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Zur Substitution aromatischer Kohlenwasserstoffe 
von 

Dr. O. Srpek. 

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universit/~t in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.) 

Bekanntlieh tritt bei aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 
Seitenketten die Substitution dutch Halogene in der Seitenkette 
bei erhShter Temperatur, oder wic J. S c h r a m m  1 nachgewiesen 
hat, bei Einwirkung directen Sonnenlichtes ein, w~hrend der 
Ersatz im Kerne bei Abschluss yon Licht und bei Gegenwart yon 
ChlorUbertr~gern stattfindet. Hienaeh erscheint die Darstelhmg 
yon zweifach substituirten aromatischen Kohlenwasserstoffen 
tier allgemeinen Formel CGH~A , CnH2nB nach zwei verschiedenen 
Methoden leicht ausfUhrbar, bei welchen die Verbindnngen 
CGH~A , CnH2n+l oder C6H+Cnt]~nB als Zwischenproducte ge- 
w~hlt werden. 

Versuche, das p-Brombenzylchlol~d darzustellen, welches 
anderweitig verwendet werden sollte, haben nun ein ganz eigen- 
thiimliches, yon der erwfihnten Reg'el abweichendes Resultat 
erg'eben. 

Zun~ichst ging ich yore Benzylchlorid aus, das bei Geg'en- 
wart yon Jod allnl~ilig im Dunklen mit dcr auf I MolekUl berech- 
neten 1V[enge Brom versetzt wurde, und zwar wurden zu 100g 
Benzylchlorid 5.q Jod zugesetzt und 126 9 Brom lang'sam zu- 
tropfen gelassen, l~Tach etwa 36 Stunden war die ganze Brom- 
menge eingetrag'en, nach weiteren 12 Stunden war das Brom 
soweit aufg'enommen, dass der Kolbeninhalt nur schwach gefitrbt 
erschien. Nun wurde die Fltissigkeit in einer K~iltemischung zum 
grstarren gebracht, die Mutterlauge ab~esaugt und dutch 

Bd. XVII: 292"2. XVIII~ 850, 606, 1272. 
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Waschen mit Alkohol entfernt und so sch(in weisse ~Nadeln 
erhalten. Scharf abgepresst wog das robe Product 55 g: Diesel" 
KSrper ist in Benzol, Ather, Petroliither, sowie in heissem 
Alkohol leieht, in kaltem Weingeist sehwer 15slich und greift tier 
Dampf die Augen empfindlich an. 

Beim Umkrystallisiren aus Alkohol steigt der anfiingliehe 
Schraelzpunkt yon 36 ~ langsam auf 56 ~ C., dann nach etwa 
10--12maligem Umkry~tallisiren auf 59 ~ C., dann aber nieht 
mehr. Trotzdem abel" liegt, wie die Analysen zeigen, ein Gemisch 
vor. Die Analyse erfolgte derart, dass einm'd in Alkohol gel0st 
und mit concentrirter SilbernitratlSsung bei mSglichst abgehal- 
tenem Tageslichte gekocht~ also das Halogen der Seitenkette 
ermittelt~ das andere Mal der Gesammthalogengehalt nach 
C a r ius  bestimmt win'de. In beiden F~illen wurde das gewogene 
Halogensilber im Chlorstrom bis zum constanten Gewichte erhitzt. 

Die Dateu zeigen durehwegs, dass Brom allerdings in den 
Kern~ aber auch in die Seitenkette an die Stelle des Chlors ein- 
getreten und die Substanz, deren Schmelzpunkt in keinerlei 
Weise erhSht werden konute, ein Gemisch yon vorwiegend 
p-Brombenzylbromid (Sehmelzpunkt 61 ~ mit einer im Kern und 
in der Seitenkette gechlorten Verbindung ist. 

Seitenkette Gesammthalogen 
Schmelzpunkt Chlor Brom Chlor Brom 

45 ~ C. 2.200/0 %.18% 
52 3"19 28"12 7 " 8  o/o 51"99% 

5S--59 3" 25 27" 80 8' 01 51" 89 

Reehnet man die gefundene Chlormenge auf Brom urn, so 
zeigt sieh, dass de~" Halogengehalt in alien F~tllen die Zahlen 
etwas tibersteigt, welehe sich fiir ein zweifaeh substituirtes 
Toluol bereeh~len. 

Eine zweite, wie besehrieben, ausgefUhrte Bromirung gab 
ganz dieselbe Substanz~ aueh hier liessen sieh dureh Umkrystalli- 
siren keine h0her als 58--59 ~ sehmelzenden Fraetionen erhalten, 
und enthielten alle Krystallisationen sehon beim Koehen mit 
Silbernitrat abspaltbares Brom, Das~elbe eigenthUmliehe Resultat 
lieferte die Chlorirung yon reinem p-Bromtoluol. Sic erfolgte in 
einem Kolben, der mit elastisehen Zu- and Abfuhrssehl~,uehen 
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versehen und im direeten Sonnenliehe auf einer ziemlieh empfind- 
lichen Wage auf'geh~tngt war. 

Das eingefiillte Bromtoluol wurde dureh sehr gelindes Er- 
w~irmen verfliissigt, hierauf ohne weiteres Erhitzen ein raseher 
Chlorstrom eingelei@. 50g Bromtoluol brauehten drei Stunden, 
bis die fur 1 Atom Chlor bereehnete Gewichtszunahme yon 21 g 
eingetreten war. Naeh dem Erwarmen, Absaugen, Wasehen mit 
Alkohol und seharfem Abpressen erhielt ieh 28g krystallisirte 
Substanz. Die Verarbeitung erfolgte genau so wie frUher, aueh 
hier stieg der Sehmelzpunkt sehr allmiilig nnd blieb dann bei52 ~ C. 
stehen. Alle Fraetionen sehieden mit Silbernitrat erw~irmt Brom- 
silber ab. 

Schmelzpunkt Seitenkette Gesammthaloge~l 
3!; ~ 1"9 % C1 31"6o/o Br 13"8% C1 43"4 % Br 
5290 3" 26 27" 8 7"9 50" 76 

Auch bier findet man nach Zurechnung des auf Brom 
berechneten Chlors zu der gethndenen Brommenge hShere Zahlen, 
als sich ftir ein Dibromtoluol berechnen, dass also allen Frae- 
tionen in kleiner Menge hSher substituirte Toluole anhaften 
mtissen. 

Trotz der Differenz in Zusammensetzung und Schmelzpunkt 
ist die in beiden Fiillen erhaltene krystallisirte Verbindung im 
Wesentlichen niehts Anderes alsp-Brombenzylbromid, dem schwer 
zu beseitigende halogenreiehere Verunreinigungen anhaflen. 
Abgesehen yon den mitgetheilten Daten, sprieht daftir vor Allem 
der Umstand, dass dutch Oxydation mit Chro,~s~ture in Eisessig- 
15sung, die nebenbei bemerkt, raseh verlauft, reiehliehe Mengen 
einer in kleinen Bl~ttehen krystallisirenden, bromhiiltigen S~ure 
gebildet werde, die nach Sehmelzpunkt (251 ~ C.) und L(isliehkeit 
in Alkohol, ii, ther und Wasser zweifellos p-Brombenzo~si~ure ist. 

Die Entstehung des Brombenzylbromids li~sst sieh in keiner 
Weise erkl~tren, als dureh die Annahme, dass Chlor und Brom 
sieh aueh in aromatisehen Verbindungen, u. zw. gegenseitig ver- 
driingen.kCinnen und die verdri~ngten Elemente gleiehfalls sub- 
stituiren, welche Annahme abet die gleiehzeitige Entstehung 
eines zweifaeh gechlorten Toluols, vielleieht yon p-Chlorbenzyl- 
eblorid bedingt. 
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Ich habe versuch L letzteres aus den 51igen Nebenproducten 
and alkoholischen Mutterlaugen zu isoliren, es ist mir dies night 
gelungen, doch ist dig Anwesenheit desselben ziemlich wahr- 
scheintich, da die 51igen Nebenproduete mit alkoholischem Silber- 
nitrat gekocht, relativ viel mehr Chlor abge~ als die krystalli- 
sirte Substanz. 

Nimmt man die gleichzeitige Bildnng yon Brombenzylbromid 
und Chlorbenzylchlorid als erwiesen an~ so kann man sie durch 
folgende Reactionen erkliiren: Bromtoluol und Chlor geben 
anf~nglieh entweder Brombenzylchlorid oder Chlorbenzylchlorid. 

Im ersten Fall wird das Brombenzylehlorid dutch weitere 
Einwirkung des Chlors in Chlorbenzylchlorid verwandelt and 
das verdr~ingte Brom dutch die Einwirknng des Lichtes unter- 
st~tzt auf unver~ndertes Bromtoluol normal unter Bildung yon 
Brombenzolbromid wirken, welehe Reaction im ersten Falle 
unmittelbar nach der Bildung des Chlorbenzylchlorids eintritt. 
In iihnlicher Art kann der anormale Yerlauf der Bromirung des 
Benzylehlorids in zweifacher Weise aufgefasst werden. In beiden 
Processen wirken die verdr~,ingten ttalogene gem~iss den Reac- 
tionsbedingungen -- im Derivate den Kern - -  im Licht die 
Seitenkette substituirend, die Einwirkenden abet ebenso aucb 
verdriingend. Welche Folge yon Reactionen, wie sie friiher 
erw~ihnt warden, wahrseheinlieher ist~ kann night entschieden 

warden. 
Ich habe versucht, ob Brom und Chlor auch substituirende 

Gruppen zu verdr~tngen vermSgen und desshalb die Einwirkung 
yon Brom und Chlor auf o- und p-Nitrotoluol vorgenommen~ 
dabei aber gefnnden, dass im directen Sonnenliehte bci gewShn- 
licher Temperatur nicht die geringste Einwirkung erfolgt. Dieser 
negative Verlauf zeigt~ dass SonnenliCht auf den Eintritt yon 
Halogen in die Seitenkette nicht ~l!gemein erleiehternd wirkt, 
sondern der Yerlauf ebenso wie durch Steigerung der Tcmperatur 
von den im Kerne befindlichen Substituenten abh~ingig ist. 

Ebenso rcsultatlos veriief der Versuch, Toluol dm'ch Jod im 
directen Sonnenlichte zu ver~ndcrn. 


