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es sind ja beide a-Stellungen im Thiophen besetzt und die f-Stellungen
sind bekanntlich viel schwerer substitairbar.
- Monochlorthiophen ergab einen schon krystallisirenden Kérper
von der Formel (CgHj); CC4H3SCl und dem Schmelzpunkt 204—2050,
‘ Analyse: Ber. Procente: Cl 9.85, S 8.87.
Gef. » » 8.71, » 8.62.

Mit Monojodthiophen schliesslich erhielt ich ebenfalls den ge-
suchten Korper; derselbe wurde zweimal umkrystallisirt und dann
durch Sublimation vollig rein erhalten. Schmelzpunkt 184 —1859°,

Analyse: Ber. Procente: S 7.08, J 28.10.
Gef. » » 6.92, » 29.04.

Sonach findet selbst der sehr grosse Atomcomplex C,H3S J neben
3 Phenylgruppen an einem C-Atom Platz. Vielleicht wirkt auch
hier, wie bei den atomreichen aliphatischen Ketten, sterisch nur
ein Theil des Radicals.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

265. H., Hirtz: Ueber die Binwirkung von Brom auf
aromatische Jodverbindungen,
(Eingegangen am 11. Mai.)

Bekanntlich wirken Chlor und Brom in der Fettreihe gleichartig
auf Jodverbindungen: sie verdringen das Jod, wihrend anderer-
seits Brom durch Chlor nicht verdringt wird. Man vergleiche hier-
iiber die Untersuchungen von Richard Meyer, Journ. prakt. Chem.
N. F. 84, 104,

Naun zeigt die Bildung der von Willgerodt entdeckten Jodid-
chloride in der aromatischen Reibe, dass das Chlor hier dus Jod
zunédchst nicht verdringt, und es entstand die Frage, wie sich in
dieser Reihe das Brom verhalten werde, welches, soweit die Erfah-
rungen reichen, keine den Jodidchloriden analogen Verbindungen
bildet.

Ich habe diese Frage auf Veranlassung von Hrn. Prof. Victor
Meyer zum Gegenstande einer Untersuchung gemacht und gefunden,
dass es sich anders wie Chlor, aber auch anders wie Brom in
der aliphatischen Reihe verhilt. Es wirkt auf aromatische
Jodverbindungen im Allgemeinen glatt substituirend, ohne
wie in der Fettreibe, Brom zu verdringen, aber auch ohne, wie
Chlor in der aromatischen Reihe, Additionsproducte zu bilden.

Im Einzelnen fand ich das Folgende:

+ * Bei allen Jodverbindungen, bei welchen eine, den Bromeintritt
begiinstigende Stelle offen ist, tritt die Bromirung leicbt ein und
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liefert glatt ein einheitliches Jodbromproduct, z. B. bei Jodbenzol,
«-Jodpaphtalin u. 8. w.

Sind mehrere solcher Stellungen frei, so geht die Reaction
stirmisch vor sich, und es bildet sich dabei ein Gemenge der mdg-
lichen Isomeren, wie fiir das f-Jodnaphtalin nachgewiesen wurde.

Wenn kein begiinstigter Ort unbesetzt ist, so tritt entweder das
Brom nor sebr unvollstindig ein, wie bei dem p-Jodtoluol, oder
es verdringt unter geeigneten Bedingungen das Jod auns der Verbin-
dung, wie bei der p- und m-Jodbenzoé&sdure.

Dazwischen stehen solche Korper, bei welchen je npach' den Be-
dingungen das Brom sich substituirt oder das Jod austreibt, wie bei
dem o- und p-Jodanisol.

Auch Chlor kann, wenn die Substitationsféhigkeit der Substanzen
geniigend gross ist, neben Jod und Brom eintreten, wobei dann in
untergeordnetern Maasse ein Jodidchlorid gebildet wird, wie bei dem
m-Jodbromanisol, welches interessanter Weise ein Chlorbromjodanisol
liefert. —

Die Jod- und Brombestimmungen der im Folgenden beschriebenen
Korper wurden auf indirectem Wege ausgefiibrt, wodurch Abweichungen
von der Theorie bis zu 1—1.5 pCt. leicht erklirlich sind.

Einwirkung von Brom auf das Jodbenzol und seine Homologen.
Bromirung von Jodbenzol.

Auf Jodbenzol wirkt Brom in @hnlicher Weise ein, wie auf Ben-
zol selbst, und es wird die Bromirung auch auf dieselbe Weise aus-
gefiihrt. Es resultirte ein schneeweisser Korper mit einem Schmelz-
punkt von 929, der sich als identisch erwies mit dem von Griess!)
dargestellten p-Jodbrombenzol. Eine Analyse hatte folgendes
Ergebniss:

Anpalyse: Ber. Proc.: Brom 28.33, Jod 44.78.
Gef. » »  28.60, » 45.00.

Bromirung von p-Jodtoluol.

Die Reaction geht nur sebr langsam von Statten. Es ist noth-
wendig, von Anfang an Halogenibertriger zuzufiigen; und aueh dann
noch bleibt die Reaction unvollstindig. Es resultirte ein zwischen
250 — 265° (uncorr.) siedendes Oel, das sich seiner geringen Menge
wegen durch Destillation nicht weiter reinigen liess. Zur Gewinoung
analysenreiner Substanz stellte ich eine Nitroverbindung dar, die leicht
durch Eingiessen in eiskalte rauchende Salpetersiure erbalten warde.
Aus Alkohol umkrystallisirt bildet sie hellgelbe spiessige Nadeln mit

einem Schmelzpunkt von 92°. Eine Analyse ergab Bromjodnitro-
toluol.

1} Griess, Jahresberichte 1866, 452, 456.
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Analyse: Ber. Proc.: Brom 23.43, Jod 37.04, N 4.10.
Gef. » »  23.61, » 36.87, » 4.25,

Da ein von Wroblewsky!) dargestelltes p-Jod-m-Browmtoluo?
ein bei 118° scbmelzendes Nitroderivat liefert, so ist anzupehmen,
dass sich durch directe Bromirung das p-Jod-o-bromtoluol gebildet
hat. Diese Vermuthung wurde durch einen besonderen Constitutions-
beweis bestitigt, indem dieselbe Verbindung mit dem bei 920 schmel-
zenden Nitroderivat aus p-Nitro-o-bromtoluol durch Ersatz der Nitro-
gruppe gegen Jod erhalten warde. Die reine Verbindung hat einen
Siedepunkt von 266—267° (corr.).

Bromirung von m-Jodtoluol.

Die Einwirkung von Brom war ausserordentlich heftig. Es
" wurden daher keine Halogeniibertriger benutzt und es musste die
Reaction durch Kihlen mit Eiswasser gemildert werden. Nachdem
Spuren von noch unverindertem m-Jodtoluol durch Wasserdampf ab-
getrieben waren, resultirte ein bei 255—265° (uncorr.) siedendes Oel,
das zur Analyse in eine feste Nitroverbindung verwandelt wurde.
Schwache Nitrirungsversuche fiihrten nicht zu dem gewiinschten Er-
folg. Es war nothig, lingere Zeit mit einem Gemische von gleichen
Raumtheilen raach. Salpetersiure und conc. Schwefelsiiure zu kochen.
Die Nitroverbindung schied sich beim Erkalten in feinen hellgelben
Nidelchen aus, die aus etwas verdiinntem Eisessig umkrystallisirt
werden konnten. Der Schmelzpunkt lag jedoch nicht ganz scharf
bei 139 —141% Eine Apalyse ergab ein anf Bromjoddinitrotolaol
stimmendes Resultat:
Analyse: Ber. Procente: Brom 20.73, Jod 32.64, N 7.25.
Gef. > » 2176, » 3JLT7, » T.44.

Bromirung von o-Jodtoluol.

In seinem Verhalten dem Brom gegeniiber steht das o-Jodtoluol
in der Mitte zwischen der p- und der m-Verbindung. Die Reaction
geht hier zwar recht lebhaft aber doch nicht stirmisch vor sich.
Erst gegen Ende der Reaction erwies es sich von Vortheil, Halogen-
iibertriger zuzufiigen. Nachdem durch Wasserdampfdestillation noch
ein ziemlicher Antheil von o-Jodtoluol iibergegangen war, resultirte
ein bei 262 —266° siedendes Oel. Eine Analyse ergab Jodbrom-
toluol.

Analyse: Ber. Procente: Brom 26.99, Jod 42.66.
Gef. » »  27.56, » 42.38.

Wenn ein Analogieschluss von dem spiter zu behandelnden
o-Jodanisol gestattet ist, so hat hier das o-Jod-p-bromtoluol vor-
gelegen.

) Wroblewky, Ann. d. Chem. 168, 159,
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Einwirkung von Brom auf die JodbenzoésGuren.
1. Auf p-Jodbenzoé&siure.

Unter gelinden Bedingungen bleibt Brom auf die p-Jodbenzoésiiure
wirkungslos. In der Bombe auf 160—180° erhitzt, wird Jod gegen
Brom auséetauscht. Die 8o gebildete p-Brombenzoésiure hatte einen
Schmelzpunkt von 248 —2499, wihrend die reine Siure bei 2510
schmolz. Der durch Eioleiten von Salzsiuregas in die methyl-
alkoholische Losung dargestellte Methylester hatte bei der aus der
Bombe erhaltenen und bei reiner Siuvre einen Schmelzpunkt von 819,
wiibrend Oligati!) denselben zu 74° angiebt.

Durch Erhitzen der p-Jodbenzogsidure mit Brom auf etwa 125°
erhielt ich ein Gemenge von p-Brom- und p-Jodbenzoésiure, das sich
durch fractionirte Krystallisation jedoch nicht trennen liess. Ich be-
nutzte zur Scheidung die Eigenschaft der Jodverbindungen, durch
Chlor in die Jodidchloride ibergefiihrt zu werden, wihrend bei den
Bromverbindungen eine #hnliche Reaction nicht eintritt. Das Saure-
gemisch wurde in méglichst wenig Eisessig gelost und ein trockener
Chlorstrom bindurchgeleitet. Es schied sich dabei ein Niederschlag
aus, der bromfrei war und nach der Reduction sich als p-Jodbenzoé-
siure erwies. Aus dem gelést gebliebenen Antheil konnte duarch
Fillen mit viel Wasser und durch mehrmaliges Umkrystallisiren die
p-Brombenzoésiure jodfrei erhalten werden. Diese Trennung der jod-
haltigen von den jodfreien aromatischen Verbindungen ist einer ziem-
lich allgemeinen Anwendbarkeit fibig.

Die p-Jodbenzoésdure lidsst sich also nicht bromiren.

2. Auf m-Jodbenzoésiure.

Dasselbe Resaltat ergab die m-Jodbenzoésdure, naur war das
Jodidchlorid trotz sorgfiltigen Auswaschens nicht bromfrei zu er-
halten, ein Zeichen, dass in geringem Maasse Substitution einge-
treten war.

3. Auf o-Jodbenzoésidure.

Ganz anders verhielt sich die o-Jodbenzoésidure. Bei gleicher
Behandlung wie ihre Isomere ergab sie ein stark brombaltiges Jodid-
chlorid, das pach der Reduction und Umkrystallisation aus viel heissem
Wasser weisse Nidelchen der bei 157.5— 158" schmelzenden 2-Jod-
5-brombenzoésdure lieferte. Eine Analyse ergab folgende Werthe:

Analyse: Ber. Procente: Brom 24.50, Jod 38.74.
Gef. » » 2478, » 38.07.

Die von dem Jodidchlorid abgesaugte Mutterlauge wurde nach
dem Eindampfen zur Trockne mit Natronlange behandelt, um- die
noch vorhandenen Jodidchloride in die Jodosoverbindungen zu ver-

H Oligati, diese Berichte 27, 3396.
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wandeln. Diese blisben nach dem Aunsiuern und Auaidthern als un-
losliches Pulver zuriick, welches mit der Jodosobenzoésiiure identificirt
werden konnte. Eine Bestimmung des activen Sauerstoffs duarch
Titration mit Jodkalium ergab folgenden Werth:
Analyse: Ber. Procente: Sauerstoff 6.10.
Gef. 5.93.

Die in die &therische Ldsung iibergegangene Siure erwies sich
als jodfrei aber brombaltig. Sie hat jedoch einen ausnehmend niedri-
gen und unscharfen Schmelzpunkt zwischen 90 und 96° und scheint
daher ein Gemenge verschiedener Brombenzo&sduren zu sein.

In diesem Fualle war durch die Jodidchloridreaction nicht nur
eine Trennung der jodhaltigen von den jodfreien Verbindungen ein-
getreten, sondern auch zweier jodhaltiger Verbindungen von einander,
was durch die verschiedene Léslichkeit der Jodidchloride in Chloro-
form bedingt ist.

Finwirkung von Brom auf die Jodnaphtaline.
1. Auf e-Jodnaphtalin.

Flissiges Brom wirkt mit explosionsartiger Heftigkeit auf das
«-Jodnaphtalin ein uad es ist daher nothwendig, die Bromirang in
einem mit Bromdampf gesittigten Luftstrom auszufiihren. Es resul-
tirte ein bei 85.5% schmelzendes Jodbromnaphtalin.

Analyse: Ber. Procente: Brom 24.06, Jod 38.04.
Gef. » » 2504, » 36.81.

Der Korper scheint identisch zu sein mit dem von Melodal)
erhaltenen 1-Brom-4-jodnaphtalin, wenu Meloda auch einen um 2°
niedrigeren Schmelzpunkt angiebt.

2. Auf g-Jodnaphtalin.

Die Darstellung wurde ausgefihrt nach Jacobsen?), nur wurde
am Schlusse das Rohproduct fractionirt. Es siedet ohne Zersetzang
bei 308—310° (corr.).

Auch hjerbei wurde die Bromirung mit dampfférmigem Brom
ansgefiihrt. Dabei wurde das maoglichst fein vertheilte §-Jodpaphtalin
flissig. Es ergaben sich jedoch bei der Analyse keine stimmenden
Werthe und es konnte das Product auch nicht im Vacuum fractionirt
werden, da es constant Gberging. Zur Reindarstellung wurde das
Jodidchlorid gebildet, welch letzteres sofort reducirt werden musste,
da es sich zuweilen, aber nicht immer, in ein braunes Qel verwan-
delte, das Salzsiuredimpfe ausstiess. Ich erhielt ein schwer erstar-
rendes. Oel, dessen Krystallisation pur moglich war durch langsames
Verdunsten eiper kalt gesittigten Lsung in verdiinntem Alkohol.

") Meloda, Journ. Roy. Soc. 47, 523.
%) Jacobsen, diess Berichte 14, S04.
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Der Schmelzpunkt lag bei 55° Durch Analyse erwies sich der
Korper als ein Jodbromnaphtalin,

Analyse: Ber. Proc.: Brom 24.06, Jod 38.04.
Gef. » » 2524, » 36.60.

Die bei der Jodidebloridbildung erbaltene Mutterlauge lieferte
nach dem Verdunsten des Chloroforms ein dunkles QOel, in dem sich
weisse Krystalle mit einem Schmelzpunkt von 93° ausschieden, die
sich durch Analyse und Schmelzpunkt als identisch erwiesen mit dem
von Meldola erhaltenen 1-Brom-2-Jodnaphtalin.

Ber. Proc.: Brom 24.06, Jod 38.04.
Gef. » » 2439, » 36.97.

Es war also durch Chlor eine Trennung nicht nur der jod-
haltigen von den jodfreien, sondern auch der beiden jodhaltigen von
-einander eingetreten, was wobl hier darauf zurfickzafiibren ist, dass

die verschiedenen Verbindungen verschieden leicht von Chlor in die
Jodidchloride verwandelt werden.

Einwirkung von Brom auf die Jodanisole.
Darstellung der Jodanisole.

Das o- und p-Jodanisol, welche zur Zeit der Ausfihrung noch
micht verdffentlicht waren, stellte ich auf gleiche Weise dar wie Hr.
Reverdin!) und beobachtete dieselben Eigenschaften. Da Hr.
Reverdin die Verbindungen nicht analysirte, gebe ich die von mir
gefundenen Werthe:

o-Jodanisol ergab 54.27 pCt. Jod c44m
p-Jodanisol % 53.89 p» § ber. = 54.17 pGt.

Da das m-Anisidin schwer zuginglich ist, zog ich es vor, das
m-Jodanisol auf andere Weise wie die iibrigen Jodverbindungen zu
gewinnen. Ich ging dazu aus von dem m-Jodphenol, welches ich
nach der Vorschrift von Noelting und Stricker?) aus m-Nitranilin
gewann. Ohne jedoch das Robmaterial zu reinigen, methylirte ich
es sofort mittels Jodmethyl in einer Ldsung von etwas mehr als der
berechneten Menge Natronlange in Alkohol auf einem stark siedenden
Wasserbade. Das Reactionsgemisch wurde in viel Wasser gegossen,
in Aether aufgenommen und fractionirt. Das m-Jodanisol ist ein fast
farbloses, in Alkohol und Aether leicht 15sliches Oel, mit einem an
Jodbenzol, nicht aber an Anis erinnernden Geruch. Sein Siedepunkt
liegt bei 244—245° (corr.). Eine Analyse ergab folgenden Jodgehalt.

Ber. Proc.: Jod 54.17.
Gef. » » 54.51.

1) Reverdin, diese Berichte 29, 997.
?) Noelting und Stricker, diese Berichte 20, 3020.

‘Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIX. 91
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Bromirung des o- und. p-Jodanisols.

Flissiges und gasformiges Brom wirkt beim o- und p-Jodanisol
unter Jodabscheidung und unter Bildung von héher bromirtem Anisol
ein. Dasselbe hatte bei beiden denselben Schmelzpuokt (599 bezw.
59.59) und erwies sich als ein Dibromanisol.

Analyse: Ber. Proc.: Brom 60.15.
Gef. » »  60.26.

Beide Verbindungen ergaben auch dasselbe Mononitroderivat
durch Nitriren in kalter rauchender Salpetersiure. Dasselbe kry-
stallisirt aus etwas verdiinntem Alkohol in langen seidenglinzenden,
schwach gelblichen Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 116—1179,
Eine Brombestimmung fiithrte zu einem in Anbetracht der geringen
analysirten Substanzmenge geniigend genauen Resultat:

Ber. Proc.: Brom 51.44.
Gef. » »  50.91.

Die beiden aus dem o- und p-Jodanisol erhaltenen Dibromanisole
sind also unter einander identisch und kénnen daher nur das 2.4-Di-
bromanisol sein. Dieselbe Verbindung wurde auch von Cahours?)
und Kérner?) erbalten.

Durch Einwirkung von der berechneten Menge Brom in 3 Th.
Chloroform auf eine Losung von p- bezw. o-Jodanisol in 5 Theilen
Chloroform gelang es leicht, Brom neben Jod einzufiibren. Es bildet
sich bei dem p-Jodanisol das bei 89¢ schmelzende 2-Brom-4-Jod-
anisol. Eine Halogeubestimmung fiihrte zu folgendem Ergebniss:

Ber.: Halogensilber 0.4119 g.
Gef.: » 04112 g.

Bei dem o-Jodanisol muss der entsprechende Koérper, der bei
689 schmilzt, das 2-Jod-4-Bromanisol sein. Eine Analyse ergab:
Ber. Proc.: Brom 25.60, Jod 40.48.

Gef. » » 2372, » 40.14.

Die Constitution dieser Kérper erscheint durch den Verlauf der
Reaction hei heftiger Bromirung geniigend aufgeklirt. Beide Ver-
bindungen bilden schneeweisse, grosse Tafeln von ausserordentlich
grossem Krystallisationsvermégen, und haben die Gestalt von regel-
missigen Rhomben.

Bromirung von m-Jodanisol.

Fliissiges und gasformiges Brom wirkt noch heftiger ein, als bei
den Isomeren, jedoch ohne Jodabscheidung. Auch hier wurde, um
die Einwirkung zu missigen, in Chloroformlisung gearbeitet. Es
bildete sich ein QOel, das weder eine feste Nitroverbindung lieferte,
noch sich durch Jodidchloridbildung reinigen liess. Es siedet bei

) Cahours, Ann. d. Chem. 52, 331.
) Korner, Ann. d. Chem. 137, 206.
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285— 295° unter Zersetzung, ging jedoch im Vacoum constant bei
163—164° iiber. Es erwies sich als ein Jodbromanisol.
Amnalyse: Ber. Procente: Brom 25.60, Jod 40.48.
Gef. » » 2395, » 3995

Chlorbromjodanisol.

Bei dem Versuche, das Jodidchlorid des Jodbromanisols zu bilden,
erhielt ich zwar in geringer Menge eine gegeniiber Jodkalium active
Substanz, die jedoch bei der Reduction ein nur zum Theil erstarrendes
Oel lieferte. Auch beim Verdunsten der Mutterlauge blieb ein zum
grossten Theil erstarrender Korper zuriick, der von dem anhaftenden
Oel auf Thon befreit, nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol
ein zwischen 111 —112° schmelzendes, schneeweisses Chlorbrom-
jodanisol lieferte. Eine Bestimmung des Gesammthalogengehalts
hatte folgendes Ergebniss:

Halogensilber: Berechnet 0.5593 g; gefunden: 0.5572 g.

Heidelberg. Universitidtslaboratorium.

268. Victor Meyer und Wilhelm Pemsel: Notiz {iber eine
eigenthiimliche Zersetzung des Dijodacetylens.
(Eingegangen am 1]. Mai.)

Vor Jahren machte A. v. Baeyer?!) die Beobachtang, dass das
Dijodacetylen sich am Lichte oder beim Erwirmen in einen neuen
Koérper vom Schmp. 184° verwandelt, und er sprach, in Riicksicht
auf das Verhalten des Monobrom- und Monojodacetylens, den Ge-
danken aus, der neue Korper konne mdoglicherweise Hexajodbenzol
sein. Nun ist vor Kurzem das Hexajodbenzol im hiesigen Labora-
torium von Hro. Rupp 2) dargestellt worden, es besitzt aber ganz
andere Eigenschaften, schmilzt z. B. bei ca. 350° C. Wir haben nun
den von v. Baeyer entdeckten Korper untersucht, indem wir Dijod-
acetylen in itherischer oder Ligroinlésung erwiirmten, und haben ge-
funden, dass er reines Tetrajodidthylen ist.

Er krystallisirt in grossen Prismen vom Schmp. 187° C. und er-
gab bei der Analyse:

Ber. Proc.: Jod 95.48.
Gef. » » 95.40, 95.57.

Homolka und Stolz3), welche das Tetrajodithylen aus Ace-
tylenkupfer mit (wohl iberschiissigem) Jod darstellten, erhielten das-

1 Diese Berichte 18, 2276. %) Diese Berichte 29, 839, Fussnote 3.

3} Diese Berichte 18, 2283. o1





