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weniger weit ran ebiander entfemten Halogenatomen (8tbylen- m p .  
Trimetbylenbromid) dadurch charakteriatisch unterecheiden, d.8 me 
mit Leichtigkeit zur Bilduog normaler D i magnesiumverbindungen ba 
rehigt sind - eine Beobachtung, die nach synthetischer Rich- 
einen weiten Anwendungskreis erschloB. Da6 ich mit die~beziig 
lichen Versuchen beschiiftigt bin (und als Entdecker der Methode, 
durch welche die Pentamethylendihalogenkiirper in griiI3erer Menge 
iiberhaupt erst zugiinglich wurden, hatte ich wohl ohne weitems dsw 
Recht, die liingst Gerneingut gewordene Grignardsche Reaktion hier 
anzuwenden), das habe ich verschiedentlich hervonuheben versucbt 
[am deutlichsten wohl in dem Passus: sDas Dijodpentan iibertrifft dre 
Dibrompentan sowohl in seiner Reaktionsfiihigkeit gegenilber Antinen, 
Cyankalium, Natracetessigester usw., ale auch namentlich g e g e n e  dm, 
Mapesium in abaolut-c?thwischtr I&i;Rung. Uber die Anwdung dcr 
G r  iqn ardechm Reaktion auf 1.5-Dihdogmt~erbindungan der Pslrlaw- 
thy6enraihe gedenkm wir dmniichst amftihrlicher zll berichten (Brann m d  
Steindorff,  diese Berichte 88,961 [1905])]; auch habe ich geglaubt, mir 
eine ruhige, ungestbrte Fortfuhrung der Versuche dadurch zu sichern. 
DaS die betreffenden Stellen der Aufmerksamkeit der franz6aischen 
Fachgenossen entgangen sind, ist in beiderseitigem Intereeee zu be- 
dauern, doch glaube ich, unter den vorliegenden Umstiinden a d  eine 
Fortfiihrung und Abrundung meiuer Versuche nicht venichten 2u 
miissen, und hoffe, bald einen Teil des experimentellen Materiala der 
dffentlichkeit iibergeben zu konnen. 

Gat t ingen ,  12. September 1905. 

680. 0. Willgerodt und 1& Hjalmsr Wikander: 
*er Dsrivrte dee m-Jod-nitrobena&, derr m-Jod-anil im r~rd 

dw mJodgoetanilide mit mshrwertigem Jod. 
(Eingegangen am 5. Okbber 1907.) 

1. ni-r~i-nitrophenyl-jodiniumhydroxyd und S a l z e  dea- 
selben. 

Schon im Jahre 189Y wurde von uns Dim-nitrophenyl-jodinium- 
hydroxyd durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd a d  *Nitro- 
jodoso- und m-Nitrojodobenzol dargestellt. 

Die Base existiert nur in wiiSriger Msung; dampft man diem ein, 
so hinterbleibt eine sirupformige Nasse, die nicht rum KryhdlirPieren 
zu bringen id. 
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1. D&s Di-m -n i t  r o p h e n  y 1-j o d i  n i u m c h l o  rid, (C~H4.Nos)a J.C1, 
fat beim Versetzen der Basenlosungen mit Salzsiiure als ein weiflev 
Pulver Bus, das, aus verdiinntem Alkohol urnkrystallisiert, in kleinen, 
weiBen, bei 2140 schmelzenden NBdelchen erhrrlten wird. 

ClsH804ClJN2. Ber. CI + J 39.39. Gef. Cl+  J 39.72. 
2. D i-m- n i t r  o p hen  y 1- j odin iu  m b ro mi d, (CS & .NO%), J .Br, ist ein 

a& Pulver, das sich bei 183-184O zersetzt: in Alkohol und Wasser ist es 
sehr schwer lhlich. Diese Verbindung entsteht beim Versetzen der Basen- 
IBsung mit Bromwaseerstoffsiiure. 

CI1HsOlBrJNa. Ber. Rr + J 45.87. Gef. Br + J 45.90. 
3. D i- tn - ni t r o p hen y 1 - j o d i n iu m j o d id ,  (C6& .NO*), J . J, wird mit 

Jodkaliuml5ung dargestellt, die erst dann zur Basenl6sung hinzugefiigt wird, 
wenn man dieselbe mit schwefligor S%ure versetzt hat. Das so entstehende 
gelblichweille Pulver schmilzt bei 1.70.5O unter Zersetzung. 

C1aHeO4JgNs. Ber. J 50.95. Gef. J 50.71. 
4. D i- rn - n i t r o  p hen y 1- j o din i ump e r  j o d i d ,  (CtiII4. NO& J . J3.  Kocht 

man daa Jodiniumjodid niit cincr alkoholischen JodlBsung, so scheidet sich 
beim Erkalten aus der filtrierten Lbsung das Perjodid in kleinen, dunkelbrsunen 
NHdelchen aus, die bei 127O unter Jodabgabe schmelzen. 

C,,& 0 4  J 4  .N,. Ber. J 67.52. Gef. J 67.22. 
5. D i - m - n i t r op hen y 1 - j od i n i um c h 1 or  i d- P1 a t i n c h 1 o r  i d, [(C, & . 

NO& J. Clb, F’t CL. Wenn man das Jodiniumchlorid mit verdiinntem Alkohol 
durch E m h e n  auflbst und die erhaltene Lbsung mit etwas Salzsiure und 
Platiichlorid versetzt, krystalliiiert beim Erkalten das Doppelsalz in kleinen, 
ddelbraunen,  glirnzenden Nadeln aus. Beini Trocknen ballen sich dieselben 
zusammen und nehmen die Gestalt von Blftttchen an. Diese Verbindung 
schmilzt unter Zersetzung bci 196-197O. 

C ~ C & O ~ C ~ S & N ~ ~ .  Ber. P t  16.95. Gef. Pt 16.85. 
6. Di-m-nitrophenyl-jodiniumnitrat, (CgH,.NO&J. NO,, ist 

durch Znsatz von Salpetersiiure zu der Basenlhung darzustellen. Die erhal- 
tene weilk FHllung lbst sich beim Erwirmen der Fliissigkeit wider auf ; aus 
der 80 gewonnenen Lhung scheidet sich das Nitrat in kleinen, weillen, hei 1940 
schmelzenden NBdelchen aus. 

CIaHs01JNs. Ber. N 9.73. Gef. N 9.98. 
7. P r i m  tire s D i - m -n i t ro p h en y 1 - j od i n i u ms u 1 f a t  , (&&.NOz), J . 

O.SO8H. Versetzt man die Basenlasung mft verdiinnter Schwefelsfture untl 
dampft die Lbsung ein, so scheiden sich durchsichtige NBdelchen ab, (lie bei 
168.5O schmelm. Daa Salz ist in WWW sehr leicht lbslich. 

ClsH,O8JNsS. Bw. SO8 17.14. Gef. SO8 17.01. 
8. D i-n-n i t ro p h e n y 1- j o d i n i  u m p y r o c hr o mat ,  [(G 6. NO& J], 

:Ci30,, stellt ein dmkelgelbes, bei 1630 explodierendes Pulver dar. Es ent- 
8tBht h i m  Vermischen dor Lijsungen von Kaliumdichromat und Jodinium- 
hydroxyd. 

( ; , l l l ~ c ) l ~ J , N c C r ~ .  Rer. Cr 14.60. Gcf. ( ‘ r  14.31. 
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11. S a 1 z e d e  s P h e n y I-ni - n i t r o  p h e n  y 1 - j o d  in  1 u ni h y d ro x y d s. 
1. P h e n y 1- v~ - n i t r  o p h e n J 1- j o d i  n i u  m c h 1 o r i d ,  HsCs.JCl.CsH4. 

X02. Rei tler Darstellung dieser Verbindung vereinigten wir je 6 g 
i/r-ZiitrophrnJljodidchlorid mit 7 g Quecksilberdiphenyl und verrieben 
d a s  Genienge unter Zusatz von Wasser zu eineni Brei. In einer Turbine 
worde tlerselbe dann mit einer griifieren Wassernienge langere Zeit 
geriihrt. Das entstehende .lodiniumchlorid lnste sich dabei in den1 
W-aaaer nrif, das Phenylcluecksilbrrchlorid blieb ungeliist. Zur Rein- 
daratcllunig des Chlorids wurde das erhalteoe Filt.rat vollstindig zur 
Trockne ringedampft und der Kickstand in kochendem Alkohol ge- 
lijst. Beim Erkelten der Iiisung krystallisiert das  Phenyl-m-nitro- 
phenyl-jodiniunichlorid in kleinen, w e i ~ e i i  R'Hdelchen aus, die bei 
170-1 7.'" schrnelzen. 

'212 1 1 9 0 p C ' l  J N .  Bcr. C'l 9.81. (;el. C1 9.71. 
2. Ph e n J 1 - m  -n i t  r o p hen y I -  j o d i n i u ni c h lor  i tl -(a uec k s i l  b er  c h 10 rid, 

(115 c6. J CI. ( $ 6  HI .N01),, llg(:12. Wenn man die aus dem vorstehenden 
Doppelsalze Lerechneten Mengen von Jodinium- und Quecksilberchlorid mit 
Wasser koelit, so krystallisieren aub: dein Filtrate kleine, weille Nadelchen, 
welche die obige Verbindung daratellen; ihr Schiiielzpunkt liegt Ilci 1.52". 

('?+111.,0, CI,J?&llg. I%er. 1Ig 20.16. Gel. Ilg 19.97. 
I'h en p I - tn - n l  t 1.0 1) 11 en p 1 - j o d i n i u Inch I o r i d - PI a t  inc h I o r  i d, 

(115 (A's. JCI .  C G L I , .  NO& P t  ( 'I,, h i l t  Lei der \-ereinigung der Jhungen dea 
Jodinium- nnd Platinchlorids in Form eiues krystalliiischen, fleisclifarbigen 
Niederschlages aus; sein Zersetzungspunkt liegt bei 177O. 

C ~ , H l ~ O , C l ~ , J ~ N ~ P t .  Ber. Pt 18.41. Gef. Pt 18.40. 

2. 

4. 1'11 I? n y I-m- n i t r o p he n p 1- j o d i n  i I I  m j otl id, Hs c6. J (J) . CsHa. NO,, 
wird niit Jodkaliuni dargestellt. Die gefillte gelhe Verbindung schmilzt nach 
dern 'IrfJCknen auf gebrannteni Ton in i  Exsiccator hei 14.5-146" unter Zer- 
setzung: aus Alkohol umkrystallisiert, steiba der Zersetziingspnnkt der Ver- 
Iiindung aul l53O. 

('i21190).T~N. Uer. J 56.02. Gef. J. 55.80. 
5 .  l'h e n  J 1-m- n i t ro  p hen y 1- jo d iu i  u m p o r  j od i d ,  Hs CS . J (Ja)  . GH4. 

NO2. Rrwiirmt man das Jiitliniiimjodid mit alkoholischer dodli,sung, SO geht 
es in Iikung: a m  derselben krvstallisiert dati Perjoditl in kleinen, rotllraunen 
Tkfelchen, tlic bei 118O unter Zersetzung schmolzen. 

( : l ' l H ~ @ ~ J , N .  Ber. J 71.8'2. Gef. J 71.80. 

111. D e r i v a t e  d e s  r n - J o d - a n i l i n s  m i t  m e h r w e r t i g e r n  J o d .  
1)as von uns fiir diese Versuche dargestellte reine m-Jodanilin 

hatte einen Schmelzpunkt von 3 3 O  und krystallisierte in kleinen, wei- 
Ben Sadeln. Lost man es in Chloroform oder auch in Eisessig au€ 
und M e t  Chlor in die Liisungen eiii, so fiillt, besonders a u s  der 
Chloroformlosung, sofort ein row gefarbtes Pulver aus , das sich 
so schnell zersetzt, dalj vcin eirier Analyse desselben nicht die Rede 



sein kmn. Auf gebrannten Ton gestrichen, IPrbt eb sicli dunliel uud  
geht bsM in eine schmierige Maase iiber. Ahnhche Erfahrungen hatte 
Wi l lge rod t  fruher schon mit dem p-Jodanilin gemacht. DaI3 bei 
der Chlorierung der Jodaniline zun&ch& Jodidchloride entstehen, geht 
daraus hervor, daB diese Chlorverbindungen, wenn sie init Sodalijsung 
behandelt werden, in die Jodaniline zuriickverwandelt werden. Win1 
m-Aminophenyijodidchlorid in Sodhlhdhg' eingetragen, so geht es bald 
in ein dunkelbraunes 0 1  fiber, aus dem keine Jodosoverbindung zii 

isolieren ist. Nach dem Kochen der alkoholischen Liisung dieses <)lev 
mit Tierkohle krystallisierte aus dem Filtrat reines rn-Jodanilin aus. 
Jodoso-, Jodo- und Jodiniumverbindungen konnten aus den Jodani- 
linen bis jetzt nicht gewonnen werden. 

IV. D e r i v a t e  deb rri-Jod-acetanil ids niit ruehrwertigeni Jod.  

1. n i  - A c e t a m i n o p h e n y 1 - j o d id c hlo ri d ,  H a C . 0  .NH.CsH, .JC1*. 
Verschiedene Versuche, diese Verbindung aus Chlorofornilhmg 

zu erhalten , sind fehlgeschlagen. Beim Einleiten von Chlor schied 
sich dabei stets ein b l  Bus, das nicht zur Krystallisation gebraclit 
werden konnte. Wird das mdodacetanilid aber in Eisessig gelost und 
in die mit $is gekiihlte Liisung Chlor eingeleitet, dann scheidet sich 
das Jodidchlorid als ein hellgelbes, krystallinisches Pulver ab. Nach 
dem Abfiltrieren und Trocknen der Verbindung auf gebranntem Ton 
wurde sie sofort analysiert; ihr Zersetzungspunkt liegt bei 66O. 

CgHgO('1JN. Ber. C1 21.39. Gef. C1 19.23. 

2. )ri - J o d o s o - ace t an  i l id , Hs C . CO .NH. CS HI . JO.  Zur Jodo- 
sierung ist in diesem Falle Sodalbsung zu verwenden. Da die Reak- 
tion sehr langsam vor sich geht, trHgt man das Jodidchlorid in die 
Sodalbsung ein und riihrt das Gemenge liingere Zeit mit einer Tur- 
bine. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen wird das m-Jodosoacet- 
anilid durch Auswaschen mit Ather gereinigt, wobei es als ein wei- 
Bes, in den gewbbnlichen organischen Lbsungsmitteln unlosliches 
Pulver hSterbIeibt , das sich durch Jodosogeruch auszeichnet ; sein 
Zersetzungspunkt liegt bei 72O. 

CaHgOsJN. Ber. akt. 0 5.8. Gef. akt. 0 5.5. 
F r e i b u r g  i. B., den 3. Oktober 1Y07. 




