Salze des m-Nitro-cinnamenyl-acridins.

Das salzsaure Salz scheidet sich beim Eindampfen verdinnter salz-
saurer Losungen der Base als gelber Korper ab, der beim Trocknen eine
grinliche Farbe annimmt.

0.1457 g Sbst.: 0.0589 g AgCl.

Cg\ HHNQOQ, HCI. Ber. C] 9.97. Gef. CI 10.0.

Das schwofelsaure Salz scheidet sich beim Abkiihlen schwefelsaurer
Losungen in gelbrothen Flocken ab, die beim lingeren Stehen kornig werden.
Der Schmelzpunkt liegt bei 2059,

0.1131 g Sbst.: 0.0339 g BaSO,.

(CmHuNgOz,‘aHgSO;. Ber. S 4.27. Gef, S 4.16.

Das Golddoppelsalz bildet ein gelbes Pulver von hohem Schmelz-
punkt.

01243 g Sbst.: 0.0372 g Au.

Cﬂ[H[‘NQOﬂ, HAuCh. Ber. Au 29.60. Gef. Au 29.93.

Das Dibromid wird aus Chloroformldsung in Form rother Flocken er-
halten, die, aus Benzol oder Alkohol umkrystallisirt, ein rosenrothes, krystal-
linisches Pulver bilden, das sich bei 200° verfirbt, aber bei 300° noch nicht
geschmolzen ist.

0.1556 g Sbst.: 0.2978 g COq, 0.0434 g H;30.

CatHi4N3OyBry. Ber. C 51.84, H 2.91.
Gef. » 52.30, » 3.12.

505. J. Thiele und W. Peter:

Ueber aliphatische Jodidchloride und Jodosochloride.
(Vorliufige Mittheilung aus dem chem. Iostitut der Universitit Strassburg.]
(Eingegangen am 10. August 1905.)

Die einfachen aliphatischen Jodide werden von Chlor sehr leicht
zersetzt, sodass Jodidchloride der Fettreihe bisher nicht dargestellt
worden sind. Es erschien uns nun méglich, sie zu erhalten, wenn
das Jod dadurch, dass es an einem doppelt gebundenen Kohlenstoff-
atom steht, fester gebunden und des Austausches weniger fihig wire,
wobei allerdings die Additionsfibigkeit der Doppelbindung gegen Chlor
durch geeignete benachbarte Radicale ebenfalls heruntergesetzt sein
iniisste. .

Die zunichst versuchte Jod-fumarsidure aus Jodwasserstoff und
Acetylendicarbonsidure ') ergab in Kiltemischung kein Jodidchlorid, es
scheint unter diesen Bedingungen vielmehr Addition von Chlor an die
Doppelbindung einzutreten, der dann Verdringung des Jods folgt.

" Bandrowski, diese Berichte 15, 2697 [1882].
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Nachdem wir dagegen die noch unbekannte Chlor-jod-fumarséure
dargestellt hatten, gelang es leicht, diese in ein Jodosochlorid?),
Cl.C.CO

I =0, umzuwandeln, welches unter Kohlensiureverlust sehr
COOH.C.J.CI
leicht in
Ci1.C.CO
Chloracrylsdure-jodosochlorid, I >0
HC.J.Cl
iibergeht. Durch Reduction entsteht daraus Chlor-jod-acrylsdure,
CHJ:CCl1.COOH.
Durch heisses Wasser entsteht aus dem Chlorfumarsiure-

Cl.C.CO
jodosochloriddirectJodoso-chloracrylsiure, I =0, welche

HC.J.OH
dhnlich wie die Jodosobenzod@siiure?) ein Acetat liefert,

Jodidchloride von einfachen Alkyljodiden, z. B. das Methyl-
jodidchlorid, CH;.JCly, lassen sich aber ebenfalls iberraschend
leicht erhalten, wenn man in Kohlensiure-Aether oder in fliissiger Luft
arbeitet. Sie zersetzen sich alle schon weit unter 0°, theilweise schon
unter —100° doch konnte das Methyljodidchlorid zur Analyse ge-
bracht werden.

Die Bildung von Jodidchloriden ist also durchaus keine Eigen-
thiimlichkeit der aromatischen Reihe, wie mehrfach angenommen
wurde.

Chlor-jod-fumarsédare.

Diese Siiure entsteht durch mebrtigiges Kochen von Acetylen-
dicarbonsiiure mit Chlorjod in é&therischer Ldsung. Sie bildet gelb-
liche Nadeln, welche in Wasser leicht 1dslich sind und bei 220—
2279 unter Zersetzung schmelzen, nachdem sie sich bei 1809 brdunten
und bei 200° sinterten.

0.1695 g Sbst.: 0.2332 ¢ AgCl + Agd.

C;H.0,ClJ. Ber. J+ Cl 53.74  Gef. J + Cl 59.05.

Chlorfumarsiure-jodosochlorid.

5 g Chlorjodfumarsdure, in 7.5 ccm Wasser gelist, werden unter
Eiskiiblung mit Chlorgas behandelt. Der flockige gelbe Niederschlag
des Jodosochlorids wird abfiltrirt und dber Natronkalk getrocknet

CO0,H.CIC:C.CO
) Es wire auch die Formel \ >0 denkbar, doch ist die
J.Cl
Anvabme eines funfgliedrigen Ringes wahrscheiolicher.
2y V. Meyer und Wachter, diese Berichte 32, 2634 [1899)].
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{4.5g). Gelblichweisses krystallinisches Pulver, welches bei 116° sintert
und bei 119—120° unter stiirmischer Zersetzung schmilzt.
0.1968 g Sbst.: 0.1109 g CO,, 0.0124 g H0. — 0.2539 g Sbst.: 0.4235 g
Agd + 2AgCL
C,;HO,ClyJ. Ber. C 1545, H 0.33, J + 2Cl 63.64.
Gef. » 15.37, » 0.71, » 63.24.
Die Sdure macht aus Jodkalium sofort Jod frei.
0.2000 g Sbst. verbrauchten 12.4 cem !yg-n. Thiosulfat. Ber. 12.86 ccm.
Schweflige Sdure reducirt zu Chlorjodfumarsiure. Im Licht wird
das Jodosochlorid oberflichlich ziegelrnth, oline wesentliche Gewichts-

verinderung.

Chloracrylsidure-jodosochlorid.

2 g Cblorfumarsiurejodosochlorid werden mit 10 ccm eiskaltem
Alkohol iibergossen, wobei unter Kohlensiiureentwickelung zunichst
Losung und dann Abscheidung des npeuen Jodosochlorids eintritt.
Durch Lésen in Essigester und Fillung mit viel Ligroin erhéilt man
filzige Nidelchen, die am Licht sich roth firben und unter vorher-
gehendem Sintern bei 146 —147° schmelzen. Aus Jodkalium macht
auch dieses Jodosochlorid sofort Jod frei.

0.1000 g Shst. verbrauchten 7.3 ccm P'yp-n. Thiosulfat. Ber. 7.5 cem.

0.1960 g Shst.: 0.0987 g CO;, 0.0110 g H,O. — 0.1140 g Sbst.: 0.2220 g
Agd +2AgCl

C3HO3JCla. Ber. C 13.50, H 0.38, J + 2Cl 74.13.
Gef. » 13,73, » 0.63, » 73.84.

«-Chlor-g-jod-acrylsiure.

3 z Chlorfumarsiurejodosochlorid werden bei Zimmertemperatur
mit 15 eem Alkobol iibergossen. Das zuerst gebildete Chloracryl-
siurejodosochlorid gebt nach kurzer Zeit unter Selbsterhitzung in Lé-
sung. Man verdunstet im Vacuum und krystallisirt den Riickstand
#as Ligroin um. Gelbliche Blittchen, welche unzersetzt bei 88—89°1)
schmelzen und aus Jodkalium kein Jod mebr frei machen.

0.1152 g Sbst.: 0.1882 g Agd + AgCl
C3Hp0,JCl. Ber. J 4 Cl 69.86. Gef. J 4 Cl 69.51.

Jodoso-chloracrylsdure.
2 g Chlorfumarsiurejodosochlorid werden mit kochendem Wasser
iibergossen. Es tritt unter starker Kohlensiureentwickelung voriiber-
gehend Lésung und pach kurzer Zeit Abscheidung glinzender Blitt-

1) Danach diirfte die Saure mit der von Stolz (diese Berichte 19, 538
11886; dargestellten Chlorjodacrylsiure, Schmp. 729, nicht identisch sein.



chen ein. Man erwirmt noch kurze Zeit auf dem Wasserbade, kiiblt
ab und krystallisirt aus heissem Wasser um. Glinzende, farblose
Prismen, welche bei 150° gelblich werden, bei 173° erweichen und
bei 183° sich zersetzen.

0.1000+ g Sbst. verbrauchten 7.9 cem Yip-n. Thiosulfat. Berechnet fir
C3HaClJO;3: 8.05 cem.

0.2507 g Shst.: 0.1303 g C0y, 0.0249 g H0. — 0.1723 g Sbst.: 0.2612 ¢
AgCl-+ Aglt.

C;; HQO3C[J Ber. C 14:), H 0.8], Cl+ J 6536
Gef. » 14.2, » 1.13, »  65.06.

Schweflige Sdure reducirt zu Chlorjodacrylsiure.

Acetviderivat. 1 g Chlorfumarsinrejodosochlorid wird mit 3 g
Eisessig auf dem Wasserbede erhitzt, bis eben unter Kohlensiureent-
wickelung Lisung eingetreten ist. Dann bringt man sofort iiber Na-
trorkalk in das Vacaum, wobei die Masse bald darch Ausscheidung
gelber Nadeln erstarrt. Durch Absaugen auf Thon iiber Natronkalk

leiben gelbe, glinzende Niidelehen vom Schmp. 138 - 139¢ (bei 1310

Siurern).

0.1000 g Sbst  verbrauchten 7.05 ccm Yjo-n. Thiosulfat. Berechnet far
Co 14,04Cld 1 6.89 cem.

Mit wenig Wasser geht das Acetat schon in der Kilte unter Ent-
firbung allmiblich io Jodosochloracrylsiure iiber.

Erhitzt wan das Chlerfumarsiurejodosochlorid mit dem Eisessig
etwa 2 Stunden auf dem Wasserbade, so entsteht Chlorjodacrylsiiure.

Methyl-jodidehlorid, CHs.JCla.

.75 g Chlor in 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff werden mit 10 cem
Petroliither vermischt, in Kohlensiure- Aether abgekiihlt und mit 15 g
Jocmethy] in 10 cem ebenfalls gekiihltem Petrolither versetzt, wobei
massenbult Methyljodidchlorid als schwerer, schwach gelblicher Nieder-
schlag ausfillt. In geeignetem Apparat lisst es sich unter Kohlen-
siiure-Aether-Kithlung absangen und mit gekiihltem Petroldther aus-
waschen. Auf einem gekihlten Thonteller méglichst getrockpet, zer-
setzt es sich in der Schmelzpunktscapillare etwa bhei —-28° In Wasser
gebracht. zerfillt es sofort in gasférmig weggehendes Chlormethyl
und Chlorjod, welches sich mit dem Wasser umsetzt.

Zur ldentificirung des Chlormethyls wurde das Jodidcblorid in
ein gekihltes (efiss gebracht und nach Fortnahme des Kiihlmittels
der Zersetzung iiberlassen. Es hinterblieb Chlorjod, das Chlormethyl
wurde durch Kiblung verdichtet und durch den Sdp. (—23°) iden-
tificirt.

Bringt man das Jodidchlorid in ein auf etwa — 609 gekiihites Ge-
misch von Jodwasserstoffsiiure mit starker Salzsfiure, so tritt sofort



Jodabscheidung ein. Nach Beendigung derselben verdiinnt man stark
mit Wasser, entfirbt mit Schwefligsiure und destillirt. Im Destillat
ist Jodmethyl nachweisbar.

Zersetzt man das Jodidchlorid bei Zimmertemperatur mit dem
Séuregemisch, so entweicht Chormethyl.

Zwecks Analyse wurde sorgfiltig gewaschenes und auf Thon getrocknetes
Praparat in ein gekihltes Rohrehen gebracht und mit Silbernitrat und Sal-
petersiure in einem vorgekihlten Rohr unter Kiihlung eingeschmolzen. Das
durch Erhitzen im Schiessofen erhaltenc Gemenge von Chlorsilber und Jod-
silber wurde im Chlorstrom in Chlorsilber ibergefuhrt.

I. 1.4324 g Halogensilber im Chlorstrom 0.2518 g Verlust.

1. 0.7548 » » » . 0.1323 » »

Entspricht bei I: 0.3495 g Jod + 0.1942 g Chlor, d. h. 126.85 g Jod:
70.51 g Chlor.

Entspricht bei 1I: 0.1836 g Jod + 0.1026 g Chlor, d. h. 126.85 g Jod:
70.89 g Chlor.

Ber. fir CH3J Cly: 126.85 g Jod: 70.90 g Chlor.

Andere Alkyljodidchloride.

Jodithyl giebt ebenfalls ein Jodidehlorid, doch ist dieses
leichter in Petrolither 18slich und zerfiillt in noch niederer Tempe-
ratur unter Bildung von Chlorjod. Noch leichter 16slich und zersetz-
lich sind n-Propyl- und n-Butyl-Jodidchlorid.

Secundires Propyljodidehlorid muss in flissiger Luft dar-
gestellt werden, denn es zersetzt sich schon etwa bei —100° Ter-
tidr-Butyljodid giebt auch weit unter —100% mit Chlor sofort Jod-
abscheidung.

Auch Allyljodid giebt ein zersetzliches Jodidchlorid.

Verhiltnissmiissig bestiindig ist das Jodidchlorid aus Methylen-
jodid. Es ist sogar einen Moment existenzfihig, wenn man Methylen-
jodid bei 0° mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff mischt.

Ausser den Jodidchloriden scheinen auch Jodidbromide zu
existiren. Jodbenzol in Petrolither giebt mit Brom bei Zimmertempe-
ratur eine olige Fiillung, die in Koblensiure-Aether erstarrt. Jod-
methyl in Petroldther, mit Brom in Petrolither unter guter Kihlung
zusammengebracht, ldsst ohne Jodabscheidung prachtvolle, orangegelbe
Blitter auskrystallisiren, offenbar Methyl-jodidbromid, welches in
héherer Temperatur sich zersetzt.

Wir gedenken, die Untersuchung fortzusetzen, auch mit Hinblick.

auf die Frage nach der Ixistenz von Jodidjodiden, R.J<j.



