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88. Henry  A. Torrey  und 
wirkung von Jodkalium 

W. H. Hun te r :  Ueber die Ein- 
auf Bromanil und Chloranil. 

[Vo r 1% u fi ge  Mi t t h ei  lu  n 9.1 
(Eingcgaogen :in] 3. Jannar  190.5.) 

Es ist eine wohlbekannte Thateache, dass Chloratonie in zalilreichen 
aliphatischen Verbindungen rnit Hiilfe gewisser anorganischer Bromide 
und Jodide gegen Brom und J n d  ausgetauscht wrerden k6nnen. Auf 
gleichem Wege ltonnen auch Bromatomt. durch ,Jod ersetzt  werden. Cm- 
grkehrte  Reactionen iihnlioher A r t  lassen sich ferner unter  Anwendung 
geeigneter Hnlogeosalze durchfiihren I). W i r  haben nun gefunden, dass 
eine aiialoge Reaction eintritt, wenii B r o r n a n i l  in Aceton rnit Jod -  
kaliirm rrhitet  wird. Nacb dem Zusatz des  Alkalisalzes nimnit die 
Lijsung runiichst eine griinr Fa rbung  :in, die abe r  beim Erhitzen alsbsld 
in einr rothe ubergeht. Zur Vollendung der Unisetzung ist es  nicht 
erfordrrl ich,  dass I%romanil iind Jodkaliuiii im Aceton roll ig gelost 
sind. Im Verlaufe de r  Reaction tritt e twas freies J o d  auf. Nach- 
dern man das Genrisch einige Zeit erhitzt  hat, entfernt rnnn iioch un- 
gelijstes Bromanil  und Jodkaliuni durch Filtr iren: beiin Abkiihlen 
scbeidet das Filt.rnt dann pin  krystallioisches Product ab ,  das man 
durch Umliisen aus Essigester rein erhalten kann, und zwar  entweder 
in Gestalt  riillilich-brauner I'rismen oder goldbranner Platten. die bei 
ungefghr 240O zu subliniiren beginnen und schliesslicli bei etwn 255 O 

schnielzen. 
Die bei 1 lo0 bis zuoi constanten Oewicht getrocknetr Substanz 

gab bei der  Analyse die folgenden Zahlen,  welche beweisen, dass ein 
I) i b r o  m - d i  j o d - b e n z n c 11 i n  o n vorliegt. 

0.2169 g Sbst.: 0.3537 g Halogensilber. - 0.2162, g Sbst.: 0.3526 g Ha- 
logensilher. - - Unter der Annahme, dass Brorn uncl .rod irn Halogensilher in 
einer gleichcn Anzahl von Moleliiilen Ag Br und A g J  T-orlianden sind, lassen 
sich die folgendcn Werthc 1)crechncw : 

Cs02Br,J,. Ber. Br 30.90, .I 49.02. 
Gef. a 30.85, 30.P4, >) 48.94, 48.92. 

IXc Halog~.nsilber-Niedcrsclilage wnrdcn d a n n  weiter analysirt durch 
Lojen in Natriuinthiosulfat und Fallen des Silbers als Sulfitl mit Hiilfe von 
Schvefelammonium : 

0.3537 g Iralogensilber: 0.207s g Ag4S = 0.1S09 g Ag. - 03521; g 
Halogensilbi,r: 0.4069 g AglS = 0.1801 g Ag. 

Ber. Ag 51.07. Gef. Ag 51.15, 51.09 
Rei der Verbrennung liel'erten: 0.2765 g Sbst.: 0.1446 g COa, 0.0072 g 

IlzO. - 0.2338 g Sbst.: 0.1196 g COz, 0.0032 g HzO. 

I; B r i s ,  A i ~ ~ n .  (I. Client. 225, 146; K i ihns t e in ,  Ann. d. Chem. 228, 171. 
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C t i O ~ B r ~ J ~ .  Ber. C 13.91, H 0.00. 
Gef. * 14.25. 13.115, 0.29, 0.15. 

Das Dibrom-dijod-lienzochinon ist loslicb in Henzol,  leichter in 
'I'olnnl, ahe r  sehr  vie1 schwerer in Alkohol, Aether und Ligroi'n. 
I3estes I<rystallisntions- uud Reinigungs-Mittel fiir die in Rede stehende 
Verbindung ist  de r  Essigester, in welcliem sie in de r  Hitze aietiilicli 
leicht lijslich, i n  der Kiilte dagegen sehr  vie1 schne re r  lijslich ist. 
Auch heisses Aceton lost das  Dibrorn-dijod-benzochinon leiclit. &lit 
lieisseni Aetzontron entsteht eine purpurfarbene L8sutig. 

Arhnlich wie andere Cbiuorie 1) bildet auch das  Dibroni-dijod- 
benznchinon A d d i t i o n s p r o d u c t e  m i t  A m i n e n .  Wird ein grosser 
Ueberscliuss von D i p l i e n y l a r n i n  zu einer LigroPn-L%nmg des Chi- 
nons hiuzugefiigt, so scheideu sich schone. schwarz-rothe Krpstalle m s ,  
die, getrocknet und zerriebcn, ein griiuea Pulver  bilden. 

Die Halogenbestirnrnung nach C a r i u s  re igt ,  dass der  Korpe r  
zweifellos durch Vereinigung niolekularer Mengen der  Conipnnenten 
eu t stand en iu t. 

C ~ O P B ~ . ? ' I ~ . ( C ~ ~ H ~ ) P N H .  lier. Br 23.39: J 36.Y4. 
Gef. n 23.33, 3 3G.99. 

o - l ' o l u i d i n  erg:tb ein Product  von ahnlicheu Eigenscharieo. 
Das Dibroni -dijod-benzochiiion Iasst sich leicht zii einern farli- 

losen Kiirper reducirrn,  de r  wahrscheinlich das  entsprecheude H) dro- 
chinori ist. hlit wSssriger i\rTatriumphenolat-Losunff erhalt  niari eiri 
Plienox yderirat. Aniliri wirkt iii ahnlichem Pinne ein.  All? diese 
Verbindungen werden zur  Zeit eingehender untersucht. 

I n  Aceton theilweise gelostes Clilora n i l  wird bereits in de r  
Kiilte yon feiogepulvertern Jodkaliuni leicht nngegriffen; e s  eritstelit 
eiue griiiie Substanz: welche ICaliurn enthiilt und beini Behandeln mit 
Wnsser  sofort zersetzt wird,  und zwar unter Abscheidung einer Iiell- 
gelben, unloslichen Verbindung und Bildung einer purpurfarbenen 
Liisung. Hrorn:inil liefert unter densclben Iledingungen ein i i hn l i ch~s  
Derivat.  Aucli niit de r  iiiiberen Untersucliuug dieser Producte  sind 
wir nocli beschiiftigt. 

N n r v a r  d -  U 11 i r e  r a i  t y ,  23. December 1904. 

' I  J a c k s o n  und CI : i rkc ,  tlicse Berichte 3 i ,  179 [I904]. 




