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3. Die Farbstoffe wurden durch Erwérmen in Eisessig gelost und
die filtrierten, klaren Losungen in flache Schalen gegossen und
lingere Zeit sich selbst iberlassen. Beim allméhlichen Verdunsten
des Eisessigs schieden sich dunkle, griinlich schillernde, aber noch
etwas klebrige Krystalle ab. Die so gereinigten .Jodiniumazofarb-
stoffe wurden oftmals analysiert; dabei wurden aber weder ein-
heitliche, noch solche Werte erhalten, die mit den auf die Farbstoffe
.berechneten iibereinstimmten. Der Prozentgehalt an Halogen wurde
stets zu gering gefunden. Es muB bhieraus der Schlul gezogen
werden, daB sich die Jodiniumfarbstoffe sehr schwierig rein darstellen.
lassen.

Freiburg i. B., den 3. Oktober 1907.

582. C. Willgerodt und Karl Heusner: Uber Derivate

des Phenyl-p-jodphenyl-jodiniumohlorids und des Jod-c-acet-

toluids mit mehrwertigem Jod, sowie iliber die Darstellung
von jodhaltigen Chloracylaminen.

(Eingegangen am 5. Okfober 1907.)

I. Phenyl-p-jodphenyl-jodininmverbindangen.

1. Phenyl-p-jodphenyl-jodiniumjodid, HsCs.J(J).CsHi.J.
Die vorstehende Verbindung ist eine der ersten ihrer Art. V. Meyer
und Chr. Hartmann stellten sie schon im Jahre 1894 dar, indem
sie Jodosobenzol unter Kiihlung in konzentrierte Schwefelsiiure ein-
trugen und aus der mit Wasser verdiinnten Losung das Jodid mit
Jodkalium ausfillten. Die Konstitution des Phenyl-p-jodphenyljodi-
niumjodids wurde dadurch erwiesen, daB es beim Erhitzen in Jod-
benzol und p-Dijodbenzol zerfiel. Dasselbe Jodiniumjodid ist nun auch
von uns in der Weise gewonnen worden, dafl wir das salzsaure Phe-
nyl-p-aminophenyljodiniumehlorid in nicht zu starker salzsaurer Lsung
wnter Eiskiiblung diazotierten und dann mit einer Jodkaliumlésung
umsetzten. Auf 1 Mol. der Diazoverbindung sind 2 Mol. von Jod-
kalium zu verwenden, da auller dem Chlor der Diazogruppe auch das
Chlor des Jodiniumchlorids durch Jod ersetzt werden muB. Das Re-
aktionsgemisch, aus dem sich ein brauner bis schwirzlichbrauner, kle-
briger Niederschlag abscheidet, ist, nachdem es eine Zeitlang gestanden
hat, gelinde auf einem Wasserbade zu erwirmen. Nach dem Erkalten
wird das ausgeschiedene Jod mit Natronlauge entfernt und der nach
dem Filtrieren hinterbleibende Riickstand durch Auswaschen mit Wasser,
Alkohol und Ather gereinigt. Die so gewonnene Substanz stellt ein



braunes Pulver dar, aus dem das reine Jodiniumjodid nur iiber die
treie Base, deren Losung man mit Jodkalium versetzt, erbalten werden
kann. Das vollstindig reine, aus dem Phenyl-p-aminophenyljodinium-
chlorid dargestellte Phenyl-p-jodpbenyljodiniumjodid war von hellgelber
Farbe, es schmolz bei 145° und beim Erhitzen zerlegte es sich in
p-Dijodbenzol und Jodbenzol.

2. Phenyl-p-jodphenyl-jodiniumhydroxyd, HsCs.J(OH)
.GsHi.J. Bei der Behandlung des Jodiniumjodids mit frisch gefdlltem

Silberoxyd und Wasser wird eine stark alkalisch reagierende Lisung
der Base erhalten.

3. Phenyl-p-jodphenvl-jodiniumbromid, HsCs.JBr.CsHy.J.
Versetzt man die Basenlésung mit festem Bromkalium, so fillt das
Bromid in Form eines weiBlen, flockigen Niederschlags aus. Aus Al-
kohol und Wasser krystallisiert die Verbindung in kleinen, schwach
gelblich gefirbten Krystallen vom Schmp. 166°.

II. Jod-o-acettolunid und Derivate desselben.

1. Jod-o-acettoluid, (HsC).CsHs; J.NH.CO.CHs. Jod-n-acet-
toluid wurde nach demselben Verfahren wie das p-Jodacettoluid ) dar-
gestellt. Es wurden ndmlich 10 g o-Acettoluid in viel Eisessig geldst
und in diese Lésung nach und nach 11 g Monochlorjod eingetragen.
Da die entstehende dunkelrot gefirbte Losung keine Krystalle abschied,
wurde das Reaktionsgemisch mit viel Wasser versetzt. Der sich dabei
abscheidende, gelblich gefirbte, rasch dunkel werdende, flockige Nieder-
schlag wurde nach dem Absaugen mit Wasser gewaschen und darauf
mit einer konzentrierten Natriumthiosulfatlésung so lange in einem
Kolben geschiittelt, bis Entfirbung eintrat.

Hierauf wurde der Brei in kleinen Portionen in siedendem Al-
kohol gelost und die filtrierte, klare Losung mit viel Wasser versetzt;
hierdurch wurde das Jod-o-acettoluid in kleinen, weillen Krystallen
abgeschieden. Fiel das Produkt nicht rein genug aus, so wurde es
nochmals in Alkohol gelést und mit Tierkohle gekocht. Es wurden
alsdann weiBle Nadeln erhalten, deren Schmp. bei 169.5° liegt.

CoH,oOJN. Ber. J 46.16, N 5.09.
Gef. » 45.96, » 5.13.

In dem o-Acettoluid nimmt die Methylgruppe die Stellung 1, die
Acetamidgruppe die Stellung 2 ein. Es konnen somit noch die Stellen
3, 4, 5 und 6 am Benzolkern durch Jod ersetzt werden. Aus diesem
Grunde ist es nicht leicht, den Platz auizufinden, den das eingefiihrte
Jodatom in der Verbindung einnimmt. Um die Konstitution des Jod-

1) Diese Berichte 11, 108 [1878].
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o-acettoluids festzustellen, wurde es zunichst durch Kochen mit alko-
holischer Salzsiiureldsung verseift. Nach dem Verdampfen der Losung
zur Trockne, wurde der Riickstand in verdiinnter Salzsiure geldst und
mit Natronlauge die Base frei gemacht. Nach lingerem Stehen schied
sich aus der milchig gewordenen Fliissigkeit das Jod-2-amino-1-methyl-
benzol in feinen, weiBen Nadeln ab, die in Ather aufgenommen wur-
den. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels wurde der Riickstand
aus mit Wasser verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelz-
punkt dieses Jod-o-toluidins liegt bei 85°% Noelting!) hat das 6-Jod-
2-amino-1-methylbenzol dargestellt; dasselbe ist flissig. Auiler dieser
Verbindung ist auch noch das 4-Jod-2-amino-1-methylbenzol ?). bekannt,
das bei 48—49° schmilzt. Aus diesen Forschungen ist ersichtlich, dal3
das Jodatom in der von uns dargestellten Verbindung entweder die
Stellung 3 oder 5 einnehmen muB. Da beim Jodieren von Acetanilid
mit Chlorjod das Jod in die Para- und nicht in die Orthostellung zur
Acetamidgruppe tritt, so ist es sehr wahrscheinlich, dal} beim Jodieren
des o-Acettoluids das as-5-Jod-2-acetamino-l-methylbenzol entsteht.
Ein einwandireier Stellungsnachweis diirfte sich in der Weise erbringen
lassen, dafl man unser Jod-2-amino-1-methylbenzol durch die bekannten
Reaktionen nach und nach in ein Dijodbenzol iberfithrt. Da p-Dijod-
benzol bei 129° schmilzt, das o-Dijodbenzol aber bei gewohnlicher
Temperatur fliissig ist, so konnte man aus dem Aggregatzustand des
erhaltenen Dijodbenzols ersehen, ob dem in die Verbindung eingefiihrten
Jodatom die Stellung 5 oder 3 zukommt. Wir behalten uns diese
Beweistiihrung vor.

L Jodoso- und Jodoverbindungen des Jod-o-acettoluids.

1. 0-Acettoluid-jodidchlorid, (CH;)(NH.CO.CH;)CeH;.JCl,.
Dieses sehr bestindige Jodidchlorid 148t sich in der Weise darstelien,
daB man das Jod-o-acettoluid in der Wirme in Eisessig auflost und
Chlor in die gut mit Eis gekiihlte Losung leitet. Das Jodidchlorid
fallt sofort als gelber, krystallinischer Niederschlag aus, der abgesaugt
und auf Ton getrocknet wird. Der Zersetzungspunkt dieser Verbin-
dung liegt bei 109°

- CoHyoOCI: IN. Ber. Cl 2049. Gef. Cl 20.6.

2. Jodoso-o-acettoluid, (CH;)(NH.CO.CH;)CsH;.JO. Die
Darstellung dieser Jodosoverbindung ist wegen ihrer leichten Zersetz-
lichkeit nur unter starker Eiskithlung moglich, 'Wihrend der heiflen
Sommermonate gelingt es deshalb trotz guter Kiihlung nicht immer,

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

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 262
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den Korper zu erhalten. Man verreibe bei dieser Arbeit das Jodid-
chlorid zundchst mit sehr verdiinnter Sodaldsung in einer Reibschale
und riihre das innige Gemisch dann ein bis zwei Tage mit der Tur-
bine, bis die gelbe Farbe des Ausgangsmaterials in die fast weille der
Jodosoverbindung iibergegangen ist. Die zur Reaktion nitige Gesamt-
menge der Sodalésung darf von vornherein nicht verwendet werden,
man hat sie vielmehr nach und nach zum Jodidchlorid hinzuzufiigen.
Wihrend der ganzen Dauer der Umsetzung muB} fiir gute Kiihlung
gesorgt werden. Der entstandene Jodosokorper ist dann schnell ab-
zusaugen, mit Eiswasser auszuwaschen und in einem mit einer Kilte-
mischung.umgebenen Exsiccator zu trockmen. Zum SchluB wird das
Jodoso-o-acettoluid mit kaltem Ather unter Eiskiihlung extrahiert.
Trotz aller Vorsicht gelang die Gewinnung dieser .Jodosoverbindung
doch nur selten. — Beldflt man dieselbe nur kurze Zeit bei Zimmer-
temperatur an der Luft, so tritt Zersetzung ein.
CoHyo0:IN. Ber. akt. O 5.5. Gef. akt, O 5.42.

3. Jodo-o-acettoluid, (CH;)(NH.CO.CH;)Cs H;.JO,, konnte

pach keiner der bekaunten Darstellungsmethoden erhalten werden.

II. Jodininmverbindungen.

a) DPhenyl-o-acetaminotolyl-jodiniumhydrozyd und Salze desselben.

1. Phenyl-o-acetaminotolyl-jodininmhydroxyd, H;sCs.
J(OH).Cs Hi(CH3)(NH.CO.CHj3), wird nach dem gewohnlichen Ver-
fahren aus Jodobenzol, Jodoso-v-acettoluid, Wasser und feuchtem
Silberoxyd dargestellt. Da der Jodosokirper wegen seiner leichten
Zersetzlichkeit feucht verarbeitet werden muBte, so konnten die dqui-
molekularen Mengenverhilltnisse der bei der Reaktion in Betracht
kommenden Substanzen nicht genau innegehalten werden. — Im
festen Zustand kanu die Base nicht erhalten werden; ihre Losung re-
agiert stark alkalisch.

2. Phenyl-o-acetaminotolyl-jodiniumchlorid, HsCe.JCl.
Cs Hi(CH3)(NH.CO.CH;). Da bei der Darstellung der Base Jodo-
benzol stets im UberschuB genommen wird, so ist diese Verbindung
auch immer in der Basenlésung vorhanden, und wenn man diese mit
Salzsiure versetzt, so ist das ausfallende Jodiniumchlorid stark durch
Jodidchlorid verunreinigt. Reines Jodininmchlorid 18t sich aber in
der Weise erhalten, dafl man in die Losung der Base festes Chlor-
kalium eintrigt. In diesem Fall fillt es in Form eines krystallini-
schen Niederschlags aus. Aus Alkohol oder Wasser umkrystallisiert,
stellt das Salz kleine Krystalle dar, die bei 1799 schmelzen.

CisH;s OCIIN. Ber. Cl 9.15. Gef. Cl 8.98.
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8. Phenyl-o-acetaminotolyl-jodiniumbromid, H;Cs.JBr.
CsH3 (CHy,)INH.CO.CH,;). Beim Zusatz von Bromkalium zu der Basenlésung
erhilt mar das Jodiniumbromid als schwach gelblich gefirbten, krystallinischen
Niederschlag. Das Salz 1alt sich aus Wasser und auch aus Alkohel um-
krystallisieren; es schmilzt bei 173.5°.

CisHisOBrJN. Ber. Br+J 47.89. Gel Br + J 48.01.

4. Phenyl-o-acetaminotolyl-jodiniumjodid, H;Cs.J (J).CsHs(CHs)
(NH.CO.CH,), entsteht als schwach gelbgefarbter, amorpher Niederschlag auf
Zusatz von Jodkalium zur Basenldsung. Aus verd. Alkohol umkrystallisiert,
gewinnt man dieses Salz in rétlichbraun gefirbten Nadelchen vom Schmp. 1520,

CisHisOJ;N. Ber. J 53.00. Gef. J 51.45.

5. Phenyl-o-acetaminotolyl-jodiniumpyrochromat, [HsCs.J.
Cs H3 (CHy)(NH.CO.CHp))a:CryOr. Das Pyrochromat fillt sofort als hell-
gelber Niederschlag aus, wenn man eine Lésung von Kaliumbichromat in die
Basenlosung eintripfelt. Nach dem Trocknen im Exsiccator erscheint es rot-
lichbraun; bei 659 beginnt es sich bereits zu zersetzen.

CaoHaoOQJzNzcl‘z. Ber. Cl‘ 11.33. Gef Cl‘ 11.24.

6. Phenyl-o0-acetaminotolyl-jodiniumchlorid-Platinchlorid,
{H5Cs.JCL. Cs Ha(CH3)(NH. CO. CHy)]a, PtCl,. Die mit verdiinnter Salzsiure
angesiuerte wilrige Losung der Base liefert auf Zusatz von Platinchlorid
einen schwach gelb gefirbten Niederschlag. Wird derselbe mit etwas Alko-
hol in der dariiberstehenden Flissigkeit durch Erwarmen aufgelost, so
scheidet sich beim Erkalten der Lésung das Platindoppelsalz in sehr kleinen,
rotlichgelben Krystillchen ab. Schon bei 100° beginnt sich dasselbe unter
Rotfirbung zu zersetzen und schmilzt unter Aufschiumen bei 135°.

CyoH30: ClgJa Na Pt. Ber. Pt 17.52. Gef. Pt 17.65.

b) Phenyl-o-aminotolyl-jodintumhydroryd und dessen Salze.

1.Salzsaures Phenyl-o-aminotolyl-jodiniumchlorid, HsCs.
JCL.CsHy (CH;).NH;, HCl. Man erhilt dieses salzsaure Salz durch
Verseifen des vollkommen trocknen Phenyl-o-acetaminotolyljodinium-
chlorids mit alkoholischer Salzsiure. Es wurde je 1 g des Ausgangs-
materials 1!y Stunden mit 10 ccm 10-prozentiger alkoholischer Salz-
siure auf einem Wasserbad gekocht. Das Kolbchen muB dabei 6fters
umgeschiittelt werden, da das Reaktionsgemisch stoft und spritat.
Nach beendigter Verseifung wird der Kolbeninhalt auf einem Wasser-
bad auf Uhrglasern zur Trockne verdampit und das etwas gefirbte
Salz mit Ather ausgezogen. Nach dem Umkrystallisieren aus miBig
verdiinnter Salzsaure erhilt man kleine, weile Krystalle, die anfangen,
sich bei ca. 150° zu zersetzen, die aber erst bei 255° unter Schwarz-
firbung schmelzen.

CuHisClhIN. Ber. Cl 18.56. Gef. Cl 17.85.

2. Phenyl-o-aminotolyl-jodiniumbromid, H; Cs.JBr.CqHs (CH;).

NH,, scheidet sich beim Erkalten in feinen, weilen Nadeln ab, wenn man
262°
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eine siedende, wiabrige Losung des salzsauren Jodiniumchlorids mit einer
heiBen Bromkaliumlésung versetzt. Aus Wasser und Alkohol krystallisiert
das Bromid in kleinen, bei 175° schmelzenden Nadeln.

Ci3Hy;3BrdN. Ber. Br + J 53.05. Gef. Br+ J 52.8.

3. Phenyl-o-aminotolyl-jodiniumjodid, H;Cs.d(J).C¢Hs(CH,).NH;.
Trigt man cine heife Jodkaliumlosung in eine siedend heiBe Losung des
salzsauren Jodiniumchlorids ein, so scheidet sich beim Erkalten das Jodid in
feinen, etwas gelblich gefiirbten, bei 169° schmelzenden Nidelchen aus.

CisHia Jo N, Ber. J 58.1. Gef. J 57.82.

4. Phenyl-o-aminotolyl-jodiniumpyrochromat,[HsCs.d.CsHa(CHy).
N1L]s:Cre Q7. Zur Darstellung dieser Verbindung vereinigt man mit Eis ge-
kithlte Lisungen des salzsauren Jodiniumchlorids und des Kaliumbichromats.
Der crhaltene gelbe, flockige Niederschlag ist im Exsiccator auf Ton zu
trocknen, wobei er cine dunkelbraune Farbe¢ annimmt. Das Pyrochromat
zersetzt xich unter Aufschiumen bei 155°.

CosHz6O7JaNaCra.  Ber. Cr 12.46. Gef. Cr 12.66.

3. Phenyl-o-aminotolyl-jodiniumchlorid-Platinchlorid, [HsCe.
JC1. CyH3(CH;). NHg)s, PtCl,, fillt sofort als gelber, mikrokrystallinischer
Niederschlag aus, wenn man zu einer kalt gesiittigten Lisung des salzsauren
Jodiniunichlorids eine kalte Platinchloridlosung fiigt. Nach dem Auswaschen
mit Alkohol und Ather ist das Platindoppelsalz im Exsiccator zu trocknen.
Bei ca. 1209 fingt es an, sich dunkel zu firben; unter Aufschiumen und
Schwarzfiirbung schmilzt es bei 157°.

CacHas No Clg 32 Ny Pt. Ber. Pt 18.96. Gef. Pt 18.88.
6. Phenyl-o-aminotolyl-jodiniumhydroxyd, H; Cs.J(OH).
Ce Hs (CH3). NH;, wird mit frisch gefilltem Silberoxyd in Gegenwart
von Wasser aus dem entsprechenden Jodiniumjodid gewonnen. Die
auf diese Weise erhaltene willrige Losung der Base reagiert alkalisch;
aus derselben kinnen die Salze leicht erzeugt werden.

III. Darstellung jodhaltiger Chloracylamine.

1. o-Acetylchloramino-jodotoluol, OsJ.CeHs(CHs)(NCI. CO.
CH;). Bei Versuchen, Jodo-o-acettoluid nach Willgerodts Methode
aus o-Acettoluidjodidchlorid darzustellen, wurde nicht dieses, sondern
o-Acetylchloramino-jodotoluol gewonnen.

‘Wird o-Acettoluidjodidchlorid mit unterchlorigsauremn Natrium und-
wenig Eisessig behandelt, so entsteht ein weifler Kérper, der nach
seiner Reinigung beim Titrieren mit '/1o-Natriumthiosulfatlésung schein-
bar einen viel zu hohen Gehalt an aktivem Sauerstoff liefert. Zu
demselben Resultat gelangt man, wenn man zu dem Reaktionsgemisch
gleich im Anfang viel Eisessig hinzufiigt. In diesem TFall entsteht als
Endprodukt der Reaktion eine schneeweille Verbindung, die, nachdem
sie nach dem Trocknen mit Ather gereinigt worden ist, beim Titrieren
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-einen viel zu hohen Wert fiir aktiven Sauerstoff liefert. Das Jodo-
o-acettoluid enthdlt 9.37 %/, aktiven Sauerstoff; aus der heim Titrieren
gefundenen Kubikzentimeterzahl wurden dagegen 13.97 °/o aktiver
Sauerstoff berecbnet. Durch einige Halogenbestimmungen nach Carius
wurde festgestellt, dal die Verbindung Chlor enthilt. Da dasselbe
sehr locker gebunden ist, kann es keinem Zweifel unterliegen, daB
sich bei der Behandlung des o-Acettoluidjodidchlorids mit unterchlorig-
saurem Natrium und Eisessig o-Acetylchlor aminojodotoluol bildet.
Beim Titrieren wurde diese Jodoverbindung in eine stark mit Eis-
essig angesiuerte Jodkaliumlosung eingetragen. Hierbei wurden aus
der sich bildenden Jodwasserstoffsdure durch die Jodogruppe 4, durch
die Chloraminogruppe 2, im ganzen also G Jodatome, nach folgenden
Gleichungen frei gemacht:

1. X.JO:+4HJ =X.J+2H;0 + 4J.

2. >NCl+2HJ = ">NH + HCl + 2J.

Vou der bei der titrimetrischen Bestimmung gefundenen Kubik-
zentimeterzahl hat man in diesem Fall %; fiir den aktiven Sauerstoff
und '; fiir die aktive Chloraminogruppe in Rechnung zu bringen.
Soll das aktive Chloratom allein berechnet werden, so hat man die
‘fiir die Chloraminogruppe gefundene Kabikzeutimeterzahl durch 2 zu
dividieren, weil durch das Chloratom pur 1 Jodatom frei gemacht
wird. Bei den Chlorbestimmungen der Chloraminogruppe kommt
somit bei den Jodochloraminoverbindungen nur !/s, bei den der Chlor-
aminojodidchloride /s und bei den der einfachen Chloraminoverbin-
dungen, die nebenbei kein aktives Chlor und keinen aktiven Sauer-
stoft enthalten, !/; der beim Titrieren getundenen Kubikzentimeter in
Anrechnung. Das gesamte aktive Chlor der Chloramiunojodidchloride
ist aus ¥, der gefundenen Kubikzentimeterzahl zu berechnen.

0.1122 g o-Acetylchloraminojodotoluol erforderten beim Titrieren mit !'y,-
Normallosung von Natriumthiosnlfat 19.6 cem, d. h. 13.07 cem fiar den aktiven
Sauerstotf und 6.53 cem fir die aktive Chloraminogruppe. Fir das aktive
Chloratom sind somit nur 3.27 ccm in Aprechnung zu bringen.

Ber. akt. O 9.37. Gef. akt. O 9.32.
» Cl 1036. » Cl 10.32.

Resultat bei einer Bestimniung des Ialogens nach Carius:

Ber. Cl +J 47.57. Gef. Cl+J 47.58.

2. Acetylchloramino-p-jodobenzol, 03J.CsH((NCI.CO.
CH,). Bei der Darstellung dieser Verbindung wurde Acetanilid-p-
jodidchlorid in einer Reibschale mit unterchlorigsaurem Natrium innig
verriechen und das Gemisch darauf mit der Turbine unter Zusatz vou
sehr viel Eisessig so lange verrithrt, bis es vollstindig weill erschien.
Die getrocknete und mit Ather extrahierte Jodoverbindung explodiert
bei 158°,
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0.1308 g Sbst. erforderten beim Titrieren 23.95 ccm '/10-Normallosuug,

also 15.97 ccm fir den aktiven Sauerstoff, 3.992 cem fir das aktive Chlor.
Ber. 0 9.77. Gef. O 9.76.
» Cl 10.81. » Cl 10.80.

3. o-Acetylchloramino-jodtoluol, J.CsH,(CH:)(NCI.CO.
CH;). Nach vielen Versuchen haben wir gefunden, daB sich vor-
stehende Chloraminoverbindung nach der folgenden Methode am rein-
sten erhalten liBt: In eine mit Eis gekihlte, nicht zu konzentrierte
Lésung von Jod-v-acettoluid in Eisessig tropfelt man langsam unter
fortwihrendem Umschiitteln eine Losung von unterchlorigsaurem Na-
trium. Jeder Tropfen dieser Salzlosung erzeugt in der anfangs klaren
Fliissigkeit einen weilen Niederschlag, der sich beim Umschiitteln
wieder auflost. Nach und nach wird jedoch das Reaktionsgemisch
etwas tribe. Fahrt man alsdann mit dem Zusatz von unterchlorig-
saurem Natrium fort, so kliirt es sich wieder, wn bald hernach blei-
bend triibe zu werden. Nach dieser zweiten Triibung setzt man zu
der Fliissigkeit nur noch wenig des Chlorierungsmittels hinza und
iiberlaBt sie dann sich selbst. Nach lingerem Stehen — schneller
beim Verdunsten der triiben Losung in {flachen Schalen — scheidet
sich die entstandene Chloraminoverbindung in derben, weilen, selten
schwach rosa gefarbten Krystallen ab. Da sich diese Substanz leicht
zersetzt, so mufl von ihrer Reinigung durch Umkrystallisieren aus
Lisungsmitteln abgesehen werden. In geschlossenen Gefillen aufbe-
wahrt, zerfilllt sie rasch. Bei offener Aufbewahrung wird die Zer-
setzung wohl etwas verzigert, aber nicht verhindert. Unter allmih-
licher Braunfirbung beginnt sie sich hei 85° zu zersetzen und schmilzt
dann bei 92°.

0.0792 g Sbst. erforderten beim Titrieren 5.1 ccm V/10-Normal-Thiosulfat-
losung; fir das aktive Chloratom wurden somit 2.55 cem verbraucht.

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

RResultat bei einer Bestimmung des Halogens pach Carius:

Ber. C1 +J 5247. Gef. C1 + J 52.35.

4. Acetylchloramino-p-jodbenzol, J.Cs1I,(NCL.CO.CHy),
wird in analoger Weise wie die vorhergehende Verbindung in der
Weixe dargestellt, da man zu einer gut durch Lis gekihlten Lisung
von p-Jodacetanilid in viel Eisessig tropfenweis einen ziemlich groBen
Uberschul von unterchlorigsaurem Natrium hinzufiigt. Die klare
Lésung scheidet nach lingerem Stehen grofle, weiBe Krystalle der
Chloraminoverbindung ab. Mit Wasser kann man dieselbe in Form
kleiner Nadeln aus der Lisung fillen. Das Acetylchloramino-p-jod-
benzol ist ebenso unbestindig wie die vorhergehende Verbindung.
Beim Erhitzen beginnt sie sich bei 115° zu zersetzen und schmilzt
dann bei 127°
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Beim Titrieren von 0.1984 g Sbst. wurden 13.6 cem /yo-Normalldsung

verbraucht. Fir das Chloratom kommen somit 6.8 ccm in Anrechnung.
Ber. akt. Cl 11.98. Gef. akt. Cl 12.13.
» Cl+J 54.96. » Cl-+J 55.43.

5. Versuche zur Darstellung von o-Acetylchloramivo-
tolyljodidchlorid, (HsC.CO.NCI)(CHs)CsHs.JCla. Als Ausgangs-
material fiir diese Versuche wurde o-Acetylchloraminojodtoluol ver-
wendet. Normaler Weise sollte dasselbe bei der Chlorierung in das
Chloraminojodidchlorid iibergehen. Es zeigte sich indessen bei den
mannigfaltig angestellten Versuchen, dafl die gelben Nidelchen, die
nach der Einleitung von Chlor in die Chloroformlésungen auf Zusatz
von Ligroin erhalten wurden, niemals in ihrem Gehalt an aktivem
Chlor iibereinstimmten. Die gefundenen analytischen Daten weisen
darauf hin, dal wihrend der Chlorierung ein Platzwechsel des Chlors
der Chloraminogruppe vor sich gehen muf. Hochst wahrscheinlich
entsteht aus dem Ausgangsmaterial ein o- Acetylamino-chlortolyljodid-
chlorid der Formel (HsC.CO.NH)(CH;).Cs H; C1.JCls.

6. Versuche zur Darstellung von Acetylchloramino-
phenyljodidchlorid, (H;C.CO.NC1)CsH(.JCly. Die diesbeziig-
lichen Versuche wurden in ganz analoger Weise mit Acetylchloramino-
jodbenzol wie die unter 5 ausgefiilhrt. Aber auch die in diesem Fall
erhaltenen Produkte lieferten keine iibereinstimmenden analytischen
Daten. Es ist anzunehmen, daB das Acetylchloraminojodbenzol beim
Chlorieren in Acetylaminochlorphenyljodidehlorid iibergeht. Die Fort-
setzung dieser Arbeit behalten wir uns vor.

Freiburg i. B., den 3. Oktober 1907,

583. A. Werner und J. Dubsky: Uber Dihydroxo-diaquo-
diammin - chromisalze, [gg Or(aomn"))")] X,

[Beitrag IV zur Theorie der Hydrolyse].
(Eingegangen am 2. Oktober 1907.)

Vor einigen Jahren haben A. Werner und J. Klien) bei der
Untersuchung der Tetraguo-diammin-chromisalze eine Anzahl basischer
Verbindungen aufgefunden, die nach dem damaligen Zustande der
Kenntnisse iiber basische Salze in folgender Weise formuliert werden
mufiten:

OH:), 10 . (OH:),70 OH.),1OH
[ortis b [or(Riiar- [0 (NE: 5o

und [Cr EQ}}B*] (OH), + 1H, 0.

1) Diese Berichte 35, 277 [1902].





