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Von anderen ungesiittigten Siiuren rengiert die Itaconsiiure i n  
iihnlicher Weise, nicht aber die Citraconsiiure. Untersuchungen iiber 
die Einwirkung von Homologen des Pyridine, von Chinolin und 5hn- 
lichen Uasen auf Maleinsaure sind in Angriff genommen aorden. 

R iga ,  Synthetisches Laboratoriuni des Polytecbnikums. 

436. 0. Willgerodt und Msthilre BOllert: 
dber Abk6mmUge d w  as-m*Diohlor-jodbenaolr mit mehr- 

wertlgom Jod. 
(Eingogangen am 1. Oktobcr 1910.) 

I. Daretellung dee as-#c-l)ichlor-jodlmzols, C6 Ha Cls J.  
Urn das as-m-Dichlorjodbenzol zu erhnlten, gingen wir Tom Acet- 

anilid Bus. Die Chlorieruog dieser Verhindung fiihrten wir zuerst 
oach der Vorschritt von Bei l s t e in -Kurba towl )  und daon weiter 
oach den Angaben von Wit  t aus. Beide Methoden lieferten indeseen 
te ine befriedigenden Ausbeuten. Aus  diesem Grunde versuchten wir 
d a s  Acetanilid mit Salzsiiure und Kaliumchlorat zu chlorieren, wie 
W i t t  a) das p-Nitranilin in das Dichlorqmitranilin iibergefiihrt hat. 

Zu einer Lasung POD 100 g Ace tan i l id  i n  5000 g konzentrierter 
Salzsiiure wurde unter Umruhren rnit einer Turbine eine Liieuog von 
70 g Kaliumcblorat in  1200 g Wasser allmHhlich zugetriipfelt. Die 
stark gekiihlte Liisung fiirbt sich zuniichst braun; aber echon pach 
kurzer Zeit fiillt aus ibr ein weiber, flockiger Niederschlag ous, der 
nach mehrst i indigem S t e h e n  a b f i l t r i e r t  und au8 Alkohol urn- 
krystallisiert wird. AuUer Dich lo r -ace tnn i l id  bildeo sich bei dieser 
Chlorieruog auch gerioge hfengen Trichlor-acetani l id .  Nach dem 
VerseiFen heider durcb Kochen mit Salzsiiure geht daa salzsaure Dichlor- 
anilin in Lbsung, wiibrend sich das Trichloranilin als solches abschei- 
det ;  durch eio Asbestrilter wird es abfiltriert. Das dabei gewonuene 
salzsaure Piltrat w i d  rnit Ammoniak iibereiittigt, das austallende weil3e 
ax-m-Dichlor-ani l in  abfiltriert, mit Wasser ausgewascheh und aus 
Alkohol urnkrystallirriert. Es schmilzt bei 63O und siedet bei 245O, 
wie in der Literatur angegeben wird. 

CsEIsNCI,. Ber. N 8.64. Gel, N 8.63. 

I )  -4nn. d. Chem. 184, 95. 
3 Dime Berichte 7, 1602 118741. J) Diuso Bcrichtc 8, 143 (18751. 



Zur Ersetzung der  Aminogruppe des Dichloranilins durch Jod 
wurden 50g  der Base mit eineni Gemisch von 50 g konzentrierter 
Salzsiiure und 50 g Wasser verrieben und unter Eiskuhlung und stln- 
digem Umruhren langssm mit der berechneten Menge Natriumnitrit 
versetzt. Nach einiger ,Zeit wurde die erhsltene Losung der Diazo- 
verbindung filtriert und rnit einer Liisung von 53 g Jodkalium in 150 g' 
Wasser umgesetzt. Nach Vollendung der  Reaktion wurde das  erhal- 
tene Gemisch mjt Natronlauge ubersattigt nnd das sich abscheidende 
dunkle 61 mit Wasserdampf uberdestilliert. Zur  vollstandigen Reinigung 
wurde das a s - i n - n i c h l o r - j o d b e n ~ o l  in Ather gelost, mit Chlorcal- 
cium getrocknet und nach dem Verjagen des &hers uber Atzkali de- 
stilliert; e s  siedet bei 251-2520 (korr. 257O). Die Ausbeute betrug 
iingefiihr 70 O h .  I n  Alkohol, Ather, Chloroform, Ligroin und Eisessig 
ist diese Verbindung leicht 16slich. 

CsHsCI1J. Ber. C1+ J 72.53. Gef. CI + J T2.?3. 

IJ.  as-,tc-l)icJtlor-jodosobenrol und .%lzc. 

1. us-m - D i c h l o r -  b e n  z ol - jod  i d  c h l o r  i d ,  c6 HS CIS . J C b .  Liist 
man das  Dichlorjodbenzol in  der doppelten Gemichtsmenge Ligroin auf  
und leitet i n  die abgekuhlte Losung Chlor ein, d a m  fallen etwa 95 O/a 

des berechneten Jodidchlorids aus. Es krystallisiert in hellgelben 
Nadeln, lost sich in Ligroin, Chloroform, i t h e r  und Eisessig und h a t  
im frischen Zustand einen Zersetzuugsyunkt von 1070. Beim Aufbe- 
wahren gibt es Chlor ab und andert damit aiich seinen Zersetzungs- 
punkt, der nach 8 Tagen bei 9 8 O  lag. 

C ~ H J  CLJ. Ber. akt. C1 20.64. Gef. akt. C1 18.98. 
2. (is - - D i c h l  o r -  j o d o  s o - b e n  z 01, C6 Hs Cb . J 0, entsteht leicht 

durch Verreiben und Ruhren des Jodidchlorids mit 10-prozentiger Na- 
tronlauge. Bei Anwendung von stiirkeren Laugen werden griiBere 
Mengen des Dichlorjodbenzols zuruckgebildet. - Das mit Ligroin oder  
Ather gereinigte Dichlorjodosobenzol stellt ein gelblich gefiirbtes Pulver 
dar. Es ha t  den charakteristischen Jodosogeruch und 16st sich - w i e  
alle diese Verbindungen - in neutralen organischeu Losungemitteln 
nicht oder doch nur  luI3erst wenig auf. Sein Zersetzungspunkt liegt 
bei etwa 196O, aber schon bei 150° fangt es an, sich umzuandern. 

c6HaOCI1J. Ber. akt. 0 5.53. Gef. akt. 0 5.50. 
Ve r B u c h e , S a 1 z c d e s as - m- D i c h l  or - j o d o so-b en z o 1 s d ar  z 11 s t e  11 en , 

waren im groScn iind ganzen von negntivern Erfolge. Bin Acetat konnto 
weder durch AuflGsen der Jodosobase in Eiseobig, noch durch Einwirkung 
tles Jodidchlorids auf Acetate erhrclten merden. - Beirn Behnndeln des Di- 
chlorjodosobenzols rnit verdiinnter Schwefelsaure entstand ein Gemisch ron 
I tichlorjod- und Dichlorjodobenzol. DicJe beiden Kiirper neben Dichlojodoso- 
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benzol waren auch in derjenigen Masse nacluuweisen, die beiin Verreiben der 
Jodosoverbindnng rnit verdiinnter Salpetersirure hinterblieb. - Versetzt man 
eine Lijsung von Dichlorjodosobenzol in Eisessig mit eincr eisessigsauren 
Chroms&ureldsung, so f&llt ein rotas, chromsaures Jodososalz nus, das nber 
SO unbestandig ist, dd es nicht genauer untersucht werden kann. 

1II. as-ni-Bichlor-jodo-benml, CO Hs Clz JO1, 
krystallisiert RUS heif3em Wasser und kochendem Eisessig in  weiflen 
Nadeln. Bei 2250 zersetzt es  sich unter schwacher Verpuffung. Zu 
seiner Darstellung wird Dichlorjodosobenzol rnit Wasserdampf destilliert 
oder das  Jodidchlorid, sowie auch das Dichlorjodosobenzol rnit unter- 
chlorigsaurem Natrium behandelt, wobei gegen 80 O/o der theoretischen 
Ausbeute erhalten werden. 

CcHsOaClsJ. Ber. 0 10.49. Gef. 0 10.27. 

IV. Jodiniumaerbindetngen. 
Bis - as - m - D i c h 1 or p h e n y 1- i o d i n  i u m h y d r o x p d u n d s e i n e 

S a l z e .  
1. H y d r o x y d ,  (Ce.HaClr):,J.OH. Eioe wvBBrige Losung der  

reinen Base wird erhalten, wenn man das  entsprechende Jodiniumjodid 
rnit frisch g e f d t e m  Silberoxyd und Wasser verreibt. Sie reagiert nur  
schwach alkalisch, @net sich aber dennoch zur Darstellung der Salze. 

2. J o d i d ,  (CsHaC1,)sJ.J. Beim Verreiben uod Riihren aqui- 
molekularer Mengen von Jodoso- und Jododichlorbenzol mit frisch ge- 
fiilltem Silberoxyd und eiskaltem Wasser entsteht eine Liisung der  
Jodiniumbase und ihres jodaauren Salzes. Versetzt man sie mit einer 
Jodkaliumliisung, so fiillt das  gelbe Jodiniumjodid aus, dessen Zer- 
setzungspunkt bei 135O liegt. 

CleHeClr Js. Ber. C1+ J 72.53. Gef. C1+ J 72.26. 

A. 

3. Bromid ,  (GHaCls),J.Br, ist ein in Wasser, Alkohol und dther 
sahwer lcsliches, weiQes-Salz, das ausfilllt, wenn man die Lijsung der Base 
mit einer konzentrierten Bromkaliumlijsung versetzt. Sein Zersetzungepunkt 
liegt bei 169O. 

C12Hs ClrBrJ. Bor. C1+ l3r + J 69.94. Gef. C1+ Br + J 69.63. 
4. Chlor id ,  (CsHtCl& J.Cl. Konzentrierte Salseirure und konsentrierte 

ChlornatrinmlBsmg liefern mit der BaeenlGrung eine weiSe Firllung. In 
Wasser und Alkohol ist das Chlorid 1t;slich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1850. 

5. C h l o r o p l a t i n a t ,  [(CsEsCls)nJ. ClJr,PtCb. Vereinigt man kon- 
zentrierte LBsungen dcs salzsauren Salzes mit Platinchlorid, so fdlt das Pla- 
tindoppebalz als gelbroter Niederschlag nus. Bei liingerem Stehen yer- 
diinnter Lijsnngen wird es in Form roter Nadeln gewonnen. Sein Zersetzungs- 
punkt liegt bei 1660. 

ClpHsC15 J ,  Ber. Cl -I- J 67.00. Gef. C1+ J 66.66. 

C l r H l s C l l ~ J ~ P t .  Ber. Pt 15.65. Gef. Pt 15.32. 
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6. Qnec k s  i 11) e r  do p p olc 11 l o r  id ,  (C6Hz CI& J. GI, Hg CIS, entsteht als 
wci Wcr Nicderschlng beim I'ersetzeii eincr alkoholischen Jodiniumchloridlosung 
mit einer alkoholirchen Subliiiiatlosung. Aus Alkohol krystallisiert ea in 
Nadelii. Bci 1600 schrun~pft es znsamnien und sclimilzt hei 164". 

C11H6C17JHg. Bcr. Hg 27.57. Get Hg 27.26. 
7. P y roc h r o  ni a t, [ (CCHJ Cl&J],Or '21.2. A u t  Zusatz von Kaliumbi- 

chromatlbsnng zu einer Lbsuug der Basc fiillt das bichromsaure Salz in orange- 
farbigen Flocken B U S .  \l'egen seiner leichten Zersetzlichkeit mu13 es rasch 
abgesogen und getrocknct wrden. Bei 1500 schmilzt es unter YerpnBung. 
Zur Bestimniung des Chrorns like inau das Bichroniat in Srlzsiiure ant nutl 
reduzicre die Chromsaurc durch Kochen mit Alkohol 

Csr H1g 0 7  Cl8 52 Cra. Ber. Cr2 0s 14.42. Gef. cI.90~ 14.04. 

B. o -T o 1 y 1- as - m  - d  i c h 1 o r  p h e n  y 1 - j od i n  i u m h y d r o x y d 
u n d  s e i n e  S e l z e .  

1. H y d rox  y d , (CGHs CIS) (CG HI. CH,) J. OH, entsteht aus den1 
Jodiniuinjodid durch Bebandlung mit Silberoxyd und Wasser. Die 
Losung der Rase hat nur  eine schwache slknlische Reaktion. 

2. J o d i d ,  ( C ~ H S C ~ ~ ) ( C ~ H I . C I ~ , ) J . J ,  das Auagangsmatend fiir 
al le  hierher gehijrigen Jodiniumverhindungen, wird nack der Methode 
von V. M e y e r  und C. H a r t m a n n  in der Weise dargestellt, daIJ man 
aquimolekulare Mengen VOII o-Jodotoluol und Jodosodichlorbenzol mit 
frisch gefiilltem Silberoxyd und Wasser rerarbeitet; hierbei bildet &ll 
selbst bei guter Kiihlung hauptsachlich das Jodat, das  durch schw&e 
Siiure zum Jodid reduziert wird. - Rein erhiilt man diems Salz bei 
Zugabe einer Jodkaliumlosung zur Losung der Base. Es ist gelb 
und schmilzt bei 127O. 

CI,H10ClzJ2. Bcr. C1 + J 66 19. Gef. C1+ J 65.84. 
3. C h l o r i d ,  (C6BsCl,)(CgH1.C~s)J.C1, fiillt als w&r, flockiger 

Niederschlag, wenn die LBsung der Base mit konzcntrierter Salzshm oder 
mit einer gesiittigten Kochsalzlosung versetzt wird. Es lost sich ziemlich 
leicht in Wasser, Alkohol und Ather; sein Schmclzpunkt lie@ bei 203O. 

Ber. C1 + J 58.45. C13Hl~Cla J. Gef. C1 + J 58.08. 
4. B r o m i d ,  (C~HJC~.I ) (C~H, .CHJJ .B~ ,  wird in Form cines mikro- 

krystallinischen Pulrers erhalten durch Zusatz eincr kopzentrierten Broni- 
kaliumlosung zu der L6sung der Base. Es l6st sich in Ather und krystalh- 
siert aus demselben in Blattcrn; in Alkohol und Wasser ist ea schwer lus- 
lich. Bei 170° sintrrt es zusarnmen; scin Zorsetzungspunkt liegt bei 185". 

ClaHloCI~Br J. Ber. C1 + Br + ,T 62.61. 

5. N i t r a t ,  ( C ~ € I ~ C I ~ ) ( C ~ H I . C H * ) J . O J N ,  scheidet sich in Form eines 
weioen, mikrokTstallinischen Niederschlages aus, \Venn man die L6sung der 
Base mit konzentrierter Salpetersaure iilwrssttigt und das LGsungsmittel ver- 

Gef. C1 + Br + J 62.44. 
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duosten la9t. Bei der Schmelzpunktoahme erweicht ea aunichet und schmilzt 
dmn unter schwacher Verpnffung bei lao. 

ClrHloQNC1,J. Ber. N 8.29. el. N 3.89. 
7. P y r o c h r o m a t ,  [(C~H,C~,)(C~H,.CHI)J],~,C~,, w i d  in Form einee 

schbn gelb gef&rbten, flockigcn Niedmchlnges erhalten, wenn eine Jodiniom- 
jodatldeuog mit Kaliumpyrochromatl6sno~ rereetrt wird. Beim Erhitzen fArLt 
sich daa Salz echwarz, bet 1410 explodiert ea mit echwachm Geriuach. 

&H,oO~Cl,J,Cr,. Ber. 16.10. GeL CrrOa 15.86. 
7. Q o  ec k ei 1 b er d o p  p e lc  h lo  rid, (GHs Clt) (GHc. C&) J .C1, HgC12. 

GieQt man cine nlkoholische Sablimntlbsong mit einer alkoholiechen oder 
w&igen Jodiainmchloridl6sang zoeammen und dampft die erhaltene Z6eang 
etnws ein, dann scheidet eich daa Doppelsrlz in kleinm, weiBen Ndeln ai1s. 
0 iet ziemlioh schwer in Wrsser, Alkohol ood Atbet lhlich; s o h  Scbmelr- 
punkt liegt bei 163O. 

CiaHloC4JHg. Ber. Hg 29.83. Gef. Hg 29.48. 

C. P h en y 1 - (78- rn- D i c b 1 o r  p b e n  y 1-j o d i n  i u m h y d ro x y d 
u n d  e i n i g e  S a l z e .  

Alle hierher geb6rigen Verbindnngen wurden in ganz analoger 
Weiee wie die Baaen und Solze der oben beacbriebenen Jodinium- 
verbiaduogen hergeetelh. Die Ausgaogsmaterialien waren in dieaem 
Falle Jodobenzol uod Jodbeudichlorbeozol. 

1. P h e n  y l - a - m - d i c h  1 o r p  h e n  y l - j o d i n i u m b y d r o x y d ,  
(C, It CIZ)(CG H,) J .OH, i8t nur in  seiner alkalbch reagierenden Lo- 
suog bekannt. 

2, C h l o r i d ,  (GHaCly)(CcH,)J.CI, kryetdlieiert in Form we&r Na- 
deln. Fh ist in Wlrsser nnd Alkohol leicht, achwerer dagegea in Ather 
Ibslich; scin Schmelzpuokt liegt be1 ma. 

&H(Cl,J. Ber. C1+ J 60.57. Get C1+ J 60.34. 
3. Bromid ,  (C~HICII)(GHS)J.B~,  krystallieiert aM Alkohol in BlAttern 

and lbet sich aoch in Waeeer ond Ather; eein Schmelzpunkt liegt bsi 1960. 
ClzHe C1, Brd. 
4. , lod id ,  (C~HIC~,) (C~HS)J . J ,  let ron gelher Fnrbe, f k b t  sirh am 

C,,& Cl, Jd. Ber. C1+ J 68.14. Gel. C1+ J 68-00. % 

Ber. C1 i- Br + J 64.65. Gel. CI + Br + J 61.17. 

Lichte rot und cchmilrt bei 1880. 

. 5. Chloropln t inn t ,  [(CIHrCl~)(GHs)J.ClJ~, PtCl,, echeidet sich bei 
lhgel.em s t e h ~  nus einer wiQrigalkoholiechm &sang in gelben Ndela  
8118, die bei I S o  unter Zersetzong schmelcen; fast in allen L6snngsmitteln 
i s t  es ecbwer Iblich. 

C,cHlcCl,oJ,Pt. Ber. Pt 17.60. Gef. Pt 17.42. 
6. P y r o c h r o m a t ,  [(GHaCl,)(CcH,)J],O,Cr,, fAlk hei soiner bar- 

stellung nls ormgefarbige, amorphe Masse aos; am Licht rersetzt es sich 
rasch unter Schwarzlhrbung. Heim Erhitzen zersetzt ea sich nnd echmilzt 
dabei unter echwacher Exploeion bei 1460. 

Ber. Cr,Oa 16.59. CU HI' 01 Clc J, Cry. Gef. Cr, 03 16.38. 
Uerlchte d. D. Chem. G ~ U ~ c b a R  Jnhm. XXXXlIl. 171 
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D. D i c  h l o  r j o d  p h en y 1- d i c h  l o  r p hen y 1 - i o d  i n  i u m h y d r ox y d 

1. M o n o j o d - d i - a s - n i -  d i c h l o r p h e n y l -  j o d i n i o m h y d r o x y d ,  
(C~H?JC~~)(CBH,C~I)J .OH.  Diese, allen bier zu erwiihnenden S d z e n  
zugrunde liegende Jodiniumbsse wurde nach der von V M e y e r  und 
C. H a r t m a n n  l) nngegebenen Vorschrift dargestellt. In  sehr kleinen 
Portionen wurde trocknes Jodosodichlorbenzol unter guter Kilhlung 
und beetiindigem Umrilhren mit der Turbiae in  konzentrierte Schwefel- 
siiure eingetragen, wobei nur geringe Mengen eines Harzes ausge- 
schieden wurden. I n  das  Reaktionsgemisch wurde Eis eingetryyn, 
die erhaltene wiillrige Losung mit Jodkalium versetzt und a m  den, 
gefiillten Jodide rnit frisch gefHlltem Silberoxyd die schwach alkdisub 
reagierende Basenlosung erhalten. - Zur Darstellung der  Salze eipot  
sich indessen nicht nur diese Bnsenlosung, man kann daWr auch 
gleich die ursprfingliche Sulfatlosung, die sich mit den entaprechendeo 
anorganiechen Salzen umsetzen liillt, verwenden. 

2. C h l o r i d ,  (CC&JC~O)(CS&CI,)J .C~.  Durch Eintragen von 
Chlornatriumlijsung in diejenige des Sulfats scheidet sich ein weiPec, 
flockiger Niederschlag ab, der  durch Umkrystallisieren aus Alkohol, 
i t h e r  und Wasser in  Nadeln erhalten wird. Der Schmelzpunkt dieeee 
Salzes liegt bei 160O. 

Q¶HsC& J,. Ber. C1 + J 74.33. Gef. Cl + J 74.23. 

u n d  e i n i g e  Salze. 

3. B r om i d  , (CS HI J Cia) (c6 HI C1,) J . Br , krystallieiert aue Alkohol nnd 

CIIHS C4BrJ,. Bor. C1+ Br + J 76.16. Get C1+ Br + J 76.05. 
4. J o d i d ,  ( C ~ E ~ J C ~ I ) ( C ~ H I ~ ~ I ) J . J ,  echeidet eich bei der Darstellnng 

als gelblichweibr, flockiger Niederschlag aus, der sich schon binnen kuner 
Zeit rot fwbt; BI schmilzt bei 1039 

GIELCLJ~.  Ber. C1+ J 77.83. Gef. CI + J 77.49. 

h e r  in weiDen Nadeln; es schmilzt bei 131-1320. 

5. Py ro  c h ro mat, [(c6& J Cls) (G & Clp)J]r Cra Or, ist rot gefiirbt; sein 
Zereetzungsponkt lie@ bei etwa 173O. 

Cq+4Hlo07Cla JdCr2. Ber. CraOa 11.64. Gef. CrsOa 11.50. 
6. C h loro p 1 a t i n a  t ,  [(Ca H, J CIS) (G Ha Cl,) J. Clk, Pt CL , entsteht bei 

der Vereinignng der alkoholischen ChloiidlB~ung mit Platinchlorid ale orange- 
rota, flockiger Niederschlag, der in Wssser schwer l6elich ist. Bei der 
Schmelzpunktnahme erweicht es bei 1450 und echmilzt dann wharf bei 1560. 

G,HloCll,J,Pt. Ber. Pt 13.01. Gef. Pt 12.75. 
F r e i b u r p ;  i. B., den 27. September 1910. 

I> Diese Berichte 27, 431 [1894]. 
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