Broniatome in den Seitenketten des Pseudocumols enthalt, also ein 
Pseudocumylenbromid. Eine nach S c h u l  t ze ' s  Methode ausgefihrte 
Aiialyse desselben gab 57.42 pCt. Brom, anstatt 57.55 pCt. (ber. fiir 
Cs Hlo Brz). Es krystallisirt aus Alkohol in sehr feiiien, seidenglanzen- 
den,  zu Biischeln vereinigten Nadeln, aber l e i  starkerem Erwarmen 
und Eindampfen zersetzt es  sich grosstentheils, indem die Losung eine 
gelbrothe Farbe annimmt und nach Verdampfen ein Oel zuriicklasst. 
In  Benzol uud Toluol ist es auch in der Kiilte leicht liislich, krystal- 
lisirt sber  daraus schlecht. Das beste Liisuiigsmittel ist Petroleum- 
Hther, aus welchem es in platten, glanzenden und sternartig gruppirten 
h'adeln krystallisirt. Es schmilzt bei 97-97.5O C., erstarrt beim Ab- 
kuhlen irn Haarrohrchen bei 90" C. und schmilzt von Neiieni ermiirmt 
wieder bei derselben Temperatur. 

Wenn man das Pseudocumol mit 3 Molekulen Brom im Sonnen- 
lichte behandelt, so erfolgt die Substitution des dritten Wasserstoffatoms 
noch langsamer und schwieriger. Ich habe die Einwirkung durch 
gleichzeitiges Erwarmen beschleunigt und erhielt als Endproduct der  
Reaction ein sehr dickes Oel, welches auch bei langerern Stehen in 
d w  Kalte nicht erstarrte. Ich habe dasselbe nicht naher untersucht. 

L e m b e r g  in G a l i z i e n ,  Laborat. d. Prof. Br. R a d z i s z e w s k i .  




