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fdahren, dass das angewendete Salz nach seinen eigenen Angaben: noch
Anilinsulfat -enthielt.

Spear!) andérerseits -erhielt bei allen Versuchen viel 7zu wemig
(hdchstens 30 pCt.) Phenolither; weniger deshalb, weil er durch-
schnittlich weit weniger (meist nur je 5 g) Diazoniomsalg bei einem
Versuche verwandte, sondern vor Allem, weil-er, von der irrigen
Annabme ausgehend, dass die Phenolither mit demn etwa -1000°
miedriger siedenden Alkobolen nicht merkliél fliichtig seien, nicht das
alkoholische Destillat, sondern nar das mit Wasserdimpfen iberge-
triebene Oel genauer untersuchte. Thatsdchlich wird aber, wie bei
allen unseren. Versuchen -constatirt wurde, beim Abdestilliren des
Alkohols durch Wasser stets in nicht unerheblicher Menge ein.Qel
gefillt, das nicht (wie wohl Spear annabm) ausschliesslich aus Ben-
zol, sondérn vorwiegend aus Phenoldther besteht.

Hiernach gilt fir die Zersetzung der Diazoniumsalze mit Alko-

holen Folgendes:
__ Gewdhnliches Benzoldiazonium-Chlorid und -Sulfat geben mit Me-
thylmm nur Anisol und gar kein Benzol, mit Aethylalkoho! fast
nur Phenetol, aber doch bereits etwas Benzol. Brom- und Chlor-
Benzoldiazoniumsalz liefern mit Methylalkohol wenig Halogenbenzol
und viel Halogenanisol, und mit Aethylalkohol umgekebrt nur Halo-
genbenzol und kein Halogenanisol.

Die normale Umsetzung der Diazoniumsalze mit Alko-
holen istjdanach die Bildung von Phenolithern, dieselbe wird
aber mit zunehmendém Molekulargewicht des reagirenden- Atkohols
und mit zunehmender Zahl der in den Benzolrest eingefihrten
Halogenatome bezw. negativen Gruppen allmihlich herabgemindert
zu Gunsten der Bildung von Kohlenwasserstoffen.

500, C. Willgerodt und Emil Arnold: Bearbeitung des
p-Nitranilins auf Trijod- und Tetrajod-Benzole, auf das Penta-
jodbenzol, sowie auf alle zu diesén Verbindungen fithrenden
Zwischenproducte.
(Eingegangen am 5. October 1901.)

Wenn man Paranitranilin auf Polyjodhenzole bearbeitet, so erhalt
man als erste Zwischenproducte o-Jod- -und 2.6-Dijod-p-Nitranilin.
Das Erstere ist von Michael und Norton ?) durch Einleiten dampf-
formigen Chlorjodes in eine miissig verdiinnte. salzsaure, das Letztere

1) 'Diese Berichte 83, 2537 [1900].
%) Diese Berichte 11, 113 und 114 [1878].
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dagegen durth Einleiten des Chlorjoddampfes in. eine Chloroform-
Losung von Paranitranilin gewonnen worden. Im gr&sseren Maase-
stabe sind ‘diese Verbindungen von uns nach der Willgerodt’schen
Methode dargestelit worden, die dadurch gékennzeichnet ist, dmss picht
Chlorjoddampf in die L&sungen aromatischer Basen oder deren. Salze
cingeleitet wird, sondern dass Chlorjod-Lésungen in die Ldsungen der
Basen eingetragen und bei piederer oder hoberer Temperatur zur
Einwirkung gebracht werden. Ausgezeichnet ¢iguen sich fiir solche
Jodiringen Eisessiglosuingen der reagirenden Substanzen. Es kind zu
diesem Zwecke die Basen oder aucb deren Salze in Eisessig za 16sén,
mit Kisessig-Chlorjod-Losungen zu versetzen und, wenn ndthig, se
lange zu erwiifmen, bis sich die beabsichtigte Umsetzung vollzogen hat.

1. o-Jod-p-nitranilin, CoHs(NH)!(J)*(NO,)*,

bildet sich sobon in der Kilte, wenn man Losungen, die dquimole-
kulare Mengen von Chlorjod und p-Nitranilin enthalten, vereinigt.
Stellt man sich eine kalt gesfittigte Losung von 10 g p-Nitranilin in
Eisessig dar, so hat man in dieselbe unter stetem Umriibren eine
Eisessig-Chlorjodlosung, die 11.77 g Chlorjod enthilt, einzutrépfeln.
Kurze Zeit darauf giesse man die Losung in 1 L kochendes Wasser,
koche auf und filtrire. Aus dem erkaltenden Filtrat krystallisiren
lange, gelbe Nadeln des o-Jod-p-nitranilins, die bei 1059 schmelgen.
Dasselbe Product erbilt man auch dann, wenn man die doppelte
Menge Chlorjod zur Anwendung bringt und das Reactionsgemisch vor
dem Eingiessen in das Wasser nicht erhitzt. Nach dem Filtriren ver~
bleibt alsdann auf dem Filter nur eine geringe Menge gelber Nadein,
die bei 2439 schmelzen.

9. 2.6-Dijod-p-nitranilin, CsHz (N Hs)'(J2)2¢(NOsg)*.

Lost man je 50 g p-Nitranilin in 300 ccm auf 60— 809 erhitztem
Eisessig uud figt zu dieser Losung unter Umriibren mittels einer
Turbine eine Loésung von 115 g Chlorjod in 200 ccm Kisessig, der
auf ca. 50? erwirmt ist, so erhitzt sich das Reactionsgemisch meist
bis zum Kochen. Ist das nicht der Fall, so bedarf es nur noch einer
geringen Wirmezufubr, um ein stirmisches Sieden hervorzurnfen,
wobei Stréme von Salzsiure entweichen und ein glinzender Krystall-
brei sich zu Boden setzt. Beim Nachlassen der Reaction erwiirme
man das Gefiss mit seinem Inhalte noch ungefibr 2 Stdn. auf einem
Wasserbade, giesse denselben darauf in 3 L kochendes Wasser und
koche durch Einleiten von Wasserdampf so lange bis etwa frei ge-
wordenes Jod vollstindig, Salz- und Essig-Séure zum gréssten Theil
abgetrieben sind. Der hinterbleibende, rein gelb erscheinende, aus
Nidelchen bestehende Riickstand ist nach dem Abfiltriren und Aus-
waschen mit heissem Wasser ein vorziigliches Product, das keiner



3845
Reinigang mehr bedarf, um weiter verarbeitet zn werden. Aus Eeaig-
ester umkrystallisirt, bildet das 2.6-Dijod-p-nitranilin’ citronengelbe-
Nadeln, die zwischen 243 —244° gchmelzen und iberdies alle Eigen-
schaften besitzen, die von Michael und Norton berrits bekannt ge-
geben sind.

A, Trijodbenzole und deren Vorproducte.

I symm:Trijodbenzol und seine Vorproducte:
1. symm.-Dijodnitro‘ben;hl,_CsHa(J,)‘-"(NOg)’.

Um aus dem 2.6-Dijod-p-nitroanilin das symum.-Trijodbenzol dar-
zustellen, mueste Ersteres zuniichst durch Ersetzung der Amidograppe:
durch Wasserstoff in das symm.-Dijodnitrobenzol Gbergefiihrt werden..
Je 30 g Dijod-p-nitranilin werden za diesem Zwecke in 50 cem con-
centrirter Schwefelsiure geldst, auf 5° abgekihlt und darauf unter
schnellem Umriihren mittels einer Turbine im Laufe einer Stunde mit
10—12 g festem Natriumnitrit versetzt. .Letzteres ist zu pulverisiren.
und in Portionen von ungefibr /3 g einzatragen. Das Qefiiss ist da-
bei &usserlich mit Eis se zu kiihlen, dass die Temperatur geines In-
baltes circa 5° verbleibt. Eine stirkere Abkiihlung beeinfluset die-
Reaction des Natriumnitrits und kann zu schlechten Ausbeuten fiihren.
Um die Einwirkung des Nitrits zu vollenden, ist es ndthig, nach
der Eintragung desselben ohne Kiihlung mittels der Turbine noch
1—2 Stdn, zu ribren, bis sich alles Salz geldst und die LGsung eine-
Temperatur von 10° angenommen hat. Sobald dies der Fall ist,
giesst man das Reactionsgemisch sebr langsam in 250 ccm kochenden,
absoluten Alkohols, verjagt den sich bildenden Aldehyd und den grossten
Theil des Alkohols bei miissiger Wirme auf einem Wasserbade und
triigt darauf den Rest in Eiswasser ein, wobei sich unreines Dijod-
nitrobenzol in rdthlichen Flocken abscheidet und rasch absetszt. Das-
selbe wird abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen und -auf Thontellerm
bei gelinder Wiirme getrocknet. Um dieses Product zu reinigen, dige-
rire man es einige Zeit am Rickflusskiibler mit Alkohol, filtrire von
dem ungelést bleibenden Dijod:p-nitranilin ab und koche das Filtray
noch /3 Stde. mit Thierkohle, sodass man eine hellgelb gefirbte, alko~
holische Lésung des symm.-Dijodnitrobenzols erhalt, woraus sioh das-
gelbe beim Eikalten in Form eines gelben Nadelbreies ausscheidet.
Nochmals umkrystallisirt, zeigeu: die -gelben Nadeln den Schmp. 95
—96° Es ist zweckmiissig, bei gedachter Reinigung des symm.-Dijod-
nitrobenzols nicht mehr als 30 g auf einmal in Arbeit zu nebmen and
die Thierkohle, um Substanzverluste zu ‘vermeiden, mindestens zwei-
mal mit Alkohol auszukochen. ‘Bei'dieser Arbeitsweise erbilt man durch-
schuittlich 13 g der reinen Verbindung aus 30 g der unreinen. Das symmi-
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Dijodnitrobenzol 168t sich gut in Aethar, Alkohol, Chloroform, heissem
‘Bisessig und Benzol; mit Wassérdimpfen ist es flichtig.
CeH3JaNOs. Ber. J 67.6. Gef. J 67.4.

2. symm.-Dijodanilin, CsHs(Js) 3 (N Hy)%

Zur Reduction des symm.-Dijodnitrobenzols wurde Zinnchloriir in
salzgaurer Ldsung verwendet. 55 g Zinnchloriir wurden in 100 cem
heisser, concentrirter Salzsfiure gelost und allmihlich mit einer heissen,
concentrirten, alkoholischen Lésung, die 30 g symm.-Dijodnitrobenzol
enthielt, versetzt. Nach dem Kochen dieses Gemisches am Riickfluss-
kihler bis zur vollendeten Reaction wurde der griosste Theil des Al-
kohols bei gelinder Wirme verdampft, darauf die Base bei guter Eis-
kiihlung unter bestéindigem Umribren mit Natonlange gefallt, abfiltrirt,
‘mit Wasser ausgewaschen, bei gewdhanlicher Temperatur auf einem
Thonteller getrocknet, in Alkohol geldst, mit Thierkohle ausgekocht
und umkrystallisirt. Bei dieser Reinigung erbdlt ‘man ein ebenso
reines Product wie bei der Destillution mit Wasserdampf.

Das symm.-Dijodanilin ist sehr leicht 13slich in Alkohol, Aether
und Chloroform; es krystallisirt in wasserhelleti, lichtempfindlichen
Nadeln, die bei 105° (uncorr.) schmelzen. Salze dleser Base bilden
sich leicht; dieselben siud so bestindig, dass sie selbst beim Kochen
mit Wasser nicht zerlegt werden.

Das schwefelsaure symm.-Dijodanilin scheidet sich aus
heissen Losungen der Base in verdiinnter Schwefelsiure beim Er-
kalten in Forin glinzender, weisser, lichtempfindlicher Blittchen "aus,
die sich erst oberhalb 200° unter Freiwerden von Jod zersetzen.

Salzsaures symm.-Dijodanilin, aus einer heissen, verdiinn-
ten, salzsauren Losung der Base, die kurze Zeit mit Thierkohle digerirt
wurde, erhalten, bildet zarte, weisse, lichtempfindliche Nadeln, die sich,
ohne vorher zu schmelzen, oberhalb 200° zersetzen.

Platindoppelsalz des salzsauren symm.-Dijodanilins,
[Ca Hng(NHg), HCl]sPtCh.

Versetzt man eine stark verdiinote, alkoholische Ldsung des
symm.-Dijodaniling mit einem Ueberschuss von Platinchlorid, das man
in der 10-fachen Menge concentrirter Salzsdure aufgeldst hat, so kry-
stallisirt beim Verdunsten des Alkohols das Platinchloriddoppelsalz

in prachtvollen, gelben Nadeln aus.
Ci1aH)gNaJ,ClgPt. Ber. Pt 17.72. Gef. Pt 17.58.

symm.-Dijodacetanilid, CsH;J9(NH.CO.CHjy).

Kocht man symm.-Dijodanilin 5—6 Stunden mit Eisessig, so bil-
det sich das Anilid. Giesst man die Losung desselben in viel Eis-
wasser, 8o scheidet sich die Verbindung aus und setzt sich rasch zu
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Boden.  symm.-Dijadacetanilid stellt kleine, weisse Nadeln dar, die
bei 101—102° (ancarr.) schmelzen. Es ist l8slich in Eisessig, Alko-
hol und Aether.

3. symm.-Trijodbenzol, CgHs(Js)!33.

Zum Zweck der Darstellung des symm.-Trijodbenzols l3se man
10 g symmn.-Dijodanilin in 50 ccm_concentrirter Salzsdure auf und fiige
einige Stiickchen Eis zu der Ldsung, sodasg die Temperatur derselben
unter 0° ginkt. . Darauf trage man unter Kiihlung 3 g festes, gepul-
vertes Natriumnitrit in Portionen von 0.10 g innerhalb einer Stunde
ein. Nach der Einverleibung des Nitrits riibre man das Gemenge
obne weitere Kiihlung noch eine Stunde mittels einer Turbine und
tropfle in dasgelbe 8 g in 20 ccm Eiswasser gelostes Jodkalium.  Beim
allmiiblichen Erwiirmen des Reactionsgemisches auf 509 vollzieht sich
die Umsetzung vollstindig, und es scheidet sich das Trijodbenzol aus.
Zu seiner Reinigung wurde es mit Lauge bebandelt, auf einem Filter
gesammelt, mit Wasser ausgewaschen, in Eisessig . gelost und eine
Stuiide mit Thierkoble gekocht. Aus dem Filtrat scheidet sich das
symm,-Trijodbenzol in langen, biegsamen Nadeln aus, die nach noch-
maligem Umkrystallisiren weiss erscheinen. Eine andere Reinigungs-
weise des urspriinglich erhaltenen und mit Lauge versetzten Trijod-
benzols ist die, dass man es mit Wasserdimpfen Gberdestillirt. Auch
durch Sublimation kann man dasselbe vollstindig rein gewinnen. Der
Schmelapunkt des auf die eine oder andere Art gereinigten symm.-
‘Trijodbenzols liegt bei 180° (uncorr.). Es ist ziemlich schwer :1Ga-
lich in kaltem Alkohol, in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff
.und Benzol, leichter in heissem Alkohol und kochendem Eisessig. -

CsHsJs. Ber. J 83.53. Gef. J 83.15.

Da das unsymmatsische Trijodbenzol bei 769, das vicinale,  von
uns dargestellte, bei 86° schmilzt, so ist anzunehmen, dass Istrati's
Priparat, das den Schmelzpunkt 182—1840 besitzt und sich ebenfalls
schwierig in' Chloroform 16st, mit dem unsrigen, bei 1800 schmelzen-
den, identisch ist.

Auffallend ist es, dass das von A. v. Baeyer durch Polymeri-
sation des Jodacetylens erhaltene symm.-Trijodbenzol bei 1719 schmilzt.

11, v-Trijodbenzol und seine Vorproducte.
1. asymm.-v-Trijodnitrobenzol, C¢Hy(J3)31-6(NOy)* .

Bei der Ueberfihrung von 2.6-Dijod-p-nitranilin in das 2.1.6-Tri-
jod-4-nitrobenzol 16se man 50 g des Ersteren eniweder in 100 ccm
concentrirter Schwefelsiure auf und giesse diese Losung in 300 cecm
Wagser, damit sich die feste Verbinduog in sebr fein vertheiltem Zo-
stande ausscheidet, oder man schlimme 50 g der zerriebenen Base mit
300 ccm concentrirter Salzsdure auf. Nachdem solche Gemische von
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aussen her gut mit Eis gekihlt sind, werden in dieselben 10 g festea,
gepulvertes Natriumnitrit in Portionén von 0.20 g ingierhalb einer
Stunde, unter bestindigem Rihren mittels einer Turbine eingetragen,
und darauf das Rihren noch eine weitere Stunde fortgesetzt. Nun
erst tropfelt man zu der Diazoverbindung 30 g Jodkalium, geldst in
60 cem Eiswasser, erhitzt das Reactionsgemisch allmihlich anf 50°
und giesst es darauf unter Umrihren in 3 L, Eiswasser. Der abge-
schiedene Koérper wird auf Thontellern getrocknet, in Alkohol gel&st
und eine Stinde mit Thierkoble gekocht. Nach mehrmaligem Um-
krystallisiren erbélt man das Trijodnitrobenzol rein, in gelben Nadeln,
die bei 105° (uncorr.) schmelzen und sich leicht in Alkohol, Aether,
Chloroform, Benzol und heissem Eisessig 16sen. Durch Destillation
mit Wasserdampf léigst sich die Verbindung ebenfalls rainigen.
CeH2J3N02. Ber. J 15.97. Gef. J 73.78.

2. asymm.-v-Trijodanilin, CgHj(Js)2>!6(NH;)".

Soll asymm.-v-Trijodnitrobenzol durch Reduction in asymm..v.-
Trijodnitranilin dbergefiibrt werden, so 16se man 70 g Zioochloriir in
150 ccm concentrirter, heisser Salzsiure und vereinige mit demselben
allmihlich eine heisse, alkoholische Lésung von 50 g Trijodnitrobenzol.
Nach beendeter Reaction verjage man den Alkohol bei gelinder Wirme
auf einem Wasserbade und iibersiittige alsdann die riickstindige Masse
unter Kiihlung mit Natronlauge. Der auf einem Thonteller getrock-
nete Riickstand ist mit Alkobol auszuziehen, die L6sung mit Thier-
kohle zu kochen und die daraus gewonnene Substanz aus Aether
nochmals umzukrystallisiren. Das auf diese Weise gewonnene Trijod-
anilin etellt rein weisse, ausserordentlich lichtempfindliche Nadeln dar,
die bei 78° (uncorr.) schmelzen, sich in Alkohol und Aether leicht
16sen und sich mit Wasserdampf iiberdestilliren lassen.

Die Salze dieser Base fallen krystallinisch aus, wenn man ver-
diinnte, alkoholische Ldsungen derselben mit concentrirten, wissrigen
Losungen von Siuren versetzt und die Gemische der freiwilligen Ver-
dunstung Gberlidsst. Beim Stehen an der l.uft und beim Kochen mit
Wasser zersetzen sich diese Salze. Das schwefelsaure Trijod-
anilin krystallisirt in weissen Bldttchen, die sich durch den Einfluss
der Luft und des Lichts leicbt rdthen; es schmilzt beim Erhitzen
unter Zersetzung. Das salzsaure Salz bildet kleine Nadeln, die beim
Erhitzen ebenfalls unter Zersetzung schmelzen. Platindoppelsalz
des salzsauren asymm.-v-Trijodanilins: Versetzt man eine stark
verdiinnte Losung der Base in Aether-Alkohol mit einer Ldsung von
Platincblorid in concentrirter Salzsiiure, so krystallisirt beim Ver-
dunsten der Losungsmittel das Platindoppelsalz in schinen, réthlichen
Nadeln aus.

CiaHioNaClgJsPt. Ber. Pt 14.37. Gef. Pt 14.5.
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asymm.-v.-Trijodacetanilid entsteht durch lingeres Kochen
der Base mit Eisessig. Aus Alkohol krystallisirt es in Nadeln, die
bei 135° (uncorr.) schmelzen.

An dieser Stelle soll nicht unerwiihnt gelassen werden, dass sich
das symm,-Dijodapilin and das asymm.-v-Trijodanilin mit Hilfe der
Skraup’schen Synthese leicht auf die entsprechenden Chinoline ver-
arbeiten lassen, .

Dus symm.-Dijodanilin fihrt auf diesem Wege zam m-«-Dijod-
chinolin, das aus heissem Alkohol in schdnen, weissen Nadeln kry-
stallisirt und beim Erhiizen sublimirt. Sein Schmelzpunkt liegt bei
132¢ (uncorr.). Seine Salze bilden:sich leicht in verdiinnten, heissen
Siéoren und krystallisiren beim Erkalten der Lésungen aus. Auch das
Jod- und Chlor-Methylat dieses Chinolins wurden dargestellt; beide
schmelzen oberhalb 250° unter Zersetzung.

Aus dem asymm.-v-Trijodanilin wurde das m-p-a-Trijodchinolin
gewonnen, das aus Alkoho! in schénen, weigsen Nadeln krystallisirt,
-die bei 102¢ (uncorr.) schmelzen. Auch von diesem Chinolin haben
wir bereits eine Reihe von Salzen dargestellt. Von beiden vorstehen-
den Chinolinen sind die Jodbestimmungen gemacht worden, wodarch
das Vorhandensein von 2 und 3 Jodatomen in denselben mit Sicher-
heit nacbgewiesen ist. Die weitere Verarbeitung dieser Chinoline be-
balten wir uns vor und weisen schon jetzt darauf bin, dass das Jod
in denselber so fegt sitzt, dass sie sich nitriren lassen. Damit ist
selbstverstindlich der Weg zur Darstellung von Polyjodchinolinen an-
gebabnt.

Schliesslich sei.in Bezug auf dié Verarbeitung von' Jodanilinen
auf Jodchinoline noch -mitgetheilt, dass das m-Dijod-p-diamidobenzol,
CeHa(J;)2¢(NHz)s'4, der Skraup’schen Synthese nicht unterworfen
werden kann, ohne sich unter Jodentwickelung zu gersetzen.

3. v-Trijodbenzol, CsHs(Js) 123,

Aus dem asymm.-v-Trijodanilin ldsst sich das symm.-Trijodbenzol
gewinnen, indem man die Amidograppe durch Waseerstoff ersetzt. — Da
die Dijod- ebenso wie die Tetrajod-Aniline gegen concentrirte Schwefel-
siiure sehr empfindlich sind, so ist es nicht rathsam, .dieselben in
roiner concentrirter Schwefelsinre zu diazotiren. Aus gedachtem
‘Graoude haben wir deshalb za unseren Arbeiten ein Gemisch, be-
stehend aus gleichen Theilen concentrirter Schwefelsinre
und absolutem Alkobol, also gewissermaassen Aetherschwefel-
silure, in Anwendung gebracht.

20 g asymm.-v-Trijodanilin warden unter guter Kiihlung und unter
fortwiihrendem Umriihren mittels einer Turbine in 50 ccm des Schwefel-
silure- Alkohol-Gemisches eingetragen und die auf 5° abgekihlten Ma-
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terien im Verlaufe einer Stunde pach und nach mit 5 g fein gepul-
vertem Natrinmnitrit versetzt. Beim Zusatz des Nitrits hat man stets
darauf zu achten, dass die Temperatur 5° nicht iiberschreitet. Nach-
dem das Riibren mit der Turbine noch 3—+4 Stunden fortgesetzt wor-
den ist, triufele man das ganze Reactionsgemisch in 250 cem kochen-
den, absoleten Alkohol und filtrire nach einigem Stehen von dem sich
abscheidenden Natriumsulfat ab. Nachdem dann bei gelinder Wirme
der Aldehyd und.ein grosser Theil des Alkohols abgetrieben worden
sind, vereinige man den Riickstand mit verdiinnter, durch Eis gekiihlter
Natronlauge. Nachdem das gefillte Trijodbenzol ausgewaschen und
auf einem Thonteller getrocknet worden ist, wird es in Alkohol ge-
168t und einige Zeit mit Thierkohle gekocht, Die aus .dieser alko-
holiachen Losung gewonnenen Krystalle sind noch nicht vellkommen
farblos und miissen nochmals umkrystallisirt werden; es ist dabei von
Vortheil, dass der alkoholischen Ldsung so lange Wasser zugesetzt
wird, bis Triibung entsteht. — Das reine v-Trijodbenzol krystallisirt
in weissen, leichtempfindlichen Nadeln, deren Schmelzpunkt-bei’ 86Y
(uncorr.) liegt, seien sie durch Krystallisation oder Sublimation ge-
wonnen; es ist sebhr leicht 18slich in Alkobol, Aether und Chloroform.

CeHiJs. Ber. J 83.58. Gef. J 83.32.

Noch sei erwiihnt, daes Istrati ein zweitee Trijodbenzol ge-
funden hat, das bei 83—84° schmilzt; ob dasselbe mit der vicinalen
Verbindung identisch ist, ist nicht festgestellt worden.

B. Tetrajodbenzole und deren Vorproducte.

I asymm.-Tetrajodbenzol, Co Hy(J()1-2.4.6,

Das Ausgangsmaterial fir das asymm.-Tetrajodbenzol ist das
asymm.-v-Trijodanilin. Bei der Darstellung des Ersteren trage man
20 g des Trijodanilins und einige Stiickchen Eis in 100 ccm concen-
trirter Salzsidure ein und versetze das unter 0" abgekiihlte Gemiach zum
Zweck der Diazotirung in der friilher schon beschriebenen Weise mit
5 g gepulvertem Natriumnitrit. Erst dapn, wenon nach dem Eintragen
des Nitrits noch 2 Stunden tiichtig geriihrt worden ist, trépfie man zu
der Diazoverbindung 10 g in 20 ccm Eiswasser aufgeldstes Jodkalium;
darauf erbitze man das Reactionsgemisch allmihlich auT-‘,SOU und
giesse es in 2 L Eiswasser. Nach dem Abfiltriren, Auswaschen und
Trocknen auf einem Thonteller, l6se man das unreine Priparat in
Eisessig und koche es mit Thierkohle. Die aus dem Eisessig aus-
fallenden Krystalle sind noch micht vollstindig rein und miissenfdes-
halb nochmals aus Eisessig oder Aether umkrystallisict werden. Auch
durch Sublimation kann man diese Verbindung rein erhalten. Der
Schmelzpunkt des asymm.-Tetrajodbenzols liegt bei 148° (uncorr.); es
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ist schwer 16slich in Alkohol, Aether und Chloroform, leicht 13slich
dagegen in kochendem KEisessig.
CeHoJ4. Ber.'J 81.24. Gef. J 87.06.

II. symm.-Tetrajodbenzol und seine Vorproducte.-

1. m-Dijod- p'diamidobenzol C,,Hg(Ja)”(NHg)“

Reducirt man das 2.6-Dijod-p-nitranilin wit Zmnchlorur und Salz-
séiure, so gelangt man zu dem 2.6-Dijod- 14—dmmldqbenzol: Man_'v_'g{-
fahre hierbei folgendermaassen: Man trage 50 g 2.6- Dnjodparamtramlm
in eine Ldsung von 90 g Zinnchlorlr in 500 ccm concentrirter Salz-
siure ein und erwirme vorsichtig so lange, bis vollstindige Ldsung
eingetreten ist oder bis die anfangs gelb gefiarbte Mischung rein weiss
erscheint;, ist dies der Fall, so ist die Reduction beendet. Nach dem
Erkalten setzt man das gekuhlte Zmndoppe]salz mit Natronlauge
vm, wobei die Base, sobald stark alkalische Reaction eingetreten
ist, zum grossten’ Theil ausfillt.

.Um das m-Dijod-p-diamidobenzol rein zu gewiunen, hat man das
Rohproduct abzufiltriren, auszuwaschen und aus kochend heissem
Wagser umzukrystallisiren. Es stellt alsdann weisse, sehr licht-
empfindliche Nadeln dar, die bei 108" (uncorr.) schmelzen und sich
in Alkohol und Aether leicht 15sen.

. Wenngleich diese Base zwei Amidogruppen enthilt, so gelang es uns
doch nicht, Salze derselben zu gewinnen; auch eine Acetylverbindung
konnte durch Kochen mit Eisessig nicht erhalten werden.

Behandelt man das m-Dijod-p-diamidobenzol in der Kilte mit
einer Chromsiurelgsung, so entsteht schon binnen kurzer Zeit Dijod-
chinon, das aus Aether, von welchem es aufgenommen wird, in pracht-
voll goldglinzenden Blittchen krystallisirt, die bei 178° (uncorr.) schmel-
zen; dasselbe ist somit mit dem von Seifert?) aus dem 2.6 -Dijod-
p-amidopbenol und mit dem von Kehrmann®) aus der Dijod-p-phe-
nolsulfonsiiure dargestellten 2.6-Dijodchinon identisch. Durch die
Oxydation unserer Verbindung mit .Chromsdure ist also der Beweis
gellefert dass in ihr das 2.6-Dijod-p-phenylendiamin vorliegt.

2. Tetrajod-p- phenylendlamm Ce (J4)?3:56 (NHa)g'4.

Wie mau das Nitranilin mit 2 Mol.-Gew. Chlorjod in das Dijod-
p-uitranilin iberfihren kann, so vermag man auch aus dem m-Dijod-
p-phenylendiamin mittels zweier Mol.-Gew. Chlorjod das Tetrajod-
p-pbenylendiamin darzustellen. Man erwidrme zu diesem Zwecke
20 g Dijoddiamidobenzol mit 100 cem Risessig auf 609, fige darauf
nach und nach eine warme Ldsung von 18 g Chlorjod in 50 cem

B Journ. fiir prakt. Chem. 28, 234 %) Ebend. 37, 836.
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Eiséssig hinza und erwirme das Ganze zum Kochen. Nachdem man
dann weiter mit 50 ccm Wasser versetzt und noch einige Stunden
avf dem Wasserbade erwiirmt hat, giesse man das ganze Reactions-
gemisch nach dem Erkalten in iiberschiissige, durch Eisstiicke gekiihlte
Natronlage. Schon nach einigen Stunden kann man dann den dunklen
Niederschlag auf einem Filter sammela, auswaschen und auf einem
Thonteller trocknen. — Digerirt man eine Lésung der so gewonnenen.
dunkel gefirbten Substanz in Aether-Weingeist mit Thierkohle, so
wird das Filtrat wieder farblos. Die Base ist aber so lichtempfindlich,
dass aus ihren L3sungen immer nur dunkle Krystalle erhalten werden,
die gegen 1529 (uncorr.) schnielzen. Sie 15st sich schwer in heissem
‘Wasser, leicht dagegen in Alkobol und Aether. — Dadurch, dass
sich diese Verbindung, wie weiter unten beschrieben werden wird, in
-das symm.-Tetrajodbenzol fiberflihren ldsst. ist bewiesen, dass in ihr
.das Tetrajod-p-phenylendiamin vorliegt.

3. symm.-Tetrajodbenzol, CsHa(J 1345,

Zur Darstellung des symm.-Tetrajodbenzols kann man dasjenige
Tetrajod-p-diamidabenzol verwenden, das pach dem Ausfallen mit
Lauge erhalten wird. Interessant ist es, dass sich beide Amidogruppen
in einer Operation diazotiren und dann weiter durch Jod ersetzen
lagsen. Die Diazotirung geschieht in der Weise, dass man 20 g
Tetrajoddiamidobenzol in 50 cecm des bereits oben beschriebenen
Schwefelsiiure-Alkohol-Gemisches eintrdgt und darauf sehr langsam,
nach und nach unter guter Kiiblung (5°) und unter stetem Umrithren
mittels einer Turbine mit 10 g gepulvertem Natriumnitrit versetzr.
Nach dem Eintragen des Nitrits ist das Mischen mit der Turbine
noch 3 Stunden fortzusetzen, damit die Diazotirang eine moglichst
vollstindige werde, und dann erst wird das Reactionsgemisch in 25 ccm
kochenden, absoluten Alkohols eingegossen und weiter ganz genau so
verfahren, wie es bei der Darstellung des v-Trijodbenzols angegeben
‘warden 1ist.

Das aus Aether umkrystallisirte und durch Sublimation dann
noch weiter gereinigte, in weissen Nadeln krystallisirende symm.-Te-
trajodbenzol schmilzt bei 165° (uncorr.). Es ist etwas lichtempfind-
lich; in Alkohol und Aether ist es nur schwer 13slich.

CsHoly Ber. J 87.24. Gef. J 87.05.

IIT. v-Tetrajodbenzol und seine Vorproducte.
1. Das asymm.-v-Trijodanilin,
das bereits bei der Darstellung des v-Trijodbenzols beschrieben ist,

ist von uns auch als Ausgangsmaterial fir das v-Tetrajodbenzol ver-
wendet worden.
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2, 2.3.4.5-Tetrajodanilin, CsH/J,)*345 (NHy)L

Diese Verbindung entsteht, wenn man 20 g asymm.-v-Trijodanilin
mit 100 ccm concentrirter Salzsdure fein verreibt und darauf unter
tichtigem Umriihren und unter Kihlang mit 7 g Chlorjod, geldst in
20 ccm Eisessig, versetzt. Nach vollendeter Reaction iibersittige man
die Salzsdure, in der das Tetrajodanilin etwas 1slich ist, unter star-
ker Kihlang bebutsam mit Natronlauge, 168e die ausfallende Base in
Alkohol und koche sie in dieser Lidsung mit Thierkohle. Aus dem
Filtrat krystallisirt das Tetrajodanilin in Form schéner Nadeln, die
bei 92° (uncorr.) schmelzen und sich am Lichte bald violett fiarben.
In Alkohol und Aether ist es leicht loslich. Das Platindoppelsalz
konnte von dieser Base nicht gewonnen werden.

3. v-Tetrajodbenzol, CoHs(J()1234,

Dasselbe wird in ganz analoger Weise aus dem Tetrajodanilin,
wie das v-Trijodbenzol aus dem asymm.-v-Trijodanilin dargestellt.
Man 16se somit 10 g Tetrajodanilin in 30 ccm des bezeichneten Ge-
misches von absolutem Alkohol und concentrirter Schwefelsiure auf
und versetze die LGsung genau nach der schon friiher gegebenen
Vorschrift mit 3 g Natriumpitrit. Durch Kochen mit absolutem Al-
kohol geht die Diazoverbindung in das v-Tetrajodbenzol iber, das
nach der Abscheidung aus der Losung durch Umkrystallisiren und
Sublimiren rein erhalten wird. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1149
(uncorr.). In Alkohol, Aether und Chloroform ist es leicht laslich.

CGH2J4. Ber. J 87.24. Gef. J 87.01.

Istrati hat nach seiner Methode zwei Tetrajodbenzole gewonnen,
die bei 220° und 247° schmelzen, wihrend unsere Producte die
Schmelzpunkte 148°, 165° und 114° besitzen. — Da nach der Benzol-
theorie nur drei isomere Tetrajodbenzole existiren kdnnen, 8o ist es nicht
zweifelhaft, dass auf der einen oder anderen Seite bei den Arbeiten
Fehler vorgekommen sein miissen. Es ist deshalb unerlisslich, die
Darstellung der Tetrajodbenzole von beiden Seiten zu wiederholen,
um die vorliegenden Widerspriiche aufzukliren.

C. Pentajodbenzol, C;HJ;.

Um das Pentajodbenzol zu erhalten, verfahre man folgender-
maassen: Man trage 10 g 2.3.4.5-Tetrajodanilin in 50 cem concen-
trirter Salzsdure, die durch einige Stiickchen Eis gekiiblt ist, ein, fiige
1.5 g gepulvertes Natriumnitrit hinzu und riihre darauf noch 2 Stun-
den kriftig mittels einer Turbine um. Die so erzeugte Diazoverbin-
dung wird iu Pentajodbenzol iibergefiibrt, wenn man sie nuch und
nach in eine Losung von 4 g in 10 cem Eiswasser gelistes Jodkalium
giesst, auf 40! erhitzt und schliesslich das ganze Reactionsgemisch

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 215
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mit 2 L. Eiswasser vereinigt. Das sich ansscheidende Pentajodbenzol
ist in heissem Alkohol zu l3sen und einige Zeit wit Thierkohle zu
kochen. Durch Umkrystallisiren und Sablimiren erhilt man es in
weissen, bei 172° (uncorr.) schmelzenden Nadeln, die sich schwer in
kaltem Alkohol und Aether, leichter in Chloroform und heissem Eis-
essig 16sen.

CsHJ;. Ber. J 89.65. Gef. J 89.56.

Freiburg i. B,, den 3. October 1901.

501. A. Verley und Fr. Bilsing: Ueber quantitative
Esterbildung und Bestimmung von Alkoholen resp. Phenolen.

(Eingegangen am 14. October 1901.)

Es ist bekannt, dass ein Gemisch von Alkoholen resp. Phenolen
mit organischen S#ureanhydriden in der Kilte nur langsam reagirt.

Wir haben nun beobachtet, dass ein Zusatz von Pyridin dieses
Gemisch sofort in lebhafte Reaction versetzt, indem uunter starker
Temperaturerhdhung fast momentan und sehr oft in quantitativer Aus-
beute die betreffenden Ester entstehen:

R.OH + (R'.CO); O + Pyridin = R.0.CO.R' + R'.COOH, Pyridin.

Das freiwerdende Halbmolekiill Anhydrid combinirt sich sofort mit
dem Pyridin zu einem neutralen Salz; es fehlt also jede Mdglichkeit,
den gebildeten Ester wieder zu verseifen.

Diese Reaction, die wir bisher nur mit dem Essigsiureanhydrid
verfolgt haben, scheint einer sehr weiten Anwendung fihig zu sein;
trotzdem gehen wir nicht so weit, wo es sich um eine Darstellung der
Ester handelt, sie mehr als die bekannten Wege zu empfehlen; wohl
aber mdchten wir sie als eine quantitative Beatimmunpgsmethode fiir
Alkohole resp. Phenole vorschlagen. Speciell in der Untersuchung
der itherischen Oele bietet diese Methode gegeniiber der bisher dblichen
Bestimmung der Alkohole (Acetylirung mittels Essigséiureanhydrid und
Natriumacetat, Auswaschen des Esters und nachfolgende Verseifung)
den Vortheil, viel weniger Zeit und Material zu erfordern.

Beschreibung der Methode.

Wir stellten uns zunéchst durch Vermischen von ca. 120 g Essig-
siureanhydrid mit ca. 880 g Pyridin eine Siurelosung (»Mischung«)
her, die bei Verwendung wasserfreier Materialien géinzlich ohne gegen-
seitige Binwirkung bleibt. Versetzt man diese Mischung mit Wasser,
so wird das Anhydrid sofort unter Bildung von Pyridinacetat verseift,
welches seinerseits durch Alkalien in Alkaliacetat und Pyridin zerfsllt:





