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satz von wenig Wasser rote Nadeln vom Schmp. 19g—200° Léslich in konz.
Salzsgure.
0.0874 g Sbst.: 5.45 cem N (22° 746 mm). — C,H;,0,N. Ber. N 6.9. Gef. N 6.92.

Die Einwirkung von Diazo-methan erfolgt so trige, dafl der entstandene
weille Korper wegen zu geringer Ausbeute nicht geniigend untersucht werdemn
konnte.

f-Naphthisatin und Diazo-methan.

Die Einwirkung erfolgt langsam. Das Reaktionsprodukt wurde mit verd.
Natronlauge erwirmt; man erhilt im Filtrat einen farblosen, flockigen Nieder~
schlag, welcher mit verd. Salzsdure behandelt und aus Benzol und Ligroim
umkrystallisiert wurde. Fs wurden in geringer Menge farblose Nadeln vom-
Schmp. 254~—256° erhalten.

N-Methyl-f-naphthisatin.

Die Methylierung wird in gleicher Weise vorgenommen und das nach
Zersetzen mit Wasser erhaltene Reaktionsprodukt nochmals der Einwitkung
von Dimethylsulfat unterworfen. Wird die Substanz jetzt mit verd. Soda-
16sung erhitzt, so krystallisiert aus dem Filtrat N-Methyl-B-naphthisatin
aus, wihrend die nicht methylierte Substanz in I6sung bleibt. Nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus Essigester erhdlt man rote Stibchen, welche
bei 216—218¢ schmelzen und, ausgenommen in Ligroin, leicht 16slich sind.
Diazo-methan wirkt nur selir trige ein.

0.0758 g Sbst.: 4.45 cem N (15° 751 mm). — C;H,O,N. Ber. N 6.64. Gef. N 6.88.

112. E. Zmaczynski:
Uber ein neues Verfahren zum Bromieren und Jodieren
von organischen Verbindungen.
(Eingegangen am 18. Januar 1926.)

Die Mehrzahl der bis jetzt bekannten Methoden zur Darstellung vor
brom- und jod-substituierten organischen Verbindungen leidet an dem Ubel-
stand, daBl nur die Hilfte, ja sogar noch weniger des in Arbeit genommenen,
freien oder chemisch gebundenen Broms (resp. Jods) in die zu erhaltende
Verbindung eintritt, z. B.:

1. CH;.CH; + Br, = CH;.CH,.Br  HBr oder
2. C;H;.OH 4 8] 4+ 6 KOH = CHJ; + H.COOK + 5KJ + 5H,0.

Das im Folgenden auseinandergesetzte, bereits 1917 vom Verfasser
aufgefundene und erprobte Verfahren gibt nun die Moglichkeit, das gesamte
zu der Reaktion verwendete Halogen auszuniitzen. Es besteht darin, daf3
man zu der Losung von 5 Mol Alkalibromid bzw. -jodid und 1 Mol.
Alkalibromat bzw. -jodat die zu halogenierende Substanz hinzufiigt und
in die erhaltene Mischung gasférmiges Chlor einleitet.

Bromid und Bromat resp. Jodid und Jodat kann man leicht in densz
notigen Verhdltnisse erhalten, indem man Brom bzw. Jod zu der Alkalilauge
unter Erwidrmen zugibt:

6KOH -+ 6Br = 5KBr + KBrO, + 3H,0.
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Auf Grund der bisher bei der Anwendung des beschriebenen Verfahrens
erzielten Krgebnisse darf man erwarten, daB sehr viele organische Verbin-
dungen mittels desselben bromiert bzw. jodiert werden konnen. Die Be-
schreibung der speziellen Fille der Anwendung des Verfahrens mochte sich
der Verfasser vorbehalten; es sei hier nur als Beispiel angefiihrt, dal mit
gutem Frfolge Blausiure, Toluol sowie Aceton bromiert wurden. Der
chemische Proze kann dabei etwa durch die folgende Gleichung ausgedriickt
werden:

6 R.H + NaBrO; + 5 NaBr + 3 Cl, = 6 R.Br + 6 NaCl 4- 3 H,O.

In einem gewissen Zusammenhange mit dem oben angefiihrten Ver-
fahren steht die

Darstellung von Brom- und Jodeyan
aus Alkalicyaniden oder Blausiure,

deren kurzgefalite Beschreibung hier angefiigt sei. Die wesentliche Abanderung
des Verfahrens besteht hierbei darin, daB man die vorherige Bereitung des
Gemisches von Alkalibromid und -bromat umgehen kann.

Man 16st am besten #quivalente Mengen Blausiure und der ent-
sprechenden Halogenwasserstoffsiure oder eines ihrer Salze in Wasser und
leitet dann gasférmiges Chlor ein. Falls man nur mit den Salzen der oben-
genannten Sduren arbeitet, ist es gut, zur Vermeidung des méglichen Ver-
harzens, Mineralsiuren, Zinkvitriol u. dgl. als Stabilisatoren hinzuzufiigen.
Die Halogenwasserstoffsiure kann hierbei gleichzeitig als Quelle fiir das
Haloid und als Stabilisator dienen im Sinne der Gleichung:

HBr + NaCN -+ Cl, = BrCN - Na(Cl + HCl.

Die folgende Arbeitsmethode ist wohl das ejnfachste und billigste Ver-
fahren zur Darstellung gréBlerer Mengen von Brom- und Jodcyan: Zu einer
Losung von Cyankalium oder Cyannatrium fiigt man die dquivalente Menge
Schwefelsdure hinzu und halogeniert dann mit Brom oder Jod. Scbald die
Reaktion beendet ist, tragt man noch einmal die gleiche Menge Alkalicyanid,
wie anfangs in Arbeit genommen war, in die Losung ein und leitet nunmehr
Chlor ein. Mit dem Chlorieren hort man auf, sobald ein Tropfchen der Lésung
Jodstdrke-Papier zu firben beginnt. Die Temperatur der reagierenden
Mischung hilt man zwischen 0% und 5% Das entstandene Bromn- bzw. Jodcyan
trennt man in der {iblichen Weise von der Lisung.

Perm, den r0. Januar 1gz6.



