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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 



braunes Pulver dar, aus  dem das reine Jodiniumjodid nur iiber die 
h i e  Base, deren Losung man mit Jodkalium versetzt, erhalten werden 
kann. Das vollstandig reine, nus dem Phenyl-p-aminoDhenyljodiniuin- 
chlorid dargestellte Phenyl-p-jodphenyljodiniumjodid war yon hellgelber 
Farbe, es schmolz bei 1450, und beim Erhitzeii zerlegte es sich in 
p-Dijodbenzol und Jodbenzol. 

P h e n y 1 -p  - j  o d p h e n  y 1- j o d i n i  u in h y d r o x y d , Hs C, . ,I  (OH) 
. C,, Hc . J. Bei der Behandlung des Jodiniiimjodids mit frisch gefglltem 
Silberosyd iind Wasser wird eine stark alkalisch reagierende Liisirlig 
der Rase erhalten. 

3.  P h e n  y 1-11 - j o d p h e n  y 1 - j o d  i 11 i u n~ b r o m i d ,  HBCO . J Br , GH, . J . 
Versetzt man die Basenhsung mit festem Bromkalium, so fiillt das 
Bromid in Form eines weiljen, flockigen Niederschlags aus. Aus Al- 
kohol und Wasser krystallisiert die Terbindung in kleinen , schwach 
gelblich gefarbten Rrystallen vom Schmp. 1660. 

2. 

11. Jod-o-acettolnid nnd Derivate dereelben. 
1. . I  o d  -0- a c e  t t  o l u i d ,  (H,C). C6 Hs J . NH.CO. CHJ. Jod-o-ncet- 

toluitl w urde nach demselben Verfahren wie dns plodacettoluid I) dar- 
gestellt. Es wurden namlich 10 g o-Acettoluid in riel Eisessig gelbvt 
und in diese Losung nach und nach 11 g Monocblojod eingetragen. 
Da die entstehende dunkelrot gefarbte L6sung keine Krystalle abschied, 
wurde das Reaktionsgemisch init 1 iel Wasser versetzt. Der  sich dabei 
abscheidende, gelblich gefarbte, rasch tlunkel werdende, flockige Nieder- 
schlag wurde nach deni Absaugen iuit Wasser gewaschen und darauf 
mit einer konzentrierteii NatriumthiosulfatlBsung SO lange in einem 
Kolben geschcttelt, bis Entfarbung eintrat. 

Hierauf wurde der Brei in kleineu Portionen in siedendeiii Al- 
kohol gelost und die filtrierte, klare Loslmg mit vie1 Wasser versetzt; 
hierdurch wurde das Jod-o-acettoluid in kleinen , weiOen Krystallen 
abgeschieden. Fie1 das Protlukt nicht rein genug aus,  so wurde es 
nochmals in Alkohol gelijst und mit Tierkohle gekocht. Es wurden 
alsdann weiBe Nadeln erhalten, deren Schmp. bei 169.5O liegt. 

CsH1,0JhT. Ber. J 46.16, N 5.09. 
Gef. 45.96, 5.13. 

Iu dem o-Acettoluid nimmt die hlethylgruppe die Stellung 1, die 
Acetamidgriippe die Stellung 2 ein. Ex konnen somit noch die Stellen 
3, 4, 5 und ti am Benzolkern durch Jod ersetzt werden. Aus diesem 
Grunde ist es nicht leicht, deu Platz nulzufinden, den das eingefiihrte 
Jodatoni i n  der Verbindong einnimnit. Um die Ihnstitution des Jod- 

I )  Diese Berichte 1 I ,  108 r18751. 
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o-acettoluids fesfzustellen, wurde es zuniichst durch Kochen mit alko- 
holiscber Salzsiiurel6sung verseift. Nach dem Verdampfen der Losung 
zur Trockne, wurde der Ruckstand in verdiinnter Salzsiiure gelost und 
mit Natronlauge die Base frei gemacht. Nach liingerem Ptehen schied 
sich aus der milchig gewordenen Flussigkeit das Jod-2-amino-1-methyl- 
benzol in feinen, weil3en Nadeln ab, die i n  .ither aufgenomrnen wur- 
den. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels wurde der Riickstand 
ans mit Wasser verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelz- 
punkt dieses Jod-o-toluidins lie@ bei 85O. Noelt ing ' )  hat das 6-Jod- 
2-amino-1-methylbenzol dargestellt j dasselbe ist fliissig. AuSer dieser 
Verbindung ist auch noch das 4-Jod-2-amino-1-methylbenzol') bekannt, 
das bei 48-49O schmilzt. Aus diesen Forschungen ist ersichtlich, da13 
das Jodatom in der von uns dargestellten Verbindung entweder die 
Stellung 3 oder 5 einnehmen mu13. Da beim Jodieren von Acetanilid 
mit Chlorjod das Jod in die Para- und nicht in die Orthostellung zur 
Acetaniidgruppe tritt, so ist es sehr wahrscheinlich, daS beim Jodieren 
des o-Acettoluids dss as-5-~Jod-2-acetamino-l-methylbeuzol entsteht. 
Ein einwandfreier Stellungsnachweis diirfte sich in der Weise erlringen 
lassen, daI3 man uuser Jod-2-amino-1 -methylbenzol durch die bekannten 
Reaktionen nach und nach i n  ein Dijodbenzol uberfuhrt. Da 1'-Dijod- 
benzol bei 129O schmilzt, das o-Dijodbenzol aber bei gewBhnlicher 
Temperatur fliissig ist, so konnte man aus dem Aggregatzusknd des 
erhaltenen Dijodbenzols ersehen, ob dem in die Verbindung eingefiihrten 
Jodatom die Stellung 5 oder 3 zukommt. Wir behalten uns diese 
Beweisfuhrung vor. 

L Jodoso- nnd Jodoverbindangen doe Jod-0-acettolnids. 
3 .  o - A c e t t o 1 u i d - j o d id  c h l  o r id ,  (CE) (NH , CO .CHS) CSHS. JClz. 

Dieses sehr bestiindige Jodidchlorid 18Bt sich in der Weise darstellen, 
dsO man das Jod-o-acettoluid in der Wiirme in Eisessig auflost und 
Chlor in die gut mit Eis gekiihlte Losung leitet. Das Jodidchlorid 
falt sofort als gelber, krystallinischer Niederschlag aiis, der abgesaugt 
und auf Ton getrocknet wird. Der Zersetzungspunkt dieser Verbin- 
dung lie@ bei logo. 

CgHloOClzJN. Ber. C1 20.49. Gef. C1 20.6. 
Die 

Darstellung dieser Jodosoverbindung ist wegen ihrer leichten Zersetz- 
lichkeit nur unter starker Eiskiihlung moglich. Wiihrend der heifleu 
Sommermonate gelingt es deshalb trotz guter Kuhlung nicht immer, 

2. J o d o  s o - 0 -  a c e  t t 01 u id ,  (CHs)(NH . CO . CHS) CS Ha .JO. 

1) Diese Berichte 87, 1024 [ l a ] ;  Chem. Zentralbl. 1904, I, 1203. 
2) Ann. d. Chem. 158, 338. 

Berichte d. D. Chem. Geeehchaft Jahrg. XXXX. 262 



den Korper zu erhalten. Man verreibe bei dieser Arbeit das Jodid- 
chlorid zunachst mit sehr verdunnter Sodaliisung in  einer Reibschale 
und r i i r e  das  innige Gemisch dann ein bis zwei Tage niit der Tur- 
bine, bis die gelbe Farbe des Ausgangsmaterinls in die fast weibe der 
Jodosoverbiudung iibergegangen ist. Die zur Reaktion nbtige Gesamt- 
nienge der Sodalijsung darf yon vornherein nicht rerwendet werden, 
man hat sie vielmehr nach und nnch Zuni Jodidchlorid hinzuzufugeu. 
Wihrend der giinzen Dauer der Unisetzung mu13 fur gute Kiihlung 
gesorgt werden. Der  entstandene Jodobokbrper ist dann schnell ab- 
zusaugen, mit Eiswasser auszuwaschen und in eineni niit einer KBlte- 
niischung\unigebenen Essiccator zu trockuen. Zuni SchluB wird das 
Jodoso-o-acettoluid niit kaltem ;ither unter Eiskuhlung estrahiert. 
Trotz aller Vorsicht gelang die Gewinnung dieser Jodosoverbiudung 
doch nur  selten. - Belafit man dieselbe nur kurze Zeit bei Zinimer- 
tetnperatur au der Luft, so tritt Zersetzung ein. 

C ~ H l o 0 2 J N .  Ber. akt. 0 5.3. Gcf. rkt. 0 5.13. 
3 .  J odo-o-  a c  e t t o  1 u i d ,  (CH3)(KH. CO . CH3) Cp € 1 3 .  Jot, konute 

nnch keiner der bekannten I?arstellangsniethodcn erlialten wertleu. 

11. Jodininmverbindnngen. 
( I )  1 'lieu yl-o-ocetnui inotolyl-jodin ititti hyrIrox,yl 11 n d S n k e  dessellwii. 

P h e n y 1 - o - n c e  t a m  i n  o t o l  y 1 - j o d i n i 11 m 11 p d r o x y d , Hs CS . 
J(OH). Cg H3(CH3)(NH.C0. CHJ), wird nach den1 geaahnlichen Ver- 
fa l ren BUS .lodobenzol, Jodoso-o-acettoluid, Wnsser uud feuchtem 
Silberoxyd dargestellt. D n  der Jodosokiirper wegen seiner leichten 
Zersetzlichkeit feucht verarbeitet werden niubte, so konnten die iiqui- 
molekularen Mengeurerhaltnisse der bei der Reaktion in Betracht 
kommenden Substanzeu nicht genau innegehalten werden. - In1 
festen Zustand kanii die Base iiicht erhnlten werden; ihre Losung re- 
agiert stark alkaliscli. 

2. P h e n y 1- o - a c  e t a ni i n o t o 1 y 1 - j o d i n  i u in c h 1 o r  i d , Hs CS . JCl .  
Cs H~(CIL)(NH.CO.CHI) .  Da bei der Dnrstellung der Base Jodo- 
benzol stets im tl,erschull genonimen wird, so ist diese Verbindung 
auch immer in der Basenliisurig vorhanden, und wenn inau diese mit 
Salzsaure versetzt, so ist das ausfallende J odiniumchlorid s tark durch 
Jodidchlorid verunreinigt. Reines Jodiniumchlorid la& sich aber in 
der Weise erhalten, d a b  man in die Losung der Base festes Chlor- 
kalium eintragt. In diesem Fall fiillt es in Form eines krystallini- 
schen Niederschlags nus. Aus Alkohol oder Wasser iimkrpstalliaiert, 
stellt das  Salz kleine Krystalle dar, die bei 179') schmelzen. 

1. 

ClsHls OClJN. Ber. C1 9.15. Gef. C1 8.98. 
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3. P h e n y l -  0 -  ace taminoto ly l - jod in iumbromid ,  &c6. J B r .  
C&(C&)(NH.CO. C&). Beim Zusatz yon Bromkalium zu der Basenlijsung 
erhslt man das Jodiniumbrornid ala schwach gelblich gefsrbten, krystallinischcn 
Niederschlag. Das Salz l d t  sich aus Wasser und auch aus Slkohol uni- 
krystallbieren; es schmilzt bei 173.20. 

C1sH1sOBrJN. Ber. Br +J 47.89. Gef. Br + J 48.01. 
4. P h e n y 1 - o - ac e t a IU in  o t o  1 y 1 - j o d i n  i u m j o d i d , Hs CS. J (J).C&(CH3) 

(NEE. CO. CH,), entsteht als schwach gelbgeffirbtar, amorpher Niederschlag auf 
Zusatz von Jodkalium zur BascnlBsung. Aus verd. Alkohol umkrystallisiert, 
gewinnt man dieses Salz in rhtlichbraun gef8rbten'Nidelchen vom Schmp. 1520. 

CISH1sOJaN. Ber. J 53.00. Gef. J 51.45. 
Cs . J . 

c6 H3 (CH,)(NH. C O .  CHa)]a : Cra Or. Daa Pyrochromat fiillt sofort ala hell- 
gelber Niederschlag BUS, wenn man eine LBsung von Kaliumbichromat in die 
Basenlijsung eintriipfelt. Nach dem Trocknen im Exsiccator erscheint es rbt- 
lichbraun; bei 65O beginnt ea sich bereits zu zersetxen. 

5 .  P hen  y 1 - o - ac e t am in o t o 1 y 1 - j o dini  um p y r o c 11 r o mat ,  

C30Hs009JaNaCra. Ber. Cr 11.33. Gef. Cr 11.24. 
6. P h e n y l - o  - acetaminotoly l - jodiniumchlor id- l l s t inchlor i  d,  

[&Cs. J C l . C s H 5 ( C ~ ) ( N B . C O . C ~ ) ] 9 ,  PtCl,. Die mit verdiinnter Salzsiure 
angesfiuerte wiil3rige Lbsung der Base lidert auf Zusatz von Platinchlorid 
einen schwach gelb gefirrbtan Niederschlag. Wird derselbe mit etwas Alko- 
hol in der dariiberstehenden Flissigkeit durch Erwgrmen aufgelijst, SO 
echeidet sich heim Erkalten der LBsung daa Platindoppelsalz in sehr kleinen, 
rhtlichgelben Krystdlchen ab. Schon bei 1000 beginnt sich dasselbe unter 
Rotfgrbung zu zersetzen und schmilzt unter Aufschiiumen bei 135O. 

GoH,oO?C16J2NzPt. Ber. Pt 17.52. Gef. Pt 17.65. 

b) Phcn~l-o-a~tiinoiol~l-jo~initc?t~hydro,yd und dess~i i  ~'%11:e. 

1. S a 1 z s a u  r e s P he n y 1 - o - a m i n o  t o 1 J 1 - j o d i n i u m c h 1 o r i d  , HSC6. 
JCl.CsHs(C&).NHa, HC1. Man erhiilt dieses salzsaure Salz durch 
Verseifen des vollkommen trocknep Phepyl-o-acetaminotolyljodinium- 
chlorids rnit alkoholischer Salzsilure. Es wurde je 1 g des Ausgiings- 
materials l'h Stunden rnit 10 ccm 10-prozentiger alkoholischer Salz- 
eiiure auf einem Wasserbad gekocht. Das KZilbchen mu13 dabei ofters 
umgeschuttelt werden, da  das Reaktionsgemisch stoat und spritzt. 
Nach beendigter Verseifung wird der  Kolbeninhalt auf einem Wasser- 
bad auf Uhrgliisern zur Trockne verdampft und das  e twm gefiirbte 
Salz rnit h e r  ausgezogen. Nach dem Umkrystallisieren aus miiBig 
verdunnter SalzsHure erhiilt man kleine, weiBe Krystalle, die anfangen, 
sich bci ca. 1500 zu zersetzen, die aber erst bei 255O unter Schwarz- 
fiirbung schmelzen. 

ClsHlrC19JN. Ber. C1 18.56. Gel. Cl 17.85. 
2. Phenyl-o-aminotolyl-jodiniumbromid, HjC6. JBr .Ca&(CHs). 

NH,, scheidet sich beim Erkalten in feinen, weiSen Nadeln ab, wcnn man 
262.  



eine siedende, warige Losung des salzsauren Jodininmchloridr mit einer 
hei0en BromkaliumlBsung vorsetzt. hus- Wasser ond Alkohol krystallisiert 
tlas Bromid in kleinen, bei 1750 schmelzenden Nsdeln. 

C13HIzBrJN. Bcr. Br + J 53.05. Gef. l h  + J 52.8. 
3.  f h e n  y I -  o-amino t 0 1  y I- j odin i  u m j odi d ,  H ~ C G .  J(J).C6H3(CH3).NHz. 

Triigt man cine IieiOe .lodkaliumliisung in eine sictlend heiSc I i sung  des 
b a  lzeauren Jodiniumchlorids ein, so selreidet sich beim Erkalten das Jodid in 
feincn, etwrs gelblich gefsrbten, bei 169O schmelzenden Niidelchen auz. 

(,'13H13'1.". Ber. .I 58.1. Gef. J 57.83. 
4.1'11 c n ! 1 - o -  a ni in o t u I y 1 - j o d ini  u m p y r o c hr o rnat,[HsCti.J.CeH3(CH3). 

9Hs]? : Cr: 0:. Zur Darstellung tlieser i'erbiiidung vereinigt man mit Eis ge- 
kiihltc Liisungen des salzsauren Jodiuiumchlorids und des Kaliumbichromats. 
I k r  erhaltene gelbe, floclrige Niederschlag ist im Exsiccator auf Ton zu 
trocknen, wobei er cine tlunkelbraune Farbc annimmt. Das Pyrochromat 
m w t z t  sich unter Aufsch~uinen bei 155 O. 

L'BtiH26 0 7 J 2  Nz Cr,. I3er. Cr 12.46. Gef. Cr  13.66. 
5.1' h e 11 y 1 - o - am i n o t  o I J 1 - j o d i n  i u m c h 1 o r  i d - P I il t i n c 11 l o r  id ,  [&c~. 

J CI . Cti 113 (CH3). h'H,]?, PtCI,, fiillt sofort als gelber, niikrolirystallinischer 
Xictlcrschlag aus, nenn man zu einer kalt gesiittigten Lijsung des salzsauren 
.lodiniuniclrlorids eine kalte I'I:ttinchloridl6sunR fiigt. Nach deni Auswaschen 
iiiit Alkohtil untl .ither ist das Platindoppelsalz im Exsiccator zii trocknen. 
Bei C:L. 120" fiingt es an, sich tlunkel zu fiirben; unter Aufschiunren und 
Schwarzfiirbung schmilzt es bci l57O. 

Cui;Ha6N)C&J?NaPt. Ber. Pt  18.96. Gef. Pt  18.88. 
6. 1'h e n  y 1-0 - a m i n o  t o 1 y 1- j o d i  n i u rn h y d r o x y d ,  Hs C6 . J(OH). 

Cc H3 (CH3). NHz, wird mit frisch gefalltein Silberosyd in Gegenwart 
Tun IVasser ails dem entsprechenden Jodiniumjodid gewonnen. Die 
:tiif tliese Weise erhaltene w2Brige Lijsung der Base reagiert alkalisch; 
xi13 tlerselben kijnnen die Salze leicht erzeugt werden. 

111. DarstellMg jodhaltlger Chloracylamine. 
1. 0-  -4 c e t y 1 c h I o r a m  i n o - jo d o t o l u  o 1, On J . CG&(CH~) (NCI . CO. 

CHa). Bei Versuchen, Jodo-o-acett,oluid nach W i l l g e r o d t s  Methode 
ails o-hcettoluidjodidchlorid darzustellen , wurde nicht dieses, sondern 
o - . ~ c e t ~ l c h l o r a m i n o - i o d o  t o h d  gewonnen. 

Wird o-Acettoluidjodidchlorid mit unterchlorigsaurein Natrium und 
w e n i g  Eisessig behandelt, so entsteht ein weiller Korper, der nach 
seiner Reinigung beim Titrieren mit ','lo-Natriumthiosul~:itlosung schein- 
hnr einen viel zu hohen Gehalt, an aktivem Sauerstoff liefert. Zu 
tlenise1l)en Resultat gelangt man, wenn man zu dem Reaktionsgeinisch 
gleich im Anfang viel Eisessig hinzufiigt. In diesem Fall entsteht nls. 
Endprodukt der  Reaktion eine YchneeweiWe Verbindung, die, nachdem 
sie nach Clem Trocknen mit .ither gereinigt worden ist, beim Titrieren 
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&en viel zu hohen Wert fur aktiyen Sauerstoff liefert. Das Jodo- 
o-acettoluid enthiilt 9.37 O/O aktiren Sauerstoff; aus der beim Titrieren 
gefundenen Kubikzentimeterzahl wurden dagegen 13.97 0 1 0  aktiver 
Sauerstoff berechnet. Durch einige Halogenbestimmungen nach C o r i 11 s 
wurde festgestellt, daB die Verbindung Chlor enthalt. Da dasselbe 
sehr locker gebnnden ist, kann es keinem Zweifel unterliegen, daB 
sich bei der Behandlung des o-Acettoluidjodidchlorids mit onterchlorig- 
saurem Natrium und Eisessig 0- Acetyl ch lo  r aminojodotoluol bildet. 
Beim Titrieren wurde diese Jodoverbbdung in eine stark mit Eis- 
essig angesiiuerte Jodkaliumlosung eingetragen. Hierbei wurden aus 
der sich bildenden Jodwasserstoffsiiure durch die Jodogruppe 4, durch 
die Chloraminogruppe 2, im ganzen also G Jodatome, nach folgenden 
Gleichnngen frei gemacht: 

1. X.JO2 + 4HJ  = X . J  + 2HsO + 4 J. 
2. > N C l + 2 H J = > N H  + H C l + 2 J .  

J'ou der bei der titrimetrischen Bestimmung gefundenen Kubili- 
zentimeterzahl hat man in diesem Fall 2,3 fur den aktiven Saueratoff 
und l ' 3  fiir die aktive Chlora&inogruppe in Rechnung zu bringen. 
SOU das aktive Chloratom allein berechnet werden, so hat man die 
fur die Chloraminogruppe gefundene Kubikzentimeterzahl durch 2 zu 
dividieren, weil durch das Chloratom nur I Jodatom frei gemacht 
wird. Bei den Chlorbestimmungen der Clilornminogriippe kommt 
somit bei den Jodochloraminoverbindungen nur l / 6 ,  bei den der Chlor- 
aminojodidchloride I / ,  und bei den der einfachen Chloraminoverbin- 
dungen, die nebenbei kein aktives Chlor und keinen aktiven Sauer- 
stoff enthnlten , der beim Titrieren gefundenen Kubikzentimeter in 
Anrecbnung. Das g e s a m t e  a k t i v e  Chlor der Chloraminojodidchloride 
ist aus 314 der gefundenen Kubikzentimeterzahl zu berechnen. 

0.112% g o-Acetylchloraminojodotoluol erforderten beini Titrieren init I 1 4 1 -  

Normalltisung von Natriumthiosulfat 19.6 ccni, d. h. 13.07 ccni EBr den nktiveu 
Sauerstoff und 6.53 ccm fBr die aktive Chloraminogruppe. Fiir dis nktlvr 
Chloratom sind somit nur 3.27 ccm in Anrechnung zu bringen. 

Ber. akt. 0 9.37. Gef. akt. 0 9.31. 
.B CI 10.36. .B Cl 10.3% 

Resultat bei einer Bestimniung des Ilalogens naclr Carius: 

2. Acetylchloramino-1)-jodobenzol, O ~ J . C G H ~ ( N C I . C O .  
CH,). Bei der Darstellung dieser Verbindung wurde Acetanilid-p- 
jodidchlorid in einer Reibschale mit unterchlorigsaurem Natrium innig 
verrieben und das Gemisch darauf niit der Turbine unter Zusatz vou 
eehr vie1 Eisessig so lange verruhrt, bis es vollstiindig weid erschien. 
Die getrocknete und rnit Ather extrahierte Jodorerhindung explodiert 
bei 158". 

J h .  C1+ J 47.57. Gef. C1+ J 47.58. 
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0.1308 g Sbst. erforderten beim Titrieren 23.95 ccm '/l~-NormallBsuog, 
also 15.97 ccm fir den aktiven Sauerstoff, 3.992 ccm fiir das aktive Ctlor. 

Ber. 0 9.77. Gef. 0 9.76. 
D C1 10.81. D C1 10.80. 

3. u - A c e t y 1 c h  l o  r a m  i n o - j o d  t o l u  01, J . Cs HI (CHI ) ( N C1 .CO . 
CH5). Nach vielen Versuchen haben wir gefunden, daB sich vor- 
stehende Chloraiiiinoverbindung nach der folgenden Methode am rein- 
sten erhalten lafit: I n  eine mit Eis gekiihlte, nicht zu konzentrierte 
Losung von Jod-u-acettoluid in Eisessig triipfelt man langsam unter 
fortwlhrendem Umschutteln eine Losung von unterchlorigsaurem Na- 
trium. Jeder Tropfen dieser Salzliisung erzeugt iu der anfaiigs klaren 
Fliissigkeit einen weiBen Niederschlag, der  sich beim Umschiitteln 
wietlrr aufliist. Nach und nach wird jedoch das Reaktionsgemisch 
etwas t.riibe. Fahr t  man alsdann mit dem Zusatz von unterchlorig- 
snurem Natrium fort, so kliirt es sich wieder, uin bald hernach blei- 
bend triibe zu werden. Nach dieser zweiten Triibung setzt man zu 
der Flussigkeit nur noch venig des Chloriernngsmittels hinzii und 
iiberlligt sie dnnn sich selbst. Nach liingerern Stehen - schneller 
h i m  Verdunst,en der triiben Losung in  !flnchen Schaleu - scheidet 
aich die entstandene Chloraminoverbindung in derben, w e a e n ,  selten 
schaach rosa gefiirbten Krystallen ab. Da sich tliese Substanz leicht 
zersetzt, so mu13 von ihrer Reinigung durch Umkrystallisieren aus 
Lijsungsmitteln abgesehen werden. In geschlossenen GefPBen aufbe- 
wnhrt, zerfillt sie rasch. Bei offener Aufbewahrung wird die Zer- 
setzung wohl etwas verziigert, aber nicht verhindert. Unter allmiih- 
licher Braunfarbring beginnt sie sich hei 85O zu zersetzen und schmilzt 
dnnn bei 92". 

(1.0792 g Sbst. erforderten bcim Titrieren 5.1 ccm ~/lo-Normal-Thiosulfat- 
lijsung; filr das aktive Chloratoiii wurden soinit 2.55 ccm verbrnucht. 

I:e..iiltat bei einer Bestimiiiung des 1lalogen.s nach Car  ins: 

4.  

Ber. akt. C1 11.44. Gef. akt. Cl 11.44. 

Her. CI + J 52.47. Gef. C1 + J 52.35. 
A c e t. y l c  h l o  r a m i  n o  - 11 - j o  (1 be11 z 01, J.  (A 1 1 4  (NCI . CO. CHJ, 

vird i n  analoger Weise \vie die vorhergeheiide Verbindung in  der 
Weise dargestellt, dnB man zri einer gut durch Eis gekiihlten Liisung 
von y-Jodncetanilid in vie1 Eisessig tropfenweis eineu ziemlich groden 
CberschuB 1-011 iinterchlorigsnurelli Natrium hinzufiigt. Die klare 
Liisiing scheidet nach liingerem Stehen grolie, weiBe Krystalle der 
Chlornminoverbiridun~ nb. Mit Wnsser kann man dieselbe in Form 
kleiner Nadeln ails der Liisung fallen. Das Acetylchlornniino-p-jod- 
henzol ist ebenso unbestlndig wie die yorhergehende Verbindung. 
Heim Erhitzen beginnt sie sich bei 1 1 5 O  zu zersetzen und schmilzt 
tlnnu bei 127'). 
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B h  Titrieren von 0.1984 g Sbst. wurden 13.6 ccm l/~~-NormallBsung 
verbmucht. Fiir das Chloratom kommen somit 6.8 ccm in ilnrechnung. 

Ber. akt. C1 11.98. Gef. akt. CI 12.13. 
CI+ J 55.43. 

Versuche  z u r  D a r s t e l l u n g  yon  o-Ace ty lch lo ramino-  
tolyl  j od id  c h l  o r id ,  (HsC. CO . NC1) (CHa) CS H3. JCla. Als Ausgangs- 
material fur diese Versuche wurde o - Acetylchloraminojodtoluol ver- 
wendet. Norrnaler Weise sollte daaselbe bei der Chlorierung in das 
Chloraminojodidchlorid ubergehen. Es  zeigte sich indessen bei den 
mannigfaltig angestellten Versuchen, daO die gelben Niidelchen, die 
nach der Einleitung von Chlor in die Chloroforrnltisungen auf Zusatz 
von Ligroin erhalten wurden, niernals in ihrem Gehalt an aktivem 
Chlor ubereinstirnmten. Die gefundenen analytischen Dated weisen 
darauf hin, daB wiihrend der Chlorierung ein Platzwechsel des Chlors 
der Chloraminogruppe vor sich gehen rnuB. Hiichst wahrscheinlich 
entsteht aus dem Ausgangsmaterial ein o-Acetylamino-chlortolyljodid- 
chlorid der Forniel (H3C. CO .NH)(CHs) .CS H, C1. JClp. 

6. V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  yon A c e t y l c h l o r a m i n o -  
p h e n y  1 j odidchlo  r id ,  (H3C. CO . NCl) CS H, . JCb. Die diesbeziig- 
lichen Versuche wurden in ganz analoger Weise mit Acetylchloramino- 
jodbenzol wie die unter 5 ausgefuhrt. Aber auch die in diesem Fall 
erhaltenen Produkte lieferten keine ubereinstimmenden analytischen 
Daten. Es ist anzunehmen, da8 das Acetylchloraminojodbenzol beim 
Chlorieren in Acetylaminochlorphenyljodidchlorid iibergeht. Die Fort- 
setzung dieser Arbeit behalten wir uns vor. 

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

C1+ J 54.96. 
5. 

688. k Werner und J. Dubeky: ifber Dihydroxo-diaquo- 

[Bei t rag  IV z u r  T h e o r i e  d e r  Hydrolyse].  
(Eingegangen am 2. Oktober 1907.) 

Vor einigen Jahren haben A. W e r n e r  und J. Kl ien l )  bei der 
Untersuchung der Tetraquo-diammin-chromisalze eine Anzahl basischer 
Verbindungen aufgefunden, die nach dem damaligen Zustande der 
Kenntnisse iiber basische Salze in folgender Weise forrnuliert werden 
muBten : 

I)  Diese Berichte 36, 277 [190P]. 




