
101 

Uber den Einfluss des Lichtes auf den Verlauf 
chemischer Reactionen bei der Einwirkung der 

Halogene auf aromatische Verbindungen. 
Von Dr. Julian Schramm~ 

Pr iva tdocen t  a n  d e r  G'nfversitiit z u  Zemberg .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. M~Irz 1887.) 

Einwirkung yon Chlor auf _~thylbenzol. 

Ubereinstimmend mit meinen bis nunzu publicirten Arbeiten 
tiber den Einfluss des Lichtes 1 war es nicht zu bezwelfeln, dass 
bei der Einwirkung yon Chlor auf Athylbcnzol im Sonnenlichte 
die Substitution in der Seitenkette des Kohlenwasserstoffes 
erfolgen wird. Das Studium dicser Einwirkung versprach aber 
mehr Interesse. Ich habe namlich bereits bewiesen, dass bei der 
Einwirkung yon 1 Molekiil Brom auf Athylbenzol im Sonnenlichte 
sich das ~-BromKthylbenzol bfldet, also dassclbe Product, welches 
R a d z i s z e w ski  in der Siedetemperatur des Athylbenzols erhalten 
hatte. Durch Einwirkung yon Chlor auf siedendes Athylbenzol 
hatten aber F i t t ig und Ki e s o w ein (ex)-Chlor~thylbenzol dar- 
gestellt, welches sie mittelst Cyankalium und Kalihydrat in die 
Hydrozimmts~ure UbergefUhrt hatten und welches deshalb als 
das ~o-ChlorKthylbcnzol 2 aufgefasst werden musste (Ann. 156, 
246). Je nachdem also bei der Einwirkung yon Chlor auf das 
"~thylbenzol im Sonnenlicbte sich das ~- oder ~o-Chlor~thylbenzol 
bilden wUrde, war hier ein interessanter Unterschied zwischen 
der Einwirkung des Liehtes und der Warme zu erwarten, analog 
den bereits beobachteten Bildungsbedingungen des ~-Dibrom- 
athylbenzols und des p-Brommesitylbromids (Ber. 18, 351 und 
19, 213), oder auch ein Unterschied zwischen dem Verhalten 
des Athylbenzols gegen Chlor und gegen Brom. Aus den unten 

S. Ber. d. d. chem. Ges. Bd. 18, 350, 606, 1272~ ferner Bd. 19, 212. 
2 Nach B a e y  er 's Iqomenclaturvorschlag, Ber. 17, 963. 
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mitgetheilten Untersuchungen erhellt, inwieferne ich diesc Auf- 
@abe zu 15sen vermochte. 

Unter der Mitwirkung der Sonnenstrahlen wirkt Chlor auf 
das Athylbenzol sehr energiseh ein. Wean man den Zufiuss des- 
sclben cntsprechend regulirt, bleibt das Product wiihrend der 
ganzen Reactionszeit wasserhell und Chlorwasserstoff entweicht 
i~/StrSmen. Trotz sorgfiiltiger Ktihlun@ mit kaltem Wasser geht 
die Reaction verh~ltnissm~tssig schnell yon Statten; beispiels- 
weise endigte an einem Wintertage das Chloriren yon 50 Grm. 
i~thylbenzol bis zu der dem Chloriithylbenzol entsprechenden 
Zunabme des Gewichtes (66"2 Grm.) binnen 1 Stunde 20 Minu- 
ten. Ist das Sonnenlicht etwa dutch Wolken getrtibt oder auch 
der Chlorstrom zu stark, so f'~'bt sich das Product vom aufgc- 
15sten Chlor gelb und dann erfolgt die Substitution, wiewohl in 
@eringem Grade, auch im Benzolkern. i Das Einwirkungsproduct 
yon 1 MolekUl Chlor bildet nach Waschen mit lqatronlauge, 
Wasser und Trocknen tiber Chlorcaleium eine wasserhclle Fliis- 
sigkeit, die sich erst nach einiger Zeit etwas g'elb fi~rbt und gibt 
an alkoholisches Silbernitrat leicht 1 Atom Chlor ab. Bei der 
Destillation siedet es unter ziemlich starker Zersetzung in Salz- 
s~iure und Styrol wesentlich zwischen 190 ~ und 205 ~ C., wobei 
ge@en 195 ~ C. das Thermometer l~ngcre Zeit constant blcibt. 
Um die Constitution desselben zu crmittelu, wurden 60 Grm. des 
nicht destillirten Productes nach dem yon R a d z i s z e w s k i  fiir 
das ~-Brom~tthylbenzol befolg'ten Verfahren in essigsaurer L(isun@ 
mit iiberschtissigem Silberacetat behandclt und vom Bromsilber 
abfiltl'irt. Der uach Abdestilliren der Essigs~ture erhaltcne Essig- 

Zur entsprechenden Regulirung des Chlorstromes bediene ich reich 
einer gabelig getheilten Glasrfhre~ deren ein Ast mit dem Chlorirungsappa- 
rate in Verbindung steht, und der andere dutch eine kleine Offnung im 
Feaster des Arbeitsraumes hindurchgeht. Beide _~ste sind durch H/thne 
verschliessbar~ die man leicht so einstellen kann~ dass in den Chlorirungs- 
apparat eben nur die n~ithige Menge yon Chlor hineinstrSmt, trotz des etwa 
gesteigerten Druckes in dem Chlorentwicklungsapparate. Die kleine vor- 
richtung bietet ausserdem noeh den Vortheil, dass man wege n d e r  yon 
Zeit zu Zeit vorzunehmenden W/igung" des Productes die Einwirkung leicht 
einstellen und nSthigenfalls wieder in Gang" setzen kann, ohne yon Chlor 
bel~istigt zu werden. 
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iither siedete bei 213--216 ~ C. und ging dureh Verseifen mit 
wi~sseriger Natronlauge in den bei 202--204" C. siedenden 
Phenylisoi~thylalkohol tiber. Derselbe bildete das einzige Product 
der Einwirkung, ohne irgend welche Beimengung yon normalem 
Phenyliithylalkohol. Er wurde auch durch vorsiehtige Oxydation 
mit Chromsliure in das Acetophenon UbergefUhrt. Ausserdem 
wurde das genannte Chlor~tthylbenzol in iitherischer Ltisunff mit 
Natrium behandelt, und gab das bei 123"5 ~ C. sehmelzende 
Diphenyldimethyliithan neben einem 51igen Kohlenwasserstoffe, 
welcher naeh den Untersuchungen friiherer Forseher sieh dabei 
immer bildet und als ein Isomeres aufzufassen ist. 

Die angeftihrten Untersuchungen beweisen, dass bei der 
Einwirkung yon 1 Molektil Chtor auf alas Athylbenzol im Sonnen- 
liehte sich das ~-Chloritthylbenzol bildet, welches bereits yon 
E n g 1 e r und B e t h g e dutch Einwirkung yon Salzsi~ure auf 
Phenylisoi~thylalkohol dargestellt wurde. Es bildet das einzige 
Product der Einwirkung ohne Beimengun~, yon Isomeren. 

Um das Verhalten desselben mit dem unten beschriebenen 
in der Siedetcmperatur des :~_thylbenzols dargestellten Producte 
zu vergleichen~ habe ieh es mittelst Cyankalium und Kalihydrat 
in eine Siiure tiberzufiihren versucht, hoffentlieh in die Hydra- 
tropasiiure. Beim Kochen mit reinem Cyankalium (aus Blausiiure, 
bezogen yon Kah lbaum )  in alkoholischer L~sung entwich 
reichlieh Blaus~ure, wobei die L(isung nach und nach dunkel- 
braun wurde. Nach zweitSgigem Sieden wurde yore ausgeschie- 
denen Bromkalium abfiltrirt und nach Zusatz yon Kalihydrat 
wieder litngere Zeit gekocht, abet Ammoniak cntwich nut in 
geringer Menge. Beim Abdestilliren des Alkohols ging mit den 
Alkoholdi~mpfen eine gering'e Menge yon Styrol tiber und naeh 
Aufliisen des Rtiekstandes in Wasser sammelte sich an der 0ber- 
ttiiche der L(isung" in bedeutender Menge ein iiliges, angenehm 
rieehendes Product, welches sich bei ni~herer Untersuehung als 
das bei 185--187 ~ C. siedende, yon T h o r p e  besehriebene 
(Z. 1871, 131) Styrolyliithyli~ther erwiesen hatte. Endlich sehied 
sieh beim Versetzen der wi~sserigen Ltisung mit  Salzsiiure eine 
nut ganz geringe Menge einer flUssigen Si~ure, die mit Ather aus- 
gesehttttelt wurde. Sic wurde ins Caleiumsalz verwandelt, das 
abet nieht in krystallisirtem Zustande erhalten werden konnte, 
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und aus der wiisserigen LSsung desselben wieder mit Salzs~iure 
ausgeschieden und mit Ather ausgesehttttelt. Die erhaltene Siture 
war sehwerer als Wasser, fast yon der Consistenz des Glycerins, 
wurde beim AbkUhlen noeh mehr dickflUssig, erstarrte abet nieht 
- - 2 0  ~ C. Ihr in Wasser sehwer 15sliehes Silbersalz krystallisirte 
in Sehuppen und gab bei der Analyse 41" 07% Ag. anstatt 42" 02, 
berechnet fur C9H902 Ag. Zn bemerken ist noch, dasses  schon 
bei gelindem Reiben stark elektriseh wurde. 

Die an der geringen Menge und jedenfalls nieht ganz reiner 
Siture beobaehteten Eigensehaften erlaubten nieht die Frage zu 
15sen, ob sic wirklich HydratropasSure oder vielleieht unreine 
HydrozimmtsSure war, und wiederholte Versuche, sic auf dem 
genannten Wege in grfsserer Menge darzustellen, fUhrten nieht 
zum Resultate. Sowohl bei Anwendung yon wenig wasserhaltigem 
Alkohol als L~isungsmittel, als auch yon 1 Liter Alkohol auf 
50 Grm. des ~-ChlorSthylbenzols, bildete sieh als Hauptproduct 
der Einwirkung tier Styrolyli~thylather und die Si~ure nur in ganz 
geringer Menge. Dies steht aueh im Einklang mit den Beobaeh- 
tungen frUherer Forseher: T h o r p e  hat ni~mlieh versueht aus 
dem r162 (welches er damals noch far das o)-Brom- 
i~thylbenzol hielt), in derselben Weise wie F i t t i g  und K i e s o w  
aus dem Chlorid, die Hydrozimmts~ure darzustellen, seine Ver- 
suehe blieben aber erfolglos, wovon er den Grund nieht einzu- 
sehen vermochte (Z. 1871, 132). R a d z i s z  e w s k i  erhielt in eben- 
demselben Falle nur eine geringe Menge einer Siiure, deren Cal- 
ciumsalz in Wasser sehr leicht 15slieh war (Ber. 7, 142). 

In tier Siedetemperatur erfolgt die Einwirkung yon Chlor 
auf Athylbenzol viel langsamer, das Chloriren yon 50 Grm. 
Athylbenzol bis zu der dem Chloritthylbenzol entsprechenden 
Zunahme des Gewiehtes erfordert 6--7 Stunden Zeit. Ein Vet- 
such, alas dargestellte Product mittelst Silberaeetat in den Essig- 
!ither und dann mittelst ~atronlauge in den entspreehenden Alko- 
hol zu |iberftihren, war ohne Erfolg, die erhaltenen Produete 
waren ni~mlieh noeh ehlorhaltig (wahrseheinlieh wegen Anwesen- 
heit yon nur theilweise zersetztem (ex)-Diehlorathylbenzol), und 
konnten nieht rein erhalten werden. Dagegen gab dasselbe Chlor- 
itthylbenzol beim Behandeln mit Natrium in iitheriseher L~sung 
ein 51iges Product, aus dem sieh bald das bei 123"5 ~ C. 



Einfluss des Lichtes auf chemische Reactionen. 105 

schmelzende Diphenyldimethyliithan ausgeschieden hatte. Dies 
beweist~ dass das in der Siedetemperatur des .~thylbenzols dar- 
gestellte Product das ~-Chloriithylbenzol enthiilt. Bei Wieder- 
holung der Arbeiten yon F i t t i g  und Kiesow das genannte 
Chloriithylbenzol mittelst Cyankalium und Katihydrat in die 
Hydrozimmtsiiure zu UberfUhren, stiess ich auf Schwierigkeiten, 
und wiewohl ich genau den Vorschriften dieser Chemiker folgte, 
wiederholten sich die bereits bei dem ~-Chlorlithylbenzol beschrie- 
benen Erscheinungen. Sowohl der bei 190--205 ~ C. siedende 
Antheil, als auch das rohc, nicht destillirte Product~ gab bei 
zweitiigigem Erwiirmen mit reinem Cyankalium in alkoholischer 
LSsung und nachherigem Behandeln mit Kalihydrat Th o rpe ' s  
Styrolyliithyl~ither und nur eine ganz geringe Menge einer dick- 
fiUssigen Si~urc, die beim AbkUhlen nicht crstarrte. Ihr schwer 
15sliches Silbersalz krystallisirte aus Wasser in Bl~ttchen und 
wurde beim Reiben elektrisch. M(iglicherweise war die S~iure 
unreine Hydrozimmtsiiure, weil geringe Verunreinigungen alas 
Erstan'en derselben erschweren, da abet F i t t i g  und Kie sow 
sie leicht dargestellt hatten und den genannten Weg auch als 
eine Methode zu ihrer Darstellung anempfehlen, so w~re es wohl 
im Interesse der Wissenschaft, dass sie die Bedingung'en ihrer 
Bildung nigher angeben mi~chten. 


