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.
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schwefel #hnlich giinstige Resultate, wie sie bei der Jodirung erzielt
wurden. Dieses Verfahren scheint sich auch einfacher zu erweisen,
als ein élteres!), nach welchem durch Einwirkung von Schwefelsiure
auf Natriumbromid und Natriumbromat das Brom auf aromatische
Verbindungen in Reaction gebracht wurde.

Durch genaue Befolgung der unten beschriebenen Methode
wurden fast nur Monobromproducte erhalten und zwar kern-
substituirte in einer nahezu quantitativen Ausbeute (85—95 pCt.)
mit Ausnahme des Durols, bei dem bis jetzt stets das Dibrom-
product isolirt wurde.

Etwa 100 ecm Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1.4 werden mit
einer Losung von etwa 25 g des betreffenden Kohlenwasserstoffs in
ca. 100 cem Benzin iiberschichtet. Der Bromschwefel wird unter
guter Kiithlung innerhalb 2—3 Stunden im Ueberschuss hinzugefiigt.
Nachdem aller Bromschwefel eingetragen ist, wird die Benzin-
losung abgehoben und zur Entfernung etwa nicht in Reaction ge-
tretenen Broms und der Stickoxyde mit Kalilauge geschiittelt. Nach
Abdampfung des Benzins wird das Bromproduct mit Wasserdampf
ibergetrieben und iiber Kali fractionirt. Es wurden folgende Brom-
producte auf diesem Wege hergestellt.

Brombenzol?).

Auch hier erwies es sich, wie bei der Jodirung, als zweck-
méssig, statt des Ldsungsmittels einfach einen Ueberschuss an
Benzol in Anwendung zu bringen. Sdp. 157°

CsHsBr. Ber. Br 50.95. Gef. Br 51.3.

Bromtoluol¥).

Es entsteht bekanntlich ein Gemenge von Ortho- und Para-
Bromtoluol, welches fast vollig durch Ausfrieren getrennt werden
kapn4).

Die Orthoverbindung siedet bei 181°

C;H;Br. Ber. Br 46.78. Gef. Br 46.53.

Die Paraverbindung siedet bei 185° und schmilzt bei 28.5°
CrH;Br. Ber. Br 46.78. Gef. Br 46.72.

Bromorthoxylol?®) (1, 2, 4), Sdp. 205°
CgHsBr. Ber. Br 43.24. Gef. Br 43.17.

1) D. R.-P. 26642. ?) Schramm, diese Berichte 18, 606.

% Hibner und Jannasch, Aon. d. Chem. 170, 117.

%) Apparat von Michaelis und Gentzken, Ann. d. Chem. 242, 165.
5) Jacobsen, diese Berichte 17, 2372,
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Brommetaxylol?) (1, 3, 4), Sdp. 205°.
CsHyBr. Ber. Br 43.24. Gef. Br 43.05.

Bromparaxylol?) (1, 4, 2), Sdp. 205°%
CsHyBr. Ber. Br 43.24. Gef. Br 43.6.

Brommesitylen3), Sdp. 225%
CoH;yBr. Ber. Br 40.20. Gef. Br 40.56.

Dibromdurol (Ausnahme)*).

Nach dem Abdampfen des Benzins wird die zuriickbleibende Kry-
-gtallmasse aus Alkohol umkrystallisirt. Lange, weisse Nadeln vom
‘Schmp. 196°.

Clo H[a Bl‘g. Ber. Br 54.79. Gef. Br 54.44.

Brompentamethylbenzol?).
Wird nach dem Abdampfen des Benzins aus Alkohol umkrystallisirt.
‘Schmp. 160.5°. '
Cu HisBr. Ber. Br-35.24. Gef. Br 34.95.

Bromnaphtalin®).

Auch hier entsteht als Nebenproduct in geringer Menge (etwa
5 pCt.) Nitronaphtalin, welches durch Reduction mittels Eisensulfat
und Ammoniak?) entfernt wird.
Das Bromnaphtalin siedet unter 17 mm Druck bLei 168°
CioH:Br. Ber. Br 38.64, C 57.97, H 3.38.
Gef. » 3841, » 57.72, » 3.59.
Freiburg i. Br., im August 1900.

) Fittig, Aon. d. Chem. 147, 41,

% Fittig und Jannasch, Ann, d. Chem. 151, 283. Jannasch, Ann.
d. Chem. 171, 82. Jacobsen, diese Berichte 17, 2379; 18, 856.

%) Schramm, diese Berichte 19, 212,

%) Fittig und Jannasch, Zeitschr. f. Chem, 1870, 161; Friedel und
Crafts, Aon. ch. (6) 1, 515. Jacobsen, diese Berichte 20, 2838.

$) Friedel und Crafts, Ann. ch. (6) 1, 478.

6 Otto, Ann. d. Chem. 147, 175. Merz und Weith, diese Berichte
10, 756.

") Siehe Jodnaphtalin.





