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

(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Marckwald.) 
Ueber die Schwefelhalogenverbindungen und deren Verwendbar- 

keit fiir Synthesen und Substitutionsprocesse liegt bereits eine 
Reihe von Beobachtungen vor, von denen die hauptsichlichsten sind 
diejenigen von: T h o m a s  T. P. B r u c e  W a r r e n ' ) ,  1,. E d e l e a n u 2 ) ,  
A. E d i n g e r 3 ) ,  A. E d i n g e r  uud H. L u b b c r g e r 4 ) ,  J. B. C o h e n  und 
F. W. S k i r r o w " ) ,  J. T r o e g e r  und V. H o r n u n g R ) ,  0. O d d o  und 
E. G e r r a ' ) ,  E d g a r  F. S m i t h  und H e r m a r i n  F l e c k s ) ,  E. 
S c h m i d t g ) ,  Cnrius'O), F r i e d e l  und C r a f t s " ) ,  F. K r a f f t  und R. 
E. L y o n s l a ) .  

Fiir Substitutionsvorgiinge hat, wie E d i n g e r  (diese Berichte 29, 
2460) erwahnt h a t ,  der Jodschwefel noch keine ausgedehntere Ver- 
wendung finden kiinnen. 

Es beruht dies zweifelsohne d a i m f ,  dass  derselbe an sich ein 
vie1 bestiiudigerer und schwerer dissociirbarer Kiirper ist. nls die 
entsprechenden Chlor- und Brom-Verbindungen , und auch Jod  selbst 
weniger eiiergisch wirkt, als die anderen Halogene. 

Nachdem nun die Anwendung von Chlor- und Brom-Schwefel13) 
sicb in einer Reihe von Fallen hesondeis zur Darstellung der 
B-Halogenrerbindungen des Chinolins als niitzlich erwiesen hatte, 
ist der Versuch gernncht worden, fur eine Verwendung des Jod- 
schwefels die Spaltung desselben durch Beifugung eines geeigneten 
Reagens herbeizufiibren. 

Da namlich der Jodschwefel beim Erwiirmen mit einer Salpeter- 
saure rom spec. Gewicht von c:i. 1.2 schon gespalten wird, konnte man 
eine Verwendung dieses Reactionsgernenges fiir Jodirungszwecke in  
das Auge fassen. 

Wie der Verlauf dieser Reaction aufzufassen ist, ob durch Ent- 
stehung nascirenden Jodes neben dem irii Entstehungszustande befind- 
lichen und in Gegenwart von Salpetersaiire in Schwefehaiire iiber- 
gehenden Schwefel oder durch die Wirkung der fertiggebildeten 

1) Chem. News 57, 26, 43, 113. 
3, Journ. fir prakt. Chem. 64,  356; 5 6 ,  273; diese Berichte 89, 2456. 
3 Journ. fhr prakt. Chem. 61, 340. 
5, Journ. Chem. SOC. [1899], 75, 887. 
6, Journ. f h r  prakt. Chem. [18Y9], 60, 113. 
") Gaz. chim. ital. 29, 11, 355. 
4 Diese Berichte 11, 1173. 
11) Ann. Chim. Phys. (6) 1530. 
l3) A. E d i n e e r .  diese Berichta 29. B45G 

9 Bull. SOC. chim. 5 ,  173. 

R> Journ. Americ. Chem. SOC. 21, 1007. 
lo) Ann. d. Chem. 122, 73. 

'I) Diese Berichte 29, 437. 
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Schwefelsffure') und Salpetersaure a )  anf nascirendes Jod ,  muss einst- 
weilen dahingestellt sein. 

Natnrgemiiss miisste ziinachst der Zweck der Untersuchung 
daraufhin gerichtet sein, die Reaction in solchen Fallen zu erproben, 
wo bisher nur utristandlicbere Jodirungsmethoden oder solcbe von 
wenig guter Ausbeute zum Ziele fiihrten. Es ist dies nnmentlich 
der Fall bei den gemischt aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

I n  wie weit die bisherigen Methoden nun durch genannte Reactioii 
- Anwendung roil Jodschwefel und Salpetersaure - verbesserh 
werden konnten, solleii dic folgenden Untersuchungen zeigeii. 

Es sei gleich von vornherein bemerkt, dass es auf genaiintem 
Wege moglich ist, das J o d  direct in den Kern der aromatisclieu Ver- 
binduilgen einzufiihren, ohne dass dasselbe die Seitenkette angreift 
und zwnr wurden nur Monojodverbindungen erhalten. 

Es ist lediglich der Vollsthdigkeit halber auch hier das Benzol 
mit in deli Kreis der Untersuchungen gezogen vorden, obschon 
N e u n i a n n  3, und auch I s t r a t i ' )  durch directe Einfiihrung des Jodes 
mittels concentrirter Scliwefelsaure ebenfalls eine sebr gute Ausbeute 
an Monojodbenzol erzielten. 

J o d b e n z o 1 '). 
10 g Benzol, 20  g gepulverter Jodschwefel und 120 ccm Salpeter- 

saure vom spec. Gewicht 1.34 werden auf dem Wasserhade linter 
Rucktlusskuhlung 2-3 Stunden erwiirmt , alsdann vollzieht sich die 
Reaction unter starker Entwickelung von Stickoxyddtimpfen. Nach 
Beendigung dieser Reaction hat sich am Roden des Gefasses ein 
dnnkelgefiirbtes Oel abgeschieden, welcbes im Scheidetrichter mittels 
schwefliger Siui e entfarbt und dann abgehoben wird. 

Gennnntes Oel wird sodann, nachdeni es iiber Chlorcalciuin ge- 
trockliet ist, iiber Kali fractionirt. Wiibrend das Product der ersten 
Fractioii sich als unveriindertes Benzol erwies, ergab das eweite, bei 
1850 aufgefangene das gewiirischte Jodbenzol, welches ein farbloses 
Oel darstellt. 

CsHsJ. Rer. J 63.2. Gef. J 61.73. 
Die Ausbeute betrug aber bei diesem Verfahrrn nur 20 pCt. der 

Theorie. Es erwies sich behufs Erreichung einer besseren Ausbeute 
ale zweckmassig, ein g e e i g n e t e s  L i j s u n g s m i t t e l  fiir den sich bil- 

l) Neumann,  Ann. d. Chem. 241, 35. I s t r a t i ,  diese Bericbte 24, 

2, Revordin ,  diese Berichte 30. 3000. 
3, Neurnann,  Ann. d. Chem, 241, 35. 
9 I s t r a t i ,  Bull. 8oc. chirn. 5 ,  158. 
5, Ann. d. Chem. 137, 161; 241, 35. 

190, Ref. J u v a l t a ,  diese Berichte 23, 131, Ref. 



denden Jodkohlenwasserstoff in Anwendnng zu bringen. Nimmt man 
Benzin vom spec. Gewicht 0.7 ale Lomngsmittel und ldsst die Reac- 
tion mittels Jodschwefel und Salpeterslure vor sich gehen, so ist 
nach Beendigung derselben das Jodbenzol in der BenzinlGsung gelost. 
Die durikelgefiirbte Benzinliisung wird sodann iin Scheidetrichter ab- 
gehoben und rnittels schwefliger Saure vom lberschlssigen J o d  befreit. 
Destillirt man nun das  Beiizin behufs Wiedergewinnung ab, so erhalt 
man ein Product, welches, mit Wasserdampfen lbergetrieben urid iiber 
Rali fractionirt, eine Ausbeute von 50pCt.  der Theorie ergab. 

Man erreicht bier denselben Zweck, wenn inan staqt des Beiizins 
als Liisungsmittel einen Ueberschuss an Benznl nimmt, der das ge- 
bildete Jodbenzol in Liisung halt. Auf diese Weise ksnn man alles 
in der angewandten Masse Jodschwefel enthaltene Jod zur Reaction 
bringen. 

Dieses Verfahren beim Benzol wird lediglich desbalb erwabnt, 
weil bei den nunmehr folgenden Versuchen sich Petrolather als ein 
sehr geeignetes, die Ausbeute dieser Reaction verbesserndes Ver- 
diinnungsmittel bewabrt hat. Es wird im Allgemeineu die 3-4-fache 
Menge Benzins (bezogen auf den ;ingewandten Kohlenwasserstoff) ge- 
br aucht; es empfiehlt sich ferner, eirie etwas stiirkere Salpetersaure 
zu nehmen, als gerade zur Zersetziing des Jodschwefels nothwendig 
ist, und ungefahr das  Anderthalbfwhe der berechneteri Menge Jod- 
schwefel hinzuzugeben. 

0 -  urld p - J o d t o l u o l ' ) .  
15 g Toluol wurden, in 50 ccm Benziu (spec. Gewicht 0.7) ge- 

h t ,  mit 30 g gepulvertem Jodschwefel mittels 180 ccm Salpetersaure 
roin spec. Gewicht 1.34 auf dem Wnsserbade zur Reaction gebracht 
und sodann noch 3-4 Stunden gelinde erwarmt. Die Benzinlosung 
wird sodann im Scheidetrichter abgehoben und mittels schwefliger 
Saure entjodet, das  Benzin abdestillirt und das zurkkgebliebene Jod- 
toluol mit Wasserdampfen ubergetriebeij. Das so erlialtene Jodtoluol 
siedete bei 202-2070 und erwies sich als ein Gemisch von 0- und 
p-Jodtoluol. Die Gesarnmtausbrnte an jodirteni Toluol betrug 60- 
70 pCt. der Theorie. Zum Zweck der Trennurig2) der beiden Isomeren 
wird das Gemenge in eine Kaltemischung gestellt, in der das Oel 
theilweise erstarrt. Durch Absaugen bleibt die p -Verbindung in 
schiinen, weissen Blattcben zuriick, wiihrend die o -Verbindung als 
farbloses Oel gewonnen wird. Durch Wiederholung dieser Manipu- 
lation konnen die beiden Isomeren getrennt werden. 

*) B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ,  Ann. d.Chein. 158, 347. KekulB, diese 
Berichte 7,  1007. K o r n e r ,  Zeitschr. f. Chem. 18(iH, 327. Neumann,  Ann. 
d. Chem. 241, 58. 

'3 Apparat: Michae l i s -Gentzken ,  Ann. d. Chem. 242, 165. 



Daa feste Jodtoluol schmilzt bei 350.  
C i H 7 J .  Ber. J 58.26. Gef. 

Das tliissige Jodtoluol siedet bei 202". 
J 58.40. 

C T H ~ J .  Bor. C 38.53, H 3.21, J 58.26. 
Gef. n 38.39, 3.58, n 58.62. 

Dms die erstere Verbindung mit dern p-Jodtoluol, die zweite mit 
dem o-Jodtoluol identiscli ist, konnte durch die Oxydation zu den 
entsprechenden Jodbenzoesauren nachgewiesen werden. 

Behofs Oxydation I )  werden 2.3 g p-Jodtoluol mit 1.2 g Kalium- 
perrnnnganat und 30 ccm Snlpetersaure vom spec. Gewicht 1,17 
6 Stunden lang im Schiessrohr auf 180" erhitzt; alsdann ist der 
Korper in eine krystallisirte Siiure verwandelt. Dem Reactions- 
gemisch wird durcli Ausziehen rnit Aettier die Saure entzogen und 
nach deni Verdunsteo des Aethers iiber das Natriurnsalz gereinigt. 
Die ails verdiinntem Alkohol uuikrystallisirte SGure hatte den Sctrnelz- 
punkt 2640 und ist identisch rnit der schott bekannten p-Jodbenzog- 
siiure2). 

C7HsOjJ. Ber. J 51.20. Gef. J 50.85. 
Die durch Oxydation des o-Jodtoluols erhaltene Saure ha t  den 

Schmp. 160-162'J und erwies sich ideiitisch rnit der schon dar- 
gestellten o-JodbenzoEslure 3). 

J o d  x y  lo1  c. 
Aehnlich wie durch die Chlorirung und Bromirung der drei Xylole 

die Monohalogenverbindungen rnit iinsyrnmetrischer Stellung ( 1 ,  2, 4) 
der Substituenten entstehen'), so wurden auch die jodirten Xylole 
mit analoger Constitution hier erhalten. 

Zur Darstellurig des Jodmetaxylols, (J : C HJ : CHS = 1 : 2 : 4), 
werderi 10 g m - Xylol in 80 ccm Benzin (spec. Gewicht 0.7) gelijst 
und rnit 20 g gepulvertem Jodschwefel und 120 ccm Salpetersaure vom 
spec. Gewicht 1.34 nuf dem Wasserbade 3-4 Stunden erwiirmt. 
Alsdann wird nach A bdnnipfung des etitjodeteu Henziris ein jodirtes 
Xylol gewoanen, welches behufs Reinigurig rnit Wasserdirnpfen iiber- 
destillirt wird. 

Das so erhaltetie farblose Oel wird uber Kali fractionirt und 
siedet bei 2.30°. Ausbeute 75 pCt. 

CaHgJ.  Ber. J 54.74. Gcf. J 54.83, 54.67. 
Durch Oxydation rorliegenden Jodxylols ziir Jodtolylsaure (1 ,2 ,4)  

konnte ee rnit dern von H a m m e r i c h 5 )  scboii dargestellten Jodxylol 

?) Kiirner, %. f. Chem. 1865, 327. 

C l a u s  Groneweg,  Journ. fiir 

K u p p ,  diesc Berichte 29,  1630. 
") W a c h t e r ,  dicae Boriclitc 26, 1744. 
4, Jacobsen:  diese Bericlite 15, ?372. 

5, Diese Berichte 23, 31 1s. 
prskt. Chem. 13, 256. JacoLsen,  diese Berichte l S ,  1760. 
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(1, 2, 4), fiir welches der Sdp. 231O angegeben ie t ,  identificirt 
werden. 

2 g Jodxylol werden mit 3 g Kaliurnpermanganat und 30 ccm 
Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.17 6-8 Stunden lang irn Scbiess- 
rohr auf 180° erhitzt, wonacb der Kiirper in eine kryatallisirte Saure 
verwandelt ist. Die durch Soda gereinigte und aus verdiinnter Essig- 
saure umkrystallisirte Saure schmilzt bei 213 - 2 1 5 O  unler Braunung. 

CsH70aJ. Ber. J 48.45. Gef. J 47.9. 
Der  Analyse zu Folge lag  eine Jodtoluylsaure vor, die mit der 

schon hekannten Jodtoluylsaure'), ( J  : CH3 : COaH = 1 : 2 : 4), identi- 
ficirt werden konnte. 

Alle Versuche, drirch Oxydntian auf directern Wege zur ent- 
sprechenden Jodphtalsaure zu gelarigen, fielen negativ aus, einerseits 
wurde nur die Jodtoluylshure erhalten, andererseits trat bei 'Anwen- 
dung starker Salpetersaure gleichzeitig eine Uebertragung von Jod-  
atomen einl), wodurch eine D i j o d p h t a l s a u r e  entstand. 

Werden 4 g Jod-m-Xylol  mit 200 ccm Salpetersaure vom spec. 
Gewicht 1.25 ca. 60 Strindeu am Ruckflusskubler erhitzt, so sclieidet 
sich beim Erkalten ein fester Kiirper ab, der  bei 2140 unter Brau- 
nung schmilzt und sich wieder als Jodtoluylsaure erwies. 

CsH7OsJ. Ber. J 45.48. Gef. J 48.7. 
Wird die zur Oxydation verwendete Salpetersiure verstiirkt, 

SO tritt gleichzeitig eine Uebertragung von J o d  ein2), wohl vergleich- 
bar der jodiibertragenden Wirkung concentrirter Schwefelsaores). 
Indem ein Theil der Substanz viillig oxydirt wird, karin dns hierbei 
frei gewordene Jod in Gegenwart der concentrirten Salpetersiiure in 
Reaction treten, wodurch im rorliegendeii Falle eine Dijodphtalsaure 
entstand. 

4.5 g m-Xylol werden mit 10 g Jodschwefel und 50 ccm Salpeter- 
eanre vom spec. Gewicbt 1.34 auf dem Waaserbade am Riickfluss 
2-3 Stunden erhitzt, drirch welche Operation dau Jodxylol ent- 
eteht. Der  Kolbeninhalt wird sodann unter langsamer Hinziifiigung 
von 25 ccrn rauchender Salpeterslure so lange im Oelbade auf 110 
-1150 erhitzt, bis daa am Boden des Kolbens liegeride Oel vijllig 
verschwunden und eine klnre Liisung entstanden ist. 

Beim Erkalten scbeideii sich weisse Krystalle ab, die in Aether 
gel6st und durch Ueberfuhruiig ill das leicht losliche Bnryurnsalz 
gereinigt werden. 

1) Reverd in ,  diese Berichte 30, 3000. 
2) Reverd in ,  diese Berichte 30, 3000. 
3) Neumann,  Ann. d. Chcm. 241, 32. 

I s t r a t i ,  Bull. SOC. c h i n  6, 155. 
J u v a l t a ,  diese Berichte 23, 

Ref. 131. 
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Urn die Substanz analysenrein zu erhalten, wurde eie aus ver- 
diinnter Essigsaure umkryetallisirt. Die so erhaltene Siiure achrnilzt 
bei 190° unter Braunung und ist der Analyse zu Folge eiiie D i j o d -  
i s o p h  t a l e i i u r e .  

CeH,O,Ja. Ber. J 60.76. Gef. J 60.71. 
Ihr Kupfersalz, welches BUS der wassrigen Loeung des Natrium- 

salzes auf Zusatz von Kupfersulfat ausfallt, krystallisirt rnit 2 Mol. 
Wasser. 

J a d  o r t  h o x  y 101, (CH? : CH3 : J = 1 : 2 : 4). 
13 g 0-Xylol, in 50 ccm Benzin geloat, mit 23 g gepulrertem Jod- 

schwefel und 80 ccni Salpetersaiire vom spec. Gewicht 1.34 zur 
Reaction gebracht, gaben riach der Reinigung mittels Wasserdampf- 
destillation und Fractioniriing iiber Knli 18 g eines farblosen Oelee, 
welches bei 2250 siedet. 

Es entsteht hierbei ei!~ jodirtes Xylol, dessen Oxydation, abge- 
sehen von eirier Dijodphtalsaure, zur 6 -  J o d  p h  t a l s a u r e  fiihrte. 

C S H S O ~  J. Ber. C 41 30, H 3 8, J 54.70. 
Gef. >) 41.14, B 4.2. \) 54.25. 

0 x y  d a  t i o n s v  e r s u  c h e .  
2.3 g Jodoxthoxglol werden mit 4 g Raliumpermanganat und 

30 ccm Salpetersaure vom spec. Gewicbt 1 .17  (nach der Methode von 
V. M e y e r )  8 Stunden im Schiessrohr auf 180Q erhitzt. Durch diese 
Reaction wird ein Tlreil der Substanz rijllig oxydirt, sodass das hier- 
bei frei werdende Jod  in Gegenwart der jodiibertragenden Salpeter- 
saure zur Entstehung einer Dijodphtalslure fiihrt. Diese wurde 
dtirch Auflosen in Sods und Aiisfallen mit SRure, sowie durch Ueber- 
fiibrung in  dns leicht liisliche Baryumsalz gereinigt. Sie schmilzt bei 
195" unter Rraunung. 

Ce&O,J2. Ber. J 60.76. Gef. J 60.71. 
Werden dagegen 4.5 g Jodorthoxylol mit 200 ccm Salpetersaure 

vom spec. Gewicht 1.25 ca. 60 Stunden erhitzt, so scheiden sich beim 
Erkalten Krystnlle ab, die durch Aufliisen in Soda und Ausfiillen mit 
Satire gereiuigt werden kiinneu. Der Analyse zu Folge lag ein Ge- 
menge einer Monojod- iind Dijod-Phtalsaure vor. 

Monojodphtalsiurc. Ber. J 43.49. DijodphtalsLure. Ber. J 60.7. 
Gef. J 53.3. 

Die beiden Sauren konnten durch Ueberfiihrung iu ihre Raryuni- 
salze getrenut werden. 

Die Saure des schwer 16slichen Baryumsalzes schmilzt bei 182O 
und ist identiscb rnit der scbon bekannten p'-Jodphtalsaure'). Ihr 

- - -- 
1) E d i n g e r ,  Journ. fiir prakt. Chem. 83, 387. 
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saures, schwer losliches Baryumsalz wird erbalten aus der waserigen 
LBsung des Natriumsalzes durch Ausfallen mit Baryumchlorid. 

B,? 
Ber. Ba 19.05. 

c6 H3J \cooH' Gef. )) 19.20. 

Die Saure des leicht loslichen Baryumsalzes schmilzt bei 195O 
unter Briiunung und ist identisch mit der oben beschriebenen Dijod- 
phtalsaure. 

J o d - p - x y l o l ,  (CH3 : CHs : J = I : 4 : 2). 
14 5 g p-Xylol, in 80 ccm Benzin geltist, mit 25 g gepulvertem 

Jodschwefel und 150 ccrn Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.35 zur 
Reaction gebracht, lieferten dae Monojodxylol als farbloses Oel. Es 
siedet bei 2170. 

CsHgJ .  Ber. C 41.3, H 3.80, J 54.7. 
Gef. ') 41.3, * 3.93, * 53.9. 

Die Ausbeute betrug 70 pCt. der Theorie. 

J o d m e s i t y l e n ,  ( C H 3 : C H s : C H s : J  = 1 : 3 : 5 : 2 ) .  
11 g Mesitylen, in 80 ccm Renzin (spec. Gewicht 0.7) geltist, 

werden mit 20 g gepulvertem Jodschwefel und 100 ccm Salpetersaiire 
vom spec. Gewicht 1.34 auf dem Wasserhade 4 Stunden erwiirmt. 
Nach Abdampfung des Benzins wird das Reactionsproduct init Wasser- 
dampf Gberdestillirt. Das als gelhliches Oel iiberdestillirende Product 
wird nach kurzer Zeit fest uud hinterlasst auf Thon das Jodmesitylen 
in langen, weissen Nadeln, die bei 30.50 schmelzen I). 70 pCt. Ails- 

beute. 
C9H1l J. Ber. C 13.90, H 4.4, J 51.62. 

Gef. ) 43.43, = 4.4, n 51.65. 

J o  d d  u r ola). 
Werden 6 g Durol, in 50 ccin Benzin gel8et, mit 15 g Jodschwefel 

und 100ccm Salpetersiiure rom spec. Gewicht 1.34 3 Stunden nuf 
dem Wasserbade erwarmt, so bildet sich das M o n o j o d d u r o l ,  wel- 
ches mittels Wasserdampfdestillation gereinigt wird. Es scheidet sicb 
in laiigen, weissen Nadeln ab, die bei 75O schmelzen. Die Ausbeute 
betrug 80 pCt. der Theorie. 

C I O H I ~ J .  Ber. C 46.15, H 5.00, J 48.85. 
Gef. * 43.85, * 4.81, n 49.30. 

J o  d p e n t a m e t h y 1 b e n  zol. 
Werden 5 g Pentamethylbenzol, in 50 ccm Benzin geltist, mit 

12 g Jodschwefel und 100 ccm Salpeters6ure \"om spec. Gewicht 1.34 
in gleicher Weise h h a n d e l t ,  so hinterbleibt nach Abduiisten des 

9 T o h l ,  diese Berichte 25, 1522 a) loc. cit. 



Benzins eine gelbliche Krystallrnasse, die aus Alkohol umkrystallisirt 
wird. Es scheidet sich das Jodpentamethylbenzol in weissen, glan- 
zenden Blattchen ab, die bei l27O schmelzen. Ausbeute 80 pCt. der  
Theorie. 

C I I H ~ ~ J .  Ber. J 46.35. Gef. J 46.12. 

J o d  p a  r a c y  mol .  

15 g Cymol werden in 80 ccm Benzin geliist und mit 25 g ge- 
pulverteai Jodschwefel und 150 ccm Salpetersaure vom spec. Gewicht 
1.34 auf dem Wasserbade 2 Stundeii erwarmt. Es bildet sich neben 
Oxydationsproducten des Cyniols, die noch nicht naher untersucht 
wurden, ebeufalls ein iin Kern jodirtes Cymol. Allerdings ist es bis 
jetzt, eben wegen des Anftretens seiner Oxydtitionsproducte, nrir ge- 
lungen, eine Arisbeute von 30-35 pCt. (des angewandten Cyrnols) 
zu erzielen. Das gebildete Jodcyniol wird init Wasserdampf als 
gelbliches Oel iibrrdeatillirt. Es siedet unter einern Druck von 5 mm 
bei 80 ’. 

C~OHIIJ .  Ber. C 46.15, 11 5.00, J 48.80. 
Gef. x 46.11, >) 5.22,  v 48.25. 

Ausser diesen gemischt aromatischen Kohlenwasserstoffen wurde 
der Vollstandigkeit halber nocb das  Naphtalin in analogrr Weise 
behandelt. 

J o d n a p  h t a 1 i n  I). 

20 g Xaphtalin werden, in 80 ccm Renzin geliist, mit 40 g ge- 
pulvertem Jodschwefel und 150 ccm Salpetersaure vorn spec. Gewicht 
1.34 8 - 10 Stunden arif dern Wasserbnde erhitzt und weiterhin analog 
behandelt, wie die schoii beschriebenen Kohlenwasserstoffe. 

Nach dem Abdampfen des Benzins (in welchem alle organische 
Substanz gelost war) hinterbleibt ein rothlich gefarbtes Oel, welches 
mit Wasserdampfen Cbergetriebeu wird. Eine nabere Untersuchung 
dieses Rohproductes ergnb, dass es ausser 62 pCt. J o d n a p h t n l i n  
auch N i t r o n a p h t a l i n  enthalt. 

Alle Versuche, die Entstehung des Nitronctphtalins zu verhindern, 
fiihrten nicht zum Ziel, denn bei Anwendung verdunnterer Salpeter- 
siiiure hinterblieben neben dem Kitronaphtalin grossere Mengen un- 
verandertes Naphtalin. Auch konnte eine Trennung der beiden Ver- 
bindungen Jodnaphtalin und Nitronaphtalin auf directem Wege nicht 
vollstandig erzielt werden. 

Durch ofteres Ausfrierenlassen in einer Klltemischung und 
schnelles Absaugen konnte auch nnr ein Gemenge erhalten werden, 
welches 84.4 pCt. Jodnaphtalin enthielt. 

~ 

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



Um nun das Jodnaphtalin vollkommen analysenrein zu erhalten, 
musste das beigemengte Nitronaphtalin zu A m i d  on  a p h t a1 i n redu- 
cirt werden. Zu diesem Zwecke wurde das oben erwahnte rothe Oel 
in einer Losung von 50 g Eisenvitriol in ca. 500 ccm Wasser suspen- 
dirt und mit Amrnoniak iibersattigt ’). 

Durch Destillation im Wasserdampfstrom destillirt das Jod-  
naphtalin neben Amidonaphtalin iiber. Das Oel im Deetillat wird 
abfiltrirt, mit Salzsaure iibersattigt und durcb abermalige Wasser- 
dampfdestillation gereinigt. Es destillirt nun zuerst in sehr geringer 
Menge p - J o d n a p h t a l i n 2 )  iiher; dieses scheidet sich in weiesen 
Blittchen a b  (Schmp. 549. Bei w‘eiterer Destillation erbalt man 
sodann das a - J o d n a p h t r r l i n  ale farbloses Oel in grosserexi Mengen. 

Das A m i d o n a p h t a l i n  bleibt in Form des salzsauren Salzes im 
Destillationskolben zuriick. Die Ausbeute an Jodnaphtalin betrug 
15 g. 

CloEIlJ. Ber. C 47.24, H 2.75, J 50.0. 
Gef. n 47.26, )) 3.01, * 50.6. 

Aus den beschriebeuen Versuchen geht demnnch hervor, dass 
nach der angegebenen Methode besonders leicht die verschiedenen 
gemiecht-aromatischen Kohlenwasserstoffe im Kern jodirt werden 
konnen. I n  Anbetracht der guten Ausbeiiteu und der schnellen Durch- 
fiihrbarkeit der Reaction diirfte dieselbe in manchen Fallen schneller 
zum Ziele fiihren, als die Einfuhrung des Jodes iiber die Amidogruppe 
nach der sogenannten *Sandoieyer ’schen  Reaction<. 

F r e i b u r g  i. R . ,  Medicinisch-cbem. Univ.-Lab. August 19100. 

487. A. Edinger  und P. Goldberg: 
Ueber die Bromirung fettaromatiacher Kohlenwaaaeratoffe. 

(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Elm. W.Marckwald . )  

Nachdem, wie in der vorangehendeii Arbeit gezeigt ist, der Jod-  
schwefel unter den dort erwahnten Bediogungeu sich ale ein ge- 
eignetes Jodirungsmittel fur conjungirte Kohlenwasserstoffe bewahrt 
hatte , wurde die Verwendung von Bromschwefel und Chlorschwefel 
nnter analogen Bedingungen behufs Halogenisirung der genannten 
Kohlenwasserstoffe in’s Auge gefasst. Hierbei zeigte sich , dass die 
Chlorirung vermittelst Chlorschwefel eine schlechte Ausbeute lieferte, 
dagegen ergaben die hier kurz angefiihrten Versuche mit Brom- 

3, Diesu Berichte 14, 804. 
-- - 

l) R. Gnehm,  dime Berichte 17, 754. 




