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~lber den Einfluss des Lichtes auf den Verlauf 
chemischer Reactionen bei der Einwirkung der Halo- 

gene auf aromatische Verbindungen 
v o n  

Dr. Julian Sehramm, 
Privatdocent an der k. k. ~nive~'sitilt in Lemberg 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 18880 

Aromat ische Kohlenwasserstoffe mi t  e iner  nicht  normalen  
Sei tenket te .  

I s o p r o p y l b c u z o l .  

Als Fortsetzung meiner Untersuchungen tiber den Einfiuss 
des Lichtes t unternahm ich die Untersuchung des Isopropyl- 
benzols~ denn cs war wahrschcinlich~ dass es sich am Lichte 
gegen Brom anders verhalten wird~ wie die Kohlenwasserstoffe 
mit normalen Seitcnketten. Wic ich niimlich bereits bewiesen 
hab% substituirt Brom in den letztgenannten Kohlenwasserstoffen 
unter )gitwirkung des Lichtes ein Wasserstoffatom an dora dem 
Benzolkern zuni~chst g'elegenen Kohlenstoffatom'e der Seitenkette, 
und bei weiterer Einwirkung aueh das zweite Wasserstoffatom 
an demselben 0rte des Molektils. Weil nun das Isopropylbenzol 
an dem dem Benzolkern zuni~ehst gelegenen Kohlenstoffatome 
nut ein einziges Wasserstoffatom enthi~lt, so war die ?gSglieh- 
keit eines analogen Verhaltens dieses Kohlenwasserstoffes im 
Voraus ausgeschlossen. Aber auch (tie in absoluter Finsterniss~ 
sowie die in Gegenwart yon Jod entstehenden Bromsubstitutions- 
produete des Isopropylbenzols erweckten Interesse. Ich habe 
niimlich bewiesen~ dass die aromatischen Kohlenwasserstoffe mit 

1 Ber. Bd. 18, 350, 606~ 1272; Bd. 19, 212. 
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einer normalen Seitenkette nnter den genannten Bedingungen 
Gemische yon o- nnd p-Bromderivaten liefern. Da nun nach 
J a c o b s e n  des Isopropylbenzol in Gegenwart yon Jod reines 
p-Bromisopropylbenzol liefern soll, ~ was spiiter auch yon R. lg e y e r 
bestiitigt wurde~ 2 so schien mir auch' diese Tbatsache wicbtig 
genng~ um sic einer erneuten Untersuchnng zu unterzieben. 

In der Finsterniss wirkt Brom langsam euf Isopropylbenzol 
ein and substituirt den Wasserstoff ira Bcnzolkern des Kohlen- 
wesserstoffes. Es gelang mir aber nicbt, die Reaction quantitativ 
durchzuftibren, wiewohl ich in absoluter Finsterniss and unter 
Ktihlung mit Wasser arbeitete, erfolgte in geringem Grade die 
Substitution auch in der Seitenkettc, und desshelb ist zur prak- 
tischen Darstellung des Productcs des Bromiren in Gegenwart 
yon Jod mehr geeignet. Weil des p-Bromisopropylbenzol nacb 
J a c o b s e n  bei 217 ~ C. siedet~ wahrend der Sledepunkt des 
o-Bromisopropylbenzols nach F i l e t i  bei 205--207 ~ C. liegt~ a 
so hoffte ich dnrch sorgfi~ltige fractionirte Destillation die beiden 
Isomerefi yon einander trennen zu kSnnen~ falls sic beide vor- 
handen w~tren. Der Versuch fUhrte aber nicht zum Ziele; des in 
Gegenwart yon Jod darg'estelllte Product gab niimlieb nur ein 
constant bei217--219 ~ C. (i. D.) bei einem Luftdruck yon 739 m m  

siedendes Destillat. Inwieferne aber die Oxydation mittelst Kalium- 
permanganat ein Mittel zur Ortsbestimmung der Bromatome im 
Benzolkern abgibt, ist es dennoch ein Gemisch yon o- undp-Brom- 
isopropylbenzol. 5 g  des Productes wurden n~mlicb mit einer 
Ltisung yon 2 0 g  Kaliumpermanganat und 10 g Kalihydrat in 
2 0 0  cm s Wasser zehn Stunden lung auf dem Sandbade erwgrmt. 
Es wurde dabei nm" wenig angegriffen~ jedenfalls schied sich 
aber am Boden des Gefi~sses etwas Mangandioxyd aus. Nach 
Zersetzen des Ubriggebliebenen Kaliumpermanganats mit Alkohol 
und nach Abfiltriren yon Mangandioxyd schied sich auf Zusatz 
yon Salzsgure die p-BrombenzoSs~ure aus, and in tier Ltisung 
konnte man, wiewohl in sehr geringer Meng% auch die o-Brom- 
benzo8si~ure nechweisen. Um abet sicher zu gehen~ win'den die 

1 Ber. 12, 430. 
2 j. pr. 34, 94. 
s Gazz. chim. ital. 16, 131. 
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Filtrate yon fUnf auf die beschriebene Weise ausgefUhrten theil- 
weisen Oxydationen zur wdteren Untersuchung vereinigt, der 
griisste Theil der p-Brombenzo~s~ure mittelst Salzsgure ausge- 
schieden und das Filtrat nach Zusatz yon Kalilauge his zur 
schwach alkalischen Reaction auf dem Wasserbade eingedampft. 
Die auf Zusatz yon Salzs~ure ausgeschiedene Sgure wurde nun 
mit Ather ausgezogen und nach Verdampfen desselben ,in Baryt- 
wasser gelSst. Naeh Eindampfen dieser LSsung wurde nun aus 
der zurtiekgebliebenen Salzmasse das ~usserst leicht 15sliche 
Barytsalz der o-Brombenzo~s~ure mit einer geringen Menge yon 
Wasser aufgenommen, aus dieser L(isung die S~ure mittelst Salz- 
s~ure ausgeschieden und aus Wasser umki'ysta]lisirt. Sic schmolz 
bei 147--148 ~ C. Das in der Finsterniss ohne Zusatz yon Jod 
dargestellte Product zeigte ganz dasselbe Verhalten, es siedete 
bei 217--219 ~ C. (i. D.) bei einem Luftdruek yon 739 mm~ und 
gab bei der auf dieselbe Weise ausgeftihrten Oxydation neben 
p-Brombenzo~s~ure auch die o-Brombenzogsgure. 

Die angeftihrten Untersuchungen beweisen~ dass d~s Brom- 
isopropylbenzol, welches dutch Einwirkung yon Brom aufIsopro- 
pylbenzol in Gegenwart yon Jod~ oder auch in absoluter Finster- 
niss ohne Zusatz yon Jod sich bildet, ein Gemisch yon o- und p- 
Bromisopropylbenzol ist~ und dass in dieser Hinsieht das Isopro- 
pylbenzol dasselbe Verhalten zeigt wie die arom~tisehen Kohlen- 
wasserstoffe mit normalen Seitenketten. Uber die verhgltniss- 
m~ssige Menge der beiden Isomeren kann die Menge der Oxyda- 
tionsproducte keinenAufschluss geben. Es ist mSglich~ dass in dem 
Rohproducte das p-Bromisopropylbenzol in einer viel grSsseren 
Menge vorhanden ist als das o-Bromisopropylbenzol~ abet anderer- 
seits ist es Thatsache, dass die Producte der Orthoreihe sehr leicht 
einer vollstgndigen Verbrennung unterliegen. Auch bei der Ein- 
wirkung yon Kaliumpermanganat anf robes Bromtoluol, welches 
unzweifelhaft sehr viel o-Bromtoluol enthi~lt~ tritt die o-BrombenzoS- 
saure in viel geringerer Menge auf~ als die p-Brombenzo~s~ure, 
und um so mehr kann dies der Fall sein bei der Oxydation des 
Bromisopropylbenzols, welches nut sehr sehwierig angegriffen 
wird, und in Folge dessen einer viel l~ing'eren Einwirkung des 
Oxydationsmittels ausgesetzt werden muss. Der yon F il e ti fur das 
o-Bromisopropylbenzol beobachtete Siedepunkt 205--207 ~ C. 



Einfluss des Lichtes auf chem. Reactionen. 845 

l~isst sich mit der beschriebenen Untersuchung nicht in Einklang 
bringen; vielleicht ist derselbe zu nicdrig bestimmt worden, well 
sonst eine wenigstens angcn~therte Trennung tier beiden Isomereu 
(lurch fractionirte Destillation zu erw~rten w~re. 

L~tsst man auf das Isopropylbenzol 1 Molektil Brom unter 
dem Einflusse des directen Sounenlichtes einwirken, so erfolgt 
die Substitution ausserst schnell, und das Einwirkungsproduct 
bildet nach Waschen mit Natronlauge und Trocknen tiber Chlor- 
calcium eine fast wasserbelle Fltissigkeit, welchebei - -20 ~ C. nicht 
erstarrt. Beim Erw~rmen mit einer alkoholisehen Ltisung yon 
8ilbernir gibt es einen rcichlichen Nicdcrschlag yon Bromsilber, 
und due aufdiese Weise ausgeftihrte Brombestimmung gab 38"3% 
Br. anstatt 40.2%, also eine Zahl, die ziemlich nahe der Zu- 
sammensetzung Co[:[nBr entspricht. Dennoch ist cs kein (ex)Brom- 
isopropylbenzol, ~ wie aus dcm unten Mitgethcilten crhellt. Es 
wurden n~tmlich 100g des Productcs anhaltend destillirt, in der 
Itoffnung, dass durch Zersetzung desselbcn sicb unter Aus- 
scheidung yon Bromwasserstoff das dritte his nunzu unbekannte 
Phenylallyl bilden werde. Bci den erstcn Destillationen entwichen 
St~'Sme yon Bromwasserstoff, und im Kolben blicb jedesmal ein 
dunkel gefiirbtcr Riickstand, bis endlich nach etwa ftinfzehn- 
maliger Destillation kcin Bromwasserstoff mehr entwich, und die 
Fltissigkeit ohne Riickstand tibergiug. Dieselbe erwies sich abet 
als unangegriffenes Isopropylbenzol. 2 Es wurden auf diese Weise 
24 g unangegriffenen Kohleuwasserstoffes wicder gewonncn, also 
beinahe die tt~lfte yon derjcnigen Menge (60 g), welche zur Dar- 
stellnng yon 100 g des oben crw~thnten Rohproductes n(ithig war, 
ein kleiner Theil ging niimlich bci den wiederholtcn Destilla- 
tionen verlorcn. 

Dicses Verhalten zcigt, dass bei der Einwirkung.von 1 Mole- 
ktfi Brom aufIsopropylbenzol unter dem Einflusse des Lichtes 
zugleich zwei Wasserstoffatome in dcr Seitenkette des Kohlen- 
wasserstoffes substituirt werden untcr Bildung eines (ex)Dibrom- 
isopropylbenzols, w~thrend die H~lftc des Isopropylbenzols unan- 

1 Nach B a e y e r ' s  Nomenclaturvorschlag, Ber. 17, 963. 
~) Daneben ging bei ~920--240 ~ C. nur eine ganz geringe ]Kenge eines 

bromhaltigen K6rpers fiber, tier sich mit Brom direct zu einem 61igen Pro- 
duete verband. 



846 J. Schramm, 

gegriffen bleibt. Bei der Destillation des Productes wird nun die 
unangeg.riffene I-Ialfte des Kohlenwasserstoffes wieder gewonnen, 
withrend das Substilutionsproduct sieh vollst~ndig zersetzt. Das 
Isopropylbenzol verh~lt sich also gegen Brom am Liehte ganz 
versehieden yon den aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 
normalen Seitenketten. 

Behandelt man das Isopropylbenzol mit 2 Molekiilen Brom 
im directen Sonnenliehte, so bildet sieh das (ex~Dibromisopropyl- 
benzol als ein 51iges Product, welches bei - -17  ~ C. nieht erstarrt. 
Die Constitution desselben wurde nieht n~her untersueht. 

I s o b u t y l b e n z o l .  

Weil das [sobutylbenzol sich nach der Methode yon F r i e d e 1 
und C ra f t s  night darstellen li~sst, indem bei der Einwirkung yon 
Isobutylchlorid auf Benzol in Gegenwart yon Aluminiumehlorid 
sieh das tertiitre Butylbenzol bildeg 1 habe ich den zu diesen 
Untersuchungen erforderliehen Kohlenwasserstoff dureh Ein- 
wirkung yon Natrium auf ein Gemiseh yon Brombenzol und Iso- 
butyljodid in BenzollSsung dargestellt. Sowohl in Gegenwart yon 
Jod, als aueh in absoluter Finsterniss ohne Zusatz yon Jod, sub- 
stituirt Brom den Wasserstoff im Benzolkern des Isobutylbenzols. 
Das Bromisobutylbenzol siedet bei 2 3 2 . 5 - - 2 3 3 " 5  ~ C. (i. D.) bei 
739 m m  Luftdruek und erstarrt nicht bei - -18  ~ C. Eine naeh 
C a r i u s '  Methode ausgefUhrte Analyse desselben gab naeh- 
stehende Resu]tate: 

0" 2116g Substanz gaben 0" 1844 g AgBr, 
entsprechend 37 "080/0 Br anstatt 37" 55o/0 berechnet fur CloHlaBr. 

Um zu entseheiden, ob es ein einheitliches Product ist oder 
ein Gemiseh yon Isomeren, babe ieh es mit Kaliumpermanganat 
zu oxydiren versueht. Zu dem Zweeke wurden 5 g Bromisobutyl- 
benzol mit einer LSsung von 20 g Kaliumpermanganat und 10 g 
Kalihydrat in 150 c m  ~ Wasser mehrere Tage lang auf demWasser- 
bade erw~rmt, nach dieser Zeit schied sich aber nur eine ganz 
geringe Menge yon Mangandioxyd aus. Nach Zersetzen des 
Kaliumpermanganats mit Alkohol enthielt das Filtrat nur eine 

1 Monatshefte f. Chemie, Bd. IX, S. 615. 
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ganz geringe Menge p-Brombenzogs~iur% die o-Brombenzogs~iure 
konnte darin nicht nachgewiesen werden. Der Versuch l~sst also 
die Frage unentschieden~ aber aus den bei Bromisopropylbenzol 
eriirterten Griinden bercchtigt er nicht zu dem Schluss% dass in 
dem rohen Bromisobutylbenzol kein o-Bromisobutylbenzol vor- 
handen ist. Auch yon der Chromsiiuremischung wird das Brom- 
isobutylbenzol ziemlich schwierig oxydirt~ und liefcrt dabei die 
p-Brombenzo~s~ure. 

Im directen Sonnenlichte ist das Isobutylbenzol gegen Brom 
sehr empfindlich. Das Einwirkungsproduet yon 1 MolekUl Brom 
zersetzt sich bei der Desti]lation unter Ausscheidung yon Brom- 
wasserstoff und liefert cinch bei 180--185 ~ C. siedenden Kohlen- 
wasserstoff, weleher sich mit Brom direct zu einem 51igen Bromide 
ver bindet. Es ist zu erw/~hnen, dass P e r k i n  beim Erhitzen yon 
BittermandelS1 mit Isobuttersi~ureanhydrid und isobuttersaurem 
Natron ein bei 184--186 ~ C. siedendes Isobutenylbenzol erhalten 
hatte~ welches sich mit Brom direct ebenfalls zu einem (ilig'en 
Bromide verband, i dasselbe lieferte aber mit alkoholischem Kali 
ein Bromisobutenylbenzol~ welches mit Brom ein festes bei 63"5 ~ C. 
schmelzendes Tribromid gab. Ich habe das oben erw/ihnte 51ige 
Bromid ebenfalls mit alkoholischcm Kali behandelt, das Ein- 
wirkungsproduct lieferte aber bei directer Verbindung mit Brom 
ein (iliges Product, welches b e i - - 1 8  ~ C. night erstarrte. Es ist 
also wahrscheinlich, dass der oben erwithnte bei 180--185 ~ C. 
siedende ungesiittigte Kohlenwasserstoff nicht identiseh ist mit 
dem Isobutenylbenzol yon P e rk i n. 

Beim Behandeln des Isobutylbenzols mit 1 Molektil Brom am 
Lie]hte und dann mit 1 golekUl in der Finsterniss beim Erw/irmen 
im Wasserbade bildet sieh auch ein Niges Product. 

Das sccundi~re  B u t y l b e n z o l .  

Das seeundi~re Butylbcnzol wurdc durch Einwirkung yon 
normalem Butylchlorid auf Benzol in Gegenwart yon Aluminium- 
chlorid dargestellt. 2 Wie das Isobutylbenzol, so liefert auch dieses 
sowohl beim Behandeln mit 1 Molektil Brom in Gegenwart yon 

1 Journ. of the chem. soc. 35, 138. 
~ionatshefte f Chemie, Bd. IX, S. 617. 
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Jod~ als auch in absoluter Finsterniss ohne Zusatz yon Jod, Gin 
(en)Brombutylbenzol. Dasselbe siedet bei 235.5--237 ~ C. (i. D.) 
bei einem Luftdruck yon 739 m m  and erstarrt nicht bei --18 ~ C. 
Eine nach C a r i u s '  Methode ausgefilhrte Analyse dessGlben gab 
nachstehende Resnltate: 

0" 2086 g Substanz gaben 0" 1836 g AgBr, 
oder 37"44~ Br anstatt 37"550/0 bereehnet ftir CloH~aBr. 

Ob dasselbe ein einheitliches Prodnct ist oder Gin GemisGh 
yon Isomeren, liisst sigh durch Oxydation desselben nieht ent- 
scheiden. Nach siebent~gigem anhattkndemErw~rmen imWasser- 
bade mit einer eoneentrirten LSsung yon Kaliumpermanganat in 
Gkgenwart yon Kalihydrat i wurde ks nut sehr wenig angegriffen, 
und lieferte nur eine ganz geringe Mange p-Brombenzogs~ure. 
Viel leichter gibt es dieselbe S~ture bei der Oxydation mit Chrom- 
s~uremisehung. 

Gegen das Lieht ist das seeund~tre Butylbenzol bei der Ein- 
wirkung yon Brom sehr empfindlieh. Wegen der analogen Con- 
stitution desselben mit dem Isopropylbenzol w~tre kS yon Interesse 
zu ermitteln~ ob in diesem Kohlenwasserstoffk beim Behandeln 
mit 1 Molektfi Brom im Sonnenliehte auGh nieht zugleieh zwei 
Wasserstoffatome tier Seitenkette dutch Brom substituirt warden, 
die geringe 5Ienge des mir zu Gebote stehenden Materials liess 
mir abet diese Frage nieht entseheiden. 

Beim Behandeln mit 1 3golektil Brom am Liehte und dann 
mit 1 MolekUl in tier Pinstkrniss beim Erw~rmen im Wasserbade 
iefert es ein 51iges Bromid, welches bei - -18  ~ C. nieht erstarrt. 

Das  t e r t i g r e  B u t y l b e n z o l  ( T r i m e t h y l p h e n y l m e t h a n ) .  

Beim Behandeln mit 1 Molektil Brom in Gegenwart yon Jod, 
oder aueh in der Finsterniss ohne Zusatz yon Jod, liefGrt dieser 
Kohlenwasserstoff ein (en)Brombutylbenzol, welches bei 230 his 
230-5 ~ C. (i. D.) bei einem Luftdruek "con 736 m m  siedet, und bei 
15 ~ C. ein speeifisches Gewieht yon 1"2572 besitzt. Eine naeh 
Ca r iu s '  Methode ausgeftihrle Analyse desselben gab naeh- 
stehende Resultate: 

Wie beim Bromisobutylbenzol wurden auch hier auf 5g des Pro- 
duetes 20g Kaliumpermangunat, 10 g Kalihydrat and 150 c m  a Wasser an- 
gewendet. 
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0" 2460 g Substanz gaben 0" 2156 g AgBr, 
oder 37.29~ Br, anstatt 37.550/o berechnet fiir CloHlaBr. 

Beim Abktihlen erstarrt es leicht und vollst~ndig zu eiuer 
aus feincn langen Nadeln zusammengesetzten harten Masse und 
schmilzt bei 13--14 ~ C. 

Wenn die (en)Bromderivate des Isobutylbenzols nnd des 
secund~ren Butylbenzols yon Kaliumpermanganat nur ~iusserst 
schwierig angegriffen wnrden, und nut eine g'anz geringe Menge 
yon p-Brombenzo~s~ure lieferten, wird das Bromderivat dieses 
Kohlenwasserstoffes yon Kaliumpermanganat gar nicht ange- 
griffen. Auch yon Chroms~uremischung wird es nur sehr sehwierig 
angegriffen, beispielsweise habe ich bei zweistiindigem Kochen 
yon 6g  des Productes mit 30g Kaliumbichromat 40g concen- 
trirter Schwefels~iure und 100 c m  a Wasser keine Spur einer Oxy- 
dation bemerken kiinnen. Erst beim Erhitzen mit einer ganz con- 
centrirten LSsung yon Kaliumbichromat nach Zusatz eines grossen 
/Jberschusses coneentrirter Schwefels~nre wird es angegriffen~ 
dann aber verbrannt, ohne due Brombenzo~siiure zu liefern. 
Ebenso verh~lt es sich auch mit einer LSsung yon Chroms~nre in 
Eisessig. 

L!isst man dieses Bromderivat des terti~tren Butylbcnzols 
liingere Zeit bei einer Temperatur yon circa 10 ~ C. stehen, so 
seheiden sich aus ihm lange und ziemlich dicke Krystalle aus, 
welche yon dem noch fiiissigen Producte durch Abgiessen und 
Auspressen befreit, bei 16"5 ~ C. schmelzen und constant bei 
230"5 ~ C. sieden. Ob der kleine Untersehied in dem Schmelz- 
pnnkte dieses KSrpers und des oben erwiihnten rohen Brom- 
derivates yon einer geringen Verunreinignng des letzteren her- 
riihrt, oder ob man da mit zwei Isomeren yon nahe liegendem 
Schmelzpunkte zu thnn hat, kann ich nicht mit Sieherheit 
entscheiden, muss abet hinzuftigen, dass das zu diesem Versnche 
angewendete Bromderivat aus ganz reinem tertiiirem Butylbenzol 
(aus tertilirem Butylchlorid) dargestelIt nnd durch wiederholte 
fractionirte Destillation sehr sorgfiiltig gereinigt win'de. 

Sehr merkwiirdig verhi~lt sich das terti~,re Butylbenzol bei 
Einwirknng yon Brom im directen Sonnenlichte, gegentiber allen 
anderen aromatisehen Kohlenwasserstoffen mit einer Seitenkette 
wird es n~imlieh am Lichte yon Brom gar nicht angegriffen~ auch 

61~ 
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nicht beim Erwi~rmen bis zur Sicdetemperatur. Erst nach einer 
sehr langen Zeit cntf[irbt sich eine mit Bromd~mpfen gefi~rbte 
Probe des Kohlcnwasserstoffes~ ebenso wie in absoluter Finster- 
niss. Weil bei der Einwirktmg yon Brom auf aromatische Kohlen- 
wasserstoffe im Sonnenlichte zuerst ein Wasserstoffatom an dem 
dem Benzolkern zun~chst gelegenen Kohlenstoffatome substituirt 
wird, wie dies wenigstens fUr das Athyl das normale Propyl- und 
Butylbcnzol bewiesen wurdc, und well das erste Kohlcnstoffatom 
der Seitenkette des terti~ren Butylbenzols eben kein Wasserstoff- 
atom enthi~lt, so lag die Vermuthung nahe, dass dies die Ursacbe 
des merkwiirdigen Verhaltens dieses Kohlenwasserstoffes ist. 
A]sdann miisste aber auch das terti~re Amylbenzol gegen Lieht 
unempfindlich sein, was dutch Versuche nicht best~tigt wurde. 
Es ist merkwiirdig, dass auch das in Gegenwart yon Jod~ oder 
in der Finsterniss dargestellte Bromderivat des tertiliren Butyl- 
benzols bei weitcrer Einwirkung yon Brom gegen Licht voll- 
kommen unempfindlieh ist, ebenso wie der Kohlenwasscrstoff. 

I s o a m y l b c n z o l .  

Ebenso wie die anderen Kohlenwasserstoffc liefert auch das 
Isoamylbenzol sowohl beim Behandeln mit 1 MolekUl Brom in 
Gegenwart yon Jod, als auch ohne Zusatz yon Jod in der Finster- 
hiss, ein (en)Bromisoamylbenzol. Dasselbe siedet bei 253--255 ~ C. 
(i. D.) bei 736 m m  Luftdruek und besitzt bei 15 ~ C. ein speei- 
fisches Gewieht yon 1"2144. Eine Analyse desselben lieferte 
nachstehende Resultate: 

0" 2480 g Substanz gaben 0" 2019 g AgBr, 
oder 34-63% Br~ anstatt 35"24% berechnet ftir CIIHIsBr. 

Von Oxydationsmitteln wird es nur sehr schwier~g ange- 
griffen and liefert mit Kaliumbichromat naeh Zusatz eines Uber- 
schusses yon Schwefelsi~ure die p-Brombenzo~siiure. 

Gegen Licht ist das Isoamylbenzol bei der Einwirkung yon 
Brom empfindlich. Das unter diesen Bedingungen dargestellte 
(ex)Bromisoamylbenzol ist flussi~ und zersetzt sieh bei der 
Destillation in Bromwasserstoff und in Phenylisoamylen. Es ist 
also dasselbe Product, welches ieh bercits durch Einwirkung yon 
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1 MolekUl Brom auf siedendes Isoamylbenzol dargestellt habe. ~ 
Behandelt man es noeh mit 1 Molektil Brom, abet in der Finster- 
niss beim Erw~rmen im Wasserbade, so erstarrt es vollst~indig 
zu einer barren Masse. Das Product krystallisirt aus Alkohol in 
feinen Nadeln~ welehe bei 128--129 ~ C. sehmelzen~ es ist also 
dasselbe (ex)Dibromisoamylbenzol~ welches ieh bereits sowohl 
dutch Einwirkung yon 2 Molektilen Brom auf siedendes Isoamyl- 
benzol~ als aueh dureh directe Verbindung des Phenylisoamylens 
mit Brom dargestellt habe. ~ 

Indem ieh mit der vorliegenden Arbeit einen Theil meiner 
Untersuehungen tibel; den Einfluss des Liehtes auf den Verlauf 
ehemiseher Reaetionen zum Absehluss bringe, will ieh noah in 
KUrze die his nunzu erzielten Resultate zusammenstellen. Vor 
Allem erhellt aus allen meinen tiber diesen Geg'enstand publieirten 
Arbeiten, dass bei tier Einwirkung yon Brom auf aromatisehe 
Kohlenwasserstoffe absolute Finsterniss und direetes Sonnenlieht 
in derselben Riehtung Einfluss ausiiben~ wie niedere Temperatur, 
wie man sic dureh Abktihlen des Reaetionsproduetes mit Wasser 
oder Eis erzielt, und htihere Temperatur, etwa die Siede- 
temperatur des betreffenden Kohlenwasserstoffes. In absoluter 
Finsterniss und in niederer Temperatur erfolgt niimlieh eine Sub- 
stitution der Wasserstoffatome im Benzolkern der Kohlenwasser- 
stoffe~ im direeten Sonnenliehte dagegen werden Wasserstoffatome 
in den Seitenketten substituirt~ ebenso, wie in tier Siede- 
temperatur. Freilieh muss man Sorge tragen~ dass bei tier Ein- 
wirkung nieht zugleieh zwei Ursaehen entgegen~esetzte Einfltisse 
ausiiben. Wie niimlich bei der Eiuwirkung in der Finsterniss auch 
eine theilweise Substitution in der Seitenkette der Kohlenwassel'= 
stoffe erfolgen kann, wenn sich das Product zu stark erw~trmt~ 
nnd dies in htiherem oder g'eringerem Grade, je nach der Natur 
des entspreehenden Kohlenwasserstoffes~ so kann aueh bei der 
Einwirkung am Lichte eiue theilweise Substitution im Benzolkern 
erfolgen~ wenn man nicht im directen Sonnenlichte~ sondern etwa 
im zerstreuten Tageslichte arbeitet. Zur praktisehen Darstelluag 

1 Ann. 218, 393. 
~- L. c. 394. 
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der Substitutionsproducte im Benzolkern ist desshalb das Arbeiten 
in absoluter Finsterniss etwas umsti~ndlich, zumal unter diesen 
Bedingungen die Einwirkung ziemlich langsam erfolgt. Hier 
leistet die ~ltere Methode, ni~mlich ein Zusatz yon Jod, gute 
Dienste. /qur bei der Darstellung tier Brommesitilene ist ein 
Zusatz yon Jod iiberflUssig~ weft bier die Substitution rasch und 
vollstiindig im Benzolkern erfolgt. Dagegen kann ich zur prak- 
tischen Darstellung der (ex)Bromderivate der Kohlenwasserstoffe 
alas Arbeiten in directem Sonnenlichte sehr empfehlen. Die Ein- 
wirkung erfolgt hier so rasch, dass man sich in kurzer Zeit 
beliebige Mengen der Derivate darstellen kann~ und man erh~lt 
so reine Producte, wie man sic in der Siedetemperatur der 
Kohlenwasserstoffe niemals im Stande ist darzustellen. 

Was die Art der sich bildenden Derivate anbelangt, so ent- 
stehen sowohl bei der Einwirkung in absoluter Finsterniss als 
aueh in Gegenwart yon Jod Gemisehe yon o- und p-Bromver- 
bindungen. Bewiesen wurde dies an Toluol, Athylbenzol~ dem 
normalen Propylbenzol und Isopropylbenzol. Bei den anderen 
Kohlenwasserstoffen, welche yon Kaliumpermanganat fast gar 
nicht angegriffen werden, kann man dies nicht mehr auf diesem 
Wege entscheiden~ da sie erst beim Erwiirmen mit Chroms~ure- 
mischung oxydirt werden und dann nut die p-Brombenzo~s~ure. 
lie fern. 

Im direeten Sonnenliehte erfolgt bei Kohlenwasserstoffen 
mit normalen Seitenketten die Substitution des ersten Wasser- 
stoffatomes an dem dem Benzolkern zun~ehst gelegenen Kohlen- 
stoffatome, ebenso wie dies yon R a d z i s z e w s k i  fur die Siede- 
temperatur dieser Kohlenwasserstoffe bewiesen wurde. Wahr- 
seheinlieh verhalten sich diese Kohtenwasserstoffe analog aueh 
bei der Einwirkung yon Chlor~ wenigstens habe ich dies fur das 
"/~thylbenzol bewiesen. 1 Das Isopropylbenzol zeigt abet bier ein 
ganz verschiedenes Yerhalten~ da in diesem Kohlenwasserstoffe 
bei der Einwirkung yon 1 Molektil Brom im Sonnenliehte zugleieh 
zwei Wasserstoffatome in der Seitenkette substituirt werden. 

Es gibt aber auch F~lle~ dass bei tier Einwirkung yon Brom 
im Sonnenliehte sich andere Substitutionsproduete bilden~ als in 

1 Monatshefte f. Chemi% Bd. IX~ S. 621. 
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tier Siedetemperatur. So lasst sieh das Mesitylbromid~ welches 
sieh ziemlieh leicht durch Einwi1"kung yon Brom auf siedendes 
Mesitylen bildet, dutch Einwirkung im Sonnenlichte nicht dar- 
stellen, weil sieh dabei nut Bin Gemisch yon Brommesitylen und 
p-Brommesitylbromid bildet. ~ Ebenso bilden sieh bei tier Ein- 
wirkung yon 2 ~Iolekiilen Brom auf aromatische Kohlenwasser- 
stoffe mit normalen Seitenketten ketonartige Substitutionspvoducte, 
in welchen zwei Bromatome sicb an dem dem Benzolkern zuni~chst 
gelegenen Kohlenstoffatome befinden, ~ u~thrend in der Siede- 
temperatm', wie dies R a d z i s z e w s k i  bewiesen hatte, die Sub- 
stitution an zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen erfolgt. 3 Wie 
einerseits dieses verschiedene Verhalten der Kohlenwasserstoffe 
ein Mittel abgibt zur leiehten Darstellung soleher Derivate, die 
man in der Siedetemperatur nicht darstellen kann, so sind aucb 
andererseits solche Unterschiede zwisehen dem Einfiusse des 
Liehtes und der W~rme, und solehe unerwartete Ausnahmen, wie 
alas Mesitylen, eben erwUnscht fiir mSgliche theoretische Be- 
trachtungen dieses Gegenstandes. Hieher gehSrt aueh die merk- 
wiirdige vollkommcne Uuempfindlichkeit des tertiiiren Butyl- 
benzols gegen Licht und W~rme. 

1 Ber. 19, 213. 
2 Ber. 18, 353, 1275, 1276. 
3 Bet. 6, 492, auch 9, 261. 


