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24. Arthur Michael und Lewis M. Norton: Ueber die Einwir-
kung des Chlorjods auf aromatische Amine.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLIL)
(Eingegangen am 31. December.)

Die Anwendbarkeit des Chlorjods zur Jodirung in der aromati-
schen Reihe wurde zuerst von P. Schiitzenberger im Jahre 1861
nachgewiesen, indem er durch Einwirkung dieses Reagens auf benzoé-
saures Natrium Mono- und Dijodbenzol darstellte. Bald darauf erhielten
Schiitzenberger und Sengewald durch Einwirkung des Chlorjods
auf nitrobenzo&saures Natrium ein nichr vollig reines Nitrojodbenzol;
mit Phenol bildeten sich gleichzeitig Mono- und Dijodphenol. Spiter
wurde durch lingere Einwirkung eines Ueberschusses von Chlorjod
auf Phenol auch Trijodphenol von Schiitzenberger dargestellt.
Ein weiterer Beitrag zur Kenntniss der Einwirkung des Chlorjods
auf aromatische Substanzen hat J. Stenhouse geliefert. Es gelang
ibm indessen nur in einem Falle eir durch glatte Substitution ent-
stehendes jodirtes Produkt zu erhalten and zwar das Trijodorein.
Analog hat der Eine von uns und T. H. Norton durch Einwir-
kung des Cblorjods auf Resorciu, Trijodresorcin erhalten.

Wir haben die Einwirkung von Chlorjod auf aromatische Ver-
bindungen wieder aufgenommen und richteten unsere Aufmerksamkeit
zundchst aufl sein Verbalten gegen die Amine. Bekanntlich gelang
es A. W. Hofmann durch Einwirkung von Jod aof Anilin nur
Monojodanilin darzustellen; die Entstehung von héher jodirten Anilinen
bei dieser Reaction ist indessen vermuthet!) wordeu, ohne dass man
sie bisher auf diese Weise isolirt hat. Diese Verbindungen haben
indessen einige Wichtigkeit, da die bis jetzt fast unbekannten Tri-
und Tetrajodbenzole sich wohl daraus darstellen liessen. Die Ein-
wirkung des Chlorjods auf Anilinsalze ist schon von Stenhouse
untersucht. Es wurde dabei eine Verbindung erhalten, aus deren
Elementaranalysen keine befriedigende Formel abzuleiten war, und
Stenhouse glaubte deshalb eine neue complicirte Klasse von Jod-
verbindungen erhalten zu haben. Auffallend erschien es uns, dass
wiihrend Stenhouse nahezn 15 pCt. zn wenig Jod fiir das nach der
angegebenen Darstellungsweise zu erwartende Trijodanilin erhielt, die
von ihm ausgefiibrten C-, H- und N-Bestimmungen Zahlen lieferten,
die mit den berechneten fiir Trijodanilin sehr gut Gbereinstimmen.
Wir werden weiter unten zeigen, dass diesec Verbindung in der That
Trijodanilin war, welches nur durch unrichtige Jodbestimmungen ver-
kanant waurde.

Das von uns angewandte Chlorjod wurde dargestellt durch Ueber-
leitung eines trocknen Chlorstroms iiber Jod, bis das Gewicht des

1) Losanitsch, diese Ber. V, 187. Mills, Ann. Chem. Pharm. CLXXYVI, 356.
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letzteren eine um etwas weniger als die berechnete Menge zugenom-
men hat. Monochlorjod, das auf diese Weise dargestellt wird, er-
starrt nach kurzer Frist schon idber dem Gefrierpunkt des Wassers
zu zolllangen, hyacinthrothen Nadeln, die scheinbar ohne Zersetzung
mebrere Wochen in geschlossenen Gefissen sich aufbewahren lassen.
Wir haben bei der Eivwirkung dieses Reagens auf die von uns unter-
suchten Amine dasselbe stets in deu berechneten Mengen dampffor-
mig eintreten lassen in Losungen der letzteren. Man erreicht dieses
durch Erhitzen der, das Chlorjod enthaltenen Flasche auf dem Wasser-
bade, wihrend man einen kriftigen Luftstrom mittelst eines Aspirators
durch eine damit verbundene, die Lésung des Amins enthaltene zweite
Flasche leitet. Chlorjod scheint im Luftstrom unzersetzt iiberzugehen,
wenigstens baben wir die Bildung von chlorirten Verbindungen nie-
mals beobachtet, selbstverstdndlich konnten sich kleine Mengen indes-
gen leicht unsere Aufmerksamkeit entzogen haben.

Einwirkung von Chlorjod auf Acetanilid.

Man 16st das Acetanilid in viel Eisessig; die, nach der Behand-
lung mit 1 Mol. Chlorjod dunkel gefirbte Lisung setzt beim ldngeren
Stehen etwa die Hilfte des Jodacetanilids ab, der Rest fillt beim
Zusatz von viel Wasser aus.

Das Jodacetanilid erhiilt man auf diese Weise als einen dunkel ge-
firbten krystallinischen Niederschiag, welcher durch zweimaliges Um-
krystallisiren aus heissem Wasser v6llig rein erhalten wird.

Die Jodbestimmung ergab folgendes Resultat:

Berechnet, Gefunden.

48.65 48.53.

Es bildet, aus Wasser krystallisirt, weisse rhombische Tafeln,
deren Ecken meist abgestumpft sind. Wenig in kaltem, 16st es sich
in heissem Wasser ziemlich leicht auf. In Alkohol sowie Eisessig
ist es sehr leicht 15slich. Der Schmelzpunkt liegt bei 1814°. Kocht
man diese Verbindung einige Zeit mit concentrirter Salzsiure, ver-
treibt durch Erhitzen den Ueberschuss der Siure, so erhilt man durch
Neutralisirung mit Ammoniak das Jodanilin1) von dem Schmelz-

1) Dieses Jodanilin wird, da es Griess einerseits durch Reduction des aus dem
Paranitranilin dargestellten Paranitrojodbenzols erhalten und K&rner anderseits den
Zusemmenhang des aus dieser Verbindung dargestellten Jodphenols mit Hydrochinon
nachgewiesen hat, gewdhnlich als eine Paraverbindung aufgefasst. Hr. Hitbner
(diese Berichte X, 1717) h#lt es fiir eine Orthoverbindung, ohne indessen auf die
Griinde, welche ihn zu dieser Ansicht bestimmte, n#her einzugehen. Er sagt nur:
»Jodcyan und Anilin giebt, wie bekannt, Jodanilin und zwar das Jodanilin mit
dem Schmelzpunkt 83° (?), dasselbe Jodanilin entsteht aus Jod und Anilin, ist
also wohl Orthojodanilin.“ Auf Seite 1718 wird iber ein in glinzenden Blitt-
chen krystallisirendes Jodanilin berichtet, welches aus dem durch Einwirkung von
Jodcyan auf Benzanild erhaltenden Jodbenzanilid dargestellt wurde, dieses wird,
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punkt 609  Chlorjod wirkt mitten auf Acetanilid ganz anslog wie
Chlor und Brom unter Bildung einer Paraverbindung.

Die Ausbeute von Parajodacetanilid ist eine recht giinstige, man
erhilt 80 bis 90 pCt. der theoretischen. Da bei der Bildung von Para-
jodanilin durch directe Einwirkung von Jod auf Anilin nar die Hailfte
des Jods =zur Bildung des Jodanilins verwendet werden kann, und
ausserdem nach den neueren Angaben von Mills1) die Ausbeute
eine nicht sehr erhebliche ist, diirfte die indirecte Darstellung aus
Parajodacetanilid die vortheilbhaftste sein. Parajodacetanilid wird von
concentrirter Salpetersiure schon bei sehr gelindem Erwiirmen unter
Auftreten von freiem Jod zersetzt: 13st man es dagegen im mehr-
fachen Volumen Eisessig, bringt dazu etwa das gleiche Volumen con-
centrirter Salpetersiure und erhitzt gelinde einige Zeit, so gelingt es,
allerdings unter Eleminiren der Acetylgruppe, eine nitrirte Verbindung
zu erhalten. Durch Neutralisiren erhidlt man das Nitroparajodanilin
als einen gelben krystallinischen Niederschiag, welcher durch Um-
krystallisiren aus Weingeist sich leicht reinigen lisst.

Berechnet flir
CgHg JN,0,.
J 48.10 48.46.

Aus Alkohol erhilt man das Nitroparajodanilin als lange orange-
gelbe Nadeln, die bei 1229 schmelzen, In Wasser, selbst in heissem
l6st es sich wenig, sehr leicht in Alkohol und Eisessig. Es lost sich
in Salzsfure viel leichter als in Wasser, indessen nur als solches, da
es nicht mehr fihig ist Salze zu bilden. Chlorjod wirkt im Gegen-
satz zu der Bildung von Dibrom- aund Dichloracetaniliden durch wei-
tere Einwirkung voo Brom und von Chlor auf die Monoverbindun-
gen nicht weiter auf Jodacetanilid ein: man erhélt auch nur diese
Verbindung durch Einwirkung von 2 Mol. Chlorjod auf 1 Mol. Acet-
anilid.

Gefunden.

Einwirkaong von 2 Molekiilen Chlorjod auf 1 Molekiil
essigsaures Anilin.

Das Anilin wird im mehrfachen Volumen Eisessig gel6st und die
berechnete Menge Chlorjod dampfférmig eingeleitet, indem fiir das
Abkiihlen der, das essigsaure Anilin enthaltenden Flasche gesorgt wird.

Man versetzt die dunkel gefirbte Losung mit viel Wasser, wo-
durch zuerst eine schwarze Masse sich abscheidet; die davon abfil-

auch ohne Weiteres, filr eine Paraverbindung gehalten. Es entspricht, soweit die
Eigenschaften angefihrt sind, dem indirect aus Metanitranilin von Griess darge-
stellten Metajodanilin.

Es ist gewiss bemerkenswerth, dass durch Einwirkung von Jodcyan auf Benz-
anilid ein Metajodderivat entstehen soll, wihrend Chlorjod auf Acetanilid unter Bil-
dung eines Parajodderivats einwirkt.

1) Ann. Chem. Pharm. CLXXVI, 364.
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trirte Losung setzt beim lingeren Stehen lange Nadeln ab, woriiber
weiter unten die Rede sein wird. Aus dem schwarzen Niederschlag
ist durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol eine nur wenig
gefirbte, krystallinische Verbindung zu erhalten; viel vortheilhafter
ist es indessen, den Niederschlag gleich mit Wasserdampf in Gegen-
wart von Kalilauge zu behandeln. Die Verbindung geht allerdings
sehr langsam iiber, ist aber dann durch einmaliges Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol vollkorumen rein za erhalten. Der dunkele
Riickstand enthdlt einen violetten Farbstoff, auf dessen Reindarstellung
wir verzichten miissen.

Die Analyse der krystallinischen Substanz lieferte die folgenden
Zahlen, die mit den berechneten fiir Dijodanilin iibereinstimmmen,

Berechnet, L Gefuﬁfien. 1L
C 20.86 21.38 — —
H 1.46 197 — —
J 73.62 — 73.09 —
N 4.06 — — 423
100.00.

Das Dijodanilin stellt lange, weisse Nadeln dar, welche bei 95
bis 9540 schmelzen und erst bei 639 wieder erstarren. In kaltem Wasser
ist es fast unldslich, auch in heissem ist die Ldslichkeit nur gering.
In kaltem Alkohol 16st es sich etwas, sehr leicht dagegen in heissem.
Auch von Eisesgig wird es ziemlich leicht aufgenommen. Reines
Dijodanilin geht mit Wasserdampf sehr leicht iiber, indem es einen
eigenthiimlichen penetranten Geruch verbreitet; das langsame Ueber-
gehen mit Wasserdampf bei der Gewinnang der Verbindung ist ver-
anlasst durch Anwescnheit fremder Substanzen. Das Dijodanilin be-
sitzt wie die aus Dichlor- aund Dibromacetaniliden dargestellten
Dichlor- resp. Dibromaniline noch schwach basische Eigenschaften.
Man erhilt das salzsaure Salz durch Auflésen der Base in siedender
concentrirte. Salzsiiure, das Salz scheidet sich in Gestalt langer
weisser Nadeln beim Erkalten ab. Der Schmelzpunkt dieser Nadeln
ldsst sich mnicht genau angeben, da sie sich schon theilweise unter
100° zu zersetzen anfangen.

Berechnet fur
C,H,J, NHCL
Cl 9.30 9.88.

In Aether sind sie fast unldslich. Von Wasser werden sie voll-
stindig in die freie Base und Salzsiure gespalten. Concentrirte Sal-
petersidure zersetzt das Dijodanilin schon in der Kilte, wohl unter Bil-
dung einer Nitroverbindung, die kochende Sdure bewirkt Abscheidung
von Jod. Concentrirte Schwefelsiure 168t es nicht in der Kilte, beim
Erhitzen wird es aber unter Entwickelung von Jodddmpfen aufgeldst,

Gefunden.
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Die oben erwihnten Nadeln sind meistentheils ein Gemenge von
Mono- und Dijodanilin. Zuar Trennung lést man das Gemenge in
siedender Salzsiure, ldsst erkalten und bebandelt alsdann den ent-
standenen Niederschlag mit heissem Wasser, wodurch das salzsaure

Jodauilin in Losung geht, wibrend das Dijodanilin ungeldst zuriick-
bleibt.

Eionwirkung von 3 Molekiilen Chlorjod auf 1 Molekil
salzsaures Anilin.

Wir babeu zur Darstellung eines Trijodanilins zundchst 3 Mol.
Chlorjod in einer Losung von 1 Mol. Anilin in Essigsiure dampf-
formig geleitet, die Erfahrang zeigte aber, dass es viel vortheilhafter.
ist eine mdssig verdiinnte salzsaure Losung anzuwenden,

Die, nach der Behandlung mit Chlorjod sehr dunkel gefirbte
Lésung setzt nach und nach einen schmutzigen amorphen Niederschlag
ab, wobei die dariiber stehende Fliissigkeit sich aufkldrt. Im Laufe
einiger Stunden wird abfiltrirt, das hellbrann gewordene Filtrat mit
viel Wasser versetzt und etwa 12 Stunden sich selbst idberlassen,
Die abgeschiedenen, langen, rithlich gefiirbten Nadeln werden zur
weiteren Reinigung mit sehr wenig Eisessig ausgekocht, wodurch der
grosste Theil der firbenden Vernneinigung entfernt wird, alsdann in
alkoholischer Lésung zweimal mit Thierkoble behandelt und zuletzt
drei- oder viermal aus Alkohol umkrystallisirt. Nach diesem Ver-
fahren entfernt man ziemlich leicht eine sonst sebr bartnickig haf-
tende réthliche Substanz.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

Berechnet fur Gefunden. Stenhouse,
C;H,J, N. I 1L II1. INA Mittelzahlen.
C 15.28 15.62 — — — 15.66
H 0.86 1.23 — —_ — 1.07
N 2.97 — 3.08 — — 3.22
dJd 80.89 — — 80.35 81.75 66.23
100.00.

Man erhilt auf diese Weise das Trijodanilin in Gestalt langer
weisser Nadeln, weleche unzersetzt bei 1854° schmelzen und bei 146°
wieder erstarren. In Wasser, kaltem wie heissem, vollkommen
unléslich, 18st es sich etwas in missig concentrirter heisser Salzsiure,
fillt aber beim Erkalten wieder unverindert aus. In kaltem Alkohol
ist es fast unldslich, von kochendem dagegen wird es ziemlich leicht anf-
geldst; beim langsamen Erkalten der alkoholischen Liésung scheiden sich
hiufig zolllange Nadeln ab, die in der That, wie Stenhouse schon
bervorhebt, Aehnlichkeit mit den schonen Krystallen des sublimirten
Pthalsdureanhydrids besitzen. Die besten Losungsmittel sind indessen
Schwefelkoblenstoff und Essigither, von welchen es mit grosser Leich-
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tigkeit aufgenommen wird, auch Eisessig vermag es ziemlich leicht
aufzuldsen.

Mit Wasserdampf ist es fliichtig, indessen schwieriger als das
Dijodanilin; es verbreitet dabei auch einen &hnlichen penetranten
Geruch wie jene Verbindung. Dem Trijodanilin gehen basische Eigen-
schaften ab, es ldsst sich aus sehr concentrirter Salzsiure unverin-
dert umkrystallisiren. Das Trijodanilin wird von verdiiunter Salpeter-
sdure nicht angegriffen, von sehr concentrirter wird es unter Bildung
eines neuen Korpers, wohl einer nitrirten Verbindang, aufgeldst, da-
bei findet eine geringe Abscheidung von Jod statt; ranchende Salpeter-
siiure zersetzt die Verbindung schon in der Kilte vollkommen, unter
Ausscheidung von Jod. Von concentrirter Schwefelssiure wird es in
der Kilte geschwirzt, gelindes Erwirmen veranlasst die Entwickelung
von Joddidmpfen.

Wie oben schon erwihnt wurde, hat Stenhouse !) vor lingerer
Zeit durch Einwirkung einer Lésung von Chlorjod in Salzsiiure auof
Anilinsalze einen schéunen krystallinischen Kérper erhalten. Die Ei-
genschaften dieses Korpers stimmen ‘mit denen des Trijodanilins voll-
kommen iiberein, auch die angefiibrten Apalysen, deren Mittelzahlen
oben angefiihrt sind, weichen mit Ausnahme dér Jodbestimmungen
nicht viel von den unserigen ab. Wir haben iudessen, um jeden
Zweifel iber die Identitdt der beiden Verbindungen zu beseitigen, die
von Stenhouse angegebene Verfahrungsweise wiederholt und iber-
zeugten uns dadorch, dass die'beiden Verbindungen in allen Stiicken
sich gleichen. Was dieser Darstellungsweise betrifft, so ist sie nicht
nur viel umstindlicher als die oben angegebene, sondern liefert auch
wegen der ungleich grésseren Bildung von amorphen Nebenprodukten
eine wenige giinstige Ausbeute. Indessen lisst auch bei dem von uns
eingeschlagenen Verfalren die Ausbeute viel zu wiinschen iibrig,
da wir nicht dber 15 pCt. der theoretischen erhielten,

Einwirkung von Chlorjod auf Metanitranilin.

In der Erwartung, dass durch die Einwirkung von Chlorjod auf
Metanitranilin, gleich wie bei der Einwirkung von Brom auf diese
Verbindung ein trisubsituirtes Derivat entstehen wurde, liessen wir
3 Mol. des ersteren dampfférmig in eine salzsaure L&sung von
1 Mol. des letzteren eintreten. Nach lingerem Stehen verdiinnt man die
Ldsung mit Wasser, wodarch eine gelbe Substanz im Laufe einiger
Stunden sich abscheidet. Dieser Niederschlag ist ein Gemenge von
zwei Verbindungen, von welchen eine, die in dberwiegender Menge
gebildete, sebr leicht im reinen Zustande erhalten werden kann, in-
dem man den Niederschlag in heissem Alkohol aufldst; beim Erkal-

1) Ann. Chem. Pharm. CXXXIV, 213.
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ten scheidet sich die Substanz als lange feine Nadeln ab, die durch
abermaliges Umkrystalliciren aus verdiinntem Alkohol vollkommen
rein erhalten werden; die zweite in Alkohol viel I&slichere Verbin-
dung bleibt dabei in den Mutterlaugen. Die Analyse der gelben
Nadeln ergaben Zahlen, welche der Formel C, H,J, N, O, ent-
sprcchen, wie folgende Zusammenstellung zeigt:

Berechnet. Gefunden.
C 18.46 19.00 —
H 1.02 1.38 —_
d 65.12 — 65.66

In Alkohol, selbst in kaltem, ist das Dijodmetanitranilin leicht
16slich, dagegen fast unlGslich in kaltem Eassigither. Der Schmelz-
punkt liegt bei 1453°. Mit concentrirter Salzsiiure gekocht geht es
in das salzsaure Salz iiber, welches durch Wasser in die Base und
Salzséiure gespalten wird. Von concentrirter Salpetersiure wird es
in der Kilte ohne Abscheidung von Jod gelést. Die Ausbeuate an
dieser Verbindung ist nahezu die theoretische. Kine Lésung von
Chlorjod in Salzsiure wirkt selbst bei 100" nicht auf diese Verbin-
dung ein.

Beim Verdiiunen der oben erwihnten alkoholischen Filtrate mit
viel Wasser fallen neben gelben Nadeln des Dijodnitranilins gelbe
Tafeln aus. Anndhernd kann man die beiden Verbindungen trennen
durch Behandlung mit kaltem Essigither, wobei der grisste Theil des
Dijodnitranilins ungeldst zuriickbleibt. Durch Zusatz von Wasser
erbilt man die Verbindung in Gestalt schéner Tafeln, welche in Alko-
hol sehr leicht lislich sind. Eine vollkommene Reindarstellung die-
ser Verbindung gelang uns indess wegen des sehr untergeordneten
Auftretens nicht. Giinstiger gestaltet sich die Ausbeute an dieser
Sulistanz nicht, wenn man 1 Mol. Chlorjod auf | Mol. Metanitranilin
einwirken ldsst. Der Schmelzpunkt liegt bedeutend unter dem des
Dijodnitranilins zwischen 85—95% Die Verbindung ist muthmass-
lich ein Monojodderivat des Metanitranilins,

Einwirkung von Chlorjod auf Paranitranilin.

Wie bei der Einwirkung des Chlorjods auf Metanitranilin werden
auch hier zwei Jodderivate gleichzeitiz gebildet und zwar eing im
iberwiegenden Verhiltnisse. Man verfihrt dabei ganz in analoger
Weise, indem man 2 Mol, Chlorjod in einer missig verdiinnten salz-
sauren Lésung von 1 Mol. des Paranitranilins leitet, die Lisung mit
viel Wasser verdiinnt und einige Zeit sich selbst iiberldsst. Der
schone krystallinische Niederschlag wird wiederholt mit heissem Was-
ger extrahirt, wodurch man leicht den grossten Theil in Auflésung
bringt, der in heissem Wasser fast unlésliche kleine Riickstand ent-

hilt einen zweiten Korper, welcher weiter unten beschrieben wird.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XI. 8
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Beim Erkalten der wissrigen Ausziige scheiden sich canariengelbe
lange Nadeln ab, welche zur vollkommenen Reindarstellung nochmals
aus heissem Wasser umkrystallisirt werden.

Die Elementaranalyse lieferte folgende Zahlen:

Berechuet fiir Gefunden.
Cs Hy N, JO,. I. 1I.
C 27.27 2171 —
H 1.89 222 —
J 48.10 — 479

Das Monojodparanitranilin 18st sich in kaltem, wie heissem Alko-
hol sehr leicht, auch in heissemn Wasser, wie aus der Darstellung sich
ergiebt, ist es ziemlich leicht loslich. Der Schmelzpunkt liegt bei
10539, Die Ausbeute ist sehr giinstig, etwa 70 bis 80 pCt. der theore-
tischen.  Erbitzt man das Jodparanitranilin mit concentrirter Salz-
séure, so nimmt es einc gelblich weisse I'arbe an, indem es in das
salzsaure Salz desselben iibergeht. Dieses Salz schmilzt erst bei 162
bis 164° unter Zersetzung. Von Wasser wird es sofort in die freie
Basis und Salzsdure gespalten.

Der in heissemm Wasser unlésliche rithlich gelbe Riickstand ent-
hilt eine zweite Verbindung, welche durch Umkrystallisiren aus einem
Gemisch Alkohol und Nitrobenzol zuletzt einmal aus viel Alkohol
sich reinigen lidsst. Die Ausbeute an dieser Substanz ist nur eine
sehr minimale. In der Meinung, dass durch Einwirkung von Chlor-
jod auf das Paranitranilin, anstatt wie oben auf das salzsaure Salz
desselben, die Ausbeute an dieser Verbindung giinstiger ausfallen
diirfte, haben wir 2 Mol. Chlorjod in eine Lésung von 1 Mol. Para-
nitranilin in Chloroform geleitet. KEs zeigt sich in der That, dass in
diesem Falle die Alleinbildung der zweiten Substanz und zwar in
fast theoretischer Menge stattfindet. Beim Stehen setzt sich ein grosser
Theil der Verbindung aus der Lésung ab, den Rest erhilt man
durch Zusatz von Alkohol und Entfernung des Chloroforms durch kar-
zes Erhitzen auf dem Wasserbade. Die weitere Reinigung der auf diese
Weise erhaltenen krystallinischen Verbindung geschah durch zwei-
maliges Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Essigiither und Alkohol.

Die Formel C; H, J, N, Oy verlangte 65.12 pCt. Jod, wihrend
65.25 pCt. gefunden wurde.

Aus Alkohol krystallisirt das Dijodparanitranilin in Gestalt kur-
zer hellgelber Nadeln oder Prismen, welche in reflectirtem Lichte ei-
nen schonen blauen Reflex besitzen und bei 243 —244° schmelzeu.
In Alkohol selbst in kochendem nur wenig lGslich, leichter st es
sich dagegen in Chloroform oder Essigiither; heisses Nitrobenzol
nimmt es sehr leicht auf. Es ist ohne basischen Charakter.
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Einwirkung von Chlorjod auf salzsaures Paratoluidin.

Die leichte Bildung des Jodacetanilids aus Chlorjod und Acet-
anilid veranlasste uns zu versuchen ein entsprechendes Derivat des
Acetparatoluid darzustellen. Es zeigt sich nun das merkwiirdige Re-
sultat, dass das Chlorjod ohne Einwirkung auf Acetparatoluid ist.
Es war dies um so iiberraschender, da man durch Einwirkung von
Chlor und von Brom auf diese Verbindung leicht Chlor- resp. Brom-
aceltoluide erhalten hat. i

Das Jodiren des Paratoluidins gelingt indessen leicht, wenn man
anstatt Acetparatoluid eine salzsaure Losung des Paratoluidins an-
wendet. Wir haben die Einwirkung von 1 Mol. Chlorjod auf I Mol.
salzsaures Paratoluidin untersucht.

Nach Verlauf eciniger Stunden klirt sich die dunkel gefirbte Lo-
sung auf, indem eine schwarze amorphe Masse sich abscheidet, die
man filtrirt; beim lingeren Stehen setzt sich nun ein flockiger weisser
Niederschlag ab, welcher durch zweimaliges Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol rein erhalten wird.

Eine Jodbestimmung ergab folgendes Resultat:

Berechnet fiir
C; Hy 3, N.
J 70.75 71.41.

Das Dijodparatoluidin krystallisirt in Gestalt langer, feiner, ver-
dstelter Nadeln, welche bei 1243° schmelzen. Es ist unldslich in
kaltem, auch nur wenig in heissem Wasser. In kaltem Alkohol ziem-
lich, 16st es sich sehr leicht in heissem.

Das Filtrat, aus welchem diese Substanz sich abgeschieden hat,
gibt mit Ammoniak neutralisirt eine Ausscheidung von unverinderiem
Toluidin.

Die Einwirkung von 1 Mol. Chlorjod auf 1 Mol. Paratolnidin
scheidet sich durch Bildung eines Dijodderivats von der Einwirkung
von Brom auf Paratoluidin in entsprechendem Verhiltnisse, wobei
hauptsichlich ein Monobromderivat entsteht. Vielleicht erhiilt man
ein Monojodparatoluidin, wenn man 1 Mol. Chlorjod auf 2 Mol. Para-
toluidin einwirken liesse.

Die untersuchten Fille der Einwirkung von Chlorjod auf aroma-
tische Amine zeigen zur Geniige, dass dieses Reagens wegen der
grosseren Reactionsfihigkeit als das Jod, zur Darstellung hoher substi-
tuirter Jodaminderivate sich besonders eignet. Trotzdem es uns ge-
lungen ist Di- und Trijodaniline mittelst dieses Reagens darzustellen,
ist es im Betreff der Reactionsfihigkeit bei Weitem nicht dem Brom
oder dem Chlor zur Seite zu stellen: schon bei der Einwirkung auf Acet-
anilid, wobei nur eine Monojodverbindung erhalten werden konnte,
kam dies zum Vorschein; besonders aber bei der Einwirkung auf
salzsaure Meta- und Paranitraniline; wibhrend man durch Einwirkung

8*

Gefunden.
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von Brom auf Metanitranilin nur Tribrommetanitranilin, auf Parani-
tranilin nur Dibromparanitranilin erhalten konate, wurden durch Ein-
wirkung von Chlorjod auf diese Verbindungen stets niedriger substi-
tuirte Produkte gewonnen; auf salzsaures Metanitranilin Spuren eines
Monojod - und reichliche Mengen eines Dijodderivates; auf salzsaures
Paranitranilin hauptsiichlich eine Monojod- mit kleinen Mengen einer
Dijodverbindung: reichliche Quantititen letzterer liessen sich nur dann
erhalten, wenn man die Base anstatt des salzsauren Salzes derselben
der Einwirkung unterwarf.

Die schwachbasischen Eigenschaften des Dijodaniling und der
vollstindige Verlust basischen Charakters bei dem Trijodanilin deu-
ten darauf hin, dass das zweite und das dritte Jodatom gegen die
Amidogruppe die Orthostellung eingenommen haben, da unter den
bekannten Dibrom- und Tribromaniline nur diejenigen eine #hnliche
Abschwichung basischen Charakters zeigen, worin die Bromatome
gegen die Amidogruppe in der Orthostellung stehen. Zur endgiiltigen
Entscheidung der Ortstellung miissen indessen besondere Versuche
angestellt werden,

25, A. Michael und A. Adair: Zur Kenntniss der aromatischen
Sulfone.
II. Mittheilung.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLIII.)
(Eingegangen am 31. December.)

Vor Kurzem wurde!) mitgetheilt, dass von den zwei Naphtyl-
phenylsulfonen, die durch Einwirkung von Phosphorsiureanhydrid auf
ein Gemenge von Benzolsulfonsiure und Naphtalin entstehen, das bei
1159 schmelzende in seinen Eigenschaften vollkommen idbereinstimmte
mit dem auf analoge Weise aus einem Gemenge von §-Naphtalin-
sulfongiiure” und Benzol dargestellien Sulfon. Wir haben in der Hofl-
nung, dass aunch andere auf verschiedene Weise dargestellte gemischte
aromatische Sulfone ein ihnliches Verhiltniss aufweisen werden, die
durch Einwirkung von Phosphorsiureanhydrid auf Gemenge, einerseits
Benzolsulfonsiure und Toluol und andererseits Paratoluolsulfonsiure
und Benzol, dargestellten Sulfone eingehend untersacht,

Phenyltolylsulfon.
Zur Darstellung des Sulfons wendet man gleiche Theile Benzol-
sulfonssiure und Toluol an, gemengt mit etwa zweimal der theore-
tischen Menge Phosphorsiureanhydrid, Das Gemisch wird in zuge-

1) Diese Berichte X, 583. Auf Seite 583 letate Zeile, muss es Toluol anstatt
Toluolsulfonsiiure heissen.





