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Durch die obigen Versuche und durch andere, rnit kleinen Xlen- 
gen in zugeschmolzenen Rohren ausgefuhrte Operntionen, hat sich 
weiter gezeigt, dafi die entstandeneu fluchtigen Sauren nicht ails der 
Cellulose, sondern aus den irn Holz usw. vorhandenen anderen Sub- 
stanzen stammen, u& durch Versuche mit Pektin ails Stachelbeeren 
und niit IIolzgummi (Pentosan) ist ferner wahrscbeinlich gemacht, daf3 es 
nicht die zuletzt genannten Sobstanzen sind, welche bei der Hydrolyse 
in relativ niedriger Ternperatnr Arneisensiiure und Essigsiiure liefern, 
aondern das eigentliche L i g n i D. 

DRS L i g n i n  s e l b s t  e n t h 8 l t  :tlso F o r m y l -  u n d  A c e t y l -  
G r n p p e n .  

Die ausfiihrliche Arbeit wird spater erscheinen. 
.~grikulturchemisches Laborntoriuni tler Universitiit G iit t in  g e  u. 

240. Hans Finkelstein: Darstellung organischer Jodide aus 
den entsprechenden Bromiden und Ohloriden. 

[Mitteilung nus dem Chsmischeii Inrtitut der Universitrit Strdbnrg.] 
(Eingegangen am 9. Yai 1910.) 

Die Darstellung organischer Jodide rnit aliphatisch gebundenem 
Jod wird seit P e r k i n  und D u p p a ’ )  i n  der Regel so ausgefuhrt,, daI3 
man die entsprechenden Chloride oder Bromide i n  warmer alkn- 
holischer Liisung mit Jodknlium umsetzt. Gelegentlich wurde das Jod- 
kalium durch Jodnatriurn oder Jodcalciurn und der i thylalkohol  durch 
Methylalknhd ersetzt ’). Im Laufe andercr Untersuchuogen fand ich 
nun eine Modifikation dieses Verfahrens, die sein Anwendungsbereicb 
erweitert und bei bequemer Handhabung oft bessere Ausbeuten liefert. 
Sie beruht in der Verwendung von J o d n a t r i u m  rnit A c e t o n  als 
Liisun gsrnittel. 

Wasserfreies Jodnatrium ist bei gewijhnlicher Temperatur in Aceton 
leicht Ioslich ; innn k a n n  leicbt normale (=15-prozentige) Losungen 
herstellen, die unbegrenzt haltbar sind. Reirn Verdunsten krystallisiert 
daraus das Jodnatriurn rnit drei Molekulen Krystallaceton. 

0.4495 g Sbst. uerloren im Exsiccator 0.2398 g. 

Bringt man eine solche Liisung mit der Acetonltisung einer ge-- 
eigneten organischen Chlor- oder HrornverbindungC zusarnrnen, so cr- 
folgt mehr oder weniger schnell, oft, mornentan die Aiisscheidring von 

NaJ, 3C~1160. Ber. Aceton 53.70. Gef. Acetoii 53.35. 

- ~ . ~  ~. 

’) Ann. d. Chem. 112, 125 [1859J. 
’) r : in Romburgh,  diese Berichte IS, 392 [1883): H e n r y ,  diem He- 

richte 24, Ref. 74 [1591]. 
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Chlor- r a p .  Bromuatriuni; i n  der Losung hat  man dann dns ent- 
sprechende Jodid oder seine Um1)andlungsprodukte. D a  zu Beginn 
alle reagierenden Stoffe in geliister Form vorliegen und sich der Ein- 
tritt einer Umsetzung durch Entstehung eines Niederschlages kundgibt, 
kann man die Reaktion allgemein zum Kachweis aristauschfahigen 
Chlors und Broms benutzen. Gibt eine organische Halogenverbindung 
rnit dem Reagens einen Niederschlag (eventuell ist Kochen notwendig), 
so kann wan rnit Bestirnmtheit darauf schlieflen, da8 sie das Halogen 
:rn einfach gebuodenem Kohlenstoff tragt, vvihrend das Ausbleiben der  
Keaktion ziemlich sicher aassagt, dalj das Halogen an doppelt ge- 
bundenem Kohlenstoff, resp. am nronintischeri Kern haftet. Doch sind 
in1 letzteren Falle Tiiuscbungen nicht ganz ausgescblossen, da aucfi 
einige Verbindungen der erstgennnnten Klasse sehr triige reagieren. 

aberhaupt  variiert die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen 
weiten Grenzen init der Koostitution der organischeu Verbindung. 
Quantitative Versriche i n  dieser Richtung steben noch aus I). Qualitativ 
hat sich u. a. ergeben, da13 die Reaktionsfihigkeit BOD Halogenver- 
bindungen gegeniiber Jodnatrium rnit derjenigen gegeniiber Wasser und 
Alkoholen nicht immer parallel geht. So reagieren z. B. die primiiren 
Alkylbromide rnit Jodnatrium am leichtesten, schwerer die sekundaren, 
am schwersten die tertiiiren. Eine Erklarang dieses Verhaltens l5Bt 
sich noch nicht geben. Bromide reagieren selbstverstiindlich stets 
schneller als die entsprerhenden Chloride. 

In  praparativer Hinsicht eignet sich das Verfahren besonders zur  
Gewinnung von primaren Alkyljodiden, vou a-jodierten Ketonen und 
Sauren sowie deren Derivaten, und von Benzyljodid und seinen Sub- 
stitutionsprodukten. Es hat den Vorzug, da8  das Aceton auch gegen- 
uber solchen Verbindungen, die mit dem Hydroxyl-Wasserstoff des 
Alkohols reagieren, oft indifferent ist. So kann man z. B. die Xylylen- 
jodide durch Urnsetzung der Bromide mit Jodkalium in Alkobol nicht 
darstellen, da  i n  der Hauptsacbe Ather der Sylylenglykole entstehen. 
In acetonischer Lasung hingegen erhiilt man die Jodide in quantita- 
tiver Ausbeute2). 

I )  Quantitativ vergleichende Versuche dieser Art beschreibt S p i n d l e  r ,  
Ann. d. Chem. 231, 257 [1865]. Er  arbeitete mit wasserhaltigem Jodcalcium 
ohne Liisungsmittel bci 70-75O - eino Methode, die schwerlich einvandfreie 
Kesultate zu geben vermag. 

2) Eioe Methode, die den glcichen Vorgug eines indifferenten Liisungs: 
mittels besitzt, iit von B o d r o u x  und T a b g u r y ,  Bull. soc. chim. [4], 1, 909 
[1907], am Reispiel einiger a-Jodfettsiureestcr beschrieben morden. Sie Ter- 
wenden eine Losung von Msgnesiumjodid in .%ther. Doch gibt dss hier an- 
gegebene Verfahren in dcn meirten Fallen brsserc Ilcsiiltate. 

!I:) 2 



Nicht anwendbar ist die Methode bei den oben erwirhnten Kiirpern 
niit reaktionstragem Halogen, ferner bei den Saurechloriden und end- 
lich in denjenigen FLllen, wo die entstehende Jodverbindung unbe- 
stiindig ist und zum Zerfall unter Jodabspaltung neigt. Dies tritt in 
der  Regel dann ein, wenn an dem Kohlenstoffatom, welches das Halogen 
tragt, mehrere Carbonyl-, Carboxyl- oder Phenylgruppen stehen, ferner 
stets bei den 1.2-Dijodiden. In erster Phase findet auch hier Ersatz 
von Chlor oder Brom durch Jod statt; das entstehende Jodid verliert 
aber sofort Jod, iind es bildet sich eine neue Kohlenstoffbindung, ent- 
weder innerhalb des Molekuls (Spezialfall : Herstellung einer Doppel- 
bindung, falls ein 1.2-llibromid als Ausgangsmaterial diente) oder 
zaischen den Resten zweier getrennter Molekiile'). Folgende Heispiele 
erliiutern dies : 

I. Bildimg einer JJoppelbiudung. A t h y l e n  aus A t h y l e n -  
b r o m i d :  

CHs Br  . CIi2 ISr + 3 X a J  = CHZ J . CIIs J + 2 Na Br 
CH2 J .CHs J = CHg : CII, + J y .  

In  derselben Weise erhalt man Z i n i t s a u r e  aus ihrem Dibromid, 

11. RingschluB. D i b r n  m - b e n  z o c  y cl n bu t a n  xus T e t r a  b r o  rn - 

I ._ ,CHRrs ,-.. ,. CHBr 

' - " C H H r 2  '--"CHBr 

111. Vereiniguug getrennter Alolekule : 

P u m a r s l u r e  aus Dibrom-bernsteinsaure 11. a. m. 

0 - x y l o l :  

1 '  + 2 NaJ = I 1 + 2 NaBr  + J,'). 

a )  .4 t h  a n  - t e  t r a c  a r b  o n sa u r e e  s t e r aus M o n o  b r o  In -in a lo  n e s t e r :  
2 CHBr(COOC2Ha)Y + 2 N a J  

= ( C O O C ~ I l ~ ) ? C H . C H ( C O O C ~ H 5 ) ~  + 2 N a B r  + J 2 .  

11) D i c h l o r - t e t r a p h e n y l a t h a n  aus B e n z o p  h e n o n c h l o r i d :  
2(CsHs)aCCla + 2 N a J  = ( C , I ~ ~ ) ~ C C ~ . C C I ( C G H ~ ) ~  + 2 NaCl + J ? ' ) .  

c) A t  h y le n - t e t r a c  a r  b o n s jiu r e  e s t e r aus D i b r o  m -m a l o  n e s t e r:  
2 (COOC? If5)2 CBrl + 4 Na J 

= (CO0CaHs)zC: C(COOCsIf5), + 4 N a B r  + 2 Jz. 
d) T e t r a p  h e n  y 1 - a t  h y 1 e n  aus R e n z o p h e  n o n b r o m i d 3, : 

2 ( C G H S ) Z C B ~ ~  + 4 N a J  = (C6135)a C : c ( c 6  Hs)? + 4 N a B r  + 2 J 2 .  

I) Derartige Synthesen sind bcrcits frtihcr in eiuigen Fallen niittels Jod- 
kalium ausgefuhrt worden. 

a)  Bei dieser Keaktion ist ausnatimswcise Alkohol als 1,6sungsmittel ge- 
eigneter. Uher das dabei entstehende Cyclobutnn-Derivat sol1 spiter herichtct 
werden. 

3, Vergl. die folgendc Mitteilung. 



Bei den unter 111 c u!d d aufgetuhrten Fallen sind die nicht- 
existenzfiihigeo Dibromide des ;ithplen-tetrac~rbonslureester3 resp. 
Tetraphenylithylens a19 Zwischenprodukte aozunehmen. 

Die Jod-Abspaltung wird durch Gberschiissiges Jodnatr ium be- 
giinstigt, offenbar indem sich die Verbindung Na.J .& bildet. 

1: x p e r i m e n t e 1 1 e s. 

A m y l j o d i d  nus A m y l b r o m i d .  
15 g (Iso-)Amylbromid werrlcn mit 100 ccni einer 15-prozentigen Losung 

voti Jodnatrium in Aceton cine Stande gekocht. Dann destilliert man ca 
zwei Drittel des Acetons ab und gieWt den Kickstand in Wasser. Daa 
schwere 01 wird abgelassen, durcli Schiittcln mit Quecksilber von Jod  befreit 
und durch Vakuumdestillation gercinigt. Ausbeute 16.5 g Amyljodid = 85010. 

I s o p r o p y l j o d i d  aus Is o p r o p l b r o m i d .  
10 g Isopropylbromid werden rnit 100 ccm n-NaJ in Aceton sechs Stunden 

gekocht. Die Aufarbeitnng geschieht wie beim Amyljodid. Ausbeute 8.5 g 
Jsopropyljodid = 63O!0. 

T e r t i i r b i i t y l b r o m i d  reagicrte such in der Siedehitze so iangsam mit 
Jodnatrium in Aceton, da13 die Darstellung des Jodids auf diesem Wege nicht 
etnpfehlenswvert ist. 

‘I’ri me tli y 1 en j o J id  a i t s  T ri  in e t ti y 1 e n  b r om i d. 
10 g Trimethyletibrolnid werden init 100 ccm n - K d  in Aceton zwei 

Stunden in der Kalte stehen gelassen; drnn werden vom Wasserbad ca. zwei 
Drittel des Acetons abdestilliert; die Aufarbcitung geschieht wie oben. Aus- 
beute 12.5 g Trimethylenjodid - 84O/0. 

J o d- c s s i g e s t e r a u s B r o m - e ss i g e s t e r. 
16 g Bromessigester werden mit 100 ccm n-NaJ versetzt. Der Umsatz 

tritt iiir~mentnn ein. Man laDt einen Tag bei Zimtnertemperatur stehen, ver- 
diinnt mit Wasser, iithert aus, trocknet, rerjagt den .ither und destilliert. 
Ausbeute 8 9 O / o  Jodrssigester. 

p- N i  t ro -  b e n  z J 1 j o d i d atis p-Ni t ro- b e n  z y 1 c h 1 o r  id. 
1.7 g p-Nitrobenzylchlorid werden in Aceton gel6st und mit 10 ccm n-Nd 

versetzt. Von dem sofort ausfallenden Chlornatrium wird schnell abgessogt; 
a m  dem Filtrat krystallisiert das Jodid fast analgsenrein in langen Nadeln. 
Weitere Mengen sind aus der Mutterlauge und dem Chlornatrium-Kuchen 
dnrch Verdfinnen mit Wasser zu gawinnen. Ausbente 2.6 g = quantitativ. 
Man krystallisiert aus Aceton urn. Srhrnp. 124O’). 

0.2046 g Sbst.: 0.1820 g -4gJ. 
C7HsOsNJ. Ber. J 48.28. Gel. J 48.05. 
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0 - ,  m- uiid p - x y l y l c o j o d i d  a u s  d c n  X y l y l e n b r o n i i d c n  
3 g des betreffentlen Xylylenbromids werden in Aceton geliist und niit 

Vcrlauf der Reaktion und Aufarbeitung genau wie 
Ausbeiite i i i  allcn rltei Fgllen 4 g = quantitativ. 

12 ccm n-NaJ versetzt. 
bcim y-Nitrol~cnzyljodid. 

o-Xylylenjodid I), Schmp. 1090. 
0.4070 g Sbst.: 0.2706 g SgJ. 

m-Xylylenjodid, Schmp. 106O. 
0.1784 g Sbst.: 0.2350 g AgJ. 

p-Xylylenjodida). Schmp. 1750 ( G  r i m a u x :  1700). 
0.2476 g Sbst.: 0.3348 Q 4gJ. 

CsHs.1,. Ber. J 70.94. Gef. J 70.63. 

C ~ I I B J ~ .  Ber. J 70.94. Gef. J 71.19. 

CaHs .I?. Rer. J 70.94. Gel. J 70.88. 

, \  t 11 a n  - t e t r a c a r h o n s a u  r e  t e t, r a a t h y 1 c s t e 1' a 1 1  d 

Mo n o h r o  m - ni a1 o n c s  t c r. 
3.4 Yonobroni1n;ilonehter werden in Aceton geliist und Nit 16 ccm 

Ih-NaJ drei Stunden gekocht. h n n  vcrtlimnt man init Wasser und entfarbt 
mit scliwetliger Saure. Die ansgefallenen I<i.ystalle wcrden abgesaugt, init 
Wasser gewasclien und getrocknet. Ausheute 1.3 g = SOo/o. Nach dcni 
Umkrystallisieren auri hlkobol Rchnip. 720, diircli Mischprobe als ,\thantetra- 
carbonsiinteester itlcntiliziert. 

t 11 y I c n- t e t I' a c a r  b o i i  s 2 11 r e  t e t I' a !it l i  y 1 P., t c r  ;i ii s D i bro m- ina lo  n es t e r .  
3 g Dibromuialoncstci~ wcrden in Aceton gel6st und rnit 30 ccm n-NaJ 

eine Stundc gekoclit. Mail verdiinnt uiit Wasser, eutfiirht mit Schwefligsiure, 
athert d : ~ s  ausgefallenc (11 Bus, miisclit nnd trocknet die iithcrische L6xuog. 
Nacli dcni Verjngen des .ithers hintcrbleibt cin lwaunes 01, LUS dem rich 
allmihlich 0.4 g Krystallc abscheiden, (lie abgcprcBt uncl ails Alkoliol m i -  

krystdlisiert wcrden. Schmp. 54O: dutch Miscliprohc als .\tliplentetracnrl~~ii- 
sailreester identifiziert. 

T c  t r a p h e n y 1-2 t h y  I en nus  B e  u z u p  I i  e n o  n c h l  o r i (I") .  
cj g Beneopbenonchlorid werdcn init 55 ccin n-NaJ in hceton acht Stuudeii 

gekoclit. Nnch dieser Zeit sind YOO/o tler bercchnetcn Mcnge 3od i n  Frciheit. 
gesetzt. Dnrch Fallen niit Wasser und Entfirben mit Schwefligsiiure el- 
hilt man Tetra))lienylithylen, dns nach dcm LTmkrystallisieren aus Beiizol- 
Ligroin hei 2 190 schmilzt. Durvh Jliscbprobc identifiziert. 

Das Verfahren ist znm Patent angemeldet '). 

1) \-on L e s u r ,  diese Berichte 17, 3826 [.lStr4] aus o-Xylylenglpkol und 

2) Von G r i m a u x ,  7,. 1870, 395 a.us d t - i n  Glpkol und Jodwasserstoff 

3) Vergl. die folgende Mitteilung. 
4) D. 12.-P.-Anmeldung K. 38507, KI. 120. 

-. 

J odwasserstolf dargestellt . 

(largestell t .  




