
49. C. W i l l g e r o d t  und Max Simonis: 
Zur Kenntniss orthosubetituirter J o d v e r b i n d u n g e n  rnit ein- und 

mehr-werthigem Jod. 
(Eingegangen am 11. Januar 1906.) 

Das m - N i t r o - p - j o d t o l u o l ,  von dem sicli die nachfolgenden Ver- 
'bindungen ableiten, war bereits bekannt I). Zu seiner Darstellung wurde 
nach der Vorschrift von N o e l t i n g  und T r a u t m a n n  2, p - T o l n i d i n  
suers t  acetylirt, darauf nach G a t t e r m a n n  5) nitrirt und rnit Kali- 
lange verseift. Das so erhaltene m - N i t r o - p - t o l u i d i h  stellt grosse, 
.ziegelrotbe Krystalle vom Schmp. 116O dar. Zur  Ersetzung der  
Amidogruppe durch J o d  suspendirt man die Base in 30-procentiger 
Schwefelsaure, diazotirt mit der berechneten Menge Natriumnitrit in 
.der Kalte und versetzt die filtrirte DiazolBsung unter Zugabe von 
zerkleinertem Eis  rnit iiberschiissigem Jodkalinm. Erwarmt man hier- 
auf das Reactionsgemisch unter Schiitteln in einem Kolben auf einem 
Wasserbade, so wird die Fliissigkeit unter lebhafter Stickstoffentwicke- 
(lung klar, und der  Jodkiirper scheidet sich als dunkles, schweres Oel 
ab. Da das n L - N i t r o - p - j o d t o l u o l  mit Wasserdampfen kanm fliichtig 
ist, so reinigt man es  in der .Weise, dass man es von der specifisch lei& 
teren Saureliisung trennt und dann wiederholt rnit warmer Natron- 
lauge zur Entfernung des geliisten Jods  behandelt. Wird das vom 
Jod befreite Oel mit eiskaltem Wasser iibergossen, so erstarrt es so- 
fort zu hellgelben, krystallinischen Krusten. Wird diese feste Masse 
lmehrere Male aus Alkohol umkrystallisirt, so erh%lt man daa m-Nitro- 
p.jodtoluo1 in langen. farblosen. flachen Nadeln vom Schrnp. 55O. 

A .  Abkcmmlinge des m-A'itro-p-jodtoluols mit mehrwerthigm Jod. 

I. m - N i t r o - p - j o d o s o - t o l u o i  u n d  s e i n e  S a l z e .  
1. m - N i  t r o - p  - t o  1 y 1 -j o d i d c h 1 o r  i d ,  Ca H3 (CH3) (NOz) . J C12. 

Beim Einleiten von getrocknetem Chlorgas in  eine nicht zu con- 
*entrirte, gut gekiihlte Liisung des Jodkiirpers in Chloroform beginnt 
schon nach einigen Minuten das  Jodidchlorid ansznfallen. Setzt man 
hierauf zu der  Liisung ein gleiches Volum Ligroi'o, so wird sie t r ibe,  
und beim weiteren Verlauf der Chlorirung wachsen d a m  die Kry- 
stalle zu grossen, gelben, glanzenden Tafeln aus. Das abfiltrirte Pro- 
duct ist rnit einem Gemisch von Chloroform u n d  LigroPn ausznwaschen 
und auf gebranntem Thon bei gewiihnlicher Ternperatur zu 'trocknen. 
I n  Bezug auf die Darstellung sei noch mitgetheilt, dass eine Zer- 

I} Ann. d. Chem. 158, 344. 
3, Diese Bericbte 18, 1483 [ISS5]. 

2) Diese Berichte 23, 3654 [LSSOI. 



setzung des Jodids unter Abscheidung von RUM, oft sogar unter 
Flamrnenerscheinung, eintritt, wenn man einen starken Chlorstrom in 
concentrirte, nicht geniigend gekiihlte Losungen des zu chlorirenden 
Korpers einleitet. Der  Zersetzungspunkt des rn-Nitro-p-tolyljodid- 
chlorids liegt bei 71°. 

CrHeOlClaJN. Ber. CI 21.2. Gef. CI 21.1. 

2. m- N i t  r o - p -  j o d  o so to  1 u o 1, C6Ha (CHS) (NO,). JO. 
Bei der  Darstellung des vorstehenden Korpers kann man d a s  

feingepulverte Jodidchlorid mit Natronlauge von beliebiger Concen- 
tration behandeln, ohne dass wesentliche Riickbildung desselben in 
das Jodid eintritt. Nach 6-stiindigem Ruhren des Chlorids in der  
alkalischen Flassigkeit ist die Umsetzung vollendet. Die ausgewa- 
echene, getrocknete und rnit Aether auegezogene Jodosoverbindung 
stellt ein intensiv rothgefarbtes, sehr bestandiges Pulver dar, dae bei 
129O verpnfft. 

C7HgOsJN. Ber. act. 0 5.73. Gef. act. 0 5.68. 

3. m-Nitro-p-jodosotoluol-acetot,  
CeH3 (CHa)(NOe). J (02 C. CH&. 

Ane einer unter geringer Erwiirmung hergestellten LBsuog dee 
reinen m-Nitro-p-jodosotoluole in Eises-ig scheidet sich beim Stehen 
wiihrend einiger Tage das Acetat in Form hellgelber, feiner Nadrln 
aus; dasselbe ist znoachst mit allmahlich immer mehr verdiinntem Eis- 
essig, darauf mit Wasser und schliesslich rnit Aether auszuwaschen. 
Beim Uebergiessen des noch nicht vollstaudig von der  Mutterlaogs 
befreiten Salzes rnit Alkohol und Aether und ebenso bei der Erwar-  
mung des bereite gereinigten Productes bildet sich sofort der blutrothe 
Jodosokorper zuriick, in den alle seine Salze sehr leicht zuriickgehen. 
Eine solche Riickbildung vollzieht sich auch schon a m  oberen Rande 
des Gefasees, aus dem das Acetat umkrystallisirt wird. Das  trockne 
Salz explodirt gegen 2OOO. Erhitzt man dagegen das nicht gane  
trockne Salz, so beginnt ea bereits bei 80° weich zu werden ucd sich 
zu zersetzen; die Zersetznng findet dann ihren Abschluss in  der Niihe 
des Ehplosionspunktes der  Jodosoverbindung. 

C I ~  BllOsJN. Ber. act. 0 4.19. Gef. act. 0 4.21. 

4. Bas is c h s c h w e  f e 1s a u r  es m- N i  t r o -p - j o do sot o lnol. 
{G Hs(CHa)(NOr) (J. OH>]a 04s. 

Beim Verreiben des m-Nitro p-jodosotoluols mit verdiinnter SchwefelsLure 
vmechwindet die blutrothe Farbe desselben, nnd der JodosokBrper geht tichon 
in kurzer Zeit in das hellgelbe, basische Salz fiber. Wird damelbe awge- 
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wasohen, getrocknet und mit Aether extrahirt, so dellt es blassgelbe, kry- 
stallinische Krusten dar, die sich bei 91 O unter Aufscbiiumen zersetzen. 

C ~ H I ~ O I ~ J ~ N I S .  Ber. act. 0 4.57, S 4.87. 
Gef. )) u 4.81, s 4.76. 

5.  Basisch  s a l p e t e r s a u r e s  m - N i t r o - p - j o d o s o t o l u o l ,  
CsH3(CH3)(NOa)CJ (OH) .03Nl ,  

wird erhalton beim Verreiben der Base mit verdiinnter Salpetersgure, wobei 
die rothe Farbe des m-Nitro-p-jodosotoluols in eine hellgelbe 2bergeht. 

Anch dieses Salz ist wie das basische Sulfat zu reinigen; es schmilzt unter 
AufschHumen bei 138 O. 

CTH7@tjJNa. Ber. act. 0 4.67. Gef. act. 0 4.63. 

6. B asisc h j o d s au re6 m- Ni t r o - p  - j o d 0 s  o t o 1 uo  I ,  
C6H3(CH3)(NOa);J(OH).03Jb 

stelll man dar durch Verreiben der Jodosobase mit einer Jodsanrel6sung. 
Das ausgewascheno, getrocknete und mit Aether ausgezogeoe Salz bildet gelbe, 
krystallinische Krusten. Bei SOo fangt es an, sich zu zersetzen, und bei 130° 
ist B% rollstindig zerfallen. 

C T H ~ O ~ J ~ N .  Ber. act. 0 14.06. Gef. act. 0 13.89. 

7. B a s  i sc  h c h r  om s a u r e s  m - Ni t r o - p - j odos  o t o l u  o I ,  
[CS H3 (C H3) (NOa) (J . OR)% 0 4  Cr. 

Fiigt man zu der LBsiing der Base in Eisessig eine Kaliumbichromat- 
loenng, so h l l t  nach kurzer Zeit das Jodosochromat in kleinen, orangegelben 
Krystalleu aus. Ausgewaschen, getrocknet nnd mit Aetber extrahirt, Ifisst 
eich das basische Chromat einige Zeit aufbewahren; bei langerem Liegen zer- 
setzt es sich langsam uuter Dunkelwerden; sein Explosionspnnkt liegt bei 94O, 

CiaHlaOioJaN2Cr. Ber. Cr 7.69. Gef. Cr 7.4. 

8. Am ei s ens a u r e  s m-Ni t r  o - p - j  o d o  s o to  l u o  1, 
Cs H3 (CHd (Nod. J (00 CH)a. 

Beim Verreiben der rot hen Jodoaobase mit verdhnnter Ameieeosllnre, 
bildet sich in einigen Stunden das ameisensauro Sdz, dae, wie die anderen 
Salze gereinigt, ein orangefarbenes Pulver darstellt, das bei 72O verpufft. 

C9HsOsJN. Ber. act. 0 4.53. Gef. act. 0 4.44. 

11. m- N i t r o - p  -j o d o t o 1 u o 1, Ce Hs (CNs) (NOa) (JO,). 
Das m-Nitro-p-jodotoluol lerhiilt man in gater Auebeute, wenn 

man das Jodidchlorid mit Natronlauge und unterchlorigsaurem 
Natrium zuerst in einem Mijrser verreibt und daranf 80 lange mittels 
ezer Turbine riibrt, bie vollstandige Umeetznng erfolgt ist. Man hat 
hxrbei - darauf zu achten , dass unterchlorigeauree Natrium stet8 im 
UJberechuss vorhanden ist; iiberdies hat man zu dem Reactionsgh 
misch von Zeit zu Zeit etwas Eesigsaure hinzuzufiigen, urn unter- 
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chlonge Glinre freizumachen nnd den Process dadurch zu beschleu- 
nigen. Bei dieser Arbeitsweise geht die intermediar gebildete Jodoso- 
verbindung schon in einfgen Stunden in das m-Nitro-p-jodotolnol iiber. 
- Aus Wasser oder Eisessig umkrystallisirt, gewinnt man dasselbe 
in langen, feinen, farblosen Nadeln, die bei 196.5O unter heftigem Knall 
explodiren. 

C T H ~ O ~ J N .  Ber. act. 0 10.84. Gcf. act. 0 10.68. 

HI. J o d i n i u m v e r b i n d u n g e n ,  d i e  s i c h  vom m - N i t r o - p - j o d o s o -  
und m-Ni t ro -p - jodo-To luo l  ab le i t en .  

a) Di-m-nitro-p-tolyljodiniumhydroxyd u n d  S a l z e  
desse lben .  

1. Di-ni-ni  t ro-p- to ly l  j o d i n i n m h y d r o x y d ,  
[CsH3 (CE33) (NOa)]n J.OH. 

Wenn man aquimoleknlare Mengen von pdodo- nnd p-Jodoeo- 
m-Nitrotoluol mit frisch gefalltem, feuchtem Silberoxyd verreibt und 
das Gemisch mit Wasser riihrt, so gpwinnt man nach 2 Stunden ein 
wassriges, stark alkalisch reagirendes Filtrat, aus dem sicb auf die 
iihliche Weise die einzelnen Salze darstellen lassen. Da es in der 
vorliegenden Arbeit vorziiglich darauf ankam, festzustellen, ob das 
m-Nitro-p-jodtoluol die Fahigkeit besitzt, sich in Jodiniumverbindungen 
iiberfiihren zu lassen, so wurde nur das Jodid i n  griisserem Maasse 
dargestellt und naher untersucht. 

2. D i - rn - n i t r o - p - t o  1 y 1 j o d i n  i u m j o d i d , [Cb H3 (CHs) (N02)]2 J . J. 
Dieses Salz wird aus der Liisuug der Jodiniumbase durch Zusatz 

von schwefliger Saure und Jodkalium als weisser, flockiger Nieder- 
schlag ausgefallt. In heissem Wasser gelost, krystallisirt es aus der 
erkaltenden Losung in feinen, farblosen Nadeln, die sich schoa bei 
51° zersetzen. 

C14Hl~04JsNs. Ber. J 48.28. Gef. J 47.95. 

b) P h en  y 1-rn - n i t ro-p - t o  1 y 1 j o d i ni  u m h y d r  o xy d , 
(C6 H5) [c, HS (CH3)(NOa)l J.  OH. 

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

Wie aus dem Vorstehenden erhellt, ist die Reactionsfiihigkeit des 
,p-Jod-m-nitrotoluols durch die zum Jod orthostandige Nitrogrnppe in 
Bezug auf die Darsteilnng v6n Verbinduugen mit mehrwerthigem Jod 
.nicht irn geringsten beeintrlchtigt; es bat sich vielmehr ergeben, dass 
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sich dieselben durch leichte Darstellbarkeit und Bestandigkeit aus- 
zeichnen. - Ganz andere Resultate ergab die weitere Untersuchung 
tiber den Einfluss anderer o ~ standiger Substituenten auf das Jod-  
atom. wovon zunachst die Aminogruppe in Betracbt gezogen werden 
snll. 

H .  m- Amitlo-pyjodtoluol rcird L)wivate dessdbeii. 

1. m - A m i d  0 - p  - j o d - t o  1 u o I ,  CS Ha (CH3) (NH2) J. 
Bei Anwrndung d r r  zumeiet fiir die Reduction gebrauchiichen 

Reductionsmittel wie Zinn oder Zinnchlorur rnit Salzsaure, Zink und 
Essigaaore, Einleiten vnn Schwefelwasserstoff i n  die amrnnniakalische 
L6sung, liefert das rn-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- 
schriit t'iir 0 - Nitrojodbenzol nachgebildeten Methode, eine Aosbeote 
hie 211 80 pCt. an m-Arnido-p-jodtoluol zu erhalten. 

Aus einer LBsiing von '220 g Eisensulfat in 750 g Wasser wird z u  diesem 
Zwecke init cinem Ueberschuss YOU Ammoniak das Eisenoxydulhydrat aus- 
gekllt and Z U  dtxmselben eine alkoholische Losung von 25 g iji-Nitro-p-jod- 
toluol hinzugefiigt. Das Gemisch wird unter Bfterem Umschiittelu i n  einenr 
Ltlben mit Riickflusskiihler 6-8 Stunden auf einem Wasserbade erhitzt. Die 
festen Massen werden dadurcli dichter und setzen si1.h klar ab. Nunmehr 
wird der Alkohol d u d  Kochen entfernt, die hinterbleibende wissrige Fliissig- 
keit durcli Decantircn vom Schlemme getrennt und letztorer, in welchem sich 
die Base befindet, auf einer Nutsche mehrere Malc und zwar so lange mit sie- 
dendem Alkohol ausgezogeu, bis das Filtrat farblos ablauft. Man destillirt nun 
den Alkohol ab, cntfernt das die Base verunreinigrude Jod mit Lauge, nimmt 
aie mi t  Aethcr aiif und trocknet die atherische Liisung mit fcstem Kalium- 
bydroxyd. Nacli dern \ erdaEpfen des Aethers hinterbleibt das m-Amido- 
p-jodtoluol als schfferes, dunklcs Ocl, das durch Kiihlung mit Eis leicht kry- 
stallinisch erstarrt. 

Durcb rnehrrnaliges Umkrystallisiren aus mit Wasser verdiinntem 
Alkohol erbiilt man die fast farblose, reine, Iiei 48O schmelzende 
Bxae. Werden 
die Kryst:ille Licht und Luft ausgesetzt, 80 nehrnen sie zuerst eine 
braune, Rpater eine griine Farbe au, sodass es nicht maglicb ist, sie 
dauernd farblos zu erhalten. Mit Wasserdampfeu kann diese Verbin- 
dung nicbt iiberdestillirt werden, weil sie sich dabei zurn grossten 
Theil zersetzt; in Gegenwart Ton Schwefelsaure geht sir beim Er- 
warmen in eine ziilifliissige, dunkelbraune, harzige Masse iiber, die 
nicht wieder zur Krystallisation gebracht werden kann. 

Sie ist sehr emptiodlicb gegen Luft, Liclit und Warme. 

C7HsJN. Ber. C 36.05, H 3.44, J 54.5. 
Gef. * 06.02, '> 3.70, r) 54.?5. 

Sericlite d .  1). ehem. (:esellschaft. Jahrg. SSSIS. 1s 
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11. Derirate  d e s  r n - A m i d o - p - j o d - t o l u o l 5 .  

a) S a l z e  d s r  Base. 
1. S a l z s a n r e s  S a l z ,  CTHSJN, HC1.  

Durch Einleiten von Salzsbregas in eine gut gekiihlte, alkoholische Lo- 
sung der Base ist diescs Salz in blassgelben, radial angeordneten Nadeln, die 
hi& aus Alkohol sowio auch aus verdinuter SalzsLure umkrpstallisiren lassen, 
erhiltlich. Beim Erhitzen tritt zunichst B r h n u n g  der Verbindung ein : die 
tleutliche Zersetzung derselben beginnt bei 900 u n d  ist bei 150" beendet. 

C7HsClJN.  Ber RCl  13.53. Gef. HC1 13.90. 

2. S a l p e t c r s a u r e s  S a l z ,  C ? H e N J ,  HNOs.  
Bei der Darstellung dieses sowie des schwefehauron Salzes sind zu 

warme und zu concentrirte Losungen zu vermeiden, weil sonst der grosste 
Theil der Base verbarzt. Bei Verwendung der richtigen Verdunnung und 
Erwirmnng dor Lbsung krystallisirt das Nitrat BUS dersolben in etwas rbth- 
lich gefarbten, grossen Nadeln. Eine tbeilweise Verharzung der Base kann 
jedoch trotzdem nicht ganz vermieden werden, sodass die von den Krystallen 
gewonnenen Mutterlaugen stets rothbraun erscheinen. 

C7Hg03JN2.  Ber. HNO, 21.28. Gef. HNO3 21.0. 

3. S c h w e f e l s a u r e s  S a l z ,  (Ci&NJ)s, HaSO4. 
Das sehwefelsaure Salz wird in langen, farblosen Nadeln erbalten, m a n  

sich die Krystallisation langsam vollzieht : aus concentrirten LBsringen da- 
gegen fallen kleine Nadelchen aus, die sich beim Stehenlassen in der Mutter- 
huge  zum Theil zn glatten, scheinbar unkrystallinischen Kngeln zusamrnen 
legen. Nach Entfernung der Mutterlauge zcrfallen dieselben beim Liegen an 
der Luft wietler in die urapriinglichen kleinen Nadeln. Dieselbe Erscheinung 
ist aiioh heim Nitrat, aber nicbt boim Cli1orhydr:ct beobachtet worden. 

ClrH1804.TgNBS. Ber. HzSOI 17.37. Gef. BzSO4 17.13. 

4. O s a l s a u r e s  S a l z ,  (C7HsNJ)n, H*C?04. 
Aus heiss vereinigten, alkoLo!ischcn Liisungen ron Base und Oxalyiure 

krystallisirt das Oxalat in farblosen, flachen Nadeln so reichlich aus, dabs die 
ganze Masse zu eineui steifen Brci crstarrt. Es schiirilzt ohne vorlerige Zvr- 
setzung bei 113". Wird das Salz mit Aether aiisgenrschen. so verliert es 
keinen Theil der Base, wie dies beim Oxalat dcs m-Toloidins der Fall i>t7 
1:s geht also nicht etwa in dns zweidrittelsarire Salz bber. Diese Besthndig- 
keit des neutralen Oxalats des ,r~-Jod-m-toluidins ist ails d m  Gruntle berner- 
kenswerth, weil im allgemeincn die Bestiindigkeit des p-Jod-m-toluidins uiid 
seiner S a k e  geringer ist als die d r r  nicht halogenirten Base. Immerhin tritt 
auch bei diesem Osalat, wis bei den anderen Salzeu tlieser Base, die hydro- 
lytische Spaltung mit Wasser, vorzhglich beim Erwirmen, so leicht ein, #lass 
sich die SHnren allebammt leicht durch Titriren bestinimen laasen. 

C I ~ H L B O . I J ? N I .  Ber. HaCs04 12.18. Gef. HPC2O4 If;  32. 
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b) A c y l d e r i v a t e  d e r  Base. 
1. A cet-p-  j od  - rn - to lu id id  , Cs Hs (CH3)(J) (NII.COCH3). 

Kocht man die Base 10 Minuten mit Eisessig, 80 krystdlisirt aus der 
erkaltenden L6sung das Acetylderivat in feinen, farblosen, bei 145 - 1460 
schm~l7enden Nadeln, die sich schwer verseifen lassen, aus. 

C9HloOJN. Ber. C 39.27, H 3.63, J 46.18. 
Gef. D 39.02, D 3.91, B 45.93. 

2 .  For  u1 y I .  p - j  od - )ti-  t o  1 u i d i d ,  Cc, 83 (CHs) (J) (NE .CEO). 
Die Formylverbindung bildet sicb scbon dadurch, dass man die Base 

riiit verdiinnter Ameisensiiure auf  nicht zu hohe Temperatur erwsrmt. Bei 
zu starkem Erhitzen tritt leicht Verharzung ein. Das Formylderivat gleicht 
in Form und Aussehen seiner Krystalle der Acetplverbiod ing;  sein Schmelz- 
punkt lie@ bei 1290. 

Cx€J,OJN. Rer. C 36.78, H 3.44, N 5.36. 
Gef. 36.53, >) 3.70, * 5.5. 

c j  V e r b i n d u n g e n ,  d i e  d u r c h  C h l o r i r u n g  d e r  B a s e  u n d  
d e r e n  A c e t y l v e r b i n d u n g  e n t s t e h e n .  

a) C h 1 o r  i r u n g d e s m - A m i d  o - p -  j o d - t o 1 u o 1 s. 
Von rornherein war nicht anzouehrnen, dass bei der  Chlorirung 

dcs p-Jod.m-toluidins ein bestandiges 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 
A midogruppe abspalte, wodurch heterocyclische Verbindungen 

und (CHs) I-I:,CS<” entstehen kijnntcn, wie sie 

W i l l g e r o d  t’) scliou im J a h r e  1899 angedeutet hat. Es verlieferi 
jedoch alle dahinzit lenden Versucbe. diese interessanten Korper zu 
erhalten, ergebnisslos. 

Leitet man getrocknetes Chlor in eine nicht zu eoncentrirte 
ChloroformlGsung der  Rase, so fallt zunachst ein scbmutziggelber, uu- 
kryetallinischer Niederschlag aue, der  sich bei weiterem Einleiten yon 
Chlor in feine, grlbe Nadeln verwandelt, die aus Jodkalium Jod  frei- 
Inachen. An der Luft liegend, beginnen sie bald, ihr Chlor abzu- 
geben. Die ‘ritrationen dieses Korpers ergaben einen wechselnden 
Chlorgebalt, der stets sehr hoch war und zwischen den Werthen 
schwarikte, die ein Dichlorid und ein Tetrachlorid bei der  Rechnung 
ergeben. Eine genaue Feststellung der  Vorgange bei dieser allrnah 
lichen Chlorirung ist leider nicht m6glich, da alle diese Verbindungen 
die Unbestandigkeit labiler ZwiEichenproducte besitzen und erst bt  i 

N 
J 

/NH (CHd Ha Cg- ,, . c1 

1) J o u r n .  fiir prakt. Chem. 123 59, 199. 
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noch weiter fortschreitender Chlorirung bestandige Korper erhalten 
werden. Immerhin ist die wabrscheinlichste Deutnng des durch die 
Titrationen ermittelten Chlorgehalts die, dass sich zunjichst bei d r r  
Chlorirung der  Base das  Jodidchlorid, CS Hs(CHy)(NH2). JClp, bildet, 
dns daun bei weiterem Verlauf d r r  Reaction in ein Jodidchlorid-di- 
chloramid , CS 113 (CH,) ( K  Clz). J C12, iibergeht. Ein solches Tetra- 
chlorid wiirdr 4 active Chloratome besitzen und miisste im Stnnde 
sein, BUS Jodkalium G Jodatome freiziiniacheir. E4 kanii kauni dartin 
gezweifelt werden, dass au9 einem eolchen Kiirper (lurch Uebertragurig 
der  i n  ihm locker gebundenen Chloratome auf den Renzolrest untrr 
Entwickelung von Salzsiiure. .Jod und Stickstoff dils Endproduct ge- 
bildet wird, in welchem auch das Jod  u n d  dir .4midgruppe duwh 
Chlor ersetzt sind. 

$) C h I o r i r u II g d e s i n  - A c e  t y 1 a m  i d  0 - p  - j o d -  to1 11 o 1 s ,  

I .  M o n o  c h 1 o r  -p- j  od  - rn - a c e  t y  1 a m  id  o-t o I u o  1 ~ 

Beim Einleiten {on Chlor in eiiir Chloroformlosung der vor- 
stehenden Acetylverbiridung erhalt man kein Jodidchlorid dieses K6r- 
pers selbst. sondern es tritt sofort ein Chloratoni in den Toluolkern 
ein, und es bildet sich, wie durch quantitative Analyse festgestellt 
wurde, zunachst ein Monochlor-p-jod-rn-acetylaolidotoluol von grosser 
Bestiindigkeit. Erst wenu die Substitutioll eines WasseretoEatoine 
durch Chlor brendet ist, beginnt die Addition zweier Chloratome an  
das Jod, und es  bildet, sich alsdann ein sebr unbestandiges Jodid- 
chlorid, dab ausfallt; liisst maii dasselbe nach den1 Abfiltrireii einige 
Zeit an der  Luft liegen, so veiliert es schnell das addirte Chlor und 
geht in das oben erwahnte Chlorsubstitutionsproduct iiber. Wird 
dieses aus Beneol oder Eisessig umkrystallisirt, so erhalt man es in 
Form kleiner, farbloser, bei 196.5O schmelzender Nadeln, die fiicher- 
fijrmig zusammenwachsen. 

CsH3 J(CH3)(NH .COCH3). 

CgH1C1 J(CH3)(NH.COCHa). 

C!\H?OCIJN. Bcr. C 34.89, H 2.94, CI + J 52.50. 
Gef. > 34.7:~. B 3.15, n 52.43. 

2. M o ti o c h I o r - tn - a c e t y 1 a m i d  0 - p  - t o  1 y 1 j od i d c h 1 o r  i d , 
CsHzCI(CHa)(NH.COCH3). JCl2, 

wird, wie bereits oben erwahnt ist, beim Chloriren des p-Jod-in-ace- 
tylamidotoluols und des Mooochlor-p-jod-m-acetylamidotoluols erhalteir. 
Trotz  der grossen CnbestGndigkeit dieses Jodidchlorids kann maii beim 
Titriren desselben ganz gute Redultate erhalten, wenn man die frisch 
dargestellte Verbindung mit Ligroi'o znswlscht, schnell trocknet und 



daun sofort in ein kleines, mit Jodkaliumliisung beschicktes, tarirtrs 
Hecherglas wirft und dieses wagt. Man rermeidct auf diese Weise 
das Abwagen der Substauz fir sich und hat  in Folge dessen keine 
Verlnste an Chlor. Beim Erwarmen verliert dieses Jodidcblorid allre 
Chlor, und man findet deshalb dabei den scharfen Schmelzpunkt des 
Jodids, also 196.5O. 

C:,H8,0C1.JX. Ber. act. CI 16.6. Gef. act. C1 16.9. 

d) F e s t s t r l l i i n g  d e r  C o n s t i t u t i o n  d e s  p - J o d - n i - a c e t y l -  

Da wir bei dieser Untersuchung eine griiseere Menge des p-Jod- 
~~~-ncetylamidochlortoluols nBthig hatten, so stellten wir uns dasselbt- 
nxch einer Methode dar, fiber die G. F r e y s s  im December 1903 in 
der Sitzung der chernischen Gesellschaft zu Miilhausen Vortrag ge- 
halten hatte. Wir  liisten das p-Jod-,,L.acetylamidotoluol in Benzol auf 
und versetzten die Liisuug mit Chlorkalklosung und Essigsaure. Hier- 
bei erbielten wir aber nicht zuerst m-Acetylcbloramino-p-jodtoluol, 
CsHaJ(CHa)(NCI.COCHa) - F r e y s s  gelang es, die Chloracyl- 
amine, C6H5(NCI.COH) und Cs&(NCl.COCH3), darzustellen --, 
sondern wir gelangten sofort zu dem p-Jod-rn-acetylamidochlortolu~1, 
d:m wir in guter Ausbeute gewannen. Es geht hieraus her ror ,  dass 
sich das iutermediar entstehende Cbloraminoproduct bei der von uns 
bis jetzt angewandten Temperatur nicht halten llsst, sondern dass es 
sich init einem Molekiil der  noch nicbt chlorirten Base nacb folgeii- 
der Gleichuiig iinisetzt : 

3 m i d  0 -  c h 1 o r  - t o 1 u 01s. 

F 
Cs Hj J (CH$)(NCI . CO CHs) + Cfi HaJ (CH3)( NH. CO CHs) 

= C6 HJ J (CH3) ( N  H . C 0 C H3) + Cs Ha C1 J (CHJ) (NH. CO CHs). 
.- 4- 

Aus zwei Griinden ist voti vornherein auzunehmen, dam das X I  

den Kern grtretene Chloratom sich in Parastellnng zur Acetylamido- 
gruppe befindet: 

1. Schon von C l a u s ' )  wurden bei Behandelung von Acylarninen 
ruit Chlorkalk in cssigsaurer LBsuog p-Chlorderivate erhalten. 

2. Auch bei dern Freyss ' schen  Verfahren wird das Chlor der 
Chloracylarnine, wenn man sie auf aromatiscbe Amine einwirken lasst, 
in die gedachte Parastellung dirigirt. Indeseen gelang es auch expe- 
rimentell, eine weitere Stiitze fiir die Anuabme zu finden, dass in der  
von uns dargestellten Verbindung das Chloratom wirklich in Para-  
stellung zur Amidogruppe stehe. Zu diesem Nachweis wurde zuogchst 
die Chloracetylverbindung mit alkoholischem Kali verseift und dadurch 

') Ann. ti. Clleni. 2i- t .  3%. 
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die Base CS HZCIJ(CH~)(NHZ) dargestellt, die bedeutend bestiindiger 
ist als das p-Jod-m-toluidin. Krystallisirt nian das Chlor-p-jod-m-toln- 
idin aus verdiinntem Alkohol urn, so gewiiirit man es i n  diinnen, farb- 
loser1 Platten, die t e i  65O schmelzen. Sammtliche S a k e  dieser chlo- 
rirteu Base laesen sich leicht darstellen; sie krystallirireit i n  farhlosen 
Bliittchen oder Tafeln. 

0 x a 1 s a u r e s C h 1 o r - p - j ocl- i n -  t o l u i d i n ,  [C,jH2C;I J(CH3)(NHa)j?, 
HaCzOh, krystahir t  in farblosen, grossen Tafeln aus den heiss vcrmischteri. 
aikoholischen LBsuugen von Siure u n i  k r s e  ails und scbrnilzt bpi 1650. Beiv:) 
Analpsiren wurde das Salz mit Lauge titrirt. 

C1cEi604ClaJ~Na. Rer. H:,Cs04 14.10. Gef. HlCpO, 14 ? ! I .  

Nachdem 80 festgestellt worden war, dass die gechlorte Base w i r k -  
lich vorlag, wurde ibre Amidgriippe durch Ctilor ersetzt ur;d das 
entetehende Dichlor-p-jodtoluol zu der Carbonslure oxydirt. Wegen 
des hohen Halogengebaltes unserer Verbindung arbeiteten wir hierbei 
nnch einem von E .  R u p p ' )  fiir die Oxydation des Tetrachiorxylols 
angegebenen Verfaabren, das wir nur  insofern abandwten, dass daa 
Rractionsgemisch uicht im Bombenrohr, sondern in einern Kolben atli 
Riickflusskiihler erhitzt wurde. Mit der rorgescliriebrnen Menge Per- 
manganat und Salpetersaure wurde das Diclrlor-p-jodtoluol eine Stun& 
lang gelinde gekocht. Die dadurch entstandene DirhlorjodbenzoPsZur e 
unterwarf man schlieeslich der  Brenzreaction, urn zii eineiii 1) i c h I n  I - 
j o d b e n z o l  zu gelangen. 

Thatsachlich entetand auf dieeem Wege ein Kiirper, der dieselbrri 
Eigenschaften zeigte, wie das ron W i l l g e r o d t  und L a u d e n b e r g e r ' )  
zum ersten Male rein dargestellte, bei 21 0 schmelzend(J p-Dichlorjoli- 
benzol. Sein Schmelzpunkt lag bei 20". 

C6Hgclg.r. Ber. C1 + J 73.53. Gcf. CI + J 72.1 I .  

Wenngleich zugegeben werden muss, dass durch diese Arbeit eiri 
eridgiiltiger Beweis fiir die Constitutiou der entstandenen Chlorver- 
biudung noch nicht erhalten ist - es hatten auch die Kijrprr 

CcHsCl J CI und C s H J C I C I J ,  die noch nicht bekannt siud, rntstehen 
konnen -, 80 wird doch die Wahreche,inlichkeit dafiir, dajs  in den1 
von uns gewonnenen Endproduct das p-Dichlorjodbentol vorliegt, durch 
den gefundenen Schmelzpunkt des Korpers, sow ie durch die erwahnten 
Arbeiten von C l a n s  und F r e y s s  sehr grose; denn es ware doch ein 
eigenthiinilicher Zufall, wenn der Schmelzpunkt der beiden oder des 
einen der  oben formulirten Dichlorjodbenzole ebenfalls bei 21 ' Iago. 

( 1 )  (2) (3) (1) (2) (9) 

I) Joum. fhr prakt. Chem. 51,  541. 
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C. m ,  p-Dijoti-toluol iotd DeriwiP rlessPlbPit. 

I. D a r e t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e s  m , i ' - D i j ( , d - t o l u o l J ,  

Bei der Darstellung dieser Verbindung lost man das p-Jod- 
rn-amidotoluol in verdiinnter Salzsiiure auf, diazotirt wie iiblich in der 
Ralte und versetzt die erhaltene Liisung mit mehr als der  berechneteri 
Menge Jodkaliiim. Nach dem Stehenlaksen und darauf erfolgender 
Erwarmung erbalt man das mit J o d  rerunreinigte Dijodid als scbweres, 
dunkles Oel, das wiederholt zu decantiren, mit Lauge zu entfarben 
und dann aus Alkobol umzukrystallisiren ist. Es stellt farblosr, 
flache Nadeln dar, die sich leicht gelblich farben und bei 1173 '  
schrnelzen. Wie das p-Jod m-toluidin, so zeigt auch diesea Dijodtoluol 
ein sehr grosses Bestreben, beim Umkrystallisiren als diinkelroth his 
schwarz erscheinendes Oel auszufallen und theilweise zu verharzen. 
Bei der Reinigung dieses Iiiirpers ist also ein zii langes und zu hohes 
Erwarmen zu vermeiden. 

C?HsJg. Ber. C 21.41, H 1.74, .J 73.83. 
Gef. 24.15, I) 2.01, )) 73.71. 

XI. M o n o j o d i d c h l o r i d  d e s  m , p - D i j o d - t o l u o l s ,  CeHJ(CH,)J( l L I 1  

Beim Chloriren einer gekiihlten Chloroform- odcr a i d  eesip - 
aaureu Losung des m, p-Dijodtoluols wird unter den I ersctiedenkten 
Bedingungen immer nur ein Monojodidcblorid erhalteii. Da. wie YOU 

W i l l g e r o d t ' ) ,  sowie W i l l g e r o d t  und D e s a g a 2 )  gezeigt s u r d e  an- 
wohl das p-Dijodbenzol, als auch das m-Dijodbeuzol inimer noch 
leicht Dijodtetrachloride bilden, so diirfte der Grand lur di th  geiinge 
Reactionsfahigkeit der o-Verbinduog durch die raumlicher~ Verhklt 
oisse bedingt sein. Es ware also durch die3en Fall ein weiteles 
Brispiel fur die Lehre von der raumlichen Behinderung gegeben. 
Welches der beiden Jodatome chlorirt worden ist , konnte bis jetzt 
nicht sicher festgestellt werden. Wird dnrch weitere Versuche gefundru, 
dass das erhaltrne Jodidchlorid in das Chlordijodtoluol der Formel 

(1) (h)(%O 

CeHz(CH3)CI J J iiberzugeheu verrnag, dann ist damit mit ziemlicher 
Sicherheit naehgewiesen, dass dae zum Chlor in p.Stellung stehende 
Jodatom zur  Bildung des Jodidchlorids geeiguet ist. W ird eine Ver- 
bindung der  obigen Formel aber nicht erhalten, d a m  diirfte sicb die 

') Diese Berichte 27, 1793 [1894]. 
9 Diese Berichte 87, 1301 [1904]. 



Cbloraddition an dem zur  Methplgruppe in 2 1 -  Stellung stehenden 
Jodatome vollzogeu haben. 

Trotz der grossen Unbestandigkeit des Jodidchlorids des m, p -  Di- 
jodtoluois wurde doch eine gute Titrationeanalyae erhalten. 

C7Ht;JgCla. Ber. CI 17.1. Gef. CI 17.3. 

111. V e r s u c h e ,  d a s  M o n o j o d i d c h l o r i d  i n  d i e  J o d o s o -  utrd 
J o d o -  V e r b  i n  d u g ii b e r z u  f i i  h r  en. 

Alle Verauche, die darauf abzielten, durch Behaodelung dea 
Yonojodidchlorides mit Lauge eine Jodosoverbindung herzustellen. 
verliefen trotz aller Variirung der  Redingungen resultatlos. E b e n w  
wenig wie die Jodoeo-, konnte die eutsprechende Jodo-Verbindung vr- 
halten werden. Weder beim Verriihren des Jodidchlorids mit Alkali 
und unterchlorigsaurem Natrium, uocb beim Oxpdiren mit dem Car(-,- 
echen Reagens entsteht ein Jodjodotoluol. 

F r e i b u r g  i .  H . ,  den 10. Jaiiunr 1906. 

50  N. Schoor l  und P. C. J. van K a l m t h o u t :  Ueber einige 
Farbenreactionen der wicht igs ten  Zuckerar ten .  

[Mittheilung aus dem pharm.-chem.Laboratoriuni der UnivtrsitHt Amsterdam.] 

(Eingcgangen am 30. December 1905.) 

In No. 18 dea vorangehendrn Jahrgangzs dieser Bericbte (Seite 
3308-3318) sind von E. Piuoff eiriige Farbenreactionen beschriebeo 
worden, mit deren Hulfe e8 angeblich gelingen 8011, nicht nur die 
wicbtigsten Zuckerarten von einander zu unterscheiden , sondern auch 
die verechiedenen Kohlenhydrate in Oemischen nachzuweieen. 

D a  die ron P i n o f f  angefiihrten Unterscheidungsrnerkmale eiutn 
sebr zuverliissigen Eindruck machten und in  uns hohe Erwartunpen 
erweckten, habrn wir die Reactionen genau nachgepriift. Von dem 
Reeultat dieeer Nachprufung sind wir indees wenig befriedigt, nament- 
lich soweit ee sich um die Erkennung r o u  Zuckerarten in Gemischeo 
bandelt. Und doch hiitten diese Reactionen gernde in dieser HinEiicht 
ibre eigentlicbe Bedeutung eriangen konnen, da wir fiir die Unter- 
scheidung der r e  i n  e n  Zuckerarten bereits hinreichende Anhaltapunkte 
in  den Osazonen (Schmelzpunkt und Kryrtallform)l) und den sub- 


