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f&ren, dass das  angewendete Salz nach seinen eigenen Angaben noah 
Aniliesulfat enthielt. 

S p e a r ' )  andererecits .erhielt bei allen Versochen vie1 ru wemg 
(Mchstens 30 pCt.) Phenolather; weniger deshalb, weil er dorah- 
schnittlich weit weniger (meist nur j e  5 g) Diaznniumsale bei einem 
SersncJm verwandte, eondern vor Allern, weil ar. von der irrigen 
Annahme ausgehend, dass die  Phenoliither rnit den etwa .lo00 
skdr iger  siedenden Alkobolen nicht merklitb fluchtig seien, nicht daa 
alkoholische Dertillat, sondern nnr daa mit Wasserdiimpfen iib-srge- 
triebene Oel genauer ontersuchte. Tbatsachlich wird aber ,  wie bei 
allen unseren Versucben constatirt wurde , beim Abdestilliren des 
Alkohols durch Wasser stets in nicht unerbeblicher Menge ein Oel 
gefiillt, das nicht (wie wohl S p e a r  annahm) aussclilieeslich aus Ben- 
zol, sondern vorwiegend aus Phenollither besteht. 

Hiernach gilt f i r  die Zersetzbng der Diazoniumsalze mit Alko- 
holen Folgoodea: 

GewBbnlichee Benzoldiazonium-Chlorid und -Sulfat geben mit Me- 
tbyldkohol nur Anisol und gar kein Renzol, mit Aethylalkohol fast 
nur  Phenetol, aber  doch bereits etdras Benzol. Brom- und Chlor- 
Benzoldiazoniumsalz liefern mit Methylalkohol wen& Halogenbenzol 
und riel Halogenanisol, und mit Aetbylalkohol umgekehrt nur Halo- 
genbenzol und kein Halogenanisol. 

Die n o r m a l e  U m s e t z i i n g  d e r  D i a z o n i u m s a l z e  rni t  A l k o -  
h o l e n  ietzdanach die B i l d u n g  v o n  P h e n o l l t h e r a ,  dieselbe wird 
aber  rnit zunehmendem Molekulargewicht des reagirenden Alkohols 
nnd rnit zunehmender Zahl der in den Benzolrest eingefahrten 
Halogenatome bezw. negativen Gruppen allmahlich herabgemindert 
zu Gunsten der Bildung von Kohlenwasserstoffen. 

-- 

600, C. W i l l g e r o d t  und E m i l  A r n o l d :  Bearbeitung dee 
p-Nitrsni l ins  auf Tr i jod-  und Tetrvod-Beneole, a u f  dae Penta- 
j o d b e n z o l ,  e o w i e  suf alle z u  diesbn Verbindungen fiihrenden 

Zwisahenproducte .  
(Eingegangen am 5. October 1901.) 

Wean man Paranitraniliii auf Polyjodlienzole learbeitet, so er li5lt 
man als erste Zwischenproducte o - J o d -  I und 2.6-Dijod-p-Nitranilin. 
Dae Erstere ist von M i c h a e l  und N o r t o n  2) durch Einleiten dampf- 
formigen Chlorjodes in eine maseig v e r d h n t r .  salzsaurc: day  Lerztei e 
----_ 

I) Diese Bcrichte 83, '2537 [1900]. 
3 Diese Berichte 11, 113 und 114 [18;8]. 



dagagen durkh Einleiten des Chlorjoddampfee in  eine Chlorohriu- 
Lasung von Paranitranilin gewonnen worden. Ih gr6eeeren Maase- 
stabe siud diese Verbindungen von nne nacb der W i l l g e r o d t ' s c h e u  
XIethode dargestellt worden, die dadurch gekennbiubmt ist, dabs nicM 
Chlorjoddampf in die Llisnngen aromatiacher Baeen eder  deren 6 a l z e  
ringeleitet wird, sondern dam Chlorjod-Liieungen iR die tijeun$tm der  
Basen eingetragen iind bei niederer oder bijherer Temperatur eut  
Einwirkung gebracht werden. Ausgezeichnet eiguen eich fir solche 
Jodirungen Eiedssiglosungen der relrgirenden Substaazen. Es bind zu 
diesem Zwecke die Basen oder aucb deren Salze in Eieeseig eu  h e n ,  
init EisessigChlorjod-Losungen zu vereetzen nnd, wenn aiithig, m 
lange zu erwiirmen, birJ sich die beabsichtigte Umsetzung vollzogen hat. 

1. o - J o  d -  p - u i t r a n  i l  i n ,  Ca Ha (NHo)' (J)s(NO#, 
bildet sich sohou iu der Kiilte, wenn man LBsungen, die Iquimole- 
kulare Mengen von Chlorjod und p-Nitranilin entbalten, vereinigt. 
Stellt man sich eine kalt gestittigte LBsung von 10 g p-Nitranilin i n  
Eiseseig dar, 80 list man iu dieselbe unter stetem Umriihreo e i m  
Eiseesig-Chlorjodliisuug, die 11.77 g Chlorjod enthalt, einzutriipfeln. 
Rurze  Zeit darauf giesse man die Lijsung in 1 L kochendes Wmser, 
koche auf uud filtrire. Aus dem erkaltenden Filtrat krystallieiren 
lange, gelbe Nadeln des o-Jod-p-nitranilins, die bei 1050 schmelzen, 
Dasselbe Product erhalt man auch d a m ,  wenn man die doppelte 
Menge Chlorjod zur Anwendung bringt und das  Reactionsgen~isch TOT 
dem Eingieesen in das  Wasser nicht erhitzt. Nach dem Filtriren ver- 
bleibt alsdann auf dem Filter nu r  eiue geringe Menge gelber Nadeln, 
die bei 2430 schmelzen. 

2. 2.6- D i j  o d - p -  n i t r a  n i 1 i n ,  Cg Hz (N Ha)1(J2)2.6(N Ol)? 
Lijst mail j e  50 g p-Nitranilin in 300 ccni auf 60-800 erhitztem 

Eisessig uud fiigt zu dieser Liisung unter Umrnhren mittels einer 
Turbine eine Liisung von 115 g Chlorjod in 200 ccm Eisessig, d e r  
auf ca. 500 erwarmt ist, so erhitzt sich das  Reactionsgemisch meiat 
bis zum Kochen. 1st das nicht der Fall, so bedarf ee nur noch einer 
geringen Warmezufuhr, urn ein stiirmisches Siedeu Lervorzurnfen, 
wobei StrBme von Salzsiiure entweichen uud ein glanzender Krystall- 
brei sich zu Boden setzt. Beim Nachlassen der Reaction erwiirme 
man daa Gefass mit seinem inhalte noch ungefahr 2 Stdn. auf einem 
\Vasserbade, giesse denselben darauf in  3 L kochendes Wasser u t d  
koche durch Einleiten von Wasserdampf so lange bis etwa frei ge- 
wordenes J o d  vollstandig, Salz- und Essig-Same zum grgseten Thei l  
abgetrieben sind. D e r  hinterbleibende, rein gelb erscheinende, aus  
Nidelclien bestehende Riickstand ist nach dem Abfiltriren und Aus- 
wnschen mit heissem Wasser ein vorziiglicbes Product, dae keiner 



Rehigang mebr bedazf, urn weiter verarbeitet zn werden. Aue w g -  
ester nmkrystsllirirt, bildet dae 2.6-Dijod-p-nitraailin UtroxwmgeBe. 
Nndeln, die zwischen. 243-244O mhmelzen ond 'iiberdies alle Eigen- 
scbaften besitzen, die von M i c h a e l  und N o r t o n  b e r d s  bekannt ge- 
geben sind. 

A. Trijodboneole nnd deren Vorprodacte. 

I. symn.. Trfjodbanzol und seine Vorproducte: 

1. sy m m. -D i j o d n  i t r o b e n  z o I ,  .CS Hf (Jp(NOp)5.  
Um aus dem a.6-Dijod-p-nitrpanilin das synm-Trijodbenzol d w  

zustellen, mueste Ersteres euoachst durch Ersetzung der Amidogroppe 
dorch Waeseratoff in da9 aymm. -Dijodnitrobenzol iibergefihrt werden. 
Je 30 g Dijod-p-nitrenilin werden zu diesem Zwecke in 50 wm con- 
centrirter Schwefeldure geliist, auf 5 0  nbgekiihlt und darauf unter 
schnellem Umriihren mittek einer Turbine im Lanfe einer Stunde mit  
10-12 g festem Natriumnitrit versetzt. Letzteres ist zu puherisiren. 
und in Portionen TOO ungefiihr l/2 g einzutragen Das Oefgds ist da- 
bei iiusserlich mit E is  SO zu kuhlen, dass die Temperatur seines In- 
haltes circa 5 0  verbleibt. Eioe stHrkere Abkiihlung beeinfluset die- 
Reaction des Natriumnitrits und kanu zu echlechten Ausbeuten fihren, 
Um die Einwirkung des Nitrits zu vollenden, ist es nbthig, nach 
der  Eintragung desselben ohne Kilhlung mittels der Turbine noch 
1-2 Stdn. zu riihren, bis sich alles Salz geliist und die Liieung eine 
Temperatur von 100 angenommen hat. Sobald dies der Rall iet, 
giesst man das Reactionsgemisch sehr langsam in 250 ccm kocbenden, 
absoluten Alkohols, verjrgt den sich bildenden Aldehyd und den grassten 
Tbeil des Alkohols bei miissiger W l r m e  anf einern Wasserbade un& 
trtigt darauf den Rest in  Eiewasser ein, wobei sich unreines Dijod; 
nitrobenzol in riithlichen Flocken abecheidet und raech absetzt. Dan- 
selbe witd abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen und auf Thontellern 
bei gelinder W l r m e  getrooknet. Urn dies- Product zu reinigen, dige- 
r i re  man es  einige Zeit am Riickfiueskiihler mit Alkohol, i l t r i re  von 
dem nngelBst bleibenden Dijod-p-nitranilin ab und koche das Fi l t ra t  
noch I/* Stde. mit Thierkohle, sodass man eine hellgelb geftirbte, alko- 
holiscbe Lbsung des eymm,-D~jgdnitrobeneols erhiilt, wornus sioh das- 
selbe beim El kalteii i n  Form eine8 gelben Nadelbreies ausscheidet. 
h'ochmals umkrystallisirt , zeigeu die gelbcn Nadeln den Schmp. 95 
-9GO. Es ist zweckmassig, bei gedachter Reinigung des symm.-Dijod- 
nitrobenzole nicht rnehr als 30 g a'uf einmal in Arbeit zu nehmen und 
die Thierkohle , urn Substanzverluste zu mwmeiden, m i n d e s b ~ a  zwei- 
mal rnit Alkohol auszukochen. iBe2dieser Arbeitsweiee e rb l l t  ma8 dumb- 
schnittlich IS g der reinen Verbindung ad8 30 g der unreinen. Das spnh- 
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Dijodnitrobenzol loet sich gut in Aether, Alkohol, Chloroform, heisserii 
Eiseesig und Benzol; mit Waaserdiirnpfen ist es tliichtig. 

C S H ~ J S N G .  Ber. J 67.6. Gef. J 67.4. 

8ynl  m.- D ij o d  a n  i l i n  , c6 Hs (59) 1.3(N &)s. 
Zur Reduction dea symm.-Dijodnitrobenzols wurde Zinncblorlr i i i  

ealzsaurer Liisung verwendet. 55 g Zinnchloriir wurden in 100 ccrii 
heieser, concentrirter Salzsaure geliist uod allmablich mit einer heisset], 
concentrirteri , alkohdischen Liisung, die 30 g syasn.-nijodnitrobenzol 
enthielt, vereetzt. Nach dem Kochen diesea Gemiscbee am Riickfluss- 
kiihler bis zur rollendeten Reaction wurde der griisste Theil des Al- 
kohols bei gelinder Wtirme verdampft, darauf die Base bei guter Eis- 
klhlung unter beetiindigem Umriihren mit Natonlaoge geftillt, abfiltrirt, 
mit Wasser ausgewaechen, bei gew8hnlicher Temperatur auf eineni 
Thonteller getrocknet, ir, Alkohol geliist, mit Thierkohle ausgekocht 
und urnkryetallisirt. Bei dieser Reinigung erbalt man ein ebenso 
reinee Product wie bei der Destillatia a mit Wasserdampf. 

Dae symm.-Dijodanilin ist aehr leicht laslich in Alkohol, Aether 
und Chloroform j es krystallisirt in wasserbelleti, liclitempfindlichen 
Nadeln, die bei 1050 (uncorr.) schmelzen. Salze dleeer Base bilden 
sich leicht; dieselben sirid so besttindig, dass aie selbst beim Kochen 
mit Waeser iiicht zerlegt werden. 

Das  s c  h w e f e l s  a u  r e  symm. - D i j  o d a n i l i n  scheidet sich aus 
heissen Liisungen der Base in verdiinnter Schwefelsaure beim Er-  
kalten in Form glinzender, weiseer, lichtempfindlicher Bliittchen aus, 
die sich erst oberhalb 2000 unter Freiwerden von J o d  zersetzen. 

S a l z  s a u r e  s sy mm. - D i j  o d a n i  1 i n ,  aus einer heissen, verdiinn- 
ten, salzsauren L6snng der Base, die kurze Zeit mit Thierkohle digerirt 
wurde, erhalten, bildet zarte, weisse, lichtempfindliche Nadeln, die eicb, 
a h n e  vorher zu scbmelzen, oberhalb 200° zersetzen. 

2. 

P l a t i n d o p p e l R a l z  d e s  s a l z s a u r e n  s y m r n . - D i j o d s n i l i n s ,  
[CsHsJz(NHs), H C l J a P t C l ~ .  

Versetzt man eine stark verdiinnte, alkoholische Losung dea 
symm-Dijodanilina mit einern Ueberschuss von Platinchlorid, das man 
i n  der I0-facben Menge concentrirter Salzsiiure aufgeliist hat, so kry- 
gtallisirt beim Verduneten des Alkohols das Platinchtoriddoppelealz 
in prachtvollen, gelben Nadeln ana. 

C I ~ H ~ ~ N ~ J I C ~ ~ P ~ .  Ber. Pt 17.72. Gef. Pt 17.58. 

syrnm- D i j o d a c e t a n i l i d ,  Cs Hs Ja(NH.CO.CH3). 
Kocht man symrn.-Dijodanilin 5-6 Stunden mit Eieessig, so bil- 

det  eich d s s  Anilid. Giesst man die Liisung desselben in vie1 Ei3- 
wasser, so scheidet sich die Verbindung aus uud setzt sich rasch zu 



BoCn. u,yrnrn.-Dijodacetanilid stellt kleine, weiaee Nadeln dar, die 
bei 101-1020 (ancorr.) echmelzen. Es iat 16elich in Eiseasig, Alko- 
hol und Aetber. 

3. s p m .  - T r i j  o d b e n z  01, c6 Hs (Js) 1.3.5. 

Zum Zweck der Darrtellung dee sjmm.-Trijodbenzols lBse man 
10 g spnm.-Dijodanilin ,in 50 ccm concentrirter Salzetiure auf und fiige 
einige Stiickchen Eie zu der Loeung, eodaag die Temperatur dereelben 
uiiter O o  einkt. Darauf trage man uater Kiihlung 3 g festes, gepul- 
veltee Natriumnitrit in  Portionen von 0.10 g innerhalb einer Stunde 
ein. Nach der Einverleibung dee Nitrits riihre man das  Gemenge 
ohne weitere Kiihlung iioch eine Stunde mittele einer Turbine und 
tropfle in dasgelbe 8 g in 20 ccm Einwseser geliistee Jodkalium. Beim 
allmiihlichen Erwarmen dee Reactionsgemiechee auf 50° vollzieht eich 
die Umsetzung volletandig, und es scheidet sich das Trijodbenzol aus. 
Zu seiner Reinigung wurde ee rnit Laage bebandelt, auf einem Filter 
geeammelt, mit Waaeer anegewaachen, in Eieeesig geliist und eine 
Stunde mit Thierkohle gekocht. Aue dem Filtrat scbeidet eich das  
aymm,-Trijodbenzol in  iangen, biegeameu Nadeln aue, die  nach noch- 
maligem Umkrystallisiren weiee erscheinen. Eine andere Reinigurtgs- 
weise des ursprhgl ich erbalteneo und mit Lauge versetzten Trijod- 
benrols iet die, daas man ee mit Waeeerdampfed iiberdestillirt. s u c h  
durch Sublimation kann man dasselbe rollstandig rein geninnen. D e r  
Gchmelzpunkt dee anf die eine oder andere Art  gereinigten eymm.- 
Trijodbenzole liegt bei 1800 (utieorr.). Es iet ziemlich echwer 168- 
lich in kaltem Alkohol, in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff 
und Benzol, leichter in heissem Alkohol und kochendem Eieeeeig. 

GBsJs. Ber. J 85.53. Gef. J 83.15. 
D a  das unsymmatrieche Trijodbenzol bei 760, das vicinale, von 

uns dargestellte, bei 86O echmilzt, 80 iet anzunehmen, daes I s t r a t i ' s  
Pitiparat, daa den Schmelepunkt 182-1840 besitzt und sich ebenhlla 
schwierig in Chloroform liist, mit dem unsrigen, bei 1800 scbmelren- 
den, identisch ist. 

Auffallend ist es, daes das von A. v. B a e y e r  durch Polymeii- 
sation dee Jodacetylens erhaltene symm.-l'rijodbenzo1 bei 17 1 O schmilzt. 

II. v-  Trijodbenzol und seine Vorproducte. 
1. asy mm. - u - T r i  j o d  n i t  ro b e n  z o 1, c6 Ha (53) a.1.6( NOp)' . 

Bei der Ueberfiihrung von 2.6-Dijod-p-nitranitin in dae 2.1.6-Tri- 
jod-4-nitrobenzol lose man 50 g des Ereteren entweder in 100 ccrn 
concentrirter Schwefelsaure auf und giesie dieee Liiaung in 300 ccm 
Waaser, damit eich die feete Verbindung in sehr fein vertheiltem ZII- 
stande ausscheidet, oder man schlamme 50 g der zerriebenen Base mit 
300 ccm concentrirter Salzsiiure auf. Nachdem solche Gemische von 
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aussen her gut rnit Eis gekiiblt sind, werden in dieselben 10 g feetes, 
gepnlrertes Natiiumnitrit in  Portionen ron 0.20 g innerbalb einer 
Stunde, unter bestindigem Riihren mittels einer Turbine eingetrageo, 
und darauf dao Riihren noch eine weitere Stunde fortgesetzt. Nun 
erst triipfelt *an zu der Diazoverbindung 30 g Jodkalium, gel6st in 
GO ccm Eiswasser, erhitzt das Reactionsgemiech allmghlich auf 50 
iind giesst es  daraof unter Umriihren in  3 L Eiswasser. Der  abge- 
schiedene Korper  wild  auf Thontellern getrocknet, in Alkohol gelijst 
und eine Stunde mit Thierkoble gekocht. Nach mehrmaligem Um- 
krystailisiren erhl l t  man dae Trijodnitrobenzol rein, in gelben Nadeln, 
die bei 105O (uncorr.) schmelzen und sicli ieicht in Alkobol, Aetber, 
Chloroform, Benaol und heissem Eisessig h e n .  Durch DestillatioD 
mit Wasserdampf llset sich die Verbindung ebenfalls reinigen. 

CsHaJ3NO?. Ber. J 75.97. Gef. J 75.7% 

2. a8y n~ m. - u- Tr i j  o d a n i  l i n ,  C g  HP (Js)?.~ (NH3)'. 
Soli aqmrn. -u-Trijodnitrobenzol dnrch Reduction in as,pm..o.-  

Trijodnitranilin iibergefZihrt werden, so lose man 70 g Zinnchloriir ins 
150 ccm concentrirter, heisser Salzsaure nnd vereinige mit demselben 
allmiihlich eine heisse, alkoholische L6snng von 50 g Trijodnitrobenzol. 
Nach beendeter Reaction rerjage man den Alkohol bei gelinder Wiirme 
iiuf einem Wasserbade und iiberdittige d s d a n n  die I iickstandige Masse 
unter Kiihlnng rnit Natronlauge. D e r  auf einem Thonteller getrock- 
nete Riickstand iat rnit Alkohol auszoziehen, die Liieung rnit Thier- 
kohle zn kochen und die daraus gewonnene Substanz ana Aether 
nochmals umzukrystallisiren. Das auf diese Weise gewonnene Trijod- 
'milin etellt rein weisse, ausserordeotlich lichtempfindliche Nadeln dar, 
die bei 78O (uncorr.) schmelzen, sich i n  Alkohol und Aether leicht 
liisen nnd sich rnit Waaserdampf iiberdestilliren lassen. 

Die Salze dieser Base fallen krystallinisch aus, wenn man rer- 
diinnte, alkoholieche Lasungen derselben mit concentrirten, wiissrigen 
Liisungen von Sauren versetzt und die Gemische der freiwilligen Ver- 
dunstung iiberlasst. Beim Stehen an der lruft und beim Kochen rnit 
Wasaer zersetzen sich diese Salze. Dns s c h w e f e l s a u r e  T r i j o d -  
a n  i l i n  krystallisirt in weissen Blattchen, die eich durch den Einfluse 
d r r  Luft und des Lichts leicbt riithen; es schmild beim Erhitzen 
unter Zersetzuog. Das s a l z s a u r e  S a l z  bilclet kleine Nadeln, die beim 
Erbitzen ebenfalls unter Zersetzung schmelzen. P 1 a t  i n  d o  p p e  l s a l z  
d e s  s a l  z saur e n  atymm-v -Tri j  o d a n i  l i  ns: Vereetzt man eine stark 
v e r d b n t e  Liisnng der  Rase in Aether-Alkohol mit einer Liisung VOI) 

Platinchlorid in concentrirter Salzsiiure, so krystallisirt beim Ver- 
dunsten der Liisnngsmittel das  Platindoppelsalz in schonen, riithlichen 
Nadeln aus. 

ClpHloNaClsJ,jPt. Ber. Pt 14.37. Gef. Pt  14.5. 



as9mm.-u.-Trijodacetanil id entateht durch l h g e r e s  Emhen 
d e r  Base mib Eiseeojg. Aue Alkohol krptal l is i r t  es in Nadeln, die 
bei 135" (uncorr.) echmelzen. 

An dieser Stelle sol1 nicht unerwahnt gelaesen werden, dass &ch 
d a s  s y m m , - P i j ~ d ~ i l i n  md das oelymm. - u - T r i j o d a n i h  rnit IWlfe der  
S hraup 'ecben  Spathese leicbt nuf die entsprechendm Chinoline ver- 
arhe;ten laes~n.  

Uas synam.-Dijodanilin fiihrt auf diesem Wege zam tn-ic-DijoJ- 
c h i n o l i n ,  dae aus heirurem Alkobol in  sehtinen, weiesen Nadeln kry- 
stallisirt und beirn Erhitzen snblimirt. b in  h h m d z p u o k t  liegt bei 
1 3 1 0  (uncorr.). Seine Salze bilden sich leicht in verdiinden, heissen 
Sauren und krystallisiren beim Erkalten der  LGeungen am. Auch das 
J o d -  nnd Chlor-Methylat dieses Chinoline wurden dargestellt; beide 
achrnelzen oberhalb 250° unter Zersetzong. 

Aus dem aeymm.-u-Trijodnnilin wurde das  m-p- a - T r i j  o d c  h inol i r i  
gewonnen, das aus Alkohol in achooen, weiesen Nadeln krystallhirt,  
die bei 1020 (uncorr.) echmelzen. Auoh von diesem Chinolin haberi 
m i t  bereits eine Reihe von Salzen dargestellt. Von beiden vorsteheo- 
den Chinolinen sind die Jodbeetimmungen gemacht worden, wodnrcli 
dne Vorhandeneein von 2 und 3 Jodatnmen in denaelben mit Sicher- 
heit nachgewiesen ist. Die weitere Verarbeitnng dieser Chinoline be- 
halten wir uns vor und weisen scbon jetzt darsuf hin, daee dae J o d  
in denselben so feat sitzt, dass sie aich nitriren lassen. Damit iat 
aelbstrerstfindlich der Weg zur Darstellung von PolyjodcLinolinen an- 
gebahnt. 

Schliesslich sei in Bez ug auf die Verarbeitung von' Jodanilinen 
auf Jodchinoline noch mitgetheilt, dass 4ae m-Pijod-p-diamidobenzol, 
c6 Ha (J2) 2.'a(NH2)#1 ', der  Skraup ' scben  Synthese riicht uoterworfen 
werden kann, ohne sich unter Jodeotwickelung zu zereetzen. 

3. u - T r i j o d b e n z o l ,  CsHa(J3)' 2.3. 

Aus dem asymm.-u-Trijodanilin liisst sich dae symm-Trijodbenzol 
gewiniien, indem man die Amidogroppe durch Waseeretoff ersetzt. - Da 
die Dijod- ebenso wie die Tetrajod-Anilioe gegen cowentrirte Schwefel- 
siiure eehr empfindlich sind, so ist es nicbt ratbeam, dieselben in 
reiner concentrirter Schwefelslnre zu diaeotiren. Aue gedachtem 
Grnude  haben wir desbalb zu unseren Arbeiten e i n  G e m i s c h ,  b e -  
e t e h e n d  aus  g l e i c h e n  T h e i l e n  c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s i i n r e  
u n d  a b s o l u t e m  A l k o h o l ,  also gewissermaaseen Aetherechwefel- 
same,  in Anwendung gebracht. 

20 g as,ymm.-v-Tr~odanilin warden unter guter Eiihlung und unter 
fortwiihrendem Umriihren mittels einer Turbine in 50 ccm des ;Schwekei- 
rrlure-Alkohol-Gemischee eiogetragen und die auf 5 O  abgekablten Ma- 
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terien im Verlaofe einer Stunde nuch und nach rnit 5 g  fein gepul- 
vertem Natriomnitrit versetzt. Beim Zusatz dee Nitfib' Bat man steto 
darauf zu achten, dass die Ternperatiir 5O nieht iiberechreitet. Nnch- 
dem das Ri ihen  mit der Turbine noch 3-4 Stunden fortgeeetzt WOK- 

den ist, traiufele man das gauze Reactionsgemisch in 250 ccrn kochen- 
den, absoloten Alkohol und filtrire nach einigem Stehen von dern sich 
abecheideriden Natriumsulfat rrb. Nachdem dann bei gelinder Wiirnie 
der Aldehyd und ein grosser Theil des Alkohols abgetrieben worderi 
sind, veteinige man den Ruckstand mit verdiinnter, durch Eis gekublter 
Natronlauge. Nachdem das gefallte Trijodbenzol ausgewaschen uird 
auf einem Thonteller getrocknet worden iet, wird eo in Alkohol ge- 
loet und einige Zeit rnit Thierkohle gekocht. Die aue dieaer alko- 
holischen Liiisung gewonnenen Kryetalle eind noch nicht vollkommen 
farblos und miissen nochmale umkrystallisirt werden ; es ist dabei von 
Vortheil, daes der alkoholischen Losung so lange Wasser zugesetzt 
wird, bis Triibung enteteht. - Dae reine u-Trijodbenzol krystalkhirt 
in weissen, leichtempfindlichen Nadeln , deren Schmelzpunkt~bei'  86" 
(uncorr.) liegt, seien sie durch Krystallisation oder Sublimatiod ge- 
wonnen; es ist sehr leicht 18slich in Alkohol, Aether und Chloroform. 

GHsJ3. Ber. J 83:53. Gef. J 83.32. 

Noch sei erwtihnt, daes I s t r a t i  ein zweitee Trijodbenzol ge- 
funden hat, das bei 83-840 schmilzt; ob dasselbe mit der vicinalen 
Verbindung identiech ist, ist nicht featgestellt worden. 

R. Tetrajodbenzole nnd deren Vorprodncte. 
I. asymm.-Tetrajodbenzol, Ce Hz (J,) 1.2.4.6. 

D a s  Auusgangsmaterial fiir das asymm.-Tetrajodbenzol ist d;ts 
aqmm.-v-Trijodanilin. Bei der Daretellung des Ersteren trege I ~ : I I I  

20 g des Trijodanilins und einige Stiickchen Eie in 100 ccm conceri- 
trirter Salzsaure ein und versetze das  unter 0'' abgekiihlte Gerniech zum 
Zweck der Diazotirung in der friiher schon beschriebenen Weise rnit 
5 g gepulvertern Natriumnitrit. Erst danii, wenn nach dem Eintragen 
dee Nitrite noch 2 Stunden tuchtig geriihrt worden ist, triipfle man zu 
der Diazoverbindung 10 g in 20 ccm Eiswasser anfgel8stes Jodkalium; 
darauf erbitze mau das  Reactionsgemisch allmahlich auf500 ';und 
giesse es in 2 L Eiswasser. Nach dem Abfiltriren, Auewaachen und 
Trocknen auf einem Thonteller, liise man dae unreine Priiparat in  
Eisessig und koche es rnit Thierkohle. Die aus dem Eiaessig aus- 
fallenden Krystalle eind noch nicht vollsttindig rein und rnuseenldes- 
halb nochmals aus Eisessig oder Aether umkrj-stallisirt werden. Auch 
durch Sublimation kanii man diese Verbindung rein erhalten. Der  
S c h e l r p u n k t  des asymrn.-Tetrajodbenzols liegt bei 148O (uncorr.); e s  
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jet schwer 1oslic.b in Alkohol, Aether und Chloroform, leicht loslich 
dagegen in kochendem Eiseasig. 

Cp,H?Jr. Bkr. J 87.24. Gef. J 87.06. 

11. symm.-Tefrajodbmzol und seine Vorproducte. 

1. I ) (  - D i j o d - p  -'dia m id  o b e n z o 1, CS & (Jo) 2.6 (NHa)'.' 
Reducii t man dae 2.6-Dijod-p-nitranilin wit Zinnchloriir und Salz- 

saure, so gelangt man zu dem 2.6-Dijod-1.4diomid~benzol~ Manfer-  
fahre hierbei folgrndermaassen: Man trage 50 g 2.6-Dijodparaaitranilin 
in eine Losuog von 90 g Zinnchloriir in 500 ccm concentrirter Salz- 
saure ein und erwarme voreichtig so lange, bis vollsthdige LBeung 
eiogetreten ist oder bie die anfangs gelb gefirbte Miechuog rein we& 
erecheint; ist dies der Fall, 80. ist die Reduction beendet. Nach d e q  
Erkalten setzt man das gekiihlte Zinndoppelaalz mit Natronlauge 
urn, wobei die Base, sobald stark alkalieche Reaction eingetreten 
iLt, zum griissten Theil ausfallt. 

Um, daa m-Dijod-p-diamidobenzol rein zu gewiiinen, hat  man das  
Robproduct abzufiltriren , auezu waschen und aus kochend heissem 
Wasser umzukrystallisiren. Es etellt alsdann weisse, sehr licht- 
empfindliche Nadeln dar, die l e i  108" (uncorr.) echmelzen und sicb 
in Alkohol und Aether leicht 1Bsen. 

Wenagleich diese Base zwei Arnidogruppen enthalt, so gelang ee une 
doch niqht,, Salze dereelben zu gewinnen; auch eine Acetylverbindung 
konnte durch Kochen mit Eieessig nicht erhalten werden. 

Behandelt man das  m-Dijod-pdiamidobenzol in der Kiilte mit 
einer Chromsaurelhmg,  so entsteht scbon binnen kurzer Zeit D i j o d -  
c h i n o n ,  das  aus Aether, von welchem ee aufgenommen wird, in pracht- 
roll goldglanzenden Bkittchen krystallisirt, die bei 178O (uncorr.) schmel- 
Zen; damelbe b t  somit mit dem von S e i f e r t ' )  aus dem 2.6-Dijod- 
p-amidophenol und rnit dem von K e h r m a n n ' )  aue der Dijod-p-phe- 
noleulfonsaure dargestellten 2.6 - Dijodchinon identiscb. Durch die 
Oxydation unserer Verbindung rnit Chromsatire iet also der  Beweie 
geliefert, dass in ihr daa 2.6-Dijod-p-phenyltt1~diamin rorliegt. 

2. T e I r s j  o d - p  ~ p h e n  J 1 e n  tl i a m i n  , CS (J,)a 5 6  (NH2)21.4. 

Wie mau das Nitranilin mit 2 Mo1.-Gew. Chlorjod i n  das Dijod- 
p nitinnilin uberfiihren kann, so vermag man auch aus dem m-Dijod- 
p-pbenylendiamin mittele zweier h1ol.-Gew. Chlorjod daa Tetrajod- 
p phenglendiamin darzustellen. Man crwarme zu diesem Zwecke 
20  g Dijoddiamidobenzol rnit 100 ccm Eiseasig auf 60°, fiige darauf 
nach und nach eine warme L6sung von 18 g Chlorjod in 50 ccrn 

JOUITI. fiir prakt. Chem. ' 8 ,  234. 2, Ebend. 37, 336. 



Eieeseig hinzu und erwarme das  G a m e  zum Rochen. Nacbdem man 
dam weiter mit 50 ccm Wasser versetzt uod noch einige Stunden 
auf dem Wasserbade erwPrmt hat ,  giesae man das  ganze Reactions- 
gemisch nach dem Erkalten in iiberschtisaige, durch Eisstiicke gekiihltr 
Natronlage. Schon nach einigen Stunden klrnn nian dann den dunklen 
Niederechlag auf einem Filter sammelo, auswascbea und auf eineiii 
Thouteller trocknen. - Digerirt man eine Liisung der EO gewonneneri. 
dunkel gefirbten Substanz in Aether-Weingeiat mit Thierkohle, 60  

wird dae Filtrat wieder farblos. Die Base ist aber  ao lichtempfindlich, 
dass aus ihren L6sungen immer uur dunkle Krystalle erhalten werden, 
.die gegen 1 5 2 0  (uncorr.) schnielzen. Sie l b t  sich schwer in  heissem 
Wasaer, leicht dagegen iii Alkobol und Aether. - Dadurch, dass 
eich diese Verbindung, wie \\eiter unten beschrieben werden wird, iii 
dae symm.-Tetrajodbenzol iiberfiihren liisst. ist bewiesen, dase in ihr 
dae Tetrajod-p-phenylendiamin vorliegt. 

3. s y m  m . - T e t r n j o d b  e n z o l ,  Ca H P ( J , ) * . ~ - ~ . ~ .  
Zur Darstelluiig des symm.-Tetrajodbenzols kann man daejenige 

Tetrajod-p-diamidobenzol verwenden , das nach dem Ausfiillen mit 
Lauge erhalten wird. lnteressant ist es, dass sich beide Amidogruppen 
in einer Operation diazotiren und dann weiter durch Jod ereetren 
lamen. Die Diazotirung geschieht in  der Weiee, dass man 20 g 
Tetrajoddiamidobenzol in 50 ccm des bereits oben beachriebenen 
Schwefelsiiure-Alkohol-Gemisches eiutragt und darauf eehr langsam, 
nacb und nach unter guter I<iihlung (50)  und unter stetem Umriihren 
mittels einer Turbine mit 10 g gepulvertem Natriumnitrit vereetzr. 
Nach dem Eintragen des Kitrits ist das  Mischen mit der Turbine 
noch 3 Stunden fortzusetzen, damit die Diazotiroog eine mBglichst 
rollstlindige werde, und dann erst wird das  Reactionsgerniech in 25 ccni 
kochenden, absoluten Alkohols eingegossen und weiter ganz genau so 
verfahren, wie e3 bei der Dnrstellung dee v-Trijodbenzols angegeben 
wnrden ist. 

Das  aus Aether umkrystallisirte und durch Sublimation dann 
noch weiter gereinigte, in weissen Nadeln krystallisirende symm.-Te- 
trajodbenzol schmilzt bei 1650 (uncorr.). Es ia t  etwas lichtempfind- 
lich; in Alkohol und Aether ist es  nur schwer loslicb. 

CcH?.li. Ber. J 57.24. Gef. J 87.05. 

III. v-Tetrajodbenzol und seine. Vorproducte. 

1. Das asymm. -v-T r i j o d a n  i l i n ,  
das bereits bei der Daratellung des v-Trijodbenzols beschrieben ist, 
ist von uns auch ale Ausgangsmaterial fiir das v-Tetrajodbenzol ver- 
wendet worden. 



2. 2 .3 .4 .5  -T e t r  aj  o d a n  i l i n  , CS H (J4)7.3 4.5 (NH a) I.  

Diese Verbindung entsteht, wenn man 20 g as,~mm.-o-Trijodanilin 
mit 100 ccm concentrirter Salzsiiure fein verreibt und darauf unter 
tiichtigem Umriihren und unter Eiihlung mit 7 g Chlorjod, gelBst in  
20 ccm Eisessig, versetzt. Nach vollendeter Reactioii iiberstittige man 
die Salzslure, in der das Tetrajodanilin etwas liislich ist, unter star- 
ker Kuhlung bebutsam niit Satronlauge, 16se die ausfallende Base in 
Alkohol und koche sie in dieser L6sung rnit Thierkohle. Aus dem 
Filtrat krystallieirt das Tetrajodanilin in Form schiiner Nadeln, die 
bei 92O (uncorr.) schmelzen uod sich am Lichte bald violett farben. 
In  Alkohol und Aether ist es leicht 1Bslich. Das Platindoppelealz 
konnte von dieser Base nicht gewouneu werden. 

3. o - T e t r a j  o d b e n  z o 1, Ce Ha (J4)1.a.3.4. 

Dasselbe wird in ganz analoger Weise aue dem Tetrajodanilin, 
wie das v -  Trijodbenzol aus dem aaymm. -o-Trijodanilin dargestellt. 
Man lBse somit 10 g Tetrajodanilin in 30 ccm dea bezeichneten Ge- 
misches von absolutem Alkohol und concentrirter Schwefelsaure auf 
und versetze die LBsung genau nach der schon friiher gegebenen 
Vorscbrift mit 3 g Natriumuitrit. Durch Kochen mit absolutem Al- 
kohol geht die Diazorerbindung in das u-Tetrajodbenzol uber, dae 
nach der Abscheidung aus der Liisung durch Umkrystallisiren und 
Snblimiren rein erhalten wird. Sein Schmelzpunkt liegt bei 114O 
(uncorr.). 

CCHaJ4. Ber. J 87.24. Gef. J 87.01. 
I a t r a t i  hat nach seiner Methode zwei Tetrajodbenzole gewonnen, 

die bei 2200 und 2470 schmelzen, wahrend unsere Producte die 
Schmelzpunkte 148". 1650 nnd 1140 besitzen. - Da nach der Benzol- 
theorie nur drei isomere Tetrajodbenzole existiren kiinnen, so iat es nicht 
zweifelhaft, dass auf der einen oder auderen Seite bei den Arbeiten 
Fehler vorgekommen aein miissen. Es ist deshalb unerlaaslich, die 
Darstellung der Tetrajodbenzole von beiden Seiten zu wiederholen, 
nm die vorliegenden Widersprijche aufzuklaren. 

In Alkohol, Aether und Chloroform ist ee leicht liislich. 

C. Pentajodbeiizol, C6H Jb. 
Um das Pentajodbenzol zu erhalten, verfahre man folgender- 

maasscn: Man trage 10 g 2.3.4.5-Tetrajodanilin in 50 ccm concen- 
trirter Salzsaure, die durch einige Stiickcben Eis gekahlt ist, ein, fiige 
1.5 g gepulvertes Natriumnitrit hinzu und riihre darauf noch 2 Stun- 
den kriiftig mittels einer Turbine um. Die so erzeugte Diazoverbin- 
dung wird io Pentajodbenzol iibergefiibrt, wenn man sie nlrch und 
nach in eine Liisung von 1 g in 10 ccm Eiswasser gelijstes Jodkalium 
giesst , auf 40" erhitzt und wbliesalich das ganze Reactionsgemiech 
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mit 2 L Eiswasser vereioigt. Das sicb ausscheidende Pentajodbenzol 
iet in heiseem Alkohol zu losen und einige Zeit init Thierkohle zu 
kochen. Durch UmkryRtallisiren und Sablimiren erhiilt man es in 
weissen, bei 1720 (uncorr.) schmelzenden Nadeln, die sich schwer in 
kaltem Alkohol iind Bether, leichter in Chloroform und heissem Eis- 
essig 16sen. 

CfiHJj. Ber. J S9.65. Gef. J 89.56. 

F r e i b u r g  i. B., den 3. October 1901. 

501. A. Verley und Fr. Bolsing: Ueber quantitative 
Eeterbildung und Bestimmung von Alkoholen reep. Phenolen. 

(Eingegangen am 14. October 1901.) 

Es ist bekanut, dass ein Gemisch von Alkoholen resp. Phenolen 
mit organischen Sgureanhydriden in der Kalte nur langsam reagirt. 

Wir  haben nun beobachtet, dass ein Zusatz von P y r i d i n  diesee 
Gemisch sofort i n  lebhafte Reaction versetzt, indem nnter starker 
Temperaturerhohung fast momentan und sehr oft in quantitativer Aue- 
beute die betreffenden Ester entstehen: 
R.OH + (R'.CO)oO + Pyridin = R.O.CO.R'+ R'.COOH, Pyridin. 

Dae  freiwerdende Halbmolekiil Anhydrid combinirt sich sofort rnit 
dem Pyridin zu einem neutralen Salz;  es fehlt also jede Moglichkeit, 
den gebildeten Ester wieder zu verseifen. 

Diese Reaction, die wir bisher nur rnit dem Essigsaureanhydrid 
verfolgt haben, scheint einer sehr weiten Anwendung flihig zu eein; 
trotzdem gehen wir nicht so weit, wo es sich um eine Darstellnng der 
Ester handelt, sie mehr als die bekannten Wege zu empfehlen; wohl 
aber mochten wir sie als eine quantitative Bestimmungsmethode fiir 
Alkohole resp. Phenole vorschlagen. Specie11 in der Untersuchung 
der  atherischen Oele bietet diese Methode gegeniiber der bisher iiblichen 
Bestimmung der Alkobole (Acetylirung mittels Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat, Auswaschen des Esters und nachfolgende Verseifung) 
den Vortheil, vie1 weniger Zeit und Material zu erfordern. 

H c s c h r e i b u 11 g d e r M e t h o d e .  
W i r  stellten une zunachst durch Vermischen von ca. 1 2 0 g  Essig- 

siiureanbydrid rnit ca. 880 g Pyridin eine Siurel6sung (2Mischungu) 
her, die bei Verwendung wasserfreier Materialien glinzlich ohne gegen- 
seitige Einwirkung bleibt. Versetzt man diese Mischung mit Wasser, 
so wird das Anbydrid sofort unter Bildung von Pyridinacetat verseift, 
welches seinerseite durch Altalien in Alkaliacetat und Pyridin zerfgllt : 




