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satz von wenig Wasser rote n'adeln vom Schnip. 199-200~. 1,oslich in konz, 
Salzsaure. 
0.0874 g Sbst.: 5.45 ccin N (2zo, 746 mm). - C,,H,,O,?;. Ber. N 6.9. Gef. N 6.91. 

Die Einwirkung von Diazo-nethan erfolgt so traige, daB der eritstandene 
weiSe Korper wegen zu geringer Ausbeute nicht geniigend untersucht werdeir 
konnte . 

9 - N a p h t h i s  a t  i n u n d D i a z o - iii e t h a n. 
Die Einwirkung erfolgt langsam. Das Reaktionsprodulrt murde init verd, 

Natronlauge erwarmt ; man erhalt im Filtrat einen farblosen, flockigen Nieder- 
schlag, welcher mit verd. Salzsaure behandelt und aus Uenzol und Ligroirr! 
umkrystallisiert wurde. Es wurden in geringer Meiige farblose Kadeln vom 
Schmp. 254-2j6' erhalten. 

N - M e t h y 1 - P - n a p  h t  h i  s a t in. 
Die Methylierung wird in gleicher Weise vorgenommen und das nach 

Zersetzen mit Wasser erhaltene Reaktionsprodukt nochmals der Einwirkung: 
von Dimethylsulfat unterworfen. Wird die Substanz jetzt mit rerd. Soda- 
liisung erhitzt, so krystallisiert aus dem Filtrat N-Methyl-P-naphthisatim 
aus, wahrend die nicht methylierte Substanz in Losung bleibt. Nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Essigester erhalt man rote Stabchen, welche 
bei 216 -2180 schmelzen und, ausgenommen in I,igroin, leicht loslich sind, 
Diazo-methan mirkt nur sehr trage ein. 
0.075s g Sbst.: 4.45 ccm N (15O, 751 mm). - C,,H,O,N. Ber. X 6.G+ Gef X6.88, 

112. E. Zmacsgliski: 
Qber ein neues Verfahren zum Bromieren und Jodferen 

von organischen Verbindungen. 
(Eingegangen am 18. Januar 1926.) 

Die Mehrzahl der bis jetzt bekannteii Methoden zur Darstelluiig vof~  
brom- uiid jod-substituierten organischen Verbindungen leidet an dem UbeI- 
stand, daB nur die Halfte, ja sogar noch weniger des in Arbeit genomnienen, 
freien oder cheinisch gebundenen Broms (resp. Jods) in die zu erhaltende 
Verbindung eintritt, z. B. : 

I. C,H,. CH, + Br, = C,H, . CH,. Br + HBr oder 
2. C,H,.OH + 8J + 6KOH =. CHJ3 + H.COOK + j K J  + 5H,O. 
Das im Folgenden auseinandergesetzte, bereits 1917 vom Verfasser 

aufgefundene und erprobte Verfahren gibt nun die Moglichkeit, das g e s a m t e  
zu der Reaktion oerwendete Halogen auszunutzen. Es besteht darin, daS. 
man zu der Losung von j Mol. Alka l ibromid  bzw. - jod id  und I Mol. 
Alka l ibromat  bzw. - j  o d a t  die zu halogenierende Substanz hinzufiigt un& 
in die erhaltene Xischung gasformiges Chlor einleitet. 

Bromid und Bromat resp. Jodid und Jodat kann man leicht in dem 
notigen Verhaltnisse erhalten, indem man Broni bzw. Jod ZLI der Alkalilauge 
unter Erwarmen zugibt : 

GKOH + 6Br = jKBr  + KBrO, + 3H,O. 
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Buf Grund der bisher bei der Anwendung des beschriebenen Verfahrens 
erzielten Ergebnisse darf inan erwarten, da13 sehr viele organische Verbin- 
dungen mittels desselben broiiiiert bzw. jodiert werden konnen. Die Be- 
schreibung der speziellen Falle der Anwendung des Verfahrens mochte sich 
der Verfasser vorbehalten; es sei hier nur als Eeispiel angefiihrt, daB mit 
gutein Erfolge Blausaure ,  'I'oluol sowie Aceton  broniiert wurden. Der 
chemische ProzeB kann dabei etwa durch die folgende Gleichung ausgedruckt 
werden : 

6 R .H -k NaBrO, + 5 NaBr + 3 C1, = 6 R . Er + 6 NaCl 4- 3 H,O. 
In einem gewissen Zusammenhange mit dem oben angefuhrten Ver- 

fahren steht die 

Dars te l lung  voii Brom- u n d  J o d c y a n  
a u s  Alka l icyaniden  oder  Blausaure ,  

dereii kurzgefaBte Beschreibung hier angefiigt sei. Die n esentliche Abanderung 
des Verfahrens besteht hierbei darin, daB man die vorherige Rereitung des 
Geniisches von Alkalibromid und -bromat umgehen kann. 

Man liist am besten aquivalente Mengen Blausaure und der ent- 
sprechenden Halogenwasserstoffsaure oder eines ihrer Salze in Wasser und 
leitet dann gasforiiiiges Chlor ein. Falls man iiur mit den Salzen der oben- 
genannten Sauren arbeitet, ist es gut, zur Vermeidung des mijglichen Ver- 
harzens, Mineralsauren, Zinkvitriol u. dgl. als Stabilisatoren hinzuzufiigen. 
Die Halogenwasserstoffsaure kann hierbei gleichzeitig als Queue fur das 
Haloid und als Stabilisator dienen im Sinne der Gleichung: 

BrCN + KaCl + HC1. HBr + NaCN + C1, 
Die folgende Arbritsmethode ist wohl das einfachste und billigste Ver- 

fahren zur Darstellung griil3erer Mengen von Brom- und Jodcyan: Zu einer 
&sung von Cyankaliuni oder Cyannatrium fiigt inan die iiquivalente Menge 
Schwefelsaure hinzu und halogeniert dann mit Brom oder Jod. Sobald die 
Reaktion beendet ist, tragt man noch einmal die gleiche AiIeiige Alkalicyanid, 
wie anfangs in Arbeit genoninien war, in die Losung ein und leitet nunmehr 
Chlor ein. Mit deni Chloriercn hort man auf, sobald ein Tropfchen der Losung 
Jodstarke-Papier zu farben begiunt. Die Temperatur der reagierenden 
Mischung halt inan zwischen oo und 5 0 .  Das entstandene Brom- bzw. Jodcyan 
trennt nian in der iiblichen Weise von der L6sung. 

Perm,  den 10. Januar 1926. 


