466. A. Edinger und P. Goldberg:
Ueber die Jodirung fettaromatischer Kohlenwasserstoffe.

(Bingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Ueber die Schwefelbalogénverbindungen und deren Verwendbar-
keit fir Synthesen und Substitutionsprocesse liegt bereits eine
Reihe von Beobachtungen vor, von denen die bauptsiichlichsten sind
diejenigen von: Thomas T. P. Bruce Warren!), I.. Edeleann?),
A. Edinger3), A. Edinger und H. Lubbergert), J. B. Cohen und
F. W. Skirrow?), J. Troeger und V. Hornung®), G. Oddo und
E. Gerra?), Edgar F. Smith und Hermann Fleck?), E.
Schmidt?), Carius'®), Friedel und Crafts!!), F. Krafft und R.
E. Lyons!?).

Fir Substitutionsvorgiinge hat, wie Edinger (diese Berichte 29,
2460) erwihot hat, der Jodschwefel noch keine ausgedehntere Ver-
wendung finden kdnnen.

Es beruht dies zweifelsohne daranf, dass derselbe an sich ein
viel bestindigerer und schwerer dissociirbarer Korper ist, als die
entsprechenden Chlor- und Brom-Verbindungen, und auch Jod selbst
weniger energisch wirkt, als die anderen Halogene.

Nachdem nun die Anwendung von Chlor- und Brom-Schwefe] 13)
sich in einer Reihe von Fillen besonders zur Darstellung der
f-Halogenverbindungen des Chinolins als niitzlich erwiesen hatte,
ist der Versuch gemacht worden, fiir eine Verwendung des Jod-
schwefels die Spaltung desselben durch Beifiigung eines geeigneten
Reagens herbeizufiihren.

Da niimlich der Jodschwefel beim Erwirmen mit einer Salpeter-
sdure vom spec. Gewicht von ca. 1.2 schon gespalten wird, konnte man
eine Verwendung dieses Reactionsgemenges [ir Jodirungszwecke in
das Auge fassen.

Wie der Verlauf dieser Reaction aufzufassen ist, ob durch Ent-
stehung nascirenden Jodes neben dem im Entstehungszustande befind-
lichen und in Gegenwart von Salpetersiure in Schwefelsiure iiber-
gehenden Schwefel oder durch die Wirkang der fertiggebildeten

1) Chem. News 57, 26, 43, 113. 7 Bull. soc. chim. 5, 173.

3) Journ. fir prakt, Chem. 64, 356; 56, 273; diese Berichte 29, 2456.

%) Journ. fir prakt. Chem. 54, 340.

%) Journ. Chem. Soc. [1899], 75, 887.

$) Journ. far prakt. Chem. [18Y9), 60, 113.

7) Gaz. chim, ital. 29, II, 355. 8 Journ. Americ, Chem. Soc. 21, 1007.

9 Diese Berichte 11, 1173. 10) Apn. d. Chem. 122, 73.

1y Ann, Chim. Phys, (8) 1530. 13) Diese Berichte 29, 437.

13) A, Edinger. diese Berichte 29. 2454
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Schwefelsiure!) und Salpetersiure?) auf nascirendes Jod, muss einst-
weilen dahingestellt sein.

Naturgemiiss musste zandchst der Zweck der Untersuchung
daraufhin gerichtet sein, die Reaction in solchen Fillen zu erproben,
wo bisher nur uwmstindlichere Jodirungsmethoden oder solche von
wenig guter Ausbeute zum Ziele fiihrten. Es ist dies namentlich
der Fall bei den gemischt aromatischen Kohlenwasserstoffen.

In wie weit die bisherigen Methoden nun durch genannte Reaction
— Apwendung von Jodschwefel und Salpetersiure — verbessert
werden konnten, sollen dic folgenden Untersuchungen zeigen.

Is sei gleich von vornherein bemerkt, dass es auf genanntem
Wege moglich ist, das Jod direct in den Kern der aromatischen Ver-
bindungen einzufiihren, ohne dass dasselbe die Seitenkette angreift
und zwar wurden nur Monojodverbindungen erhalten.

Es ist lediglich der Vollstindigkeit halber aueh hier das Benzol
mit in den Kreis der Untersuchungen gezogen worden, obschon
Neumann?) und aneh Istrati*) durch directe Einfiihrung des Jodes
mittels concentrirter Schwefelsiure ebenfalls eine sebr gute Ausbeute
an Monojodbenzol erzielten.

Jodbenzol?).

10 g Benzol, 20 g gepulverter Jodschwefel und 120 cem Salpeter-
sdure vom spec. Gewicht 1.34 werden auf dem Wasserhbade unter
Riickflusskiihlung. 2—3 Stunden erwirmt, alsdann vollzieht sich die
Reaction unter starker Entwickelung von Stickoxydddémpfen. Nach
Beendigung dieser Reaction hat sich am Boden des Gefisses ein
dunkelgefirbtes Oel abgeschieden, welches im Scheidetrichter mittels
schwefliger Siure entfirbt und dann abgehoben wird.

Genanntes Oel wird sodann, nachdem es dber Chlorcalcium ge-
trocknet ist, iiber Kali fractionirt. Wihrend das Product der ersten
Fraction sich als unveriindertes Benzol erwies, ergab das zweite, bei
1859 aufgefangene das gewiinschte Jodbenzol, welches ein farbloses
Oel darstellt.

CeHsJ. Ber. J 62.2. Gef. J 61.73.

Die Ausbeute betrug aber bei diesem Verfahren nur 20 pCt. der
Theorie. Es erwies sich behufs Erreichung einer besseren Ausbente
als zweckmissig, ein geeignetes Losungsmittel fiir den sich bil-

) Neumann, Ann. d. Chem. 241, 35, Istrati, diese Berichte 24,
190, Ref. Juvalta, diese Berichte 23, 131, Ref.

?) Reverdin, diese Berichte 30, 3000.

%) Neumann, Aon. d. Chem, 241, 35,

4 Istrati, Bull. soc. chim. 5, 138.

% Ann. d. Chem. 137, 161; 241, 35,
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denden Jodkohlenwasserstoff in Anwendung zu bringen. Nimmt man
Benzin vom spec. Gewicht 0.7 als L&sungsmittel und lisst die Reac-
tion mittels Jodschwefel und Salpetersiure vor sich gehen, so ist
nach Beendigung derselben das JodlLenzol in der Benzinliisung geldst.
Die dunkelgefiirbte Benzinlésung wird sodann im Scheidetrichter ab-
gehoben und mittels schwefliger Sdure vom iiberschiissigen Jod befreit.
Destillirt man nun das Benzin behufs Wiedergewinnung ab, so erhilt
man ein Product, welches, mit Wasserdampfen dbergetrieben und liber
Kali fractionirt, eine Ausbeute von 50 pCt. der Theorie ergab.

Man erreicht hier denselben Zweck, wenn man statt des Benzins
als Losungsmittel einen Ueberschuss an Benzol nimmt, der das ge-
bildete Jodbenzol in Lésung hilt. Auf diese Weise kann man alles
in der angewandten Masse Jodschwefel enthaltene Jod zur Reaction
bringen.

Dieses Verfahren beim Benzol wird lediglich deshalb erwihnt,
weil bei den nunmebr folgenden Versuchen sich Petrolither als ein
sehr geeignetes, die Ausbeute dieser Reaction verbesserndes Ver-
diinnungsmittel bewdhrt hat. Es wird im Allgemeinen die 3—4-fache
Menge Benzins (bezogen auf den angewandten Kohlenwasserstoff) ge-
braucht; es empfiehlt sich ferner, eine etwas stiirkere Salpetersdure
zu nehmen, als gerade zur Zersetzang des Jodschwefels nothwendig
ist, und ungefibr das AnderthalLfache der berechneten Menge Jod-
schwefel hinzuzugeben.

o- und p-Jodtoluol?l).

15 g Toluol wurden, in 50 ccm Benzin (spec. Gewicht 0.7) ge-
16st, mit 30 g gepulvertem Jodschwefel mittels 180 ccm Salpetersiure
vom spec. Gewicht 1.34 auf dem Wasserbade zur Reaction gebracht
und sodann noch 3—4 Stunden gelinde erwirmt. Die Benzinldsung
wird sodann im Scheidetrichter abgeholben und mittels schwefliger
Séure entjodet, das Benzin abdestillirt und das zuriickgebliebene Jod-
toluol mit Wasserddmpfen iibergetrieben. Das so erhaltene Jodtoluol
siedete bei 202—207° und erwies sich als ein Gemisch von o- und
p-Jodtoluol. Die Gesammtausbeute an jodirtem Toluol betrug 60—
70 pCt. der Theorie. Zum Zweck der Trennung?) der beiden Isomeren
wird das Gemenge in eine Kiltemischung gestellt, in der das Oel
theilweise erstarrt. Durch Absaugen bleibt die p-Verbindung in
schonen, weissen Blittchen zuriick, w#hrend die o-Verbindung als
farbloses Oel gewonnen wird. Durch Wiederholung dieser Manipu-
lation konpen die beiden Isomeren getrennt werden.

) Beilstein und Kuhlberg, Ann.d. Chem. 158, 347. Kekulé, diese
Berichte 7, 1007. Korner, Zeitschr. f, Chem. 1868, 327, Neumann, Ann.
d. Chem. 241, 58.

%) Apparat: Michaelis-Gentzken, Ann. d. Chem. 242, 165.
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Das feste Jodtoluol schmilzt bei 35°.

C7HzJd. Ber. J 58.26. Gef. J 58.40.

Das flissige Jodtoluol siedet bei 2029

C:H.J. Ber. C 38.58, H 3.21, J 58.26.
Gef. » 38.39, » 3.58, » 58.62.

Dass die erstere Verbindung mit dem p-Jodtoluol, die zweite mit
dem o-Jodtoluol identisch ist, konnte durch die Oxydation zu den
entsprechenden Jodbenzoésduren nachgewiesen werden.

Behufs Oxydation?!) werden 2.3 g p-Jodtoluol mit 1.2 g Kaliom-
permanganat und 30 cem Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.17
6 Stunden lang im Schiessrohr auf 180Y erhitzt; alsdann ist der
Korper in eine krystallisirte Sidure verwandelt. Dem Reactions-
gemisch wird durch Ausziehen mit Aether die Siure entzogen und
nach dem Verdunsten des Aethers iiber das Natriumsalz gereinigt.
Die aus verdiinntem Alkoho) umkrystallisirte Sdure hatte den Schmelz-
punkt 264° und ist identisch mit der schon bekannten p-Jodbenzoé-
gilure2),

C;H;0:J. Ber. J 51.20. Gef. J 50.85.

Die durch Oxydation des o-Jodtoluols erhaltene Siure hat den
Schmp. 160—162Y und erwies sich identisch mit der schon dar-
gestellten o-Jodbenzoésiure 3).

Jodxylole.

Aehnlich wie darch die Chlorirung und Bromirung der drei Xylole
die Monohalogenverbindungen mit unsymmetrischer Stellung (1, 2, 4)
der Substituenten entstehent), so wurden auch die jodirten Xylole
mit analoger Constitution hier erhalten.

Zur Darstellang des Jodmetaxylols, (J:CH;:CHy =1:2:4),
werden 10 g m- Xylol in 80 cem Benzin (spec. Gewicht 0.7) geldst
und mit 20 g gepalvertem Jodschwefel und 120 cem Salpetersiure vom
spec. Gewicht 1.34 auf dem Wasserbade 3—4 Stunden erwirmt.
Alsdann wird pach Abdampfung des entjodeten Benzins ein jodirtes
Xylol gewonnen, welches behufs Reinigung mit Wasserdimpfen iiber-
destillirt wird.

Das so erhaltene farblose Oel wird iiber Kali fractionirt und
siedet bei 220°. Ausbeute 75 pCt.

CsHoJ. Ber. J 54.74. Gef. J 54.83, 54.67.

Durch Oxydation vorliegenden Jodxylols zur Jodtolylsdure (1, 2, 4)

konnte es mit dem von Hammerich?®) schon dargestellten Jodxylol

1) Rupp, diesc Berichte 29, 1630. % Korner, Z. f. Chem. 1868, 327.

% Wachter, dicse Berichte 26, 1744,

4) Jacobsen, diese Berichte 17, 2372, Claus Groneweg, Journ. far
prakt. Chem. 43, 236. Jacobsen, diese Berichte 18, 1760,

5) Diese Berichte 23, 3118,



(1, 2, 4), fir welches der Sdp. 231° angegeben ist, identificirt
werden.

2 g Jodxylol werden mit 3 g Kaliumpermanganat und 30 ccm
Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.17 6—8 Stunden lang im Schiess-
rohr auf 180° erhitzt, wonach der Kérper in eine krystallisirte Sdure
verwandelt ist. Die durch Soda gereinigte und aus verdiinnter Essig-
siure umkrystallisirte Sdure schmilzt bei 213 —215° unter Bridunung.

CsH:03J. Ber. J 48.48. Gef. J 47.9.

Der Analyse zu Folge lag eive Jodtoluylsiiure vor, die mit der
schon bekannten Jodtoluylsdure?), (J: CHz: COsH = 1:2:4), identi-
ficirt werden konnte.

Alle Versuche, durch Oxydation auf directem Wege zur ent-
sprechenden Jodphtalsiiure zu gelangen, fielen negativ aus, einerseits
wurde nur die Jodtoluylsiure erbalten, andererseits trat bei Anwen-
dung starker Salpetersiure gleichzeitig eine Uebertragung von Jod-
atomen einl), wodurch eine Dijodphtalsiure entstand.

Werden 4 g Jod-m-Xylol mit 200 cem Salpetersiiure vom spec.
Gewicht 1.25 ca. 60 Stunder am RiickfAusskiihler erhitzt, so scheidet
sich beim Erkalten ein fester Kérper ab, der bei 2149 unter Briu-
nung schmilzt und sich wieder als Jodtoluylsiure erwies.

CgH709J. Ber. J 43.48. Gef. J 48.7.

Wird die zur Oxydation verwendete Salpeterséiure verstirkt,
so tritt gleichzeitig eine Uebertragung von Jod ein?), wohl vergleich-
bar der jodibertragenden Wirkung concentrirter Schwefelsiure?).
Indem ein Theil der Substanz véllig oxydirt wird, kann das hierbei
frei gewordene Jod in Gegenwart der concentrirten Salpetersiure in
Reaction treten, wodurch im vorliegenden Falle eine Dijodphtalsdure
entstand.

4.5 ¢ m-Xylol werden mit 10 g Jodschwefel und 50 ccm Salpeter-
giure vom spec. Gewicht 1.34 auf dem Wasserbade am Riickfluss
2—3 Stunden erhitzt, durch welche Operation das Jodxylol ent-
steht. Der Kolbeninbalt wird sodann unter langsamer Hinzufiigung
von 25 cem rauchender Salpetersiiure so lange im Oelbade auf 110
—115° erhitzt, bis das am Boden des Kolbens liegende Oel véllig
verschwonden und eine klare Losong entstanden ist.

 Beim Erkalten scheiden sich weisse Krystalle ab, die in Aether
gelost und durch Ueberfihrung in das - leicht 18sliche Baryumsalz
gereinigt werden.

) Reverdin, diese Berichte 30, 3000.

%) Reverdin, diese Berichte 30, 3000.

3 Neumann, Ann. d. Chem. 241, 32. Juvalta, diese Berichte 23,
Ref. 131. Istrati, Bull. soc. chim. 3, 153.
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Um die Substanz analysenrein zu erhalten, wurde sie aus ver-
diinnter Essigsiure umkrystallisirt. Die 8o erhaltene Siure schmilat
bei 190° unter Briunung und ist der Analyse zu Folge eine Dijod-
isophtalsdure.

CsH,0,Js. Ber. J 60.76. Gef. J 60.71.

Thr Kupfersalz, welches auns der wissrigen Losung des Natrium-

salzes auf Zusatz von Kupfersulfat ausfillt, krystallisirt mit 2 Mol.
Wasser.

Jodorthoxylol, (CH3:CH3:J=1:2:4).

13 g 0-Xylol, in 50 cem Benzin gelst, mit 23 g gepulvertem Jod-
schwefel und 80 cem Salpetersinre vom spec. Gewicht 1.34 zur
Reaction gebracht, gaben nach der Reinigung mittels Wasserdampf-
destillation und Fractionirnng iiber Kali 18 g eines farblosen Oeles,
welches bei 2259 siedet.

Es entsteht hierbei ein jodirtes Xylol, dessen Oxydation, abge-
sehen von einer Dijodphtalsiure, zur p-Jodphtalsdure fiihrte.

CsH;0,J. Ber. C 4130, H 38, J 54.70.
Gef. » 41.14, » 4.2, » 54.25.

Oxydationsversuche.

2.3 g Jodorthoxylol werden mit 4 g Kaliumpermanganat und
30 ccm Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.17 (nach der Methode von
V. Meyer) 8 Stunden im Schiessrohr auf 180° erhitzt. Durch diese
Reaction wird ein Theil der Substanz véllig oxydirt, sodass das hier-
bei frei werdende Jod in Gegenwart der jodiibertragenden Salpeter-
giure zur Entstebung einer Dijodpbtalsiure fiihrt. Diese wurde
dureh Aufldsen in Soda und Ausfillen mit Siure, sowie durch Ueber-
fiilbrung in das leicht 16sliche Baryumsalz gereinigt. Sie schmilzt bei
1959 unter Briaunung. ‘

CBH;O.]JQ. Ber. J 60.76. Gef. J 60.71.

Werden dagegen 4.5 g Jodorthoxylol mit 200 cem Salpetersiure
vom spec. Gewicht 1.25 ca. 60 Stunden erbitzt, so scheiden sich beim
Erkalten Krystalle ab, die durch Auflésen in Soda und Ausfillen mit
Séure gereinigt werden kdnnen. Der Analyse zu Folge lag ein Ge-
menge einer Monojod- und Dijod-Phtalsidure vor.

Monojodphtalsiure. Ber. J 43.49. Dijodphtalsiure. Ber. J 60.7.
Gef. J 53.3.

Die beiden S#uren konnten durch Ueberfihrung in ibre Baryum-
salze getrennt werden.

Die Siure des schwer 18slichen Baryumsalzes schmilzt bei 18290
und ist identisch mit der schon bekannten p-Jodphtalsiure'). Ihr

) Edinger, Journ. fiir prakt. Chem. 33, 387.



saures, schwer losliches Baryumsalz wird erhalten aus der wéssrigen
Lésung des Natriumsalzes durch Ausfillen mit Baryumchlorid.

Ba
//COO"z’ Ber. Ba 19.05.
\COOH' Gef, » 19.20.

Die Siure des leicht ldslichen Baryumsalzes schmilzt bei 195°
unter Briunung und ist identisch mit der oben beschriebenen Dijod-
phtalsiure.

Ce H3J

Jod-p-xylol, (CH;:CHg:J = 1:4:2).
14.5g p-Xylol, in 80 ccm Benzin geldst, mit 25 g gepulvertem
Jodschwefel und 150 ccm Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.35 zur
Reaction gebracht, lieferten das Monojodxylol als farbloses Oel. Es
siedet bei 2179,
CsHsJ. Ber. C 41.3, H 3.80, J 54.7.
Gef. » 41.3, » 3.93, » 53.9.
Die Ausbeute betrug 70 pCt. der Theorie.

Jodmesitylen, (CH3: CH3:CH3:J =1:3:5:2).

11 g Mesitylen, in 80 cem Benzin (spec. Gewicht 0.7) gelost,
werden mit 20 g gepulvertem Jodschwefel und 100 cem Salpeterséiure
vom spec. Gewicht 1.34 auf dem Wasserbade 4 Stunden erwirmt.
Nach Abdampfung des Benzins wird das Reactionsproduct mit Wasser-
dampf iberdestillirt. Das als gelbliches Oel itberdestillirende Product
wird nach kurzer Zeit fest und hinterldsst auf Thon das Jodmesitylen
in langen, weissen Nadeln, die bei 30.5° schmelzen!). 70 pCt. Aus-

beute.
CQHI[J. Ber. C 4390, H 4.4, J 5].62.
Gef. » 43.483, » 4.4, » 51.65.

Joddurol?).

Werden 6 g Durol, in 50 ccin Benzin geldat, mit 15 g Jodschwefel
und 100 ccm Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.34 3 Stunden auf
dem Wasserbade erwirmt, so bildet sich das Monojoddurol, wel-
ches mittels Wasserdampfdestillation gereinigt wird. Es scheidet sich
in langen, weissen Nadeln ab, die bei 75° schmelzen. Die Ausbeute
betrug 80 pCt. der Theorie.

CioHi3Jd. Ber. C 46.13, H 5.00, J 48.83.
- Gef. » 45.82, » 4.8, » 49.30.

Jodpentamethylbenzol

Werden 5 g Pentamethylbenzol, in 50 ccm Benzin geldst, mit
12 g Jodschwefel und 100 ccm Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.34
in gleicher Weise behandelt, so hinterbleibt nach Abduansten des

1 Tohl, diese Berichte 23, 1522. %) loe. cit.
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Benzins eine gelbliche Krystallmasse, die aus Alkoho! umkrystallisirt
wird, Es scheidet sich das Jodpentamethylbenzol in weissen, glin-
zenden Blittchen ab, die bei 127° schmelzen. Ausbeute 80 pCt. der

Theorie.
C1|H|5J. Ber. J 4635. Gef J 46.12.

Jodparacymol

15 g Cymol werden in 80 ccm Benzin gelost und mit 25 g ge-
pulvertem Jodschwefel und 150 ccm Salpetersiiure vom spec. Gewicht
1.34 auf dem Wasserbade 2 Stunden erwirmt. Es bildet sich neben
Oxydationsproducten des Cymols, die noch nicht niher untersucht
wurden, ebenfalls ein im Kern jodirtes Cymol. Allerdings ist es bis
jetzt, eben wegen des Auftretens seiner Oxydationsproducte, nar ge-
lungen, eine Ausbeute von 80—35 pCt. (des angewandten Cymols)
zu erzielen. Das gebildete Jodeymol wird mit Wasserdampf als
gelbliches Qel iiberdestillirt. Es siedet unter einem Druck von 5 mm
bei 80",

CioHizJd. Ber. C 46.15, H 5.00, J 48.80.
Gef. » 46,11, » 35.22, » 48.25.

Ausser diesen gemischt aromatischen Kohlenwasserstoffen wurde
der Vollstindigkeit halber noch das Naphtalin in analoger Weise
behandelt.

Jodnaphtalin?).

90 g Naphtalin werden, in 80 cem Benzin geldst, mit 40 g ge-
pulvertem Jodschwefel und 150 cem Salpeterséiure vom spec. Gewicht
1.34 §—-10 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und weiterhin analog
behandelt, wie die schon beschriebenen Kohlenwasserstoffe.

Nach dem Abdampfen des Beuzins (in welchem alle organische
Substanz geldst war) hinterbleibt ein réthlich gefirbtes Oel, welches
mit Wasserdiampfen iibergetriecben wird. Eine nihere Untersuchung
dieses Rohproductes ergab, dass es ausser 62 pCt. Jodnaphtalin
auch Nitronaphtalin enthilt.

Alle Versuche, die Entstehung des Nitronaphtaling zu verhindern,
fiihrten nicht zum Ziel, denn bei Anwendung verdinnterer Salpeter-
giure hinterblieben neben dem Nitronaphtalin gréssere Mengen un-
verindertes Naphtalin. Auch konnte eine Trennung der beiden Ver-
bindungen Jodnaphtalin und Nitronaphtalin anf directem Wege nicht
vollstindig erzielt werden.

Durch o6fteres Ausfrierenlassen in einer Kiltemischung und
schoelles Absaugen konnte auch nur ein Gemenge erhalten werden,
welches 84.4pCt. Jodnaphtalin enthielt.

H Ann. d. Chem. 147, 175. Diese Berichte 14, 804; 19, 135.



Um nun das Jodnaphtalin vollkommen analysenrein zu erhalten,
musste das beigemengte Nitronaphtalin zua Amidonaphtalin redu-
cirt werden. Zu diesem Zwecke wurde das oben erwihnte rothe Oel
in einer Losung von 50 g Eisenvitriol in ca. 500 ccm Wasser suspen-
dirt und mit Ammoniak dbersittigt?).

Durch Destillation im Wasserdampfstrom destillirt das Jod-
naphtalin neben Amidonaphtalin {iber. Das Oel im Destillat wird
abfiltrirt, mit Salzsiure @bersittigt und dureh abermalige Wasser-
dampfdestillation gereinigt. Es destillirt nan zuerst in sebr geringer
Menge f-Jodnaphtalin?) iiber; dieses scheidet sich in weissen
Blittchen ab (Schmp. 54°). Bei weiterer Destillation erhilt man
sodann das @-Jodnaphtalin als farbloses Oel in grésseren Mengen.

Das Amidonaphtalin bleibt in Form des salzsauren Salzes im
Destillationskolben zuriick. Die Ausbeute an Jodnaphtalin betrug
15 g.

£ CioH:J. Ber. C 47.24, H 2.75, J 50.0.
Gef. » 47.26, » 3.01, » 50.6.

Aus den beschriebenen Versuchen geht demnach hervor, dass
nach der angegebenen Methode besonders leicht die verschiedenen
gemischt-aromatischen Kohlenwasserstoffe im Kern jodirt werden
konnen. In Anbetracht der guten Ausbeuten und der schnellen Durch-
fibrbarkeit der Reaction diirfte dieselbe in manchen Fillen schneller
zum Ziele fiihren, als die Einfiihrung des Jodes iiber die Amidogruppe
nach der sogenannten »Sandmeyer’schen Reactions.

Freiburg i. B., Medicinisch-chem. Univ.-Lab. August 1900.

487. A. Edinger und P. Goldberg:
Ueber die Bromirung fettaromatischer Kohlenwasserstoffe.

(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W.Marck wald.)

Nachdem, wie in der vorangehenden Arbeit gezeigt ist, der Jod-
schwefel unter den dort erwihnten Bedingungen sich als ein ge-
eignetes Jodirungsmittel fiir conjungirte Kohlenwasserstoffe bewihrt
hatte, wurde die Verwendung von Bromschwefel und Chlorschwefel
unter analogen Bedingungen behufs Halogenisirung der genannten
Kohlenwasserstoffe in’s Auge gefasst. Hierbei zeigte sich, dass die
Chlorirung vermittelst Chlorschwefel eine sehlechte Ausbeute lieferte,
dagegen ergaben die hier kurz angefiihrten Versuche mit Brom-

1) R, Gnehm, diese Berichte 17, 754. 2) Diese Berichte 14, 804.





