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581. 0. Willgerodt und Walter Nligeli: I. ffber Darivate 
d w  p-Jod-aoetanilid6 mit mahrwertigam Jod - II. dber 

Phenylp-aminophenyl-jodiniumverbindanse. 
(Eingrgangen am 5. Oktober 1907.) 

I. Derivste dee p-Jod-ecetaniiidr mit mehrwertlgem Jod. 
A .  Jodoso- iind Jorlocerlrindun,qn,. 

I. J o d ( , s o v e r b i n d u n g e i i .  
HS C:. CC). NH. (:(G H4. 

J Clz. .Die beste Darstellungsweise dieses Jodidchlorids ist die, da6  
inan das Jodid in Eisessig aiiflost und Chlor in die Lijsung einleitet. 
1 )ie entstehenden gelbeii Nadeln werden abfiltriert; hierauf wird das 
Filtrat eine Zeitlang gekocht und das dadurch zuriickgebildete 
p-Jodacetanilid rnit Wasser ausgefallt. Auch beim Einleiten von Chlor 
in eiiie Chloroformlosung dea Jodids fallt das Jodidchlorid in gelben 
Nadelii aus. p - Acetarninopheiiyljodidchlorid schmilzt linter Zersetzung 
h i  1 loo. 1111 Gegensatz zu den meisten Verbintlungen tlieser Art ist 
es  aufierordentlich bestandig untl zeigt selbst nach nionatelangem l u f -  
bewahren in geschlossenen Gefallen keine Verintlerung. 

CsHsOCIaJN. Ber. CI 21.36. Gef. CI 21.13. 

1 .  1) - A c e  t xrn i n o 1) h e n  y l -  j od i d c h  l o  r i d ,  

2 .  p - J o c l o s o - a c e t a n i l i d ,  KC.CO.NH.CsH4.JO.  D a  sich diese 
Verhiudiing bei hiiherer AuBentemperatur leicht zersetzt, so kann sie 
~Hhre i id  der Sonirnernionat,e nur i n  der Weise dargestellt werden, 
( I d 3  man das zerriebene .Iodidchlorid niit verdiinnter Sodalosung linter 
starker Kiihlung niit einer l'iirbine verriihrt. nas rnit Ather gerei- 
uigte p-Jodosoacetanilitl stellt ein gelblichweibes, i n  Wasser, Alkohol, 
Ather und Chloroform uulosliches Pulver dar, das sich bei 114O zer- 
setzt. 

(.'s 1402 J N .  Ber. akt. 0 5.80. Gef. akt. 0 5.50. 
3. Basis  c hes Chroiu a t ,  (HaC . CO .NH . CsH, ..I .OH).,: Cr 0,. Wird 

p-Jodosoacetanilid in wenig Eisessig gelost und mit Kaliumbichromat versetzt, 
60 fillt sofort ein gelber Niederschlag aus, der beim Trocknen allmiihlich 
In-aun wird : sein Zersetzungspunkt liegt zlvischen 85-90". 

C16HlaOa JaN2Cr. Ber. Cr 7.75. Gef. Cr 7.97. 
Andere Salze, wie das Nitrat, bcetat, Sulfat und dodat, konnten von der 

Jodosobase nicht dargestellt wertlen. 

11. p-. I  n d 0- a c e  t . an i l id  , 0,J . C : S  H, . NH. C O  . C&, entsteht durch 
inniges Verreiben und langeres Riihren des .lodidchlorids niit einer 
verdiinnten Natriumhgpochlorit,losung. Ein Zusatz von wenigen Tropfen 
Eisessig beschleunigt die Unisetzung. Es ist geboten, daB die Hypo- 
chlorit,liisung stets nur in geringem oberschul3 vorhanden ist; BUS 
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diesem Grunde muS sie von Zeit zu Zeit erneuert werden. Die Re- 
aktion ist vollendet, sobald die feste Masse volletjindig weiI3 geworden 
ist. Das pdodoacetanilid explodiert bei 163O; es ist loslich in kochen- 
dem Eisessig, unloslich in Alkohol und Ather. 

GHSOSJN. Ber. akt. 0 10.92. Gef. akt. 0 11.19. 

B. JodiniuirLvcrbindungs,r. 

S e i z e  d essel b en. 
1. P h e n  y 1-p - a c e t a m i n  o p h e n  y 1 - j o d i n i u m h y d r o x  y d. Diese 

Base wurde ant dem gew6huiichen Wege, also durch Umsetzung von 
Jodobenzol und p-Jodosoncatanilid mit frisch gefZlltem Silberoxyd in 
Gegenwart von Wasser dargestellt. Die so erhaltene Lasung der 
Base reagiert alkalis&. Die freie Base konnte im festen Zustande 
nicht erhalten werden. In den heiSen Sommermonaten, in  denen d i e  
Uwstellung des Jodosoacebnilids groDe Schwierigkeiten bot, setzten 
wir das Jodiniumchlorid, erhalten durch Einwirkung des Jodidchlorids 
auf Quecksilberdiphenyl, mit feuchtem Silberoxyd urn. 

2. Phenyl-p-ncetaminophenyl- j o d i n i u r n c h l o r i d ,  HS CS 
. J C1. CS Hc . NH . CO . (3%. Siiuert man die Basenlosung mit wenig 
konzentriertex SalzsZiure an, so scheidet sich das Chlorid nach liin- 
gerem Stehen der Liisung in  Form weil3er Nadeln ab, die bei 190' 
bchmelzen. Setzt man das Jodidchlorid mit Quecksilberdiphenyl in 
Gegenwart von Wasser um, so erhiilt man bei langsamem Verdunsten 
der Losung auf Uhrgliisern schwach gefiirbte, aber sehr schon aus- 
gebildete Krystalle, welche dem triklinen Systeni angehiiren. 

I. P h e n  y I-p- a c e  t a m i n  o p h e n y I-j  o d i  n i u m h y d r o x y d u n d 

C14H1:0CIJN. Ber. N 3.74, CI+ J 43.50. 
Gef. a 3.82, 43.35. 

3. Phenyl  -p - s c e t a m i n o p h e n y l -  jod in iumbromid ,  &C,. JBr.  
&&.NEI.CO.CHS, fallt sus der Basenl6sung durch Zusatz von Bromkalium 
nieder. Ane Wawm krystallieiert das Bromid In Form kleiner, welBer NBdelchen, 
die bei 1830 schmelzen. 

C14Hl:OBrJN. Ber. Br 19.1. Gef. Br 19.44. 
4. P h e n y l - p  - ace taminophenyl -  jod in iumjodid ,  Hs&.J(J).Cc& 

. NH . CO . CHa, fa l t  au8 der BnsenlBsung d u d  Jodkalium ale gelblich-weiSer, 
flockiger Niederschlag nus; krystalhiert man denselben aus heiLm Waeeer 
um, 80 gewinnt man schwach gelblich gefsrbte Nadeln, welche bei 174O 
echmelren. 

ClcHlSO JsN. Ber. J 54.63. Gef. 0 54.75. 
5. Phenyl-p-~cetaminopheay1-jodiniumperjodid, H s G .  J(J:) 

.&&.NH.CO.C&. L6et man das Jodiniumjodid in h d e r ,  alkoholischer 
Jodl6snng aaf, 80 krystdisiert beim Erkalten der L6sung das Perjodid in 



rangen, rotbramen, griinlich schillernden Nadeln aus. 
Verbindung unter starker Entwicklung von Joddiimpfen. 

Bei 145O schmilzt die 

( : I , H ~ ~ O J , N .  Ber. .I 70.6. Gef. J '70.87. 
6. P h e n y l  - p  - a c e t a m i n o p  h e n y l - j o d i n i u m n i t r a t ,  Hs c6. J (NO,) 

. C6 H, .NH . CO. CHs. Wenn man die Liisung der Base mit soviel konzen- 
trierter Salpetersiiure versetzt, daB sie gerade sauer reagiert, so scheidet sich 
BUS derselben hei kingerein Stehen an der Luft Kitrat in Form kleiner, dunkel- 
rot geFiir1)ter Kiisetten ah, welche bei 180.>O schnielzen. 

(!l,lIlaO,JN?. Her. N i.00. Get. N 7.03. 
i .  P h 1: n y I - p  - a c e  t a m in o p hen p I - j o d i n  i u m p y roc h I' 0 ni a t  , (Hi  Cs . J 

.(:liU1.SII.('O.(:Hs)l:('r.,O1. Wenn man die waDrige Lijaung der Qase unter 
guter Eiskiihlung mit einer Lhsung von Kaliumbichromat versetzt, so fiillt 
das Pyrochroniat als gelher Xiederschlag atis ; derselbe muB rasch abfiltriert 
und auf eineiii gekilhlteri Tonteller getrocknet werdcn. Bei 600 zersetzt sich 
.da~i L'hromnt. 

kI26O9.I2N2Cra. Her. ('I' 11.6.;. Gef. (Ir 11.41. 
8. Ph en y 1 - p  - a c et a m i n o p h cn'y I - j o d in i u  ni c h 1 o r id-PI  a t i nc h lor  i d, 

(H5Cti..1 ( ' I . C ' ~ l 1 ,  .NfI .(,'O.L'H&, Pt Cl,. SBuert man die Basenliisung mit 
Salzraure an, so fi l l t  nuf Zusatz von Platinchlorid ein hellgelber Niederschlag 
RUS, tier h i m  Analysieren eine riel geringere Menge Platin liefert, als dem 
Doppelsalz entspriclit: der Griind Iiierfiir ist der, d d  auch Cblorid mit aus- 
gefallen ist. Wird ein solcher Niederschlag auf dem W;tsserbade durch Er- 
wknien wieder zur Lasung gebracht untl mit niehr Platinchlorid versetzt, SO 

firllt beim Erkalten das wine Doppelsalz in  Form goldgelber Bliittchen aus, 
deren Hchmp. bei 166" liegt. 

t T 2 8  Il,,;02 (:It;.l3S~Pt. Ber. l't 17.98. Gef. Pt 17.97. 
9. P h c n y 1 - p  - a ce t a m i n o p Ii  e n y 1 - j o d i n  i u m c h I o r i d - u ec k s i 1 be r- 

chlorid, (ti5~'li. .1CI.~.'tiH4.NTI .C0.CH3)?, IIpCI?. Bei der Darstellung dieses 
Doppelsalzes kfihle man sowohl die Rasenl6sung als auch die konzentrierte 
(~ueckeilhcrchloridliisung vor ihrer Vereinigung mit Eis ab. Der sofort am- 
fallende wciPc, krystallinische Niederschlag, cler beim ZusammcngieBen dcr 
I,6sungen entstcht, darf bei Zimuiertemperatur nur kume Zeit in der iiber- 
stehenden Fliissigkeit belassen werden, weil er sonst in eine zghe, braune 
Masse iibergoht. Nach deni hbfiltrieren trockne man das Sale auf gebranntem 
'Ton bei gewiihnliclier Temperatur in eineni Exsiccator. Ee b@mt sich zu 
zersetzen bei 1090, in Wasser ist 0s unloslich. 

( '28 f l S ~  O2 Cl,JsN,Hg. Ber. Hg 19.61. Gef. Hg 19.32. 

11. Di-p - a c e t a m  i n o p h e n  y 1- j o d i n  i u  ni h y d r  ox y d u n  d 

1. Di-p-acetaminophenyl-jodiniumhydroxyd, ( € b C . C O  
. NH. Cs H4)Z J . OH. Diese Base ist. nur  in w5Briger Losung bekannt; 
inan erhrilt sie durch stundenlangee Zusamiiienreiben und Verriihren 
von p-dodoso- und p-Jodoacetanilid mit frisch gefjilltem Silberoryd 
iind Wasser. - Die einfachen Salze dieser Base gewinnt man in der 

S a l z e  d e s s e l b e n .  
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Weise, daD man ihre MViiBrige Losung init Salzsaure, Bromltalium, 
Jodkalium und Kaliumbichroiiiat versetzt. Zur Darstellung der Doppel- 
salze verweodet iuan eine Losung des Chlorids. 

2. D i -1) - a c e  t a m i n  o p h e n  y 1 - j o d i n i u ni c h 1 o rid , (H3C. CO . NH . 
Gs&>J.Cl. Dieses Salz ist so leicht liislich in Wasser, daB man es 
weder durch Abdunsten seiner Lijsuug, noch durch Versetzen der- 
aelben mit einer gesiittigten Chlorknliuinlosung in kryst:illinischem Zu- 
stande erhalten kann. 

3. D i-p-ac e t ami iiop hen)- I- j odi ni u m b romid ,(HSC.CO.NH.CJ&J.Br. 
Werden die bei der Darstellung erhaltenen weillen Plocken aus Wpsser um- 
krystallisiert, so erhiilt man clas Bromid in kleineii, wcilleii Niidelchen, die 
Jlei 165O schmelzen. 

CltiH1602BrJN~. Be? Br + J 43.53. 
4. 1) i - p  -ace t a m in op  hen J 1 - j od i  ni um j o d i (1, (H&.CO. NH .CGH+)~ J. J, 

krystallisiert ails IieiLm Wasser in  kluinen, bei 176.5O whmelzenden Ns- 

Gef. Br + J 43.84. 

delchen. 
C ~ G H I ~ O X J ~ N Z .  Bcr. J 48.65. Gef. J 48.84. 

5. D i-p-acetaminop heuyl - jod in i  ump pr ochronia t ,  [(H.1C.CO.NII. 
C ~ H ~ ) X J ] I :  Crr 07. Wegen der leicliten Zersetzlichkeit ist der dunkelgelbe, 
flockige Nidcrschlag decl Salzes schnell abzufiltrieren, mit Wasser zu waechen 
und auf Ton im Eisschrank ZII trocknen. Bei schnellem Erhitzen im mhrchen 
verpufft die Verbindung; bei langmmer Steigerung der Temperatnr schmilzt 
sie unter Zersetzung bei 176O. 

C3YlJJPOIIJ2N4Cr~. Bcr. Cr 10.33. Gef. Cr 10.42. 
6. D i - p- ac e t amino  p he n J 1 - j o d i n iu  mc h 1 o r id- P 1 a t  i nc  h 1 or  id, [(HSC. 

CO . NH. CsH4)z J. C l b  Pt  Cl,. Versetzt man die init Salzeirure angesiiuerte 
Basenl6sung iiiit Plat inchlorid, MI fgllt das obige Doppelsalz als gelber, mikro- 
kq-stallinkcher Niederschlag aus. Aus Wasser umkrystallisiert, stellt es 
kleine, gelbe Nidelchen dar, die bei 1620 linter Zersetzung sclimelzen. In 
Alkohol ist das Salz f y t  yd6el~ch. 

C~sH~:,O,Cl~J9N~Pt.  Ber. Pt 16.27. Gef. Pt 16.39. 
7. Di-pacetaminophenyl-jodiniumchlorid-Quec ks i lberchlor id ,  

[&C.CO .NH.C.&)aJ .C l l ,  HgCl,, fgllt aua der stark gektihlten Lbsung 
der Bme bei Zusatz einer kalt gesiittigten Quecksilberchloridlbsung als waeiller, 
flockiger Niederschlag a q  der sich schon boi gewhhnlicher Temperatur zemetzt 
und zn einer braonen, ziihen Masse zusammenbsllt. Nur dadurch, (Id alle 
Prozesse bei mbglichst tiefer Temperatur ausgefiihrt werden, bleibt daa 
Doppelsalz bestfindig; sein Schmelzpunkt licgt bei 162O. 

CstE,204C14 J2N4 Hg. Ber. Hg 17.66. Gef. Hg 17.39. 

III. p - T o l ~ 1 - p - a c a t a m i n o p h e n y l - j o d i n i u m h y d r o x ~ d  
u n d  Salze d e e s e l b e n .  

1. p - T  01 y 1 - p -a c e  t am i no p h e n  y 1 - j o d i n i  u m h y drox y d. Die 
wvHBrige, alkalisch rbagierende U e u n g  der Base wurde auf dem ge- 
wbhnlicheh Wege 'dutch Vernendung Ton p-Jodotolud und pJodoso- 
acetanilid dargestellt. 
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Die Salze diesee 
Weiee gewonnen, wie 

2. Daa C h l o r i d  

Jodiniumhydroxyds wurden in ganz andoger  
unter 11. berichtet worden ist. 
liil3t sich aus Wasser iind Alkohol umkrystalli- 

sieren; sein Schmelzpunkt lie@ bei 204.5O. 
C15HlSOCIJN. Ber. Cl + J 41.93. Gef. CI + J 43.03. 

3. Dns Bronii  d krystallisiert aus Wasser in kleinen, sirulenfbrmigen 
Krystallen, die bei 1850 schnielren; in Wasser rind Alkohol ist es nchwer 
liislicli. 

C,sH,sOBrJN. Ber. Br + J 47.91. Gef. Br + J 47.8.5. 
4. Das J o d i d  bildet, aus Wasser unikrystallisiert, kleine, gelhlirh-weilk 

Niidelchen, die hei 157" schnielzen: in Alkohol ist er schwcr IGslich. 
C l s H 1 5 0 J ~ N .  Ber. J 53.02. Gef. J 53.24. 

5. Das P y r o c h r o m a t  stellt bei cler Eneugung einen dunkelgelben 
Niederschlag dar, der rasch abfiltriert rind getrocknet werden mull In 
Wasser ist cs schwer Ifislich, in Alkoliol fast unliislich. Wird es iiii Khrchen 
rasch erhitzt, so explodiert a heftig; wird die Teniperatur langsani gesteigert, 
SO schmilzt es unter Zerset.zong Ilei 1400. 

G O H S ~ O ~ J Z N ~ C ~ ~ .  Ber. Cr 11.30. Gef. Cr 11.39. 
6. Das Pla t inc loppelsa lz  scheidet sich ails wirBriger LBsung in kleinen, 

gelben Niidelchen aris; in Alkohol ist es kauni lfislich, in ather unlidich. 
l)as Doppelsalz fiingt an sirh zri rersetxen bei 159O, es schmilzt aber erst 
Iwi 178O unter Aufschiumen. 

CsoHso01(.:16 JZNzPt. Ber. Pt 17.53. Gef. Pt  17.68. 
7. Das Quec ks i lberdoppelxa lz  i x t  eine mikrokrystallinische Verbin- 

Die Fdlung cles Snlzes muB unter Eisliiihlung clung, die bei 1450 schmilzt. 
vorgenonimen werden. 

C3oHSo02CI,J2N2Hg. Ber. Hg 19.12. Gef. Hg 19.21. 

II. fiber Phenyl~amlnophenyl-~odiniumverbind~gen. 
1. P h e n  y 1 -])-am i n o p h e n y I - j o d i n i 11 m c h l o  r id ,  HsC6.JCl.CsH.. 

NHX. Die 1)arstellung von Aminojodiniuniverbindungen ist nus dem 
Grunde von Interesse, weil dieselbeu nicht direkt a.iis den Aminojod- 
verbincliiiigen erhalten werden kiinnen. Es mufite deshalb versucht 
werden, sie durch Verseifung aus den entsprechenden Acetylderivaten 
zn gewinnen. Hei den ersten, von uns mit Sa.lzen angestellten Ver- 
seifungsversuclen fand jedesmal schon vor der Verseifung eine Spal- 
tung der angewaudten Jocliniumverbindung statt. Wurde eine Liisung 
von Phenyl-ZJ-~cetarninophenyljodiniuruchlorid, wie nie bei der Re- 
handlung des .Iodidchlorids mit Quecksilberdiphenyl iind Wnvser er- 
halten wird, drei Stunden am Riickfldikiihler mit einer geringen Menge 
einer wirBrigen zehnprozentigen Salzs&ureliisung gekocht, so fiirbte eich 
die Liisnng dunkel, und es schied sich ein braunes 6 1  ab. Hei Unter- 
auchnng der TJmsetziinasDrodukte wiirde festgestellt, daB sicli dns .lo- 
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dininmchlond in p-Jodbenzol und p-Chloracetanilid umgesetzt hattc. 
W i d  eine wiiSnge Losung des Jodiniumchlorids eine Viertelstunde 
rnit einer starken Losung von SalzsHure in  Methylalkohol gekocht, so 
gelangt man zu demselhen Resultate. Auch dadurch, dad man die 
Losung des Jodiniumchlorids einige Minuten rnit konzentrierter, aii ,U- 
riger Salzsaure oder eine Stunde mit 30-prozentiger Kalilauge kocht, 
tritt Spaltung der Jodiniumverbindung ein. SchlieBlich wurde durcli 
Versuche mit dem gewohnlichen Acetanilid festgestellt , da13 sich die 
Verseifung von Verhindungen dieser Art ohne Spaltung d a m  vollzieht, 
wenn man die festen , trocknen Acetanilide eine bestimmte Zeit lang 
rnit einer 10-prozentigen Lasung von Salzsiiure in absolutem Alkohol 
behandelt . 

Kocht man 1 g Phenyl-p-acetaminophen yljodiniumchlorid 1 Stunde 
lang init 10 ccm der 10-prozentigen alkoholischen Salzsaurelosung auf 
einem Wasserhade, so vollzieht sich die Urnsetzung nach folgender 
Gleichung : 

(H5C6)(&C.CO.NH.CsH4)J.C1+ CHs.OH + HC1 
= (C~H,)(NH*. c~H,) J ci, HCI + cI rJ .  G O .  0. cy&. 

Der bei dieser Reaktion sich bildende Essigester konnte sehr 
deutlich an seinem charakteristischen Geruche erkannt werden. Da 
ein Teil des entstandenen salzsauren Solzes in Liisung gegangen war, 
so wurde das gauze Reaktionsgemisch in einer Porzellanschale auf 
einem Wasserbade frei abgedampft. Gerade diese Operation ist von 
Wichtigkeit, d a  be im A b d e s t i l l i e r e n  d e s  E s s i g e s t e r s  u n d  Al- 
koho l s  rnit Abf luSk i ih l e r  einle Zerse tz i ing  d e r  Amino- jod i -  
n i u m v e r b i n d u n g  e in t r i t t .  

Das nach dem Abdampfen in der Schale zuruckbleihende Chlorid 
stellt kleine, weiWe Krystalle dar, die sich in kaltem Wasser sehr 
leicht auflosen. 

2. Phenyl-p-aminophenyl-jodiniumchlorid-Platinchlori~,  
(& c6. JCl. c6 H, . NH,)s, Pt CL. Dieses Doppelsa1z:entsteht in Form 
eines gelben, mikrokrystallinischen Niederschlages, wenn man eine 
w i idr ige  Losung des Aminojodiniumchlorids mit Platinchlorid versetzt; 
aus Wasser liidt es sich nicht unzersetzt umkrystallisieren; oberhalb 
240" beginnt es sich zii zersetzen, ohne daB ein eigentliches Schmelzen 
aahrzunehmen ist. 

C2,Ha,C16JpN2Pt. Ber. Pt 19.5, Gef. Pt 19.8'2. 
3. P la t indoppelsa lz  des salzsauren Phenyl-p-aminophenyl . 

j o di ni u m c h l  or  i d 8 ,  ( H 5  C6 . E l .  C6&. ma, HCI), Pt C1,. Es war v o r a ~ z u -  
sehen, daB das salzsaure Selz des Aminojodiniumchlorids ein Platindoppelsdr 
der obigen Formel geben wiirde. Um es xu erhalten, wurde die wsSrip 
LGung dea Jodiniumchlorids euniiehat stark rnit konzentrierter Saleairme an- 



gesauert und darauf mit einem so groBen Cberschu9 von Platinchlorid versetzt, 
dsB die Lbsung gtnrk gelb gefhbt erschien. Erst nach Iingerem Stehen der 
IBsung krystallisiert das Doppelsalz in Form kleiner Nidelchen aus, die 
unter Zersetzung bei 1940 schmelzen. 

C12H12C16JPt. Ber. Pt 27.6. Gef. Pt 2T.S.  
4. Ph en y 1 -p - an1 inop h en p I - j od i n i u m b rom id,  H ~ C G .  JBr .CsH,. NH2, 

erhalt man in Iangen, siulenfiirmigen, bei 182.5O schnielrenden Krystallen, 
wenn inan eine heiBe Li,sung tles ChIoricL init einer warmcn Hromkalium- 
l6sung versetzt und ( I t s  Keaktionsgemisch erkalten IiBt. 

ClzHIIBrJN. Ber. Hr + J 55.05. Gef. Br + J 55.26. 
5. P h  en y I -y -a  ni i nop h e n  y I - j od  i n i um j odid wird (lurch Eintragen 

von Jodkaliunrl;)sung in (lie ( 'hhridliisunp crlialten. Dcr entstehende flockiga 
Nietlersclilag kr!stullijiert ail* \\asser in kleincn, grlben Niidcln, welche hei 
164O schnielxen. 

ClsH1iNJp. Ber. J 60.03. Gef. J 60.36. 
6. P h en J 1 - p  - a m i n op 11 en y 1 - j o tl in  i 11 ni p y roc h roma t , (HsCs .J.CGH, 

.NH?)t:('r?Or. Diese Verliindung habe ich in1 Verein mit Hrn. H e n s n e r  
tlargcstellt. Wirtl eine eiskalte, n%Sripe 1,bsung des salzsauren Jodinium- 
chlorids mit einer durch Eis grkiihlten KaliumbichromatlGsung versetzt, so 
scheiclet sich das Pyrochromat sofort in lriiunlichen Flocken all. Der nach 
tlem Ausmaschen auf Ton in1 Exsiccator getrocknete Niederschlag beginnt 
sich Iwi ca. 130" unter Schwarefirhung zu zersetzen und schmilsrt untei- 
starkem ;\ufhhihen bei 1430. 

C2,HzzOr J*N2Cr2. Ber. Cr 12.89. Get Cr 12.88. 
7. V e r s u c h e  z ti r l ) a r s t e l l u n g  v o n  J o d i n i u m a z o f a r b -  

Ntoffen a u s  P h e n y l - ~ ~ - a r n i n o p h e n y l - j o d i n i u m b r o m i d .  Lost 
man Phen~l-/,-aminophen~-ljodiniumGr~mid in  verdunnter Sdzsiiure auf 
iincl trHgt in diese Liisung eine Liiaung von Natriomnitrit ein, 80 

findet Uiazotieruag statt, uncl die entstehende Diazoverbindung aetzt 
sich sehr leicbt rnit Phenolen ZII  Azofarbstoffen urn. Lost man zii 
tliesern Zwecke &Naphthol in Natronlauge und versetzt diese Liisiing 
rnit der niazoverbindung, so bildet sich sofort ein roter Axofarbstoff. 
ICinen ihnlichen FarGstofl erhi l t  man auch mit dem Natriumsnlz der 
H-Siiurr (B-naphtholdisulfons~ures Natnum). Mit Hrn. H e  11 s n e r  bat 
der eine von uns tlie Untersuchungen iiber tlie Jodiniumazofarbstoffe 
fortgesetzt; wir haben dabei Farben erhalteu, die hell-, dunkel- oder 
illlch braiinrvt waren. Zur Reinigung tler erhaltenen Verbindungen 
wurden folgrnde Methodeli verweuclet : 

I .  Die Yarhstoffe wurden i n  Chloroform aufgelijst. Beim Ver- 
(1 unsten des Lijsungsmittels wurden rote Niidelchen erhalten. 

2. Die Farbstoffe wurtlen in warmeni Eisessig aufgelijst, und nach 
Clem Erkalten wurden die filtrierten, klaren Loeungen mit Ather ver- 
setet; hierbei fielen die' Farbstoffe als amorphe, ziegelrote Pulver aus. 
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3. Die Parbstoffe wurden durch Erwiirmen in Eiseesig geliist undl 
die filtrierten, klaren Losungen in flache Schdeu gegossen und 
liingere Zeit sich selbst uberlassen. Beim allmiihlicheu Verdunsten 
des Eisessigs schieden sich dunkle, griinlich schillernde, aher noch 
etwas klebrige Krystalle ab. Die so gereinigten .lodiuiuniazofarb- 
stoffe wurden oftiiials analysiert; dabei wurden aber weder ein- 
heitliche, noch solche Werte erhalten, die mit den auf die Farbstoffe 

.berechneten ubereinstinimten. Der Prozentgehalt an Halogen wurde 
etets zu gering gefunden. Es mu6 hieraus der SchluB gezogen 
werden, daB sich die Jodiniumfarbstoffe sehr schwierig rein daretellen. 
lassen. 

F r e i b u r g  i. 13., den 3. Oktober 1907. 

682. C. Willgerodt und Karl Heuener: tfber Derivate 
dea P h e n y l ~ - j o a p h e n y l - j ~ ~ ~ ~ ~  M d  dee Jod-o-acet 
toluid~ mit mebrwertigem Jod, eowle iiber die Drugtellung 

von jodhaltlgem ahloreoylaminen. 
(Eingegsngen am 5. Oktober 1907.) 

I. Phenyl-p-jodphen yl-J ndlalnmverbiodnngen. 
1. P he  n y 1 - 1’ - j o d p h e n y 1 - j od in iu  m j o d id ,  Hg CS . J (J) .Ce Ha. J. 

Die vorstehende Verbindung ist eine der ersten ihrer Art. T. I f e y e r  
und Chr. H a r t m a n n  stellten sie schon im Jahre 1894 dsr ,  indeni 
sie Jodosobenzol unter Kuhlung in konzentrierte Schwefelsiiure ein- 
trngen und sus cler rnit Wasser verdunuten Lijsung das Jodid rnit 
Jodkalium ausfdlten. Die Konstitution des Phenyl-p-jodphenyljodi- 
niumjodids wurde dndurcb erwiesen, daB es beini Erhitzen in Jod- 
k n z o l  und p-Dijodbenzol zerfiel. Dtrsselbe Jodiniumjodicl ist nun  auch 
von uns in der Weise gewonnen worden, daB wir das salzsaure Phe- 
nyl-paminophenyljodiniunichloritl in nicht zu starker salzsaurer LBsung 
linter Eiskuhlung diazotierten und dann mit einer Jodkaliumlosung 
umsetzten. Auf 1 Mol. der Dinzoverbindung sind 2 Mol. ron Jod- 
kalium zu verwenden, da auder dem Chlor der Diazogruppe nuch das 
Chlor des Jodiniumchlorids durch Jod ersetzt werden muB. Das Re- 
aktionsgemisch, aus dem sich ein brauner bis schwiirzlichbrauner, kle- 
briger Niederschlag abscheidet, ist, nachdem es eine Zeitlang gestanden 
hat, gelinde auf einem Wasserbade zu erwiirmen. Nach dern Erkalten 
wird das ausgeschiedene Jod rnit Natronlauge entfernt und der nach 
dem Filtrieren hinterbleibende Riickstand durch Auswaschen rnit Wasser, 
Alkohol und Ather gereinigt. Die so gewonnene Substanz stellt ein 




