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49. C, Willgerodt und Max Simonis:
Bur Kenntniss orthosubstituirter Jodverbindungen mit ein- und
mehr-werthigem Jod.
(Eingegangen am 11. Januar 1906.)

Das m-Nitro-p-jodtoluol, von dem sich die nachfolgenden Ver-
bindungen ableiten, war bereits bekannt!). Zu seiner Darstellung wurde
nach der Vorschrift von Noelting und Trautmann? p-Toluidin
zuerst acetylirt, darauf nach Gattermann?) npitrirt und mit Kali-
lauge verseift. Das so erhaltene m-Nitro-p-toluidin stellt grosse,
ziegelrothe Krystalle vom Schmp. 116° dar. Zur Ersetzung der
Amidogruppe durch Jod suspendirt man die Base in 30-procentiger
Schwefelsiiure, diazotirt mit der berechneten Menge Natriumnitrit in
-der Kilte und versetzt die filtrirte Diazolésung unter Zugabe von
zerkleinertem Eis mit iiberachiissigem Jodkalium. Erwirmt man hier-
auf das Reactionsgemisch unter Schiitteln in einem Kolben auf einem
Wasserbade, so wird die Fliissigkeit unter lebhafter Stickstoffentwicke-
lung klar, und der Jodkérper scheidet sich als dunkles, schweres Oel
ab. Da das m-Nitro-p-jodtoluol mit Wasserdimpfen kaum fiichtig
ist, 8o reinigt man es in der Weise, dass man es von der specifisch leich-
teren Siureldsung trennt und dann wiederholt mit warmer Natron-
lauge zur Entfernung des geldsten Jods bebandelt, Wird das vom
Jod befreite Oel mit eiskaltem Wasser iibergossen, so erstarrt es so-
fort zu hellgelben, krystallinischen Krusten. Wird diese feste Masge
mehrere Male ans Alkohol umkrystallisirt, so erb&lt man das m-Nitro-
»-jodtoluol in langen. farblosen. flachen Nadeln vom Schmp. 55°

A. Abkémmlinge des m-Nitro-p-jodtoluols mit mehrwerthigem Jod.

I. m-Nitro-p-jodoso-toluol und seine Salze.

1. m-Nitro-p-tolyl-jodidchlorid, C¢H3(CH;3)(NO;).J Cls.

Beim Einleiten von getrocknetem Chlorgas in eine nicht zu con-
<entrirte, gut gekiihlte Ldsung des Jodkorpers in Chloroform beginnt
schon nach einigen Minuten das Jodidchlorid aunszufallen. Setzt man
hierauf zu der Losung ein gleiches Volum Ligroin, so wird sie tribe,
und beim weiteren Verlauf der Chlorirung wachsen dann die Kry-
stalle zu grossen, gelben, glinzenden Tafeln aus. Das abfiltrirte Pro-
duct ist mit einem Gemisch von Chloroform und Ligroin auszuwaschen
und auf gebranntem Thon bei gewdhnlicher Temperatur zu “trocknen.
In Bezug auf die Darstellung sei noch mitgetheilt, dass eine Zer-

1 Ann. d. Chem. 158, 344. 2) Diese Berichte 23, 3654 [13901
3) Diese Berichte 18, 1483 (18851
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getzung des Jodids unter Abscheidung von Russ, oft sogar unter
Flammenerscheinung, eintritt, wenn man einen starken Chlorstrom in
concentrirte, nicht geniigend gekiihlte Lisungen des zu chlorirenden
Korpers einleitet. Der Zersetzungspunkt des m-Nitro-p-tolyljodid-
chlorids liegt bei 710,

C1H50301¢JN. Ber., Cl 21.2. Gef. Cl 21.1.

2. m-Nitro-p-jodosotoluol, CsHy(CH;)(NOs).JO.

Bei der Darstellung des vorstehenden Korpers kann man das
feingepulverte Jodidchlorid mit Natronlauge von beliebiger Concen-
tration behandeln, ohne dass wesentliche Riickbildung desselben in
das Jodid eintritt. Nach 6-stiindigem Rihren des Chlorids in der
alkalischen Fliissigkeit ist die Umsetzung vollendet. Die ausgewa-
schene, getrocknete und mit Aether ausgezogene Jodosoverbindung
stellt ein intensiv rothgefirbtes, sehr bLestindiges Pulver dar, das bei
129° verpaufit.

C;HgO03JdN. Ber. act, O 5.73. Gef. act. O 5.68.

3. m-Nitro-p-jodosotoluol-acetat,
Ce¢H3(CH3)(NOg).J (0O C.CHy)z.

Aus einer unter geringer Erwidrmung hergestellten Losung des
reinen m-Nitro-p-jodosotoluols in Eises-ig scheidet sich beim Stehen
wihrend einiger Tage das Acetat in Form hellgelber, feiner Nadeln
aus; dasselbe ist zuniichst mit allmihlich immer mehr verdinntem Eis-
essig, darauf mit Wasser und schliesslich mit Aether amszuwaschen.
Beim Uebergiessen des noch nicht vollstindig von der Matterlauge
befreiten Salzes mit Alkohol und Aether und ebenso bei der Erwir-
mung des bereits gereinigten Productes bildet sich sofort der blatrothe
Jodosokdrper zuriick, in den alle seine Salze sehr leicht zuriickgehen.
Eine solche Riickbildung vollzieht sich amch schon am oberen Rande
des Gefdsses, aus dem das Acetat umkrystallisirt wird. Das trockne
Salz explodirt gegen 200° Erhitzt man dagegen das nicht ganz
trockne Salz, so beginnt es bereits bei 80° weich zu werden urd sich
zu zersetzen; die Zersetzung findet dann ihren Abschluss in der Néhe
des Explosionspunktes der Jodosoverbindung.

Ci11 Hia06JN. Ber. act. O 4,19. Gef. act. 0 4.21.

4. Basisch schwefelsaures m-Nitro-p-jodosotoluol,
[Cs Hs(CHn)(NOQ) (J 0H)]2 Oy S.

Beim Verreiben des m-Nitro p-jodosotoluols mit verdinnter Schwefelsiure
verschwindet die blutrothe Farbe desselben, und der Jodosokdrper geht schon
in karzer Zeit in das hellgelbe, basische Salz iber. Wird dasselbe aunsge-
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waschen, getrocknet und mit Aether extrahirt, so stellt es blassgelbe, kry-
stallinische Krusten dar, die sich bei 91° unter Aufschiumen zersetzen.
C1aH1;010J2 Ny S, Ber, act. O 4.87, S 4.87.
Gef. » » 4,81, » 4.76.

5. Basisch salpetersaures m-Nitro-p-jodosotoluol,
Cs H3(CH3)(NO)[J (OH).03 N),
wird erhalten beim Verreiben der Base mit verdiinnter Salpetersiure, wobei
die rothe Farbe des m-Nitro-p-jodosotoluols in eine hellgelbe irbergeht,
Auch dieses Salz ist wie das basische Sulfat zu reinigen; es schmilzt unter
Aufschdumen bei 132°.

CiH7QcJNa. Ber. act. O 4.67. Gef, act. O 4.63.

6. Basisch jodsaures m-Nitro-p-jodosotoluol,
Ce H3 (CH3)(NOg)(J (OH). 03 J],
stellt man dar durch Verreiben der Jodosobase mit einer Jodsiureldsung.
Das ansgewaschene, getrocknete und mit Aether ausgezogene Salz bildet gelbe,
krystallinische Krusten. Bei 80° fingt es an, sich zu zersetzen, und bei 130°
ist es vollstandig zerfallen.
C:H;06J3N. Ber. act. O 14.06. Gef, act. O 13.89.

7. Basisch chromsaures m-Nitro- p-jodosotoluol,
{Cs H3(CH3)(NOs) (J.0B)) O, Cr.

Figt man zu der Loésnng der Base in Eisessig eine Kaliumbichromat-
losung, so fillt nach kurzer Zeit das Jodosochromat in kleinen, orangegelben
Krystallen aus. Aunsgewaschen, getrocknet und mit Aether extrahirt, lasst
sich das basische Chromat einige Zeit aufbewahren; bei lingerem Liegen zer-
setzt es sich langsam unter Dunkelwerden; sein Explosionspunkt liegt bei 94%

CuHuO]ngNﬂCl‘. Ber. CI‘ 7.69. Gef. CI‘ 7.4,

8. Ameisensaures m-Nitro-p-jodosotoluol,
CsH3 (CH3)(NO4).J (O3 CH)g.
Beim Verreiben der rothen Jodosobase mit verdfinnter Ameisensiure,
bildet sich in einigen Stunden das ameisensaure Salz, das, wie die anderen
Salze gereinigt, ein orangefarbenes Pulver darstellt, das bei 720 verpufft.

CoHgOgIN. Ber. act. O 4.53. Gef. act. O 4.44,

II. m-Nitro-p-jodotoluol, Cs Hy(CHy)(NO3)(JOs).

Das m-Nitro-p-jodotoluol jerhdlt man in guter Ausbeute, wenn
man das Jodidchlorid mit Natronlauge und unterchlorigsaurem
Natrium zuerst in einem Marser verreibt und darauf so lange mittels
einer Turbine riihrt, bis vollstindige Umsetzang erfolgt ist. Man hat
hierbei darauf zu achten, dass unterchlorigsaures Natrium stets im
Ueberschuss vorhanden ist; Gberdies hat man zu dem Reactionsge-
misch von Zeit zu Zeit etwas Essigsiure hinzuzufiigen, um unter-
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chlorige Biiure freizumachen und den Process dadurch zu beschleu-
nigen. Bei dieser Arbeitsweise geht die intermediir gebildete Jodoso-
verbindung schon in einigen Stunden in das m-Nitro-p-jodotoluol idber.
— Aus Wasser oder Eisessig umkrystallisirt, gewinnt man dasselbe
in Jangen, feinen, farblosen Nadeln, die bei 196.5% unter heftigem Knall
explodiren.

C1HgO4dN. Ber. act. 0 10.84, Gef. act. O 10.68.

IIl. Jodiniumverbindungen, die sich vom m-Nitro-p-jodoso-
und m-Nitro-p-jodo-Toluol ableiten.

a) Di-m-nitro-p-tolyljodiniumhydroxyd und Salze
desselben.
1. Di-m-nitro-p-tolyljodiniumhydroxyd,
[Cs Ha (CHa) (NOS)])JOH

Wenn man #quimolekulare Mengen von p-Jodo- und p-Jodoso-
m-Nitrotoluol mit frisch gefilltem, feuchtem Silberoxyd verreibt und
das Gemisch mit Wasser riihrf, so gewinnt man nach 2 Stunden ein
wissriges, stark alkalisch reagirendes Filtrat, aus dem sich auf die
iibliche Weise die einzelnen Salze darstellen lassen. Da es in der
vorliegenden Arbeit vorziglich darauf ankam, festzustellen, ob das
m-Nitro-p-jodtoluol die Fihigkeit besitzt, sich in Jodiniumverbindungen
dberfilhren zu lassen, 80 wurde nur das Jodid in grdsserem Maasse
dargestellt und ndher untersucht.

2. Di-m-nitro-p-tolyljodiniumjodid, [CeH3(CH;)(NOg)]2J.J.

Dieses Salz wird aus der Losung der Jodiniumbase durch Zusatz
von schwefliger Sidure und Jodkalium als weisser, flockiger Nieder-
schlag ausgefillt. In heissem Wasser geldat, krystallisirt es aus der
erkaltenden Lésung in feinen, farblosen Nadeln, die sich schon bei

510 zersetzen.
CuHquTaNg. Ber. J 48.28. Gef. J 47.95.

b) Phenyl-m-nitro-p-tolyljodiniumhydroxyd,
(Ce H;) [Ce Hy (CH3) (NO,)]J. OH.

Diese Base wird in analoger Weise wie die obige durch Verreiben
von Jodobenzol, m-Nitro-p-jodosotoluol, Silberoxyd und Wasser er-
halten. Thre wiissrige Losung reagirt stark alkalisch; Salze sind von
ihr nicht dargestellt worden.

Wie ans dem Vorstehenden erhellt, ist die Reactionsfihigkeit des
p-Jod-m-nitrotoluols durch die zum Jod orthostindige Nitrogruppe in
Bezug auf die Darstellung von Verbindungen mit mehrwerthigem Jod
anicht im geringsten beeintriichtigt; es hat sich vielmehr ergebén, dass



273

sich dieselben durch leichte Darstellbarkeit und Bestindigkeit aus-
zeichnen. — Ganz andere Resultate ergab die weitere Untersuchung
diber den Einfluss anderer o-stindiger Substituenten auf das Jod-
atom. wovon zundchst die Aminogruppe in Betracht gezogen werden
soll.

B. m-Amido-p-jodtolucl und Derivate desselben.
I. m-Amido-p-jod-toluol, CsH;{CH;3)(NHy)J.

Bei Anwendung der zumeist fiir die Reduction gebrduchlichen
Reductionsmittel wie Zinn oder Zinnchloriir mit Salzsidure, Zink und
Essigsiiure, Einleiten von Schwefelwasserstoff in die ammoniakalische
Liésung, liefert das m-Nitro-p jodtoluol entweder nur Spuren der dar-
zustellenden Base, oder es wird durch die Reductionsmittel Jod ab-
geschieden. Dagegen gelingt es nach folgender, der Reductionsvor-
schritt {iir o-Nitrojodbenzol nachgebildeten Methode, eine Ausbeute
bis zu 80 pCt. an m-Amido-p-jodtoluol zu erhalten.

Aus einer Lasung von 220 g Eisensulfat in 750 g Wasser wird zu diesem
Zwecke mit cinem Ueberschuss von Ammoniak das Eisenoxydulhydrat aus-
gelillt nod zu demselben eine alkoholische Losung von 25 g m-Nitro-p-jod-
toluol hinzugefiigt. Das Gemisch wird unter 6fterem Umschiitteln in einem
Kolben mit Rickflusskiihler 6—8 Stunden auf einem Wasserbade erhitzt, Die
festen Massen werden dadurch dichter und setzen sich klar ab. Nunmehr
wird der Alkohol durch Kochen entfernt, die hinterbleibende wissrige Fliissig-
keit durch Decantiren vom Schlamme getrennt und letzterer, in welchem sich
die Base befindet, aul einer Nutsche mehrere Male und zwar so lange mit sie-
dendem Alkohol ausgezogen, bis das Filtrat farblos ablauft. Mano destillirt nun
den Alkohol ab, entfernt das die Base veranreinigende Jod mit Lauge, nimmt
sie mit Aether aaf und trocknet dic &therische Losung mit festem Kalium-
bydroxyd. Nach dem Verdampfen des Aethers hinterbleibt das m-Amido-
p-jodtoluol als schweres, dunkles Qel, das darch Kithlung mit Eis leicht kry-
stallinisch erstarrt.

Durcb mehrmaliges Umkrystallisiren aus mit Wasser verdiinntem
Alkohol erhiilt man die fast farblose, reine, bei 48° schmelzende
Base. Sie ist sehr empfindlich gegen Luft, Licht und Wirme. Werden
die Krystalle Licht und Luft ausgesetzt, so nehmen sie zuerst eine
braune, spéter eine griine Farbe an, sodass es nicht mdglich ist, sie
dauernd farblos zu erhalten. Mit Wasserdimpfen kann diese Verbin-
dung nicht iberdestillirt werden, weil sie sich dabei zam gréssten
Theil zersetzt; in Gegenwart von Schwefelsiure geht sie beim Er-
wirmen in eine zilflissige, dunkelbraune, harzige Masse iiber, die
nicht wieder zur Krystallisation gebracht werden kann.

CrHsIN. Ber. C 36.05, H 3.44, J 54.5.
Gef. » 36.02, » 3.70, » 54.25.

Berichte d. D. chem. (iesellschaft, Jahrg. XXXIN. 18
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Il. Derivate des m-Amido-p-jod-toluols,

a) Salze der Base.
1. Salzsaures Salz, C;Hsd N, HCI.

Durch Einleiten von Salzsiuregas in eine gut gekithlte, alkoholische Lo-
sung der Base ist dieses Salz in blassgelben, radial angeordneten Nadeln, die
sich aus Alkoho! sowie auch aus verdinuter Salzsiure uwmkrystallisiren lassen,
erhiltlich. Beim Erhitzen tritt zunichst Briunung der Verbindung ein: die
deutliche Zersetzung derselben beginnt bei 900 und ist bei 150° beendet.

C;HeClIN. Ber HCI 13.58. Gef. HCI 13.90.

2. Salpetersaures Salz, C;HgNJ, HNOs.

Bei der Darstellung dieses sowie des schwefelsauren Salzes sind zu
warme und zu concentrirte Losungen zu vermeiden, weil sonst der grosste
Theil der Base verbarzt. Bei Verwenduog der richtigen Verdiinnung und
Erwirmung der Lésung krystallisirt das Nitrat aus derselben in etwas réoth-
lich gefarbten, grossen Nadeln. Eine theilweise Verharzung der Base kann
jedoch trotzdem nicht ganz vermieden werden, sodass die von den Krystallen
gewonnenen Mutterlangen stets rothbraun erscheinen.

CrHoO:IN,. Ber. HNO; 21.28. Gef. HNO; 21.0,

3. Schwefelsaures Salz, (C;HgNJ)a, HaSOq.

Das schwefelsaure Salz wird in langen, farblosen Nadeln erhalten, wenn
sich die Krystallisation langsam vollzieht: aus concentrirten Losungen da-
gegen fallen kleine Nidelchen aus, die sich beim Stehenlassen in der Mutter-
lauge zum Theil zu glatten, scheinbar unkrystallinischen Kugeln zusamwmen
legen. Nach Entfernung der Mutterlauge zerfalleo dieselben beim Liegen an
der Luft wieder in die urspriinglichen kleinen Nadelo. Dieselbe Erscheinung
ist auch beim Nitrat, aber nicht beim Chlorbydrat beobachtet worden.

Ci B30, J9N3S. Ber. HoSO, 17.37. Gef. H250, 17.13.

4. Oxalsaures Salz, (C;HgNJ), H.C:20,.

Aus heiss vereinigten, alkololischen Losungen von Base und Oxal-dure
krystallisirt das Oxalat in farblosen, flachen Nadeln so reichlich aus, dass die
ganze Masse zu einew steifen Brei erstarrt. Es schmilzt obne vorherige Zer-
setzung bei 113% Wird das Salz mit Aether ausgewaschen, so verliert vs
keinen Theil der Base, wie dies beim Oxalat des »-Tolnidios der Fall ixt,
as geht also nicht etwa in das zweidrittelsaure Salz dber. Diese Bestindig-
keit des ncutralen Oxalats des p-Jod-m-toluidins ist aus dem Grunde bemer-
kenswerth, weil im allgemeinen die Besténdigkeit des p-Jod-m-toluidins and
seiner Salze geringer ist als die der nicht halogenirten Base. Immerhin tritt
auch bei diesem Oxalat, wiz bei den anderen Salzen dieser Base, die hydro-
lytische Spaltung mit Wasser, vorziiglich beim Erwirmen, so leicht ein, /ass.
sich die Sauren allesammt leicht durch Titriren bestimmen lassen.

Cer]sO.gJﬂNg, Ber. H20204 16.18. Gef. H‘10204 16 32.
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b) Acylderivate der Base.
1. Acet-p-jod-m-toluidid, CsHs(CHjz)(J)(NII,COCHs).

Kocht man die Base 10 Minuten mit Kisessig, so krystallisirt aus der
erkaltenden Losung das Acetylderivat in feinen, farblosen, bei 145—1460
schmelzenden Nadeln, die sich schwer verseifen lassen, aus.

CsHinOJN. Ber. C 3927, H 3.63, J 46.18.
Gef. » 39.02, » 3.91, » 45.98.

2. Formyl-p-jod-m-toluidid, CsHsz(CHs)(J)(NH.CRO).

Die Formylverbindung bildet sich schon dadurch, dass man die Base
mit verdinnter Ameisensiure auf nicht zu hobe Temperatur erwirmt. Bei
zu starkem Erhitzen tritt leicht Verharzung ein. Das Formylderivat gleicht
in Form und Aussehen seiner Krystalle der Acetylverbindang; sein Schmelz-
punkt liegt bei 1290,

C.H.0OJN. Ber. C 36.78, B 3.44, N 5.36.
Gef. » 36.53, » 3.10, » 5.5.

¢j Verbindungen, die durch Chlorirung der Base und
deren Acetylverbindung entstehen.

«) Chlorirung des m-Amido-p-jod-toluols.

Von vornherein war nicht anzunehmen, dass bei der Chlorirung
des p-Jod-m-toluidins ein bestindiges Jodidchlorid erhalten werde.
Es war vielmehr zu erwarten, dass sich das an das Jod addirte Chlor
mit den Wasserstoffatomen der zum Jod in Orthostellung stehenden
Amidogruppe  abspalte, wodurch heterocyclische Verbindungen

\

NH N
(CH;,)Hng{'I cl und (CHg)HgCﬁ<:I- entstehen koénnten, wie sie

Willgerodt!) schoo im Jahre 1899 angedeutet hat. Es verliefen
jedoch alle dahinziclenden Versuche, diese interessanten Kérper zu
erhalten, ergebuoisslos.

Leitet man getrocknetes Chlor in eine nicht zu concentrirte
Chloroformlésung der Base, so fillt zunidchst ein schmutziggelber, un-
krystallinischer Niederschlag aus, der sich bei weiterem Einleiten von
Chlor in feine, grlbe Nadeln verwandelt, die aus Jodkalium Jod frei-
machen. An der Lauft liegend, beginnen sie bald, ihr Chlor abzu-
geben. Die Titrationen dieses Korpers ergaben einen wechselnden
Chlorgehalt, der stets sehr bhoch war und zwischen den Werthen
schwankte, die ein Dichlorid und ein Tetrachlorid bei der Rechnung
ergeben, Eine genaue Feststellung der Vorginge bei dieser allmih
lichen Chlorirung ist leider nicht mdoglich, da alle diese Verbindungen
die Unbestindigkeit labiler Zwischenproducte besitzen und erst bei

B Journ. fir prakt. Chem. (2] 59, 19).
18
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noch weiter fortschreitender Chlorirung bestindige Kdérper erhalten
werden. Immerhin ist die wabrscheinlichste Deutung des durch die
Titrationen ermittelten Chlorgehalts die, dass sich zunichst bei der
Chlorirung der Base das Jodidchlorid, Cs Hy(CHy)(NHy).JCla, bildet,
das davn bei weiterem Verlauf der Reaction in ein Jodidchlorid-di-
chloramid, CgH3;(CH;)(NCL).JCly, iibergeht. Ein solches Tetra-
chlorid wiirde 4 active Chloratome besitzen und misste im Stapde
sein, aus Jodkalium 6 Jodatome freizamachen. Es kann kaum daran
gezweifelt werden, dass aus einem golchen Kérper durch Uebertragang
der in ihm locker gebundenen Chloratome auf den Benzolrest unter
Entwickelung von Salzsiiure, Jod und Stickstoff das Endproduct ge-
bildet wird, in welchem auch das Jod und die Amidgruppe durch
Chlor ersetzt sind.

g) Chlorirung des m-Acetylamido-p-jod-toluols,
C¢ H3 J (CH3) (NH.CO CH3).

1. Monochlor-p-jod-m-acetylamido-toluol,
Ce¢ Hy C1J (CH;3)(NH,COCHy).

Beim Einleiten von Chlor in eine Chloroformldésung der vor-
stehenden Acetylverbindung erhilt man kein Jodidcblorid dieses Kor-
pers selbst. sondern es tritt sofort ¢in Chloratom in den Toluolkern
ein, und es bildet sich, wie durch quantitative Analyse festgestellt
wurde, zundchst ein Monochlor-p-jod-m-acetylamidotolnol von grosser
Bestindigkeit. Erst wenu die Substitution eines Wasserstoffatomns
durch Chlor beendet ist, begiunt die Addition zweier Chloratome an
das Jod, und es bildet sich alsdann ein sehr unbestindiges Jodid-
chlorid, das ausfdllt; lisst man dasselbe nach dem Abfiltriren einige
Zeit an der Luft liegen, so verliert es schnell das addirte Chlor und
geht in das oben erwihnte Cblorsubstitutionsproduct iiber. Wird
dieses aus Benzol oder Eisessig umkrystallisirt, so erbidlt man es in
Form kleiner, farbloser, bei 196.5° schmelzender Nadeln, die ficher-
formig zusammenwachsen.

CoHaOCITN. Ber. C 34,89, H 2.94, Cl +J 52.50.
Gefl. » 34.75, » 3.15, » 52.43.

2. Monochlor-m-acetylamido-p-tolyljodidchlorid,
Ce¢ Hy C1(CH;)(NH.CO CH;j).JClz,
wird, wie bereits oben erwiihnt ist, beim Chloriren des p-Jod-m-ace-
tylamidotoluols und des Monochlor-p-jod-m-acetylamidotoluols erhalten.
Trotz der grossen Unbestindigkeit dieses Jodidehlorids kann man beim
Titriren desselben ganz gate Resultate erhalten, wenn man die frisch
dargestellte Verbindung mit Ligroin auwswischt, schnell trocknet und
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daon sofort in ein kleines, mit Jodkaliumlésung beschicktes, tarirtes
Becherglas wirft und dieses wiigt. Man vermeidet auf diese Weise
das Abwiigen der Substanz fir sich und hat in Folge dessen keine
Verluste an Chlor. Beim Erwirmen verliert dieses Jodidchlorid alies
Chlor, und man findet deshalb dabei den scharfen Schmelzpunkt des
Jodids, also 196.5°.

CoH,OCl.dN. Ber. act. Cl 18.6. Gef. act. Cl 18.9.

d) Feststellung der Constitution des p-Jod-m-acetyl-
amido-chlor-toluols.

Da wir bei dieser Untersuchung eine grdssere Menge des p-Jod-
m-acetylamidochlortoluols néthig hatten, so stellten wir uns dasselbe
nach einer Methode dar, diber die G. Freyss im December 1903 in
der Sitzung der chemischen Gesellschaft zu Miilhausen Vortrag ge-
halten hatte. Wir losten das p-Jod-m-acetylamidotoluo! in Benzol auf
und versetzten die Losung mit Chlorkalklésung und Essigsiure. Hier-
bei erhielten wir aber nicht zuerst m-Acetylchloramino-p-jodtoluol,
CeH;J (CH;)(NCI.COCH;) — Freyss gelang es, die Chloracyl-
amine, CiH;(NC1.COH) und C¢Hs(NCI.COCHj), darzustellen —,
sondern wir gelangten sofort zu dem p-Jod-m-acetylamidochlortoluol,
das wir in guter Ausbente gewanpen. Es geht hieraus hervor, dass
sich das intermediiir entstehende Chloraminoproduct bei der von uns
bis jetzt angewandten Temperatur nicht halten lisst, sondern dass es
sich mit einem Molekil der noch picht chlorirten Base nach folgen-
der Gleichung umsetzt:

>
Cs Hy J (CH3)(NCI.CO CHj3) + CsHs J(CH3)(NH.COCHs)
< ——

= CgHyJ (CH3) (NH.COCHy) + CgHz C1J(CH;)(NH. CO CHy).

Aus zwei Griinden ist von vornherein anzunehmen, dass das au
den Kern getretene Chloratom sich in Parastellung zur Acetylamido-
grappe befindet:

1. Schon von Claus') wurden bei Behandelung von Acylaminen
mit Chlorkalk in essigsaurer Losung p-Chlorderivate erhalten.

2. Auch bei dem Freyss’schen Verfabren wird das Chlor der
Chloracylamine, wenn man sie auf aromatische Amine einwirken lisst,
in die gedachte Parastellung dirigirt. lndessen gelang es auch expe-
rimentell, eine weitere Stiitze fiir die Annahme zu finden, dass in der
von uns dargestellten Verbindung das Chloratom wirklich in Para-
stellung zur Amidogruppe stehe. Zu diesem Nachweis wurde zanichst
die Chloracetylverbindung mit alkoholischem Kali verseift und dadurch

" Apn. d. Cliem. 274, 286,
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die Base C4H:ClJ(CH,)(NH;) dargestellt, die bedeutend bestindiger
ist als das p-Jod-m-toluidin. Krystallisirt man das Chlor-p-jod-m-toln-
idin aus verdlinntem Alkohol um, so gewinnt man es in diinnen, farb-
losen Platten, die bei 65° schmelzen. Simmtliche Salze dieser chlo-

ritten Base lassen sich leicht darstellen; sie krystallisiren in farblosen
Blittchen oder Tafeln.

Oxalsaures Chlor-p-jod-m-toluidin, {CsH,:ClJ(CH3)(NHg)h,
HaCy0,, krystallisirt in farblosen, grossen Tafeln aus den heiss vermischten,
alkoholischen Losungen von Saure und Base auns und schmilzt bei 1650, Beir
Analysiren wurde das Salz mit Lauge titrirt.

CIGHIGO4C]2J2N2. Ber. H20904 14.40. Gef. H2(4‘904 14: 25’.

Nachdem so festgestellt worden war, dass die gechlorte Base wirk-
lich vorlag, wurde ihre Amidgruppe durch Chlor ersetzt und das
entstehende Dichlor-p-jodtoluol zu der Carbobsiiure oxydirt. Wegen
des hohen Halogengehaltes unserer Verbindung arbeiteten wir hierbei
nach einem von E. Rupp!) fiir die Oxydation des Tetrachlorxylols
angegebenen Verfahren, das wir nur insofern abinderten, dass das
Reactionsgemisch nicht im Bombenrohr, sondern in einem Kolben am
Riickflusskiibler erhitzt wurde. Mit der vorgeschriebenen Menge Per-
manganat und Salpetersiure wurde das Dichlor-p-jodtoluol eine Stunde
lang gelinde gekocbt. Die dadurch entstandene Dichlorjodbenzoésiure
unterwarf mao schliesslich der Brenzreaction, um zu einem Ddichlo:-
jodbenzol zu gelangen.

Thatséchlich entstand auf diesem Wege ein Kérper, der dieselben
Eigenschaften zeigte, wie das von Willgerodt und Landenberger?)
zum ersten Male rein dargestellte, bei 21¢ schmelzende p-Dichlorjoii-
benzol. Sein Schmelzpunkt lag bei 20°.

CeH:ClaJ. Ber. Cl +J 72.53. Gef. CI +J T2.11.

Wenngleich zugegeben werden muss, dass durch diese Arbeit ein
endgiltiger Beweis fiir die Constitution der entstandenen Chlorver-
bindung noch nicht erhalten ist — es hitten auch die Korper

Mm@ @ (1) (9) (3) .
C:HyClJ Cl und CsH3C1Cld, die noch nicht bekannt sind, entstehen

kéonen —, so wird doch die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass in dem
von uns gewonnenen Endproduct das p-Dichlorjodbenzol vorliegt, darch
den gefundenen Schmelzpunkt des Korpers, sowie durch die erwihnten
Arbeiten von Claus und Freyss sehr gross; denn es ware doch ein
eigenthiimlicher Zufall, wenn der Schmelzpunkt der beiden oder des
einen der oben formulirten Dichlorjodbenzole ebenfalls bei 217 lLige.

) Journ. fiir prakt. Chem. 71, 541.
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C. e, p-Dijod-toluol und Derivate desselben.

1. Darstellung und Eigenschaften des m,p-Dijod-toluols,
1) (3.4
Ce Hs (C(I‘)la)(J;

Bei der Darstellung dieser Verbindung 16st man das p-Jod-
m-amidotoluol in verdiinnter Salzsiure auf, diazotirt wie iiblich in der
Kilte und versetzt die erhaltene Liosung mit mehr als der berechneten
Menge Jodkalium. Nach dem Stehenlassen und darauf erfolgender
Erwirmung erbilt man das mit Jod verunreinigte Dijodid als schweres,
dunkles Oel, das wiederholt zu decantiren, mit Lauge zu entfirben
und dann aus Alkohol umzukrystallisiren ist. Es stellt farblose,
flache Nadeln dar, die sich leicht gelblich firben und bei 117.5°
schmelzen, Wie das p-Jod-m-toluidin, so zeigt auch dieses Dijodtoluol
ein sehr grosses Bestreben, beim Umkrystallisiren als dunkelroth bis
schwarz erscheinendes Oel auszufallen und theilweise zu verharzen.
Bei der Reinigung dieses Korpers ist also ein za langes und zu hohes
Erwirmen zo vermeiden.

C:HsJds. Ber. C 2441, H 1.74, J 73.83.
Gef, ~+ 24.15, » 2.01, » 73.72.

1I. Monojodidchlorid des m,p-Dijod-toluols, CsHy(CH;)J(ICL

Beim Chloriren einer gekiihlten Chloroform- oder uuch essig-
sauren L&sung des m, p-Dijodtoluols wird unter deu verschiedensten
Bedingungen immer nur ein Monojodidehlorid erhalten. Da. wie von
Willgerodt!), sowic Willgerodt und Desaga?) gezeigt wurde so-
wohl das p-Dijodbenzol, als auch das m-Dijodbenzol immer noch
leicht Dijodtetrachloride bilden, so diirfte der Grand fiir die geringe
Reactionsfihigkeit der o-Verbinduog durch die rdumlichen Verhilt.
nisse bedingt sein. Es wire also durch diesen Fall ein weiteres
Beigpiel fiir die Lehre von der rdumlichen Behinderung gegeben.
Welches der beiden Jodatome chlorirt worden ist, konnte bis jetat
nicht sicher festgestel!t werden. Wird durch weitere Versuche gefunden,
dass das erhaltene Jodidchlorid in das Chlordijodtoluol der Formel

(SN QIO
CsH2(CH3)ClJ J iliberzagehen vermag, dann ist damit mit ziemlicher

Sicherheit nachgewiesen, dass das zum Chlor in p-Stellung stehende
Jodatom zur Bildung des Jodidchlorids geeignet ist. Wird eine Ver-
bindung der obigen Formel aber nicht erhalten, dann diirfte sich die

1) Diese Berichte 27, 1793 [1894].
%) Diese Berichte 87, 1301 [1904.
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Chloraddition an dem zur Methylgruppe in p-Stellung stehenden
Jodatome vollzogen haben.

Trotz der grossen Unbestiindigkeit des Jodidchlorids des m, p- Di-
jodtoluols wurde doch eine gute Titrationsanalyse erhalten.

C:HgJsCly. Ber. Cl 17.1. Gef. Cl 17.3.

1I. Versuche, das Monojodidchlorid in die Jodoso- und
Jodo-Verbindung diberzufiihren,

Alle Versuche, die daranf abzielten, durch Behandelung des
Monojodidchlorides mit Lauge eine Jodosoverbindung herzustellen.
verliefen trotz aller Variirung der Bedingungen resultatios. Ebenso
wenig wie die Jodoso-, konnte die eutsprechende Jodo-Verbindang er-
halten werden. Weder beim Verrihren des Jodidchlorids mit Alkali
und unterchlorigsaurem Natrium, noch beim Oxydiren mit dem Caro-
schen Reagens entsteht ein Jodjodotoluol.

Freiburg i. B,, den 10. .Januar 1906.

50 N. Schoorl und P. C. J. van Kalmthout: Ueber einige
Farbenreactionen der wichtigsten Zuckerarten.

[Mittheilung aus dem pharm.-chem.Laboratorium der Universitdt Amsterdam.}
(Bingegaugen am 30. December 1905.)

In No. 13 des vorangehenden Jahrganges dieser Berichte (Seite
3308—3318) sind von E. Pinoff einige Farbenreactionen beschrieben
worden, mit deren Hiilfe es angeblich gelingen soll, nicht nur die
wichtigsten Zuckerarten von einander zu unterscheiden, sondern auch
die verschiedenen Kohlenhydrate in Gemischen pachzuweisen.

Da die von Pinoff angefihrten Unterscheidungsmerkmale einen
sebr zaverlissigen Eindruck machten und in uns hohe Erwartungen
erweckten, haben wir die Reactionen genau nachgeprift. Von dem
Resultat dieser Nachpriifung sind wir indess wenig befriedigt, nament-
lich soweit es sich um die Erkennung von Zuckerarten in Gemischen
handelt. Und doch hitten diese Reactionen gerade in dieser Hinsicht
ihre eigeniliche Bedeutung erlangen kénnen, da wir fiir die Unter-
scheidung der reinen Zuckerarten bereits hinreichende Anhaltspunkte
in den Osazonen (Schmelzpunkt und Krystallform)!) und den sub-



