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24. Arthur  Michae l  und Lewis  1. Norton:  Ueber die Einwir- 
kung des Chlorjods auf aromatische Amine. 

(Aus dem Berl. Uuiv.-Lahorat. CCCLII.) 
(Eingegaugen am 31. December.) 

Die Anwendbarkeit des Chlorjods zur Jodirung in der aromati- 
schen Reihe wurde zuerst von P. S c h u t z e n b e r g e r  im Jahre  1861 
nachgewiesen, indem er  durch Einwirkung dieses Reagens auf benzog- 
saures Natrium Mono- und Dijodbenzol darstellte. Bald darauf erhielten 
S c h t i t z e n b e r g e r  und S e n g e w a l d  durch Einwirkung des Chlorjods 
auf nitrobenzogsaures Natriurn ein nicht vi5llig reines Nitrojodbenzol; 
mit Phenol bildeten sich gleichzeitig Mono - und Dijodphenol. Spater 
wurde durch langere Einwirkung eines Ueberschusaes von Chlorjod 
auf Phenol auch Trijodphenol von S c h u  t z e n b e r g e r  dargestellt. 
Ein weiterer Beitrag zur Kenntniss der Einwirkung des Chlorjods 
anf aromatische Substanzen hat J. S t e n h o II s e  geliefert. Es gelang 
ihm indessrn nur in einem Falle ein durch glatte Substitution ent- 
stehendes jodirtes Produkt zu erhalten und zwar das Trijodorcin. 
Analog hat der  E i n e  von uns und T. H. N o r t o n  durch Einwir- 
kung des Chlorjods auf Reaorcin, Trijodresorcin erhalten. 

Wir haben die Einwirkung von Chlorjod auf aromatische Ver- 
bindungen wieder aufgeiioinmeii und richteten unsere Aufmerksamkeit 
zunachst auf sein Verlralten gegen die Amine. Bekanntlich gelang 
es A .  W. H o f m a n n  durch Einwirkung von Jod auf Aniliri nur 
Monojodanilin darzustellerr ; die Entatehung von haher jodirten Anilinen 
Lei dieser Reaction ist indessen vermuthet') worden, ohne dass man 
sie bisher auf diese Weise isolirt hat. Diese Verbindungen haben 
indessen einige Wichtigkeit, da  die bis jetzt fast unbekanuten Tri- 
und Tetrajodbenzole sich wohl daraus darstellen liessen. Die Ein- 
wirkurig des Chlorjods auf Anilinsalze ist schon von S t e n h o u s  e 
untersucht. Es wurde dabei eine Verbindung erhalten, aus deren 
Elementaranalysen keine hefiiedigende Formel abzuleiten war ,  und 
S t e n h o u s e  glaubte drshalb eine neue complicirte Klasse von Jod-  
verbindungen erhalten zu haben. Auffallend erschien es uns, dass 
wahrend S t e n h o u s e  nahezu 15 pCt. zu weriig Jod fiir das nach der 
angegebenen Darstellungswrise zu erwarttmde Trijodanilin erhielt, die 
von ihm ausgefiihrten C-, H- und N-Bestirnmungeri Zahlen lieferten, 
die mit den bertchneten t'iir Trijodanilin yehr  gut ubereinstimmen. 
Wir  werden weiter unten zeigrn, dass dieae Verbindung in der That  
Trijodanilin war, welches nur durch unrichtige Jodbestimmungen ver- 
kannt wurde. 

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

1) L o s a n i t s c h ,  diese Ber.V, 157. M i l l s ,  Ann. Chem. Pharm. CLXXVI, 356. 



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 iiber dem Gefrierpunkt des Wassers 
zu zolllangen, hyacinthrothen Nadeln, die scheinbar ohne Zersetzung 
mehrere Wochen in geschlossenen Gefassen sich aufbewahren lassen. 
Wir haben bei der Eiuwirkung dieses Reagpns auf die von uns nnter- 
suchten Amine dasselbe stets in dell berechneten Mengen dampffor- 
mig eintreten lassen in LGsungen der letzteren. Man erreicht dieses 
durch Erhitzen der, das Chlorjod euthaltenen Flasche auf dem Wasser- 
bade, wahrend man einen kraftigen Luftstrom mittelst einee Aspirators 
durch eine damit verbundene, die Losung des Amins enthaltene zweite 
Flasche leitet. Chlorjod scheint im Luftstrom unzersetzt uberzugehen, 
wenigstens haben wir die Rildung von chlorirten Verbindungen nie- 
niels beobachtet, selbstverstandlich konnten sich kleine Mengen indes- 
sen leicht unsere Aufmerksarnkeit entzogen haben. 

E i n w i r k u n g  o o n  C h l o r j o d  a u f  A c e t a n i l i d  
Man lost das Acetanilid in viel EiseRsig; die, nach der Behand- 

lung mit 1 Idol. Chlorjod dunkel gefarbte Liisung setzt beim langeren 
Stehen etwa die Halfte des Jodacetanilids a b ,  der Rest fallt beim 
Zusatz von viel Wasser aus. 

Das Jodacetanilid erhalt man auf diese Weise als einen dunkel ge- 
fiirbten krystallinischen Niederschlag, welcher durch zweimaliges Um- 
krystallisiren aus heissern Wasser vollig rein erhalten wird. 

Die Jodbestimmung ergab folgendes Resultat: 
Berechnet. Gefundsn. 
48.65 48.53. 

Es bildet, aus Wasser krystallisirt, weisse rhombische Tafeln, 
deren Ecken rneist abgrstumpft sind. Wenig in kaltem, lost es sich 
in heissem Wasser ziemlich leicht auf. In Alkohol sowie Eisessig 
ist es sehr leicht loslich. Kocht 
man diese Verbindung einige Zeit mit concentrirter Salzsiiure, ver- 
treibt durch Erhitzen den Ueberschuss der Saure, so erhalt man durch 
Neutralisirung mit Ammoniak das Jodanilin l )  von dem Schmelz- 

Der Schmelzpunkt liegt bei 181+O. 

I )  Dieses Jodnnilin wird, da es Q r i e  B 8 einerseits durch Reduction des aus dem 
Parauitranilin dargestellteu Paranitrojodbenzols erhalten und K o r n  e r anderseits den 
ZUE8nIIUeUbang des nu8 dieser Verbindung dargestellten Jodphenols mit Rydrochinon 
nachgewiesen hat ,  gewohnlich ah eine Paraverbindung aufgefasst. Hr. HU b n e r  
(diese Beriehte X, 1717) h l l t  es f i r  eine Orthoverbindung, ohue indesseu auf die 
GrUnde, welche ihn zu dieser Ansicht bestimmte, nlher eiuzugeheu. E r  sagt nur: 

Jodcyan uiid Anilin giebt, wie bekannt , Jodanilin und zwar das Jodanilin mit 
dem Schmelzpunkt 83' (?), dasselbe Jodanilin entsteht aus Jod uud Anilin, ist 
also wobl Orthojodanilin." Auf Seite 1718 wird Uber ein in gllnzenden Bllltt- 
cheu krystallisirendes Jodanilin berichtet, welches aus dem durch Einwirkung von 
Jodcyan auf Beuzanild erhaltenden Jodbenzanilid dargestellt wurde, dieses wird, 
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punkt 60°. Chlorjod 
Chlor und Brom unter 

Die Ausbeute von 

wirkt mitten auf Acetanilid ganz analog wie 
Bildung einer Paraverbindung. - - 
Parajodacetanilid ist eine recht giinetige, man 

erhalt 80 bis 90 pCt. der theoretischcn. Da bei der Bildung von Para-  
jodanilin durch directe Einwirkung von Jod  auf Anilin nur die Hiilfte 
des Jods zur Bildung des Jodanilins rerwendet werden kann,  und 
ausserdem nach den neueren Angaben von M i l l s  1) die Ausbeute 
eine nicht sehr erhebliche ist, diirfte die indirecte Darstellung aus 
Parajodacetanilid die vortheilhaftste sein. Parajodacetanilid wird von 
concentrirter Salpetwsaure schon bei sehr gelindem Erwarmen unter 
Auftreten ron freiem Jod sersetzt: lost mail es dagegen irn mehr- 
fachen Volumen Eisessig, bringt d a m  etwa das gleiche Volumen eon- 
centrirter Salpetersaure und erhitzt gelinde einige Zeit, so gelingt es, 
allerdings unter Eleminiren der Acetylgruppe, eine nitrirte Verbindung 
zu erhalten. Durch Neutralisiren erhalt man das Nitroparajodanilin 
als einen gelben krystallinischeti Niederschlag , welcher durch Um- 
krystallisiren aus Weingeist sich leicht reinigen Iasst. 

Gefunden. Berechnet filr 
C, H,  J N,02. 

J 48.10 48.46. 
Aus Alkohol erhalt man das Nitroparajodanilin als lange orange- 

gelbe Nadeln, die bei 1220 schrnelzen. In  Wasser, selbst in heiesem 
lost es sich wenig, sehr leicht in Alkohol und Eisessig. Es lost sich 
in Salzsliure viel leichter als in Wasser, indessen nur als solchee, da 
es nicht mehr fahig ist Salze zu bilden. Chlorjod wirkt im Gegen- 
satz zu der Bildung von Dibrom- und Dichloracetaniliden durch wei- 
tere Einwirkung vou Brom und von Chlor auf die Monoverbindun- 
gen nicht weiter auf Jodacetanilid ein: man erhalt auch nur diese 
Verbindung durch Einwirkung von 2 Mol. Chlorjod auf 1 Mol. Acet- 
anilid. 

E i n w i r k u n g  v o n  2 M o l e k i i l e n  C h l o r j o d  a n f  1 M o l e k i i l  
e s s i g s a u r e s  A n i l i n .  

Das Anilin wird im mehrfachen Volumen Eisessig gelost und die 
berechnete Menge Chlorjod dampffijrmig eingeleitet, indem fiir dae 
Abkiihlen der, das essigsanre Anilin enthaltenden Flasche gesorgt wird. 

Man versetzt die dunkel gefarbte Losung mit viel Waseer, wo- 
durch zuerst eine schwarze Masse eich abscheidet; die davon abfil- 

auch obne Weiteres, filr eine Paraverbindung gehalten. Ea entspricht, soweit die 
Eigenschaften angeflihrt sind, dem indirect aos Metanitranilin van G r i  e s s  darge- 
stellten Metajodauilin. 

Es ist gewiss hemerkenswerth, dass dnrch Einwirkung von Jodcyan anf Benz- 
anilid ein Metajodderivat entstehen 8011, wghrend Chlorjod auf Acetanilid unter Bil- 
dung eines Parajodderivats einwirkt. 

1) Ann. Chem. Pbarm. CLXXVI, 364. 



trirte Liisung setzt beim langeren Stehen lange Nadeln ab ,  woriiber 
weiter unten die Rede sein wird. Aus dem schwarzen Niederschlag 
ist durch mehrinaliges Umkrystallisiren aus Alkohol eine nur wenig 
gefarbte, krystallinische Verbindung zu erhalten ; vie1 vortheilhafter 
ist es indessen, den Niederschlag gleich mit Wasserdampf in Gegen- 
wart son Kalilauge zu behandeln. Die Verbindung geht allerdings 
sehr langsam fiber, ist aber dann durch einmaliges Umkrystallisiren 
aus rerdiinntem Alkohol vollkorurnen rein zu  erhalten. Der dunkele 
R-iickstand enthalt rinen violetten Farbstoff, auf dessen Reindarstellung 
wir verzicbten miissen. 

Die Analyse der krystallinischen Substanz lieferte die folgenden 
Zablen, die uiit den bercchneten fiir Dijodanilin ubereinstimmen. 

Berechnet. Gefuuden. 
I. 11. 111. 

C 20.86 21.38 - - 
H 1.46 1.97 - - 
J 73.62 - 73.09 - 

4.23 - -  N 4.06 
10o.ou. 

Das Dijodanilin stellt lange, weisse Nadeln dar ,  welche bei 95  
bis 9540 schmelzt-Ii und erst bei 6 3 O  wieder erstarren. In  kaltem Wasser 
ist es fast unloslich, auch in heissem ist die Liislichkeit nur gering. 
I n  kaltem Alkohol 16st es sich etwas, sehr leicht dagegen in heissem. 
Auch von Eisessig 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 d w  Gewinnung der Verbindung ist ver- 
anlasst durch Anwesenheit fremder Substanzen. Das Dijodanilin be- 
sitzt wie die aus Dichlor- und Dibromacetaniliden dargestellten 
Dichlor - resp. Dibromaniline noch schwach basische Eigenschaften. 
Man erhalt das salzsaure Salz durch Aufliisen der Rase in siedender 
concentrirte. Salasiiure, das Salz scheidet sich in Gestalt langer 
weisser Nadeln heim Erkalten ab. Der Schmelzpunkt dieser Nadeln 
lasst sich nicht genau angeben, da sie sich schon theilweise unter 
1000 L U  zersetzen anfangen. 

Berechnet f~r 
C, H,  J, N H C1. Gefunden' 

CI 9.30 9.88. 
In  Aether sind sie fast unliislich. Von Wasser werden sie voll- 

stiindig in die freie Base und Salzsaure gespalten. Concentrirte Sal- 
pet.ersiiure zersetzt das Dijodariilin schon in der Kiilte, wohl unter Bil- 
dung einer Nitroverbindung, die kochetide Siiure bewirkt Atwbeidung 
von Jod. Concentrirte Schwefelsaure lost es nicht in der Kiilte, beim 
Erhitzen wird cs aber unter Entwickelung von Joddampfen aufgelBst. 
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Die oben erwahnten Nadeln sind meistentheils ein Gernenge von 
Mono- und Dijodanilin. Zur Trennung lost man das Gemenge in 
siedender Salzsaure, lasst erkalten und behandelt alsdann den ent- 
standenen Niederschlag mit heissem Wasser, wodurch das salzaaure 
Jodanilin in Losung gebt, wahrend das Dijodanilin ungelost zuruck- 
bleibt. 

E i n w i r k u n g  v o n  3 M o l e k u l e n  C h l o r j o d  a u f  1 M o l e k i i l  
s a l z s a u r e s  A n i l i n .  

Wir  babcrr zur Darstellung eines Trijodanilins zunacbst 3 Mol. 
Chlorjod in einer Losung von 1 Mol. Anilin in Essigsaure dampf- 
f6rmig geleitet, die Erfahriing zeigtr aber, dass es vie1 vortheilhafter. 
ist eine massig verdunnte salzsaure Losung anzuwenden. 

Die, nach der Behandlung mit Chlorjod sehr dunkel gefiirbte 
Losung setzt nach und nach einen schrnutzigen amorphen Niederschlag 
ab ,  wobei die daruber stvhende Fliissigkeit sich aufkliirt. Im Lanfe 
einiger Stunden wird atdiltrirt, das hellbraiin gewordene Filtrat rnit 
vie1 Wasser versetzt u n d  etwa 12 Stunden sich selbst iiberlassen. 
Die abgeschiedenen, larrgen, riithlich gefiirbten Nadeln werden zur 
weiteren Reinigung rnit sehr wenig Eisessig ausgekocht, wodurch der 
grcsste Theil der fiirberrdeii Vernneinigung entfernt wird , alsdann in  
alkoholischer Losung zweimal mit ‘I’hierkohle behandelt und zuletzt 
drei- oder viermal aus Alkobol umkrystallisirt. Nach diesem Ver- 
fahren entfernt man ziemlich leicht eine sonst sehr bartnackig haf- 
tende rothliche Substanz. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
Berechnet f i r  Gefunden. S t e n h o u s e ,  
C, H, J, N. I. 11. 111. IV. Mittelzahlen. 

C 15.28 15.62 - - - 15.66 
H 0.86 1.23 - - - 1.07 
N 2.97 -. 3.08 - - 3.22 
J 80.89 - - 80.35 81.75 66.23 

100.00. 
Man erhalt auf diese Weise das Trijodanilin in Gestalt langer 

weisser Nadelii, welche unzersetzt bei 1853O schmelzen und bei 146O 
wieder erstarren. In Wasser, kaltem wie heissem, vollkommen 
unlBslich, lost es sich etwas in massig concentrirter heisser Salzsaure, 
fallt aber beim Erkalten wieder unverandert aus. In kaltsm Alkohol 
ist es fast uuloslich, von kocbendem dagegen wird es ziemlich leicht auf- 
gelost; beim langsamen Erkalten der  alkoholischerr Losung scheiden sich 
haufig zolllange Nadeln a h ,  die in  der That ,  wie S t e n h o u s e  schon 
hervorhebt, Aehulichkeit mit den schonen Krystallen des sublimirten 
Pthalsaureanhytlrids besitzen. Die besten Losungsmittel sind indessen 
Schwefelkohlenstoff und Essigather, von welchen es rnit grosser Leich- 
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tigkeit aufgenommen wird, auch Eisessig vermag es ziemlich leicht 
aufzuliisen. 

Mit Wasserdampf ist es Biichtig, indessen schwieriger als das 
Dijodanilin; es verbreitet dabei auch einen ahnlichen penetranten 
Geruch wie jeue Verbindung. Dem Trijodanilin gehen basische Eigen- 
schaften a b ,  es l a s t  sich BUS sehr concentrirter Salzsaure unreran- 
dert umkryYtallisiren. Das Trijodanilin a i r d  von rerdurinter Salprter- 
saure nicht angegriffen, von sehr concentrirter wird es uriter Bildung 
eines neuen Korpers, wohl einer nitrirten Verbindung, aufgelSst, da- 
bei findet eine geringe Abscheidung von Jod  statt; rauchende Salpeter- 
siiure zersetzt die Verbindung schon in der Kalte vollkommen, unter 
Ausscheidung von Jod.  Von concentrirtrr Schwefelsiiure wird es in 
der Kalte geschwarzt, gelindes Erwlrrnen veranlasst die Entwickelung 
von Joddampfen. 

Wie oben schon erwahnt wurde, hat S t e n h o u s  e 1) vor langerer 
Zeit durch Einwirkung einer Liisung von Chlorjod in Salzsaure auf 
Anilinsalze einen schiiiien krystallinischen Korper erhalten. Die Ei- 
genschafteu dieses Korpers stimmen 'mit denen des Trijodanilins voll- 
kommen iiberein, auch die angefiihrten Analysrn, deren Mittelzahlen 
oben angefiihrt sind, weichen rnit Ausnahme dClr Jodbestimmungen 
nicht viel von den unserigeri ab. Wir baben iudessen, urn jeden 
Zweifel uber die Identitat der beiden Verbindungen zu beseitigen, die 
von S t e n  h o u  s e angegebene Verfahrungsweise wiederholt und uber- 
zeugten uns dadurch, dass dierbeiden Verbindungen in alleu Stiicken 
sich gleichen. Was dieser Darstellungsweise betrifft, so i3t sie Qicht 
nur viel umstiindlicher als die oben angegebene, sondern liefert auch 
wegen der ungleich grosseren Bildung von amorphen Nebenprodukten 
eine wenige giinstige Ausbeute. Indessen lasst auch bei dern von uns 
eingeschlagenen Verfahren die Ausbeute viel zu wiinscheu iihrig, 
d a  wir nicht uber 15 pCt. der theoretischen erbielten. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r j o d  a u f  M e t a n i t r a n i l i n .  
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 dampffiirmig in eine salzsaure Losung von 
1 Mol. des letzteren eintreten. Nach liingerem Stehen verdunnt man die 
Lasung mit Wasser, wodurch eine gelbe Substsnz irn Laufe einiger 
Stunden sich abscheidet. Dieser Niederschlag ist ein Gemenge von 
zwei Verbindungen, von welchen eiue, die in iiberwiegender Menge 
gebildete, sehr leicht im reinen Zustande erhalten werden kann, in- 
dern man den Niederschlag in heissem Alkohol auflost; beim Erkal- 

1 )  Ann. Chem. Pharm. CXXXIV, 213. 
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ten scheidet sich die Qubstanz als lange feine Nadeln ab, die dorch 
abermaliges Umkrystalli+en aus verdiinntem Alkohal vollkommen 
rein erhalten werden; die zweite in Alkohol vie1 loslichere Verbin- 
dung bleibt dabei in den Mutterlaugen. Die Analyse der gelben 
Nadeln ergaben Zahlen, welche der Formel C, H, J, N, 0, ent- 
sprc chen, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 

Bsrechnet. Gefunden. 
C 18.46 19.00 - 
H 1.02 1.38 - 
J 65.12 - 65.66 

In Alkohol, selbst in kaltem, ist das Dijodmetanitranilin leicht. 
IGslicb, dagegen fast unloslich in kaltem Essigat,her. D e r  Schmelz- 
punkt lie@ bei 1454". Mit concentrirter Salzsaure gekocht geht es 
in das salzsaure Salz iiber, welches durch Wasser in  die Base und 
Salzsaure gespalten wird. Von concentrirter Salpetersaure wird es 
in  der KBlte ohne Abscheidung van J o d  geliist. Die Ausbeute an 
dieser Verbindung ist nahezu die theoretische. Eine LGsung von 
Chlorjod in  Salzslure wirkt selbst bei 100" nicht auf diese Verbin- 
dung ein. 

Beirn Verdiirinen der oben rrwahnten alkoholischen Filtrate mit 
vie1 Wasser fallen neben gelben Nadeln des Dijndnitranilins gelbe 
Tafeln aus. Annlhernd kann man die beiden Verbindungen trennen 
durch Behandlung rnit kalteni Essigather, wobei der grijsste Theil des 
Dijodnitranilins ungelijst zuriickbleibt. Durch Zusatz von Wasser 
erhalt man die Verbindung in Gestalt schiiner Tafeln, welcbe in Alko- 
hol sehr leicht liislich sind. Eine rollkommene Reindarstellung die- 
ser Verbindung gelang u n s  indess wegen des sehr untergeordneten 
Auftretens nicht. Giinstiger gestaltet. sicb die Ausbeute an dicser 
Suhstanz nicht, wenn man 1 Mol. Chlorjod auf 1 Mol. Metanitranilin 
einwirkzn llsst. Der Schmelzpunkt Iiegt bedeutend unter dem des 
Dijodriitranilins zwischen 85 - 95O. Die Verbindung ist muthmass- 
lich ein Monojodderivat des Metanitranilins. 

E i n w i r k u n g  v a n  C b l o r j o d  a u f  P a r a n i t r a n i l i n .  
Wie bei der Einwirkung des Chlorjods auf Metanitranihi werden 

auch hier zwei Jodderivate gleichzeitig gebildet und zwar eins ini 
tiberwiegenden Verhlltnisse. Man verfiihrt dabei ganz in analoger 
Weise, indem man 2 Mol. Chlorjod in einer m5ssig verdiinnten salz- 
sauren Liisung von 1 Mol. des Paranitranilins leitet, die LGsung mit 
riel Wasser verdiinnt und einige Zeit sich selbst fiberliisst. Der  
schGne krystallinische Niederschlag wird witderholt mit heissem Was-  
ser extrahirt, wodurch man leicht den griissten Theil in Auflfisung 
bringt, der in heisseni Wasser fast unlijsliche kleine Riickstand ent- 
halt einen zweiten. Kiirper , welcher weiter unten beschrieberi w i d .  

Berichte d. D. Cbern. Gesellechaft. Jahrg. X I .  8 
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Reim Erkalten der wassrigen Ausziige scheiden sich canariengelbe 
lange Nadeln ab, welche zur vollkommenen Reindaretellung nochmals 
aus heisscm Wasser umkrystallisirt werden. 

Die Elementaranalyse lieferte folgende Zahlen : 
Berechnet fur Gefunden. 

C, H,  N, JO,. I.  11. 

C 27.27 27.71 - 
H 1.89 2.22 - 
J 48.10 - 47.91 

Das Monojodparariitranilin lost sich in kaltem, wie heissem Alko- 
hol sehr leicht, auch in heissern Wasser, wie aus der Darstellung sich 
ergiebt, ist es ziemlich leicht lijslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 
1054O. Die Ausbeute ist sehr giiustig, etwa 70 bis 80 pCt. der theore- 
tiuchen. Erbitzt man das Jodparanitranilin mit concentrirter Salz- 
saure, so nimmt es  eine gelblich w e i s e  Farbe a n ,  indem es in das 
mlzsaurc Salz desselben iibergeht. Dieses Salz schmilzt erst bei 162 
bis 164O unter Zersetzung. Von Wasser wird es sofort in die freie 
Basis und Salzsaure gespalten. 

Der in heissem Wasser unlosliche riithlich gelbe Riickstand ent- 
halt eine zweite Verbindung, welche durch Umkrystallisiren aus einem 
Gemisch Alkohol und Nitrobenzol zuletzt einmal aus vie1 Alkohol 
sich reinigen 1Lsst. Die Ausbeute an diescr Substanz ist nur eine 
sehr minimale. In der Meiniing, dass durch Einwirkung von Chlor- 
jod auf das Paranitranilin, anstatt wie oben auf das salzsaure Salz 
desselben , die Ausbeute a n  dieser Verbindung giinstiger ausfallen 
diirfte, haben wir 2 Mol. Chlorjod in eine Lasung von 1 Mol. Para- 
nitranilin in Chloroform geleitet. Es zeigt sich in  der T h a t ,  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 Lijsung a b ,  den Rest erhalt man 
durch Zusatz von Alkohol und Entfernung des Chloroforms durch kur- 
aes Erhitzen .auf dem Wasserbade. Die weitere Reinigung der auf diese 
Weise erhaltenen krystallinischen Verbindung geschah durch zwei- 
maliges Umkrystallisircn aus einenr Gemisch von Essigather und Alkohol. 

Die Formel C, H, J, N, 0, verlangte 65.12 pCt. J o d ,  wghrrnd 
65.25 pCt. gefunden wurde. 

A u s  Alkohol krystallisirt das Dijodparanitranilin in Gestalt kur- 
zer hellgelber Nadeln oder Prismen, welche in reaectirtem Lichte ei- 
nen schonen blauen Reflex besitzen und bei 243 - 2.140 schmelzeii. 
I n  Alkohol selhst in kochendem nur wenig liislich, leichter lost es 
sich dagegrn in Cbloroform oder Essigither; heisses Nitrohenzol 
nininit es eebr Ieicht auf. Es ist ohne hasischen Charakter. 
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E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r j o d  a u f  s a l z s a u r e s  P a r a t o l u i d i n .  
Die leichte Bildung des Jodacetanilids aus Chlorjod und Acet- 

anilid veranlasste uns zu rersuchen ein entsprechendes Derivat des 
Acetparatoluid darzustellen. Es zeigt sich nuu das  merkwiirdige Re- 
sultat, dass das Chlorjod ohne Einwirkung auf Acetparatoluid ist. 
Es war dies urn so iiberrascbender, d a  man durch Einwirkung von 
Chlor und von Brom auf diese Verbindung leicht Chlor- resp. Broni- 
acettoluide erhalten hat. 

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

Nach Verlauf ciniger Stunden klart sich die dunkel gefarbte Lo- 
sung auf, indem eine schwarze amorphe Masse sich abscheidet, die 
man filtrirt; beim langercn Stehen setzt sich nun ein tlockiger weisser 
Niederschlag ab, welcher durcb zweirnaliges Umkryetallisiren aus ver- 
diinntem Alkobol rein erhalten wird. 

Eine Jodbestirnmung ergab folgendes R e d t a t :  
Berechnet f i r  Gefunden. 
C ,  H ,  J, N. 

J 70.75 71.41. 
Das Dijodparatoluidin krystdis i r t  in Gestalt langer, feiner, ver- 

iistelter Nadeln, welche bei 124a0 schmelzen. Es ist unliislich in 
kaltem, auch nur wenig in heissern Wasser. In kaltcm Alkobol ziem- 
licb, lost es sich sehr leicht in heissem. 

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

Die Einwirkung von 1 Mol. Chlorjod auf 1 Mol. Paratoluidin 
scheidet sich durch Bildung eines Dijodderivats von der Einwirkung 
von Brom auf Paratoluidin in entsprechendem Verhaltnisse , wobei 
hauptsachlich ein Monobromderivat entstebt. Vielleicht erhglt man 
ein Monojodparatoluidin, wenn man 1 Mol. Chlorjod auf 2 Mol. Para- 
toluidin einwirken liesse. 

Die untersuchten Falle der  Einwirkung von Chlorjod auf aroma- 
tische Amine zeigen zur Genuge, dass dieses Reagens wegen der 
grosseren Reactionsfahigkeit als das Jod,  zur Darstellung hoher substi- 
tuirter Jodaminderivate sich besonders eignet. Trotzdem es u n s  ge- 
lungen ist Di- und Trijodaniline mittelst dieses Reagens darzustellen, 
ist es im Betreff der Reactionsfahigkeit bei Weitem nicht dem Brom 
oder dem Chlor zur Seite zu stellen : schon bei der Einwirkung auf Acet- 
anilid, wobei nur eiae Monojodverbindung erhalten werden konnte, 
kani dies zurn Vorschein; besonders aber bei der Einwirkung auf 
salzwnrr Mrta- und Paranitraniline; wihrend man durch Einwirkung 

8 *  
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von Rrom auf Metanitranilin nur Tribrommetanitranilin , auf Parani- 
tranilin nur Dibromparanitranilin erhalten konnte, wurdeu 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 
Parnnitranilin hauptsiichlich eine Monojod- mit kleinen Mengen einer 
Dijodverliudung: reichliche Quantitiiten letzterer liessen sich nur dann 
erhalten, wenn man die Base anstatt des salzsauren Salzes derselben 
der Einwirkung unterwarf. 

Die schwachbasischen Eigenschaften des Dijodanilins und der 
vollstandige Verlust baeischen Charakters bei dem Trijodanilin deu- 
ten darauf hin, dass das zweite und das dritte Jodatom gegen die 
Amidogrupije die Orthostellung eingenommen haben, d a  unter den 
bekannten Dibrom - und Tribromaniline nur diejenigen eine ahnliche 
Abschwachung basischen Charakters zeigen , worin die Bromatome 
gegen die Amidogruppe in de i  Orthostellung stehen. Zur endgiiltigen 
Entschridung der Ortstellung miissen indessen besondere Versucha 
angestellt werden. 

25. A. Michael  und A. Adair: Zur Kenntnias dsr aromatischen 
Sulfone. 

11. Mitt he i 1 un g. 
(Aus dem Rerl. Univ.-Laborat. CCCLIII.) 

(Eingegangen am 31. December.) 

Vor Kurzem wurde') mitgetheilt, dass von den zwei Naphtyl- 
phenylsulfonen, die durch Einwirkung von Phosphorsaureenhydrid auf 
ein Gemenge von Benzolsulfonsaure und Naphtalin entstehen, das bei 
1 15O schmelzende in seinen Eigenschaften vollkommen iibereinstimmte 
mit dem auf analoge Weise aus einem Gemenge von p-Naphtalin- 
sulfonsiiure' und Benzol dargestellten Sulfon. Wir haben in der Hoff- 
nung, dass aucb andere auf verschiedene Weise dargestellte gemischte 
aromatische Sulfone ein iihnlicherJ Verhaltniss aufweisen werden , die 
durch Einwirkung von Phosphorsaiireanhydrid auf Gemenge, einerseits 
Renzolsulfonsaure und Toluol und anderwseits Paratoluolsulfonsaure 
und Renzol, dargestellten Sulfone eingehend untersucht. 

P h e n y l t o l y l s u l f o n .  
Zur Darstellung des Sulfons wendet man gleiche Theile Benzol- 

sulfonsaure und Toluol a n ,  gemengt mit etwa zweimal der theore- 
tischen Menge Phosphorsiiureanhydrid. Das Gemisch wird in zuge- 

1 )  Diem Berichte X, 583. Auf Seite 5 8 3  letzte Zeile, muss es  Toluol nnstatt 
Toluolsulfons&ure heissen. 




