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200. C Willgerodt und George Mc Phail Smith.

Zur Kenntniss der Derivate des p-Jodazobenzols und des
m-Chlorjodbenzols mit mehrwerthigem Jod.
(Eingegangen am 24, Miarz 1904).

4. Jodoso-, Jode- und Jodiniun-Verbindungen des p-Jodazobenzols,

Das p-Jodazobenzol wurde zuerst von Nolting und Werner?;
erhalten.  Auf Grund der Arbeiten von Fertsch und Heubach?)
ist es bei der Darstellung dessalben am zweckmissigsten, dass man
Amidoazobenzol (60 g) in fein pulverisirten Zustande mit Wasser
(800 ccm) anriihrt und in diese Suspension festes Natriumnbitrit (24 g)
eintrigt. Man fiigt dann unoter missiger Kiillnug mit Eiswasser 87.6 g
36.3-procentiger Salzsiiure, die mit dem mehrfachen Volumen Wasser
verdiiont wird, unter kriftigem Umrihren mittels einer Turbine hinzu,
Hierbei ist einerseits eine Steigerung der Temperatur bis zu beginnen-
der Stivkstoffentwickelung zu vermeiden; andererseits aber darf die
Temperatur picht zu tief Jiegen, weil sonst keine vollstindige Diazo-
tirung eintritt. Um zu niedrige Temperatur zu vermeiden, nimmt
man das Gefiss von Zeit zu Zeit aus dem Eiswasser herans and
riibrt die auf einander veagirenden Korper bei Zimmertemperatur,
Sobald eine fast klare, tiefrothe Lésung des Azobenzoldiazonium-
chlorids erzielt ist, wird sie, nachdem sie filtrirt worden ist, unter
Eigkiihlung jo eine Lésung von 130 g Jodkaliom in 300 cem Wasser
eingetragen. Nach mehrstiindigern Stehen wird das Reactionsgemisch
bis zur Beendigung der Stickstoffentwickelung gelinde erwirmt, nach
dem vollstindigen Erkalten stark alkalisch gemacht, um freies Jod
zu entfernen, das feste p-Jodazobenzol abfiltrirt und mit Wasser ge-
waschen. Das gewonnene Product wird auws Alkohol unter Zusatz
von Thierkohle umkrystallisirt, wobei es zweckmissig ist, einige
Stunden am RiickfAusskiihler zu kochen. Nach zweimaligem Umkry-
stallisiren erhilt man ein reines Priparat vom Schmp. 105% Die
Ausbeute betriigt 23 g.

1. p-Azobenzol-jodidchlorid, C¢Hp . No.CeH, . JCle.

DMie Chlorirang des Jodazobenzols war aus dem Grunde von
Interesse, weil das p-Azobenzoljodidchlorid und die sich davon ab-
leitenden Koérper mit mehrwerthigem Jod die ersten Glieder einer
Klasse von Verbindungen darstellen, in welchen eine sogenannte
chromophore Gruppe, die des Azobenzols, vorkommt. — Fiir die
Darstellung des p-Azobenzoljodidchlorids hat sich am besten eine

1) Diese erichte 23, 3255 [1890]. ) Ann. d. Chem. 303, 330.



1312

Mischung von einem Vol. Chloroform mit 2 Vol. Eisessig geeignet. 10 g
Jodazobenzol wurden in Chloroform aufgelést und zu dieser Losung
die doppelte Menge Eisessig gegossen. In diese Losung wurde dann
trocknes Chlor unter Eiskiihlung so lange eingeleitet, bis Letzteres
vicht mehr absorbirt wurde. s schied sich alsdanu das Jodidchiorid
in schénen, rothen Krystallen aus, welche in Bezug auf die Farbe dem
Quecksilberjodid sehr ihnlich sind. Nach dem Abfiltriren wurden die
Krystalle mit Ligroin ausgewaschen und auf Filtricpapier an der Luft
kurze Zeit getrocknet. Aus der Mutterlange wird mit Ligroin fast
garkein Jodidchlorid mehr ausgeschieden, was jedoch der Fall ist,
wenn Chloroform allein als Lsungsmittel verwendet wird. Die Aus-
beate an Jodidchlorid ist fast (nantitativ; dasselbe bildet pracht-
volle, rothe, glinzende, monokline Tifelchen, die an der Luft Chlor
abgeben und darum nach Chlor riechen. lm Réhrchen erhitzt, zersetzt
es sich langsam und schmilzt endlich bei 100° Iu Ligroin und Eis-
essig ist es fast unloslich; in Aether und Alkobiol ist es schwer. in
Chloroform relativ leicht ldslich.
(19HeJ ClyNg.  Ber, Cl 18,71, J +Cl 52.19.
Gef. » 1491, » 50.68.

Da das Jodidchlorid sehr bald Chlor abgiebt, so kdnnen keine

besseren Analysen erzielt werden.

2. p-Jodoso-azobenzol, C¢H;.N2.C¢H,.JO. Bet der Dar-
stellung dieser Base stellte es sich heraus, dass die besten Ausbeuten
erzielt werden, wenn man eine 30-procentige Ldsung des Natriam-
hydroxyds auf das Jodidchlorid einwirkeu ldsst. Da die Umsetzung
vuar langsam vor sich gebt, so ist es nothwendig, das Reactionsgemisch
3 Tage lang zu rihren. Die festen Massen sind hieranf abzufiltriren,
mit Wasser anszuwaschen, abzupressen, iiber concentrirter Schwefel-
sédure zu trocknen und endlich mit kaltem Aether auszuwaschen, um
Jodazobenzol zu entfernen. — Das p-Jodosoazobenzol bildet ein gelb-
lieh roth gefirbtes Pnlver, charakterisirt durch seinen Jodosogeruch.
In den gebriuchlichen neutralen Lésungsmitteln ist es so gut wie un-
laslich.  Ueber freier Flamme erhitzt, verpufft es. Im Réhreben
schmilzt es anter Aufschiumen genau bei 105 also bei dem Sehmelz-
punkte des p-Jodazobenzols

CiaHsN:JO. Ber. 0 4.93. Gef. O 4.70.

3. p-Jodosoazobenzol-acetat, Cgt;.No.CgHy.J 0.COCHy)..
Lést man reines p-Jodosoazobenzol, ohne dass erwiirmt wird, in még-
lichst wenig Eisessig auf, so scheidet sich aus dem Filtrat nach
einiger Zeit das essigsaure Salz, verunreinigt durch etwas Jodkérper,
in prachtvollen, rubinrothen Krystallen aus. Zu ihrer Reinigung
werden dieselben auf einem Filter so lange mit Aether ausgewaschen,
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bis das Filtrat farblos durchléiuft, ¢in Zeichen dafiir, dass das Jod-
azobenzol entfernt ist. Lisst man die Mutterlaugen auf Uhrglisern
eindunsten, so erhilt man weitere Mengen des Acetats. Die so ge-
wonnenen Krystalle sind aber bei weitem nicht so schén wie die
ersten, weil sie unreiner sind. Das essigeaure Jodosoazobenzol bildet
kleine Siulen, die zu Rosetten zusammenwachsen. HEs schmilzt bel
164° unter starkem Aufschiumen. Mit kaltem Wasser zusammenge-
bracht, dissociirt dieses Acetat nicht, wohl aber destillirt die Essig-
sfure idber, wenn das Wasser zum Kochen erhitzt wird. Meist disso-
ciiren die Jodosoacetate mit Wasser schon in der Kiilte.

C[sﬂgaJ(hNQ. Ber. C‘ZH302 27.70. Gef‘ CQHaO‘z 27.5‘2.

4. p-Jodo-azobenzol, CeHs;.No. CsH,.J 4. Zur Darstellung
des Jodoazobenzols trigt man frisch bereitetes Jodidchlorid in eine
Lidsung von unterchlorigsaurem Natrium ein nnd rihrt das Reactions-
gemisch nngefibr 3 Tage mit einer Turbive. Setzt man von Zeit zu
Zeit einige Tropfen Essigsiure zu dem Gemisch, so wird die Um-
setzung beschleunigt. Das Jodidcblorid verliert hierbei allmdhlich
seine rothe Farbe und geht in eine gelblich roth gefiirbte, pulverige
Masge iiber. Dieselbe wird abfiltrirt und durch Auswaschen mit ver-
dinuter Essigsiure und Wasser von Natriumsalzen befreit. Da das
aut diesem Wege erhaltene Jodoazobenzol eine betrichtliche Menge
von Jodazobenzol enthilt, so muss Letzteres durch Aether ausgezogen
werden. Die reine Jodoverbindung ist ein roth gefirbtes, amorphes
Pulver, das dem Jodosokdrper tduschend dbnlich ist; es fehlt ibr aber
der Jodosogeruch. In Eisessig ist das Jodoazobenzol schwer 13slich;
es lésst sich aus demselben nicht umkrystallisiren; in Wasser und den
gebriduchlichen Losungsmitteln ist es so gut wie unldslich. Bei 189
verpufft es lebhaft, aber ohne Knall.

CigHgJ 03Ny, Ber. O 9.41. Gef. O 8.90, 8.91.

b. p-Azobenzol-phenyl-jodiniumhydroxyd, C¢H;.N,
.C¢Hy . J(OH).CsH,. Versuche, diese Base nach der Methode von
V.Meyer und C. Hartmann aus der Jodoso- und Jodo-Verbindung
mit feuchtem Silberoxyd darzustellen, waren erfolglos. Sie liess sich
aber iiber das Jodiniumchlorid, welches in das Jodid idbergefiihrt und
darauf mit feuchtem Silberoxyd bebandelt wurde, gewinnen. Die so
erhaltene Losung der Base reagirt stark alkalisch und giebt Fillungen
mit den Halogenwasserstoffsiuren und den Salzen derselben. Beim
Eindunsten der Ldsung tritt Zersetzung der Base ein.

6. p-Azobenzol-phenyl-jodiniumehlorid, CgHs.Ny.CsHy.
J(Cl).CeHs. Zur Darstellung dieser Verbindung, die als Ausgangsma-
terial fiir die Glieder der Jodiniumreihe gedient hat, wurden je 5g p-
Azobenzoljodidchlorid und 4,7 g Quecksilberdiplienyl in mdglichst wenig
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kaltem Benzol anfgelGst, die beiden Ldésungen mit einander gemischt
und etwa 6 Stunden mit der Turbine geriihrt. Hierbei scheiden sich
Azobenzolphenyljodininmehlorid und Phenylquecksilberchlorid aus, und
nur eine kleine Menge des Jodiniumchlorids bleibt in der Mutterlauge
gelst. Der abfiltrirte Niedersehlag ist nach dem Trocknen mit heissem
Wasser auszuziehen, wobei eine nur noch wenig verunreinigte Losung
des Jodiniumchlorids erhalten wird, welche sich zar Darstellung der
anderen Jodiniumverbindungen verwenden lisst. Das reine Chlorid
wurde in der Weise erhalten. dass gedachte L&sung mit Jodkalinm
versetzt und das ausfallende Jodid mit feuchtem Silberoxyd umgesetzt
wurde. Schliesslich warde die Ldsung der Base, nichdem in dieselbe
¢in Ueberschuss von Chlorpatrium eingetragen worden war, bis zur
Trockne eingedampft und aus dem Riickstand das Jodiniumchlorid
mit heisgsem, absolutem Alkohol ausgezogen. Beim allmihlichen Ver-
dunsten des Liosungsmittels krystallisirte das Chlorid in kleinen, tief-
rothen, aus Nadeln bestehenden Rosetten aus; der Schmelzpunkt dieser
Krystalle liegt bei 205°.
CisHiyJCINa. Ber. J + Cl 38.60. Gef. J + Cl 38.41.

7. p-Azobenzol-phenyl jodiniumbromid, CeHs. No. CoH,. J(Br).CsHs,
entsteht anf Zusatz von Bromkalium zur Jodiniumchloridlésung. Es fallt in
Form gelblichrother Flocken, dic noch sehr unrein sind, ans. Durch Um-
krystallisiren desselben wurde es gereinigt und in Krystallen erhalten, deren
Scehmelzpunkt bei 1640 liegt.

CisH14JBrNs. Ber. J + Br 44.47. Gef. J + Br 44.79.

8. p-Azobenzol-phenyl-jodiniumjodid, CsHs.Ne.CoHy.J (J). CeHs.
Wird die Jodiniumchloridlosung mit Jodkalium versetzt, so erhilt man einen
gelben, flockigen Niederschlag, der in den meisten Losungsmitteln unlaslich
ist. In Alkohol ist das Jodid schwer léslich: es scheidet sich aus demselben
in langen, dinnen, seideglinzenden, hellgelben Nadeln ab, wenn das Losungs-
mitte] allméhlich verdunstet. Sein Schmelzpunkt liegt bei 135V

CisHisJaNa. Ber. J 49.56. Gef. J 49.80.

9. p-Azobenzol-phenyl-jodiniumpyrochromat, (CoH;.Ny. CeHy. J
.CsHs)aCrz07. Das Pyrochromat fillt als orangefarbiger, pulveriger?Nieder-
schlag auf Zusatz von Kaliumbichromat aus der Jodiniumchloridlgsung aus.
Ex ist ziemlich bestindig und kann aus heissem Wasser umkrystallisirt werden,
Beim Erhitzen zersetzt es sich. Das Chrom wurde nach dem Reduciren der
Chromsaure mit Alkohol und Salzsfiure ete. als Chromoxyd gewogen.

C3sHas JaN4sCr; 07, Ber. Cr 10.56. Gef. Cr 10.57.

10. p-Azobenzol-phenyl-jodiniumchlorid-Platinchlorid, (C¢Hs
.N2.CgH4.J.CsHs)a Pt Cle.  Das Platindoppelsalz wird aus der Jodiniumehlo-
ridlosung durch Zusatz von Platinchlorwasserstoffsiure gewonnen. Es fallg
als gelbgefirbter, pulvriger Niederschlag aus und ist in keinem der gebrduch-
lichen Loésuogsmittel leicht [dslich. Nach dem Auflésen in heissem Wasser
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scheidet es sich aus demselben beim Erkalten wieder aus. Beim Erhitzen im
Réhrehen schruompft es zundchst zusammen und zersetzt sich dann allmahlich
unter Aufschiumen.

CasHgedaCle Ny Pt. Ber. Pt 16.54. Gef. Pt 16.47.

Il p-Azobenzol-phenyl-jodiniumchlorid- Quecksilberchlin-.
rid, (CsH;.Ny.CsHy) (CeHs)JCIL HgCly. Um zu diesem Salze zu gelangen, ver-
setze man eine Jodiniumchloridlosung mit einer concentrirten Losung von
Quecksilberchlorid. Es (fillt dabei ein rother Niederschlag aus, der, aus
heissem Wasser umkrystallisirt, kleine, derbe, rothe Nadeln darstellt, die sich
zwischen 132-—1569 zersetzen.

CisHi4JCl;NaHg. Ber. Hg 28.96. Gef. Hg 28.42.

12, p-Azobenzol-phenyl-jodiniumpolysulfid, (CsHs N3 . CeHy.
CgHs)2Sx.  Mit gelbem Schwefelammonium giebt die abgekithlte Losung der
Base eine Fillung, die in Bezug auf die Farbe dem Antimonpentasalfid
tiuschend &hnlich ist. Dieses Polysulfid ist &usserst umbestindig; bel einer
Temperatur itber (0 zersetzt es sich bald in ein sechweres Qel, das nicht
weiter studirt wurde.

B. Jodiniunverbindungen des m-Chlorjodbenzols.
I. Di-m-chlorphenyi-jodiniumhydroxyd und Salze
desselben.

1. Di-m-chlorphenyl jodiniumhydroxyd, (CsHsCl).J.OH.
Zur Gewinnung dieser Base wurden das lereits von Willgerodti!)
dargestellte m-Chlorjodoso- und m-Chlorjodo- Benzol mit iiberschiissigem,
frisch gefilltem, feachtem Silberoxyd innig verrieben, mit Wasser
verdinnt und dann lingere Zeit (8 Stunden) an der Turbine geriibrt.
Die stark alkalisch reagirende Ldsung der Base ist von den festen
Substanzen abzufiltriren; sie bildet das Awvsgangsmaterial fiir die fol-
genden Verbindungen.

2. Di-m-chlorphenyl-jodiniumechlorid, (GsH4Cl)3J.Cl. Figt map
zu der Lésung der Jodiniumbase concentrirte Kochsalzlosung oder Salzsiure,
so fillt das Jodiniumchlorid als weisses Pulver aus, das sich aus heissem
Wasser umkrystallisiren ldsst. Ausser in Wasser ist das Salz in Alkohol
relativ leicht 1oslich. Es krystallisirt in feinen Nidelchen, die bei 175 --177°
schmelzen.

CiaHsJClz. Ber. J + Cl 60.53. Gef. J + Cl 60.85.

3. Di-m-chlorphenyl-jodiniumbromid, (C4H,Cl)3J.Br. DieLdsung
der Base, mit concentrirter Bromkaliumlosung versetzt, liefert einen weissen,
flockigen Niedorschlag, der weit schwerer loslich ist als das Chlorid, aber
doch noch aus Wasser umkrystallisirt werden kann. Aus der wissrigen
Losung scheidet sich das Jodiniumbromid in sehr feinen, farblosen Nadeln
aus, die bei 155° schmelzen; anch aus Alkohol kann dasselbe umkrystallisirt

werden.
CioHgClyBrd. Ber. Cl 4+ Br + J 64.62. Gef. Cl -+ Br+J 64.67.

i, Diese Berichte 26, 1947 {1893]).
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4. Di-m-chlorphenyl-jodininmjodid, (CeHsCl)eJ.J, wird durch
Zusatz von Jodkalium zu der Losung der Base als weisser, flockiger Nieder-
schlag erhalten, der aus Wasser nicht mehr umkrystallisirt werden kano,
Aus Alkohol gewinnt man dieses Jodid in feinen, farblosen Nidelchen, deren
Schmelzpuokt bei 1320 liegt.

CiaHgClady. Ber. J 4 Cl (8.10. Gef. J + Cl ¢8.30.

. Di-m-chlorphenyl-jodiniumpyrochromat, [(CgHsClyJ}h Crz O,
das als hell orangefarbiger, mikrokrystallinischer Niederschlag erhalten wird,
wenn Kaliumbichromatiésung zu der Lésung der Base gesetzt wird, 1ost sich
in Wasser ziemlich leicht auf und krystallisirt aus demselben in schinen.
orangegelben Nadeln aus, deren Schmelz- und Zersetzungs-Punkt bei 1439
liegt. Auf dem Platinblech erhitzt, verpufft es.

CQLHH}CI4J‘_)O7CTQ. Ber. Cr 11.38. Gef, Cr 11.88.

6. Di-m-chlorphenyl-jodiniumechlorid-Platinchlorid,
(CeHy4Cl)2d9 Pt Clg, fallt in Form eines orangegelben Niederschlages aus,
wenn die mit Salzsiure angesiuerte Losung der Base mit Platinchloridlosung
versetzt wird. In heissem Wasser und Alkohol ist derselbe schwer loslich.
Das Doppelsalz krystallisirt in goldgelben, glinzenden Blattchen,

Cas HisCligJd2 Pt.  Ber. Pt 17.60. Gef. Pt 17.55.

7. Di-m-chlorpheunyl-jodiniumechlorid- Quecksilberchlorid,
[{C¢HClsJ . Cl, . HgCla. — Dieses Doppelsalz wird durch Veréinigung der
Base und einer salzsaurcn Losung von Quecksilberchlorid erhalten. Lodst man
den weissen Niederschlag in heissem Wasser auf, so scheiden sich beim Er-
kalten weisse Nidelehen aus der Losung ab, die bei 180— 1820 schmelzen.

CoyHisClgdaHg. Ber. Hg 19.23. Gef. Hg 18.67.

1. m-Chlorphenyl-phenyl-jodiniumhydroxyd und
Salze desselben.

1. m-Chlorphenyl-phenyl-jodiniumhydroxyd, (CsH,Cl)
{CsHs)J.0OH. — Die stark alkalisch reagirende Lisung dieser Base
wird dadurch gewonnen, dass iquimolekulare Mengen von Jodobenzol
und m-Chlorjodosobenzol mit iberschiissigem, frisch bereitetem Silber-
oxyd und Wasser zu einem Brei verrieben und nach Zusatz von mehr
Wasser 8 Stunden mittels einer Turbine geriibrt werden; von den
unléslichen Verbindungen ist dieselbe abzufiltriren.

2. m-Chlorphenyl-phenyl-jodininmehlorid, (Cs HyCl)(CeH;)J . Cl.
Wird eine concentrirte Losung der gemischten Base mit Kochsalzldsung
oder Salzsiure versetzt, so filit nach einiger Zeit ein weisser, krystal-
linischer Niederschlag aus, der in Wasser leicht loslich ist. Aus moglichst
wenig heissem Wasser umkrystallisirt, gewinnt man das Chlorid in langen,
schwach grau gefirbten Nadeln, die bei 1630 schmelzen.

CizHaClaJ. Ber. Cl+4J 56.37. Gef. Cl+4J 56.15.

3. m-Chlorphenyl-phenyl-jodiniumbromid, (CeH,Cl)(C¢Hs)J . Br,

wird mit Bromkalium aus der Loésung der Base ausgefilll. Wird der
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weisse, flockige Niederschiag in wenig heissem Wasser gelést, so krystalli-
siren aus demselben feine, weisse, glinzende Nadeln, deren Schmelzpunkt bei
1640 liegt.

Ci1aHyClIBrJ. Ber. Cl+ Br+J 61.28. Gef. Cl+ Br+J 61.44.

4. m-Chlerphenyl-phenyl-jodiniumjodid, (CeH4Ol) (CsHs)J.J.
Beim Vereinigen einer Losung der Base mit Jodkaliomlosung fillt ein
weisser, flockiger Niederschlag aus, der sich schwer in heissem Wasser auflost.
Aus gewissertem Alkohol umkrystallisirt, bildet das Jodid kleine, weisse
Nadeln, die bei 130° schmelzen,

Ci2HoClJs. Ber. Cl+ J 65.38. Gef. Cl+J 64.99.

5. m-Chlorphenyl-phenyl-jodiniumpyrochromat, {(CsHiCl)
{C¢H5)J1Cra07, wird auf Zusatz von Kaliumbichromatlésung zu der Lasung
der freien Base crhalten. Dieses Salz ist leicht zersetzlich; um es im reinen
Zustande zu gewinnen, lose man es in moglichst wenig Wasser bei circa 709
auf und lasse die Losung im Dunkeln stehen, Nach einigen Tagen scheiden
sich alsdann kleine, blattférmige Krystalle aus, die nach dem Abfiltriren mit
kaltem Alkohol und Aether ausgewaschen und kurze Zeit an der Luft ge-
trocknet werden. Im Schmelzpunktrohrchen erhitzt, wird das Salz nach und
nach dunkel und schmilzt dann unter Zersetzung bei 128°. Auf einem Blech
erhitzt, verpufft es schwach.

C:4HigClad20:Cra. Ber. Cr 12.31. Gef. Cr 12.06.

8. m-Chlorphenyl-phenyl-jodiniumchlorid-Platinchlorid,
[(CsHyCl) (CeH;) 2Pt Clg, krystallisirt aus heissem Wasser in kleinen, glin-
zenden, orangefarbigen Blittchen, die sich bel 169° unter Aufschiumen zer-
setzen. Man gewinnt dieses Doppelsalz in der Weise, dass man die Losung
der Base zunichst mit Salzsiure und darauf mit Platinchloridlésung versetzt.

C23HyaClg JoPt.  Ber. Pt 18.76. Gef. Pt 18.73.

% m-Chlorphenyl-phenyl-jodiniumehlorid-Quecksilber-
chlorid, [(CeH;Cl)(CsHs)J.Clh,HgClz, wird aus der Lésung der Base
mittels Salzsiure und Quecksilberchlorid ausgefillt. Aus heissem Wasser
krystallisirt es in farblosen Nadeln, die bei 122—126° schmelzen.

CoyHisClsJ2Hg. Ber, Hg 20.59. Gef, Hg 20.11.

Freiburg i. B., den 22. Mirz 1904.
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