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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Marburg 

Halogen-versehiebungen und labspaltungen 
bei aromatischen Halogenverbiiidurigen 
unter dem EinfluB von Katalysatoren 

Von Xans Meerwein, Paul Hofmann und Friedrich Schilll) 
(Eingegangen am 6. Dezember 1939) 

Wanderungen aromatisch gebundener Halogenatome, teils 
innerhalb desselben Molekiils, teils von einem Molekiil zu einem 
anderen, sind bereits mehrfach beobachtet wordene). Sie voll- 

I) Diss. Marburg 1939. 
a) Wir geben nachstehend eine Zusammenstellung der weit ver- 

streuten Beobachtungen in chronologischer Reihenfolge: F i t t  ig u. Biich- 
ner,LiebigsAnn.Chem.188,20(1853); F i t t i g ,  M a g e r  u. Buchner ,Ber .  
dtsch. chem. Ges. 7, 1175 (1874); 8, 362 (1875); L i m p r i c h t ,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 10, 154 (1877); H e r z i g ,  Mh. Chem. 2, 192 (1881); D u m -  
r e i c h e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 33, 1866 (1882); J a c o b s e n ,  Ber. 
dtsch. chem. Ges. 19, 1221 (1886); 20, 2837 (1887); 21, 2824 (1888); 22, 
1680 (1889); R o u x ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 38, Ref. 441 (1886); N e u -  
m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 241, 33 (1887); Kii rze l ,  Ber. dtsch. chem. 
Ges. 22, 1586 (1889); H a m m e r i c h ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1634 
(1890); B a u c h ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 3117 (1890); K o c h ,  Ber. 
dtsch. chem. Ges. 23, 2318 (1890); T h o 1  u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. 
Ges. 25, 1526, 1527 (1892); 26, 1099, 1105, 1108 (1893); Jackson u. 
G a l l i v a n ,  J. Amer. chem. SOC. 18, 251 (1896); A r m s t r o n g  u. W y n n e ,  
Chem. News 76, 69 (1897); K o h n  u. M u l l e r ,  Mh. Chem. 30, 407 (1909); 
B o y l e ,  J. chem. Soc. London 95, 1683 (1909); W h e e l e r  u. L i d d l e ,  
J. Amer. chem. SOC. 42, 453 (1909); D.R.P. 261270 (Frdl. 11, 558); 
D.R.P. 275299 (Frdl. 12, 415); Nicole t  u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 
43, 2081 (1921); 49, 1796-1810 (1927); H e l l e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 
45, 793 (1912); H e l l e r  u. M i i l l e r - B a r d o r f f ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 
58, 497 (1925); S m i t h  u. M o y l e ,  J. Amer. chem. SOC. bb, 1676 (1933); 
58, 1 (1936); L o h f e r t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1939 (1930); Moyle  
u. S m i t h ,  J. org. Chemistry 2, 112 (19371; H e i l b r o n ,  H e s l o p  und 
I r v i n g ,  J. chem. SOC. London 1936, 781; N e n i t z e s c u ,  Angew. Chem. 
1939, 237; K r a n z l e i n ,  Aluminiumehlorid in der org. Chemie, 3. Aufl. 
8.218 (1939). 
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ziehen sich meist unter dem EinfluB von konzen t r i e r t e r  
oder r a u c h e n d e r  Schwefe lsaure ,  wobei die Halogenwande- 
rung sehr haufig mit einer gleichzeitigen Sulfurierung ver- 
bunden ist, das Halogenatom also gewissermaBen durch die 
Sulfogruppe verdrangt wird. 

So liefert J o d b e n z o l  beim 2-stundigen Erhitzen mit 
konz. Schwefelsaure auf 170-180 O neben Jodbenzolsulfosiiure 
p -D i j o d b e n z o 1 un d B e n z o 1 s u 1 f o s a u r e (N e u m a n n) : 

Aus dem 5 -Brom-pseudocumol  entstehen bei mehr- 
wikhentlicher Behandlung mit schwach rauchender Schwefel- 
same die beiden S ul fosauren  d e  s 3 - B r o  m - p s eu  do  cumolS 
( Jacob  s en) : 

Br 

i IS0,H +. cH85". CH, 

""0"L CH,/\CH, CH,\/ 

CH, Br 
80,H 

xhnlich wie die konz. Schwefelsaure, wenn auch weniger 
energisch und weniger glatt, wirkt Aluminiumchlor id ,  in 
einzelnen Fal1enauchkonz.Salzsaure. So wirdp-Bromanilin, 
wie F i t t i g  und B u c h n e r  schon im Jahre 1853 beobachteten, 
beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 150-160° in 2,4-Di- 
b roman i l  in  umgewandelt. 

Amidogruppen, Hydroxylgruppen und Methoxylgruppen in 
0- oder p-Stellung zum Halogenatom, erleichtern dessen 
Wanderung augerordentlich. Dies kann so weit gehen, daB 
eine Halogenwanderung auch bei Abwesenheit von Katalysatoren 
schon durch einfaches Erhitzen erfolgt. So geht p-Bromanilin 
bei der Destillation unter gewohnlichem Druck in ein Gemisch 
von Anilin, 2,4-Dibromanilin und 2,4,6-Tribromanilin uber l). 
1-Amino-4-bromanthrachinon gibt kurze Zeit auf 220 O erhitzt 
1-Amino-2-bromanthrachinon a). 

*) Fittig, Mager u. Biichner, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1175 

D.R.P. 275299 (Friedl. 12, 415). 
(1874); 8, 362 (1875). 



268 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 154. 1940 

ober  den Mechanismus dieser Halogenwanderungen hat 
man sich bisher keine befriedigende Vorstellung machen k6nnen. 
Da in fast allen Fc'iillen im Verlaufe der Umlagerung freies 
Halogen auftritt, hat man vielfach angenommen, daB zunachst 
Halogen abgespalten wird, das sodann in statu nascendi in 
ein 2. Molekul der betreffenden Halogenverbindung eintritt. 
Halogenierungen aromatisoher Kohlenwasserstoffe in Qegenwart 
von konz. Schwefelsaure oder Aluminiumchlorid schienen diese 
Ansicht zu stiitzen l). 

Im Verlaufe von Untersuchungen iiber die Borfluorid- 
verbindungen organischer Substanzen beobachteten wir, dalj 
der 4- J o d r e s o r  c in -  d ime  t h y 1at h e r  au6erordentlich leicht 
unter den verschiedensten Bedingungen in ein Gemisch von 
4,S-Dij o d r  e s o r  cin-dime t h y 1 a t  h e r  und Resorc  i n  dime thyl- 
a t h e r  ubergeht: 

OCH, OCH, OCH, 
/\ J- /\ 

f 2 d !, J JocH, (/!om. J ()OCH$ 

UbergieBt man z. B. den Monojodresorcin-dimethylather in 
der Kiilte mit B o r f l u o r i d a t h e r a t ,  so erfolgt die Umwand- 
lung der leicht 16slichen Monojodverbindung in den schwer- 
loslichen Dijodresorcin-dimethylather so rasch, daB es iiberhaupt 
nicht zur Auf losung der Monojodverbindung kommt. Nach 
kurzer Zeit ist die Umwandlung nahezu vollstandig (Aus- 
beute 9O0/J. 

Auch stark verd. atherische Losungen von Zinn  t e t r a -  
c h l  o r i d, Tit a n t e  t r a c h 1 o r  id und A1 m i n i u m c h l  o r i d be- 
wirken die Umwandlung der Monojodverbindung in die Dijod- 
verbindung schon bei Zimmertemperatur ; desgleichen atherische 
S a1 z sau re ,  atherische S c h w e fe ls  Bure, Eisessig-Salzsaure, 
sowie Losungen a r o m a t i s c h e r  Su l fosau ren  in Eisessig. 
Mit Ameisensaure  erfolgt die Disproportionierung erst in der 
Warme. Auch Phosphorpen toxyd ,  nicht aber Phosphor- 
s h r e  bewirkt, wenn auch langsam, die Umwandlung einer 

*) N e u m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 2U, 82 (1887); I-lerzig,  Mh. 
Chem. 3, 195 (1881); N i c o l e t ,  J. Amer. chem. SOC. 43, 2082 (1921). 
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benzolischen Losung des Monojodresorcin-dimethylathers in die 
Dijodverbindung schon bei Zimmertemperatur. 

Bei allen diesen Versuchen wurde stets eine mehr oder 
weniger starke Farbung der Reaktionslosung durch ausge- 
schiedenes Jod beobachtet. DaB aber das Auf'treten von freiem 
Jod mit der Wanderung des Jodatoms direkt nichts zu tun 
hat, lieB sich dadurch zeigen, daB sich die Umwandlung des 
Monojodresorcin-dimethylathers in die Dijodverbindung rnit 
einer atherischen Losung von Borfluoridatherat durchfuhren 
lieB, ohne  daB dabe i  e r k e n n b a r e  Mengen von f re iem 
J o d  a u f t r a t e n ;  die Losung blieb bis zum SchluB des Ver- 
' suches vollkommen farblos. SchlieBlich haben wir nachgewiesen, 
dab der Resorcin-dimethylather unter den eingehaltenen Ver- 
suchsbedingungen auch in Gegenwart entsprechender Mengen 
der oben genannten Katalysatoren durch elementares Jod 
nicht jodiert wird. 

Die Umwandlung des  Monojodresorc in-d imethyl -  
a t h e r s  i n  Di jodresorc in-d imethyla ther  und Resorc in-  
d ime thy la the r  i s t  umkehrba r .  Sie verlauft, wenn sich 
nicht die schwerlosliche Dijodverbindung aus dem Gleichgewicht 
ausscheidet, unvollstandig. Die Umkehrbarkeit der Reaktion 
wird durch folgenden Versuch sehr eindrucksvoll demonstriert. 
Erwarmt man 3 g Dijodresorcin-dimethylather mit 10 g Resorcin- 
dimethylather und 3 g Trichloressigsaure 5 Stdn. auf 120 O, so geht 
die schwerlosliche Dijodverbindung allmahlich in Losung. La& 
man langsam erkalten, so scheidet sich der groBte Teil des 
Dijodresorcin-dimethylathers wieder ab. Zersetzt man jedoch 
das heiBe Reaktionsgemisch nach eingetretener Auflosung durch 
AufgieBen auf Eis, so erhalt man bei der -4ufarbeituug den 
Monojodresorcin-dimethylatber in einer Ausbeute von S80/,. 
Auch durch Erwarmen mit Ameisensaure liefi sich, wenn auch 
nicht so glatt, die gleiche Umwandlung des Dijodresorcin- 
dimethylathers in die Monojodverbindung bewirken. Durch 
einen besonderen Versuch wurde gezeigt, daB eine Jodierung 
des Resorcindimethylathers durch elementares Jod unter den 
eingehaltenen Reaktionsbedingungen nicht eintritt. 

DaB es sich bei den vorstehend beschriebenen Wanderungen 
von Jodatomen in Wirklichkeit um wahre intermolekular ver- 
laufende Jodierungen handelt, geht auch daraus hervor, dal3 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 164. 19 



270 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 154. 1940 

man mit Eilfe des Monojodresorcin-dimethylathers in Gegen- 
wart genannter Katalysatoren andere Verbindungen jodieren 
kann. So erhalt man bei der Einwirkung von Monojod- 
r e so rc in -d ime thy la the r  auf An i so l  in Gegenwart von 
Trichloressigsaure oder Borfluorid p- und 0-(?) - J o d a n i s o l  
neben Re s o r c i n d ime  t h y la t h e r : 

OCH, OCH, OCH, OCH, +v /\ /-\ /\ 
-I- 1 1 = ()oc€I, , 

(JoCH. -,/ 
J J 

In ahnlicher Weise lief3 Rich, wenn auch nicht so glatt,” 
Phenol mit Monojodresorcin-dimethylather in Gegenwart von 
Borfluorid in o-Jodphenol iiberfuhren I). 

W eniger leicht als beim 4-Jodresorcin-dimethyrather er- 
folgtdie analogeUmwandlungdes4-Bromresorcin-dimethyl- 
B t h e r  s in 4,6-D i b r o m r e s o r c i  n - di m e t h y  1 at h e r und R e  - 
so rc ind ime thy la the r  

OCH, OCH, OCH, 
Br’\ \ 

+ - (JOCH, ( )OCH* 

[)om, Br - Br 

Borfluoridatherat bewirkt diese Umlagerung bei Zimmer- 
temperatur nicht. Wohl aber tritt sie leicht ein, wenn man 
in die Losung des Monobromresorcin-dimethylathers in Bor- 
fluoridatberat Borfluorid einleitet. Schon wahrend des Ein- 
leitens beginnt die Ausscheidung des schwerlijslichen Dibrom- 
resorcin-dimethylathers; die Auvbeute an reinem Produkt be- 
tragt etwa 55OlO. 

Noch wesentlich schwieriger erfolgt die Umlagerung des 
4-C h l o r r  e s or  c in-  d i  m e t h y l a  t h  e r  s .  Hier mug die Lasung 
desselben in Borfluoridatherat mit Borfluorid gesattigt und 
langere Zeit im EinschluBrohr auf 135O erhitzt werden, urn 

I) Eine ahnliche Bromierung von Benzol mit Hilfe von Tribrom- 
phenol in Gegenwart von Aluminiumchlorid beschreiben bereits KO h n 
und Muller, Mh. Chem. 30, 407 (1909); vgl. auch Roux,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 19, Ref. 441 (1886) und D.R.P. 261270 (Friedl. 11, 558). 

._ .- 
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die Umwandlung desselben in ein Gemisch von 4,6-Di- 
chlorresorcin-dimethylather und Resorcindimethylather zu be- 
wirken. 

Ein besonderes Interesse besa6 die Untersuchung solcher 
Derivate des 4-Jodresorcin-dimethylathers, in denen das Wasser- 
stoffatom in der 6-Stellung, die bei der Umlagerung durch 
das wandernde Jodatom eingenommen wird, durch andere, 
nicht abspaltbare Gruppen ersetzt ist. Derartige Verbindungen 
sind der 4-Jodkresorcin-dimethylather (I) und der 5-Jod- 
ox y h y d r o chin  on - t r i m e t h y 1 a t h e r (11) : 

Die Versuche mit dem 4-Jodkresorcin-dimethylather fiihrten 
bisher nicht zu durchdchtigen Ergebnissen. Dagegen verliuft 
die Einwirkung von Borfluorid auf den 5-Jod-oxyhydrochinon- 
trimethylather auSerordentlich glatt. Beim Auf16sen in Bor- 
fluoridatherat geht die Substanz schon bei Zimmertemperatur 
in wenigen Minuten unter quantitativer Abspaltung des Jods 
in 2,4,5,2',4',5'-Hexamethoxydiphenyl uber, daS in einer 
Ausbeute von nahezu 10Oo/, isoliert werden konnte: 

OCHs 
CH30n 

f J, 
(JCH3 

OCH, 

- 
CH,O" 

2 I-!QCHs - ty 
J 

C&O\/ 
OCH, 

Auch starke organische Sauren, wie Ameisensaure und 
die halogenierten Essigsauren bewirken, teils schon bei Zimmer- 
temperatur, teils beim gelinden Erwarmen eine quantitative 
Jodabspaltung. So ist die Jodabspaltung beim Erhitzen des 
5- Jod-oxyhydrochinon-trimeth ylathers mit einer 4-fach molaren 
Trichloressigsaure-Tetrachlorkohlenstofflosung auf 70 O nach 
45 Minuten vollstandjg, mit Ameisensaure dauert sie bei der 
gleichen Temperatur etwa 7 Stunden. 

190 
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Auch ohne Katalysator erfolgt bei hoherer Temperatur 
die Jodabspaltung unter Bildung des Hexamethoxydiphenyls, 
z. B. beim Kochen des 5-Jod-oxyhydrochinon-trimethylathers in 
Dekalinloaung. Die abgespaltene Jodmenge betrug nach SStunden 
20°/, der berechneten Menge; eine aquivalente Menge Hexa- 
methoxydiphenyl wurde isoliert. 

Bei der Einwirkung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
auf den 5-Jod-axyhydrochinon-trimethylather entsteht in glatter 
Reaktion unter Verdrangung des Jods durch Brom der 5-Brom.- 
oxyhydrochinon-trimethylather: 

OCH, OCH, 
CH,O/\ 

"H~o[]ocH3 +Br, = 2 
!JOCH, + J, 

J Br 

Dagegen lieB sich ein analoger Ersatz des Jods durch 
Chlor biaher nicht erzielen. Es entstand lediglich unter Jod- 
abspaltung das Hexamethoxy-diphenyl. 

Auffallenderweise gelingt es nicht mit Hilfe des 5-Jod- 
oxyhydrochinon-trimetbyrather andere Verbindungen, z. B. Anisol 
oder Resorcindimethyliither zu jodieren, vielmehr wird auch 
in diesen Losungsmitteln auf Zusatz selbst ganz geringer Mengen 
Borfluoridatherat das Jod quantitativ in elementarer Form 
abgespalten. 

Was nun den Mechanismus  d e r  Halogenwanderungen  
anbelangt, so kommt auf Grund der bescliriebenen Versuche 
eine primare Halogenabspaltung mit nachfolgender Haloge- 
nierung eines anderen blolekiils nicht in Frage. Vielmehr 
handelt es sich urn eine direkte Ha logen ie rung  m i t  Hi l fe  
a r  o m a t  i s c h e r  H a l o  genv e r  b in dun ge n die der Halogenierung 
mit Stickstoff-Halogenverbindungen, z. B. mit Monochlorharn- 
stoff l )J  Dichloramin T 2), N-Broma~etamid~) und ahnlichen Sub- 
stanzen durchaus analog ist. Auch der Bindungszustand der 
Halogenatome ist bei beiden Klassen von Halogenverbindungen 
der gleiche. Ebenso wie das Stickstoffatom in den Halogen- 

l) B6hrtl u. Detoeuf, C.R. 153, 1229 (1911). 
8) Pryde u. Soper ,  J. chem. SOC. London 1931, 1514. 

W o h l ,  Ber. dtsch. chem. Ges. $2, 51 (1919); 54, 476 (1921). 
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Stickstoffverbindungen, so ist auch das Kohlenstoffatom in den 
zur Halogenwanderung neigenden aromatischen Halogenver- 
bindungen das ,,negative", das Halogen das ,,positive" Atom l), 
d.h. d a s  Halogenatom wander t  ohne  d a s  E lek t ronen-  
p a a r ,  d a s  es  a n  d a s  Koh lens to f fa tom band,  a l so  ge-  
wissermaBen a l s  Kat ion .  Alle Faktoren, die eine Nega- 
tivierung des halogentragenden Kohlenstoffatoms, bez. eine 
Stabilisierung seines Oktetts bewirken, begiinstigen die Halogen- 
wanderung. Dies erfolgt einmal durch 0- oder p-sfandige 
anionoide, d. h. Elektronen liefernde Gruppen, wie die NH,-, 
OH- oder OCH,-Gruppe, entsprechend den folgenden , am 
Beispiel des p- Jodanisols wiedergegebenen elektromeren Grenz- 
zustiinden 2, 

CH-CH CH=CH 
\C-J f--t CH,-O=C/ 'C-J, 

\CH=CH/ 
CH,-6-C 

-- \CH=CH/ 

sodann auch unter dem EinfluS der angewandten Katalysatoren. 
Dieselben gehoren samtlich zu den stark polaren bez. leicht 
polarisierbaren Verhindungen, die durch ihre polarisierende 
Wirkung die Ausbildung der polaren, d. h. ein unverbundenes 
Elektronenpiiar aufweisenden Form der Kohlenstoffcloppel- 
biudung begiinstigen. Der Vorgang der Halogenwanderung laBt 
sich daher durch das folgende allgemeine Schema wiedergeben: 

Das ,,positive'L Halogenatom tauscht seinen Platz mit dem 
,,positiven" Wasserstoffatom. Ob es sich bei den Halogen- 

l) Vgl. auch N i c o l e t  und Mitarbeiter, J. Amer. chem. SOC. 43, 

e, Vgl. B. E i s t e r t ,  Tautomerie und Mesomerie, 1938, 89. Die 
Alkylgruppen erhoben, d a  sie eine geringere Elektronenaffinitiit besitzen 
als das H'asserstoffatom, verglichen mit diesem also elektronenabsto6end 
wirken, die Elektronendichte an samtlichen C-Atomen des Benzolkerns. 
Ihre Wirkung ist erheblich schwacher als diejenige der anionoideu 
Gruppen. Das 4-Jod-m-xylol konnte daher nur unter sehr enegischen 
Bediugungen (mehrtiigige Behandlung mit Alumiuiumchlorid) und mit 
sehr miiBigen Ausbeuten in 4,B-Dijod-m-xylol iibergefiihrt werden; vgl. 
R o b i n s o n ,  SOC. of Dyers and Colourists 1934, 70. 

2081 (1921); 49, 1796-1810 (1927). 
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wanderungen im selben Molekul, z. B. bei dem S. 267 erwghnten 
Uhergang des 1-Amido-4-Brom-anthrachinons in das 1-Amido- 
2-Brom-anthrachinon um einen intramolekularen oder um einen 
intermolekularen Austausch des Halogen- und Wasserstoffatoms 
entsprechend dem folgenden Schema 

handelt, kann vorerst noch nicht entschieden werden. Die 
polarisierende Wirkung des ,,negativen" Kohlenstoffatoms auf 
das Halogenatom wachst mit dessen Polarisierbarkeit, d. h. 
also vom E'luor bis zum Jod. Die Halogenverschiebung er- 
folgt daher am leichtesten bei den Jodverbindungen, am 
schwierigsten bei den Fluorverbindungen. 

Der positive Charakter der Hdogenatome in den zur 
Halogenwanderung neigenden aromatischen Halogenverbin- 
duugen, d. h. ihre Neigung, sich als Halogenkation abzuspalten, 
LuBert sich auch darin, dat3 sie zu Reaktionen, bei denen das 
Halogen als Anion austreten mug, nicht oder kaum befahigt 
sind. So werden z. B. aus dem 4-Jodresorcindimethylather 
beim 9-stundigen Erhitzen mit 20 Olo-iger alkoholischer Kali- 
lauge auf l6Oo nur 7,7O/, des Jods abgespalten, wobei es 
ndch zweifelhaft ist, ob es sich hierbei um eine wirkliche Um- 
setzung mit der alkoholischen Lauge oder nur um eine thermi- 
sche Jodabspaltung handelt. 

Ein Oegenstuck zu den vorstehend beschriebenen Halogen- 
wanderungen stellt die kurzlich von W i t t i g  und Pockels l )  
beobachtete Austauschreaktion zwischen Lithiumarylen und 
anderen aromatischen Verbindungen dar. So entsteht bei der 
Einwirkung von p-Lithiumanisol auf p-Bromanisol das Lithium- 
bromanisol und Anisol : 

Li Br Br n /\ \ 

\/ 
n+\ I - + /  v i + i  \/ (Li 

OCH, OCH, %Hs OCH, 
- _ _  

*I Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1903 (1938); 72, 89, 884 (1939). 
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Auch hier handelt es sich um eine kationische Austausch- 
reaktion, die ganz analog wie die Halogenwanderungen zu 
formulieren ist : 

(+J  (-1 ( + I  
H >C-H 

Ll ICC Li-C< 
( + I  (-) (+) (-1 

Dies zeigt sich besonders deutlich an dem von den gleichen 
Forschern beobachteten Fall, in dem ein Lithiumatom mit einem 
Halogenatom seinen Platz wechselt: 

I .  + I -* - - 

OCH, Br OCH, 
/\ Li/\ 6 + BroocHi-+ Br I \/ + (JOCH, Br 

Da es sich hierbei um einen Austausch kationischer Atome 
handelt, die mit ihrem Elektronensextett, d. h. unter Hinter- 
lassung des einen Elektronenpaares, vom Benzolkern abgelost 
werden, ist es leicht verstandlich, daB ein Zusammentritt der 
beiden Atome unter Bildung von Lithiumbromid nicht eintreten 
kann. Die interessante Beobachtung von W i t t i g  ist also eine 
willkommene Bestatigung der entwickelten Auffassung von dem 
Mechanismus der Halogenwanderungen bei aromatischen 
Halogenverbindungen. 

Beschreibung der Versuche 
Umwandlung d e s  4- Jodresorc in-d imethyla thers  

i n  4,6-Dijodresorcin-dimethylather und  
Resorc ind ime thy la the r  

Der 4-Jodresorcin-dimethylather wurde nach der Vor- 
schrift von Kauffmann und Kieser') durch Einwirkung von 
Jod und Quecksilberoxyd auf Resorcindimethylather dargestellt. 
Vor der Destillation des Rohprodukts ist das Quecksilberjodid 
durch wiederholtes Ausschutteln der atherischen Losung mit 
einer konz. Natriumjodidlosung sorgfaltig zu entfernen, da 
dasselbe bei der Siedetemperatur bereits eine teilweise Um- 

I) Ber. dtsch. &em. Ges. 45, 2334 (1912). 
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wandlung des Monojodresorcin-dimethylathers in die Dijod- 
verbindung bewirkt. Wir fanden fur  den reinen 4-Jodresorcin- 
dimethylather den Sdp.,, 163O und den Schmp. 42O. Der Ather 
ist in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln leicht 
loslich und wird am besten aus 85 O/"-igem Methylalkohol um- 
krystallisiert. 

Wir geben nachstehend eine Reihe typischer Umwand- 
lungen des 4. Jodresorcin-dimethylathers in den 4,6-Dijodrescorcin- 
dimethylather und Resorcindimethylather unter dem EinfluB 
verschiedener Katalysatoren. Die Aufarbeitung der Versuche 
geschah folgendermaBen: Man filtriert von dem schwerlbs- 
lichen Dijodresorcin-dimethykither ab, zerstort im Filtrat den 
Katalysator durch Behandlung mit Eis und Sodalosung und 
nimmt den entstandenen Resorcindimetbylather und die un- 
veranderte Monojodverbindung in Ather auf. Nach dem Trocknen 
und Abdestillieren des Athers wird im Vakuum fraktioniert, 
wobei man als Destillationsriickstand meist noch etwas Di- 
jodresorcin-dimethylather erhalt, der im Resorcindimethylather 
gelost geblieben war. 

Der 4,6-Dijodresorcin-dimethylBther ist in den meisten 
organischen Losungsmitteln sehr schwer loslich. In der Warme 
lost er sich in &hylenchlorih und Acetylentetrachlorid, weniger 
leicht in Methylenchlorid. Aus xthylenchlorid ertalt man gut 
ausgebildete Wurfel vom Schmp. 200-202 O '). 

37,55 m g  Subst.: 12,05 ccm n/lO-Thiosulfat. - 147,04 mg Subst.: 
178,63 mg AgJ. 
C,H,O,J, Ber. OCH, 16,05 J 65,lO Gef. OCH, 16,05 J 65,67 

1. 10 g 4- Jodresorcin-dimethylather werden mit 20 ccm 
Bor f luo r id -a the ra t  iibergossen und 18 Stunden unter zeit- 
weiligem Umschutteln bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Die Umwandlung in die schwerliisliche Dijodverbindung erfolgt 
so rasch, daB eine vollstandige Auflosung der Monojodverbin- 
dung nicht eintritt. Bei der Aufarbeitung wurden erhalten: 
5,s g 4,6 - Dijodresorcin- dimethylather vom Schmp. 200 O = 
80 d. Th., 2,9 g Resorcindimethylather vom Sdp.,6 85O bis 
105 O. 

*) H. Lund,  J. Amer. chem. SOC. 49, 1348 (1927). 
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Bei zwei weiteren analog durchgefuhrten Versuchen betrug 
die Ausbeute an Dijodresorcin - dimethylather 85 bzw. 91 O l 0  

d. Th. 
Bei diesen Versuchen farbt sich das Reaktionsgemisch 

infolge eintretender Jodabspaltung schwach rotlich. Verdiinnt 
man das Borfluoridatherat mit dem gleichen Volumen Ather, 
so erfolgt die Umwandlung der Monojodverbindung in die 
Dijodverbindung zwar erheblich langsamer, vollzieht sich jedoch 
ohne erkennbare Jodabspaltung. 

1 g 4-Jodresorcin-dimethylather werden in 1,5 ccm &her 
gelost und mit 1,5 ccm Borfluoridatherat versetzt. Nach kurzer 
Zeit beginnt die Abscheidung der Dijodver bindung. Noch nach 
20 Minuten ist die Losung vollkommen farblos. Durch Ab- 
filtrieren wurden 0,2 g 4,6 - Dijodresorcin- dimethylather vom 
Schmp. 195- 196 O erhalten. 

2. 5 g 4-Jodresorcin-dimethylather werden in 12,5 ccm 
Ather gelost, mit 0,08 ccm T i t an te t r ach lo r id  versetzt und 
3 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Erhalten: 1,9 g 
Dijodresorcin-dimethylather = 50 O l 0  d. Th. 

3. 1 g 4-Jodresorcin-dimethylather werden in 2,5 ccm &her 
gelost, mit einer Auflosung von 0,35 g Aluminiumchlorid in 
5 ccm Ather versetzt und 11 Tage stehen gelassen. Erhalten: 
0,45 g Dijodresorcin-dimethylather = 61 

4. 2 g 4-Jodresorcin-dimethylather werden in 20 ccm 
Ameisensaure  gelost und 20 Minuten auf 9tj0 erwarmt. Er- 
halten: 0,7 g Dijodresorcin-dimethylather = 48 

5. 10 g 4-Jodresorcin-dimethylather, in 25 ccm 10°/,-iger 
a t h e r i s c h e r  S a l z s a u r e  geliist, ergaben nach achttagigem 
Stehenlassen bei Zimmertemperatur: 3,l g Dijodresorcin-di- 
methylather = 42 d. Th. und 1,2 g Resorcindimethylather; 
5 g Monojodverbindung wurden zuruckgewonnen. 

6, 1 g 4-Jodresorcin-dimethylather werden in einer ge- 
sattigten Losung von C hl  orcy  m o lsu l  f o s a u r  e in Eisessig 
gelost und 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Erhalten: 0,53 g Dijodresorcin - dimethylather = 73 o/o der 
Theorie. 

d. Th. 

d. Th. 
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7. Etwa 0,5 g Phosphorpen toxyd  werden i.V. auf 
die AuBenwand eines wassergekuhlten Reagenzglases sublimiert 
und das Rohr unter sorgfaltigem AusschluB der Feuchtigkeit 
in eine Losung von 2 g 4-Jodresorcin-dimethylather in 5 ccm 
Benzol eingetaucht. Dss Reaktionsgemisch wird 2 Stunden 
auf der Maschine geschuttelt und d a m  bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Nach 15 Stunden beginnt die Abscheidung 
der Dijodverbindung. Bei der Aufarbeitung nach 14 Tagen 
wurden 0,s g Dijodresorcin - dimethyyahter = 54 d. Th. er- 
halten. 

Umsetzung d e s  
4,6 - D i j o d r  e s o r c i  n - d i me t h y  1 at h er s mi  t R e  s o r ci  n - 
d ime thy la the r  zum 4-Jodresorcindimethylather  

a) 3 g 4,6-Dijodresorcin-dimethylather werden mit einer 
Auflosung von 3 g ‘l’richloressigsaure in 10 g Resorcindimethyl- 
ather 5 Stunden auf 120° erhitzt, wobei vollstandige Losung 
eintritt. Man zersetzt das Reaktionsgemisch, ohne es abkiihlen 
zu lassen, durch AufgieBen auf Eis, nimmt mit h e r  auf, 
trocknet und destilliert im Vakuum. Erhalten: 3,5 g 4-Jod- 
resorcin-dimethylather = 88 d. Th.; Schmelzpunkt nach dem 
Umkrystallisieren aus 85 o/o-jgem Methylalkohol 40 O. 

b) 10 g 4,6-27ijodresorcin-dimethylather wurden mit 18 g 
Resorcindimethylather und 50 ccm Ameisensaure 2 Stunden 
auf 90-95O erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in der 
ublichen Weise aufgearbeitet und lieferte 1,6 g Monojodresorcin- 
dimethylather = 10 O//, d. Th. 

U m s e t z u n g  d e s  
4-Jodresorcin-dimethylathers m i t  Aniso l  zu p- und 

o (?) - J o d a n i s o 1 u n d Re s o r c i n d im e t h y  1 B t h e r 
20 g 4-Jodresorcin-dimethylither, 100 ccm Anisol und 

20,” g Trichloressigsaure werden 9 Stunden auf 120° erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt wird hierauf sofort mit iiberschiissiger 
Kaliumcarbonatlosung versetzt und ausgeathert. Die im Ver- 
laufe der Reaktion abgespaltene Jodmenge entsprach 0,2 ccm 
n/  10-Thiosulfat. Der nach dem Trocknen und Abdestillieren 
des Athers verbleibende Ruckstand crgab nach wiederholtem 
Fraktionieren : 
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86,3 g Anisol, Sdp.,, 509 
7,7 g o- und p-Jodanisol, Sdp.,,_,( 105-150°, 
4,6 g Resorcindimethylather, Sdp.,, 98--105O, 
0,6 g Monojodresorcin-dimethylgther, Schmp. 37-39 O. 

1,5 g Dijodresorcin-dimethylgther, Schmp. 190-195 O. 

Durch nochmaliges Fraktionieren der Jodanisolfraktion 
und Abzentrifugieren wurden erhalten: 

4,4 g p-Jodanisol, Schmp. 49-51°1), 
1,s g eines Oles, das wahrscheinlich zur Hauptsache aus o-Jodanisol 

Analyse des p-Jodanisols: 0,1724 g Subst.: 0,17382 g AgJ. 
bestand (Jodgehait 41,l O/,,, her. 54,3 O/,,). 

C,H,OJ Ber. .J 54,3 Gef. J 54,5 

Umsetzung d e s  4-Jodresorcin-dimethylathers m i t  
P h e n o l  zu o-Jodpheno l  und  Resorc in -d ime thy la the r  

Eine Mischung von 20 g 4- Jodresorcin-dimethylather, 78 g 
Phenol, 100 ccm Chloroform und etwa 8 g Borfluorid Ta6t 
man 3 Wochen bei Zimmertemperatur stehen. Man zersetzt 
das Reaktionsgemisch mit Eis und Natriumacetatlosung, trennt 
die Chloroformlosung ab und schuttelt die phenolischen Be- 
standteile mit Alkali aus. Die Chloroformlosung ergab bei der 
Destillation 6,5 g Resorcindimethylather (ber. OCH, 44,0, 
gef. 44,Ei). Aus der alkalivchen Losung wurden die pheno- 
lischen Bestandteile in der ublichen Weise isoliert und er- 
gaben 1 g einer Fraktion Tom Sdp.,, 90-looo, die beim 
Abkuhlen groBtenteils krystallisierte. Nach dem Abpressen 
auf Ton erwiesen sich die Krystalle durch ihren Schmp. 40-41 O, 

den charakteristischen Geruch und die Analyse als oJodphenolZ). 

C,H,OJ Ber. J 57,7 Gef. J 58,6 

Umwandlung des  
4-Bromresorcin-dimethylathers in 4,6-Dibrom- 

resorc in-d imethyl i i ther  und  Resorc ind ime thy la the r  
8 g 4- Bromresorcin-dimethyliither [Sdp.,, 153-155@. 

Schmp. 25-26O ,)I werden in 6 CCM Borfluoridatherat gelist 

0,10374 g Subst.: 0,1124 g AgJ. 

I) Reverd in ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1000 (1896). 
Noel t ingu .  Wrzes insk i ,  Ber. dtsch. chem Ges. R, 820 (1875). 

s) W i t t i g ,  Dr6ge  u. Pockels ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1903 
(1938). 
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und unter Eiskuhlung 70 Minuten lang Borfluorid eingeleitet. 
Dabei beginnt bereits nach wenigen Minuten die Abscheitlung 
des schwerloslichen 4,6-Dibromresorciu-dimethylBthers in Form 
farbloser Krystalle. Nach 15 Stunden wird das Reaktions- 
gemisch mit Sodalosung zersetzt, die Krystalle abfiltriert (3,5 g) 
iind die atherische Losung nach dem Trocknen und Abdampfen 
des Athers der Destjllation unterworfen. Hierbei wurden 1 , l  g 
Resorcindimethylather vom Sdp.,, 99 O erhalten. Aus dem 
Destillationsruckstand gewinnt man noch 0,45 g Dihromresorcin- 
dimethylather, so datl die (fesamtausbeute an dieser Verbindung 
4 g = 73 d. Th. betragt. Schmelzpunkt nach dem Um- 
krystallisieren aus Ather 140-141 O 1). 

0,0156 g Subst.: 0,02512 g CO,, 0,00621 g H,O. 
C,Ef,O,Br, Ber. C 44,24 H 4,18 Gef. C 44,OS H 4,45 

Umwandlung d e s  
4 - C h l  o r r e sor  c in-  d ime t h y 1 a t  h e r  s i n  4,6 - Di c h l  o r  - 

r e so rc in -d ime thy la the r  u n d  Resorc ind ime thy la the r  
In eine Auflijsung von 4-Chlorresorcin-dimethylather [Siede- 

punkt,, 1324 Literaturangabe Sdp.,, 135-137°a)], die sich in 
einem Bombenrohr befindet, leitet man etwa 'Iz Stunde bei 
- 70° Borfluorid ein. Hierbei entsteht eine sehr labile Mole- 
kulverbindung im Molverhaltnis 1 :  1. Das Rohr wird nach 
dem Zuschmelzen 55 Minuten auf 132-139 O erhitzt, wobei 
Temperatur und Erhitzungsdauer genau eingehalten werden 
miissen, da sonst leicht vijllige Verharzung eintritt. Der Rohr- 
inhalt wird mit Eis und Sodalosung zersetzt, in Ather auf- 
genouamen und die atherische Losung nach dem Trocknen 
durch eine 15 cm hohe Saule von Aluminiumoxyd, die mit 3 cm 
Tierkohle iiberschichtet ist, filtriert. Das Filtrat liefer te nach 
dem Abdampfen des Athers bei der Destillation 3,5 g 4,6-L)i- 
chlorresorcin-dimethyrather vom Sdp.,,,, 100-1 10 O in Form 
eines rasch erstarrenden 01s. Durch Krystallisation aus Alkohol 
erhalt man farblose Krystalle vom Schmp. 113-1 13 O, Literatur- 
angabe 3, 1 16- 1 1 7 O bzw. 1 18 O. 

I) L o c k  u. N o t t e s ,  C. 1926, I1 1533. 
2, v. A u w e r s  u. P o h l ,  Liebigs Ann. Chem. 405, 278 (1914). 
9, Dieselben, a. a. 0. S. 279; Moore ,  Day u. Suter ,  J. Amer. 

ehem. SOC. 66, 2458 (1934). 
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0,016 g Subst.: 0,02773 g CO, und 0,00592 g H,O. 
C,H,O,Cl, Ber. C 46,39 H 3,9 Gef. 47,s H 4, l  

Der nebenher entstandene Resorcindimethylhther wurde 
in diesem Falle nur durch den charakteristischen Geruch 
nachgewiesen. 

Umwandlung d e s  5 - Jod-oxyhydroch inon- t r ime thy l -  
ii t h  e r  i n  2,4,5,2', 4', 5'- H e x  a m  e t h o x y d ip  h e n y 1 

Die Darstellung des 5-Jod-oxyhydrochinon-trimethylathers 
erfolgte analog derjenigen des 4-Jodresorcin-dimethyliithers. 
I n  eine Losung von 168 g Oxyhydrochinon-trimethylather') in 
250 ccm M ethylalkohol trBgt man portionsweise abwechselnd 
254 g Jod und 210 g Quecksilberoxyd ein. Die Reinigung er- 
folgt durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von 
A-Kohle und etwas Kupferpulver. Der 5-Oxyhydrochinon- 
trimetbylather bildet farblose Krystalle vom Schmp. 70-7 1 "; 
er lost sich leicht in Ather, Benzol, Chloroform und Aceton, 
in der Hitze auch in Alkohol und Eisessig. 

122,6 mg Subst.: 95,59 mg AgJ. 
C,H,,O,J Ber. J 43,18 Gef. J 43,13 

5,84 g 5~Jod-oxyhydrochinon-trimethylather(2/,,oMol) werden 
mit 10 ccm Borfluoridatherat ubergossen und 5 Minuten im 
verschlossenen Kolben geschuttelt. Das Jod scheidet sich fast 
sofort in Form schwarzer Krystalle ab. Eine Jodtitration er- 
gab 2,34 g Jod entsprechend 95 der theoretisch berechneten 
Menge. Die nach der Entfernung des Jods erhaltenen farb- 
losen Krystalle werden abgesaugt. mit Sodalosung gewaschen 
und in Chloroform aufgenommen. Die Chloroformlosung hinter- 
laBt nach dem Trocknen und Abdestillieren 3,3 g 2,4.5,2',4',5'- 
Hexamethoxydiphenyl, entsprechend 10Oo/, d. Th. Durch Um- 
krystallisieren aus Chloroform erhalt man farblose Krystalle 
vom Schmp. 176 - 177O, in Ubereinstimmung mit der Literatur- 
angabe 2). Die Verbindung lost sich in konz. Schwefelsaure 
mit tiefroter Farbe, die beim Verdunnen in Grun umschlBgt 
und schlieBlich ganz verschwindet. 

*) Bargel l in i ,  Gaze. chim. ital. 41, 11, 35. 
3 Schi i ler ,  Arch. d. Pharm. 245, 263. 
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Ebenso wie Borfluorid bewirken starke organische Sauren 
die Jodabspaltung aus dem Jod-oxyhydrochinon-trimethylather. 
Mit Eisessig erfolgt sie bei looo nicht, wohl aber mit Ameisen- 
saure und den halogenierten Essigsauren. 

1. 1,47 g Jod-oxyhydrochinon-trimethylather wurden in 
100 ccm Ameisensaure gelost und in Portionen von j e  10 ccm 
in verscldossenen Rohrchen auf 75 O erhitzt. Die Jodabspaltung 
betrug nach 1 Stunde 60, nach 2 Stunden 73, nach 4 Stunden S6 
und nach 7 Stunden 96O/,. 

2. 1,47 g Jod-oxyhydrochinon-trimethylather wurden in 
einer Mischung von 100 g Trichloressigsaure und 100 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff gelost. Die Jodabspaltung setzt schon 
bei Zimmertemperatur ein. Sie betrug nach 5 Stunden etwa 
30°/,. Beim Erhitzen auf 70° war die Jodabspaltung nach 
45 Minuten praktisch vollstandig. 

Auch ohne Katalysator erfolgt die Jodabspaltung a m  dem 
Oxy -hydrochinon-ti imethylather beim Erhitzen in hochsiedenden 
Losungsmitteln. 

1,47 g Jod-oxyhgdrochinon-trimethylather wurden in 1,6 ccm 
Dekalin geliist und 3 Stunden zum Sieden erhitzt. Die ab- 
gespaltene Jodmenge betrug 20 der theoretisch berechneten 
Menge. Bei der Aufarbeitung der Dekalinlosung wurden 0;2 g 
cines noch nicht ganz reinen Hexamethoxy diphenyls vom 
Schmp. 170-172' erhalten. 

E inwi rkung  von Brom und Chlor  
auf d e n  5-Jod-oxyhydrochinon-trimethylather 

2,96 g 5-Jod-oxyhydrochinon-trimethylather (l/,oo Mol. 
werden in moglichst wenig Tetrachlorkohlenstoff gelost und 
mit 100 ccm einer n/lO-Brom-Tetrachlorkohlenstoflosung ver- 
setzt. Die Abscheidung von Jod beginnt sofort. Nach SO Minuten 
wurde mit Wasser versetzt und das abgeschiedene Jod nach 
Zusatz von Jodkalium titriert; Verbrauch 101,7 ccm n/lU-Thio- 
sulfat. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Tetrachlor- 
kohlenstoffs erhalt man 2,3 g 5-Brom-oxyhydrochinon-trimethyl- 
ather vom Schmp. 46--48O, entsprechend 93OlO d. Th. Das 
nach dem Umkrystallisieren aus Acetylentetrachlorid erhaltene 



H. Meerwein u. Mitarb. Halogenverschiebungen usw. 283 

reine Produkt zeigt den Schmp. 54-55 O in obereinstimmung 
mit den Literaturangaben I). 

Bei der Einwirkung einer Chlor-Tetrachlorkohlenstoff- 
losung auf den 5-Jod-oxyhydrochinon-trimethylather wird gleich- 
falls sofort Jod ausgeschieden. Das Chlor verschwindet jedoch 
hierbei nur zum Teil. Als Reaktionsprodukt konnte lediglich 
Hexamethoxydiphenyl in einer Ausbeute von 67O/, d. Th. 
isoliert werden. 

*) Fabinyi  u. Szek i ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2680 (1910). 




