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Mittheilungen. 
107. C. Wil lgerodt  : Ueber Naphtyljodidohloride und Mono- 

j odoeonaphtaline. 
(Eingegangen am 22. Februar). 

Die Verijffentlichung des Hrn. A. TBhl1): BEine neue Bildungs- 
weise der Jodidchloridecc veranlasst mich zu einer vorlLufigen Mit- 
theilung uber die Naphtyljodidchloride und die davon abgeleiteten 
Jodosoverbindungen, die ich zum Theil schon im Friihling, zum Theil 
im Sommer 1892 dargestellt habe. - So interessant die Entdeckung 

1) Diese Berichte 26, 2949. 
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des Herrn T 6 h 1, aromatische Jodidchloride mit Hiilfe von Sulfuryl- 
chiorid zu erzeugen, auch sein mag, so berechtigt ihn dieselbe doch 
oicht zu rerschweigen, dass das Sulfurylchlorid schon liingst a l s  
Chlorirungsmittel f i r  bestimmte organische') iind anorganischea) 
Kiirper verwendet worden ist, und dass ich mir die Darstellung und 
Umformung aromatischer Jodchloride vorbehalten habea). - Hr. T6 h l  
hiitte sich also wobl auf die Darstellung der von mir bereits bekannk 
gegebenen Jodidchloride bescbranken konnen4). 

Die Naphtyljodidchloride wurden in der Weise dargestellt, dass Chlor 
in eine mit Eis gekiihlte Chloroform- oder in eine mit Wasser gekiihlte 
Eisessiglijsung der Jodide eingeleitet wurde. - Das a - N a p h  t y l j o d i d -  
c h l o r i d  gewinnt man am besten, wenn man nur einige Gramm &s 
fliissigen a- Jodnaphtalins in eiu kleines 5aches Gefass (KrystaIlisir- 
schale oder Porzellanschale) eingiesst, das Oel in einer nicht zu 
grossen Menge Eisessig auflijst und alsdann so lange Cblor in die 
mit Wasser gekiihlte LBsung unter Umriihren einleitet, bis das Jodid 
vollstandig chlorirt ist. Um das a-Naphtyljodidchlorid vom Eisessig 
zu befreien, bringe man das ganze Reactionsgernisch auf ein Filter, 
sauge die feste Substanz mit Hiilfe eines Saugers a b  und presse sie 

1) Diew Berichte 11, 567: F. Allihn chlorirte mit Sulfurylchlorid Ketone 
und den Acetessigiither. 

2) Diese Berichte 15, 1736: P. Kbchl in  und K. Heumann c h l o r i h  
mit Sulfurylchlorid Phosphor, Amen und Antimon; sie sagen am Schlusse 
ihrer Abhandlung: *Die krgftig chlorirende Wirkung des Sulfurylchlorids kann 
als Beweis fiir seine leichte Spaltbarkeit in schweflige SiLure und Chlor an- 
gesehen werden.cc 

3) Diese Berichte 25, 3502. 
4) Anmerkung:  Auch das as-m-Xylpljodidchlorid habe ich schon im 

vergangenen Sommer gewonnen und bis auf die Jodoverbindung verarbeitet; 
ich werde die Resultate dieser meiner Forschungen spiiter bekannt geben. - Um 
einem Sihnlichen Vorgehen, wie das des Hrn. T 6 h l  ist, vorzubeugen, unterlasse ich 
nicht, darauf hinzuweisen, dass sich Jodidchloride mit jedem Chlorirungsmittel 
erzeugen lassen, wenn die Losungsmittel der Jodide und der Chlorirungsmittel, 
sowie die bei der Chlorirnng auftretenden Nebenproducte iiberhaupt nicht oder 
doch nicht zu rasch auf die entstehenden Jodidchloride einwirken. - Man ge- 
winnt also die Jodidchloride nicht nur dadurch, dass man Chlor in oder iiber 
aromatische Jodide oder in die L6sungen derselben, erzeugt durch organische 
Lijsungsmittel, leitet, sondern man gewinnt dieselben auch mit Hiilfe von Chlor- 
wasser, Iconigswasser, Chlorlralk und Salzsgure U. 8.  w., wenn das Wasser 
nicht sofort umsetzend auf das zu erzielende Jodidchlorid einwirkt. Schliess- 

sei no& bemerkt, dass man mittels Phosphorpentachlorid und Antimon- 
pentachlorid die Jodidcbloride nicht darzustellen vermag , dass sich zu der 
Chlorirung aromatischer Jodide also nur  solche Chlorverbindungen eignen, 
die das Chlor leicht an das Jod der Substanz abgeben, und hierher gehbrt, 
wie Herr Tohl  bewiesen hat, das Sulfurglchlorid. 

3s 
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ecwesslich zwischen Fliesspapier. Die so erbaltcne Masse ist sehr 
unbests;odig; bcginnt die Umsetrung derselben durch irgend eine Ver- 
anlwsaDg an einem Ponkte, SO verbreitet sie sich rasch iiber die 
g a z e  Substanz, die unter Aufscbiiurnen zu einem Oele zerfliesst. Bei 
gedachter Reaction des 01 -hTaphtyljodidchlorides, die fast ebenso 
etsrmisch verlauft , als diejeoige, die sich einstellt , wenn man Pbos- 
phorpentachlorid auf Pikrinsaure einwirken k s s t ,  entwickelt sich 
keine Salzsaure; da  auch kein Chlorgeruch dabei wahrgenommen wurde, 
so scheint es  nicht unwshrscheinlich zu sein. dass das Chlor, das im 
Jodidchlorid mit dem Jod  verkniipft ist, auf das Naphtyl addirend 
iibertragen wird. Ich babe bereits einen grosseren Theil des Oeles 
gesammelt, um die Natur desselben festznstellen. 

Das  a-Naphtyljodidcblorid, C~OHI  . JCl2,  ist eine orangefarbige 
oder dach satteigelbe Masse, die, wenn sie wahrend des Chlorirens 
durch Umriihren der Eisessiglosung des Jodides erhalten wird, amorph 
erscheint. Der  Zersetzungspunkt dieser Substanz wurde einmal bei 
300, einmal bei 40° und zweimal bei 45O gefunden; schon kleine Ver- 
unreinigungen (Staubchen) im Schmelzpunktrohrchen scbeinen die Um- 
setzung des a-Naphtyljodidchlorides einleiten zu konnen. Die La- 
bilitat dar Substanz durfte auch wohl der Grund dnfur sein, dass sie 
sich nicht vollstandig mit unterschwefligsaurern Natron titriren lasst. 

Das j 3 - N a p h t y l j o d i d c h l o r i d  wurde von mir in grosseren Mengen 
dadurch gewonnen, dass @-Jodnapbtalin in Chloroforml6sung chlorirt 
wurde. Bei gehijriger Kiihlung des in rlieht zu grosser Meuge ange- 
wandten Chloroforms schied sich das p-Naphtyljodidcblorid in Form 
gelber Nadeln aus; der Umsetzungspunkt desselben wurde ver- 
schieden gefunden, namlich bei 56-57O und aucb bei 60-610; bei 
langerem Erwarmen des j3-Naphtyljodidchlorides auf 500 setzte es 
sich ebenfalls um. Dieses Jodidchlorid lasst sich mit unterschweflig- 
saurem Natron nicht titriren; f i r  0.138 g der angewandten Substanz 
wurden nur 1.85 ccm '/to Normallijsung beim Titriren verbraucht, ein Be- 
weis dafiir, dass sich auch bei dieser Behandlung des vorliegenden Jodid- 
chlorides eine Umsetzung desselben einstellt, und dass nach Verlauf der- 
selben das  Chlor kein Jod  mehr aus dem Jodkalium zu deplaciren vermag. 

Das a - J o d o s o n a p t a l i n ,  C1oH.r. J O ,  wird zunachst in Form 
weisser Flocken erhalten; nach dem Trocknen erscheint dasselbe 
riithlich grau oder auch gelblich; um es zu reinigen, wurde es mit 
Aetber, Chloroform oder auch mit Alkohol ausgewaschen; nach dieser 
Operation erscheint die Substanz fast immer gelbgrau. I n  keinem 
Falle habe ich das a-Jodosonaphtalin vollstandig rein erhalten , wie 
aus  den Zerzetxungspunkten und Titrationsresnltaten , die erhalten 
wurden, zu erszhen ist. Die Umsetzung vollzog sich namlich bei 
85, 92 und bei 125O. Bei der Titration des a-Jodosonaphtalins 
wurden 1) 5.02, 2) 5.2,  3) 5.4 statt 5.92 pCt. Sauerstoff ge- 
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funden. - Das u -  Jodosonaphtalin liist sich etwas in Aether, 
Chlorofoi m und Benzol auf, aber keines dieser Liisungsmittel ist 
geeignet, die Verbindung daraus rein zu gewionen. Wasser eignet 
si& ebeuso wenig eu seiner Heinigung; bei Iangerem Kochen 
mit Wasser tritt Umsetzung ein: die feste Verbindung verwandelt 
sich in ein Oel; ob letzteres das Jodonaphtalin geliist enthglt, 
ist noch nicht nachgewiesen worden. - Der Geruch des n-Jodoso- 
naphtalins ist dem des Jodosobenzols sehr ahnlich; derselbe wird 
gaoz besonders wahrgenomrnen, wenn man mit der alkoholischen Lii- 
sung die Finger benetzt; aus einer kalten alkoholischen Losung wird 
es uiizetsetzt in amorphem Zustande susgeschieden. - Fiir die Dar- 
stellung des a - Jodosonapbtalins eignet sich vnrzuglich dasjenige 
a- Naphtyljodidchlorid , das mit Hiilft? von Eisessig gewonnen wird. 
Nach der Chlorirung versetze man das Reactionsgernisch mit Wasser 
urid entferne die Essigsaure; ist dies geschehen, so iibergiesse man 
den Riicketand, den man in eine Flasche gebracht hat ,  mit einem 
Ueberschuss von verdiinnter Natronlauge und schuttele das Geruiscb 
von Zeit zu Zeit und zwnr so lange, bis die gelbe Farbr  verschwuii- 
drn ist und die Flocken vollstandig weiss erscheinen. War das  
a-Jodnaphtalin nicbt vollstandig chlorirt, so gestattet das anharigende 
Oel den Zutritt der Lauge zit drm Jodidchlorid nicht und man er- 
halt statt der Jodosovrrbindun~ sction binnen kurzer Zeit eine olige 
Fliissigkeit; denselben Misserfolg bci der Darstellung des o-Jodoso- 
naphtnlins hatte ich zu verzeichnen, wenn dem Jodidchlorid bei seiner 
Behandlung mit Lauge noch zuviel Chloroform anhaftete. 

Schliesslich sei noch eraahnt ,  dass das u-Jodosonaphtalin bei 
gewohnlicher Ternperatur eine recht bestlndige Verbindung ist; ein 
'rheil desselben hat  sich wiihrend des ganzen Sornmers gehalten.. 
Jodosobenzol war wahrend dirser Zeit bei derselben Temperatur in  
Jodobenzol iibergegarigen. 

( 3 - J o d o s o n a p h t a l i n  wird in derselben Weise dargestellt und 
gereinigt wie die vorhergehpnde Verbindung. Bei der Titration d e r  
gereinigten und getrockneten Snbst:tt~z wurden 5.81 statt 5.92 pCt. 
Sailerstoff gefunden. - Das ,%Jodosonsphtalin ist dern Jodosobenzol 
sehr ahnlich, es reprlseritirt eine amorphe, gelbgraue Masse, die bei 
127- 1%' obne Gerausch explodirt. Chloroform, Aether, Benzol und 
Wasser liisen niir Spuren dieser Jodosoverbindung a u f ;  auch Alkohol 
ist ein schlechtes Losungslnittel fur dieselbe. Aus der alkoholischen 
Liisung schied sich eine feste krystallinische Masse ab;  es ist indessen 
nicht coiistatirt worden, ob diesrlbe $- Jod- odrr  Jodosonaphtaliri ist, 
I n  Eieessig l6st sich das pl-Jodosonaphtalin mit Leichtigkeit auf  ur id  
es bildet sich dabei ein niclit sehr besiiindiges Acetat. 

F r e i b u r g  i. B., den 21. Februar 1894. 


