
Legt mnn der a-Truxillsiiure die von C. L i e b e r m a n n  aufge- 
btellte Formel zugrunde, so ergibt sicli far dns neue V m w n n d l  ungs-  
prot lukt  d e s  D i b e n z n l a c e t o n s  d i e  F o r m e l :  

Cs Hs CH : CH. CO . CH- CH. C b  Hs 
C6 H:, , CH- C H  . CO. CH:  CH. CsRs. 

Ein Ilinliches Umwnndlunpprodukt entsteht itus D i 1) e n  zal  -c y c 1 open-  
t a n  o n  bei der Belichtung in Gegenwart von Uranylchlorid. Die ziegelroten 
Krystalle von Dibenzal-cyclopentanon(2)-Uranylchlorid (1) verwan- 
tleln sich in einer Suspension von Eisessig bei Sonnenlicht unter Verlust der 
fxrbe sehr bnld in eine Vcthindung, die aus Chloroform in farblosen zuge 
hpitzten Prismen krystalliciert; Schmp. 248O; fiirbt sich mit koozentiierter 
Schwefelsihre orangeRelb. Dngegen wild die Verbindung Benzal -ace to-  
phenon (‘2)-Uranylchlorid (I) unter Dunkelf&rhung nur laogmin uod 
unvollst%ndig durch 1,icht bceinflnlt, uod dio r6tlich gelbe Verbindung 
A n  i s a I - ace top  h en o n (‘2) - U r an y 1 c h I o r i  d ( I )  - E Y b i g s  & u r e  (2) zeigt untcr 
Eiscssig nach wochenlanger BclichtunK nur eino geringo Anfhelluog der Farbe. 

Das rote D i a n i s n l - a c e t o n  ( ‘2) -Urnnylchlor id  (1) ist licht- 
uod luitbestiindig. 

Die Untereuchung leLrt, daO Dibenzalaceton bei der Belichtung 
eine Dimerisation an der Kohlenstoifdoppelbindung erleidet, a i e  Zimt- 
biiure ’) und CinnamJ.liden-malonslure 2). Ob Uranylsalze auch die 
Umwandlung dieser Siiuren bei der Belichtung beein flussen, bednrf 
weiterer Versuche. 

458.. 0. Willgerodt und Karl Wiloke: dber die Qrensen 
der Reaktionef&igkeit der Ohlor-monojod-bensole in Bemg 
auf die Bilduag von Verbindungen mlt mehrwertigem Jod. 

(Eingegangen am 7. Oktober 1910.) 

Urn die Grenzen der Reaktionsfiihigkeit der Chlormonojodbenzole 
in Bezug auf die Bildunp; von Verbindungen mit niehrwertigem Jod 
festzustellen, begannen a i r  unsere Arbeit mit den T r i c h l  o r - j o d -  
b e n z o l e n .  Beknnnt ist bereits, da13 sowobl die drei Monochlorjod- 

I) B e r t r a m  und K b r s t e n ,  Journ. 1. prakt. Cliem. [2] 81, 316 [1895]; 
Hiiber ,  dicse Berichte 85, 2908 [1902]; Ciamic ian  und S i l b e r ,  ebenda 
86, 4266 [1903]. 

a) Liebermann,  diese Berichte 28, 1440 [1895]; Riibor ,  diese Bericlite 
88, 2411 [19021. 



benzolel) als auch das p-Dichlorjod- ') und as-,a-Dichlorjodbenzol 3, 

.Jodidchloride, Jodoso-, Jodo- und Jodiniumverbiodiinp;en zn bilden 
wrmogen . 

A) D n r s  t e 1 I u n g u n d e r i  v a t  e d e s  e-T r i c h  l o  r- j o d - b e  D zo ls ,  
cs H, ~ ( 1 )  ~ ~ 2 ~ 4 . 6 )  . 

Zur H e r s t e l l u n g  des  s - T r i c h l o r - j o d - b e n z o l s  beiolgten a i r  die 
1-orxchriften von Bei ls to in  und Kurbatow') ,  weiter aber auch die von 
1'. Mcyer  und J. J. Sudborough)) .  Auf Grund dor Angaben der ersten 
A litoren chlorierten wir Acctanilid in riner L8sung von Essigsiinre, verseiften 
das entstehende Dichloracetanilid mit Nntronlruge9, chlorierten darauf das 
crlinltcne Dichloraniliu unter den vorigen Beclingungen in Essigsiinre zn der 
Trichlorvcrbindunp, kochten den durch Wasser ausgehllten Niederschlag 
eioige Stunden mit Natronlauge am RickiluOkiihler und destillierten schliefilich 
tlas cntstandcne T r i c  h lo ran  i 1 i n  mit Wnsscrdanipf iiber. 

In grBl3erer Mcnge gemanncn wir unser Ausgaiigsmaterial nach dcr Me- 
thode von 1:. Meyer nnd J. J. Sudborough.  50 g Anilin werden in 50011 
Chloroform' aufgel8st und so lange Chlor in die =sung eingcleitet, bis keine 
Chloraniline mehr ausfalleo. Die-se rerden alsdann nnch dem Trocknen a d  
rinem Filter so lange mit Wassor behandelt, bis die bestindigen saltsauren 
Salze der Mono- und Dicbloraniline vollstindig ausgewaschen sind. Auf dem 
Filter bleibt das: sHurefreie #-Tr ich lor -an i l i i i  zuriick, das dnrch D,stillation 
rnit Wasserdampf gerchigt wid. Als Maximum werden aus 50g Anilin 
39 g Trichloranilin erhalten. 

Bei der D i a z o t i e r u n g  d e s T r i c h l o r - a n i l i n s  mit der darautfolgenden 
dodicrung nach J a c k s o n  und Gazzoln7) erhielten air schlechte Rcsultate. 
Dcr Grund dater ist die Oxpdation von freiwrrdender Jodwasserstoifshuro 
clurcli die konxentrierte &hwefelsHure. Statt der Schrefe1efm-e venvendeten 
~ i r  deshalb Eisocsig. 

1) Diese Berichto 26, 1532, 1947 [1893]. 
1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 71, 540. 
s) Diese Berichtc 43, 2641 [1910]. 
5, Diese flerichte 27, 3151 [1894]. 
6) Bcim hergieficn des gcchlorten Acetanilids mit Natronlauge beob- 

achteten wir - oit echon in der Kalte, sonrt abcr beim spiitercn Erw&rmen - 
unter Fnnkenbildung eine Abscheidung von Koble. Das Entstehen 'der reak- 
tivcn Verbindung hangt sb  von der Chloriorungadauer. 

Wengleich wir den Grund der Peuemscheinung untl der Abscheidung 
von Kohle bls jetzt nicht mit  Sicherheit festzustellen veimochten, glauben 
wir sie doch in der Weise deuten zu dbrfen, daQ sich bci der liingercn Chlo- 
rierung etsas Dich lorace t -d ich loran i l id  bildet, das sich mit dcr Natron- 
lauge nach folgender Gleichung nmactzt: 

3 Ann. d. Chem. lQ6, 281. 

C ~ H I C I ~ . N H .  CO. CHClf + fNaOH 
= CsHsCIs.NHs + COs + C + 2N1C1 + H2O. 

') Amcr. Chcm. Journ. 42, 52. 



10 g a-Tricliloranilin wnrden in 200 g Eisessig') gclbnt und dnmuf mchr 
uls die berechncle Menge lronzentrierter Snlxs&urea) hinxugefiigt (10 ecm VOI! 

36 "/J. Nach guter Kiihlung mit Eis von niiDen untl Einwerfen einiger Eis- 
stiickc in  die L6sunp wurde mit einer Lbsung von Natriiimnitrit in  zieinlicli 
schnellem Zuge (etwa 5 Minuten) dinzotiert. 

Nach Zusntz vim 4 g Niitriumnitrit war die Reaktion beendet. IJna 

Ende derselben ist scharf zu crkcnnen, dn die Farbe dor Lbsung von grill\- 
gelb in rot uiiischlkgt. Sobald diese Andcrung eingctreten ist, wird das h- 
aktionsgemisch init eincr Jodkaliuml6sung (I0 g Jodknliuni i n  I00 g Wassei.). 
versetzt und nacli einiger Zeit solanyc nuf eineni Wasscrbade erhitzt, bis die 
Stickstoffentsickluna aulhhrt. Dcr sntstandene Niedenchlag wnrde xuerst 
mit Wasser, darauf niit Natroiilauge und schlieUlich wider mit Wasser ge- 
waschen, dann mit iborhitztem Wascerdnmpf iberdestilliert und aus Eisessi:r 
umkystdlisiert. Dns auf diesc \Veisc erhaltene, schr reine, in schbncii Na- 
deln krysrallisierende a-T r ic  h l o r -  jod-  benzo I schmilzt, wie auch l l a n  t xscll') 
gefnntlen hat, hei 540. 

CS€J~CIJJ. I h .  C1 34.60, J 41.30. 
Gcf. * 34.54, * 41.29. 

I. .Jorloso~~eilincltmgea. 

I .  e - ' l ' r i c h l o r p h e n y l -  j o d i d c h l o r i d ,  C,;&CJ3 . J C l r .  Zur 
Herstellung dieser Vei bindung ist keiiie Eiskiihlung erforderlich; sie 
wird erhnlten, Venn man dns Jodid in s e b r  wenip; Chloroform n u b  
lijst uod langere Zeit CLlor in die Losung einleitet. 1)as Jodidchlorid fillt 
dabei in groflen, kompakten, scbwefelgelben, I1atter:rrtigen Krystnllen 
aiis, die sich bei etwa 100" zersetzen. 

Selbst bei sehr sorgfiltigem Arbciten erhalt iiian nus 5 g des Ju- 
dids niir 4.7 g Jodidchlorid. Merkwiirdig ist es, (la13 mnn diese Ver- 
bindung riicht nus einer Ligroinliisiing gewinnen kann. Leitet mnii  i i i  

eine mit Eis gekiihlte Ligroinliisung des s-TrichlorjodbeIlzols Cblor bis 
Zuni Verdunsten des Liisungsmittcls ein, so fallt wiihrend der ganzen 
Zeit k'ein Jodidchlorid aus, untl tler hinterbleibendc RUckstand srwcist 
sich stets alu unreriindertes lricblorjodbeozol. 

G H , C I s J .  Ber. Cl 46.86, J 33.57. 
Gef. 47.15, s 33.55. 

2.8 - 1'ri c h l o r  - j  o d  o so  - b e  n z 01, Cti H, CIS. JO. Hehandelt man (Ins 
s-Trichlorplienyljodidchlorid mit verdunnter Nntron- oder Kalilnuge, 
so erbiilt ninn uur geringe Mengen yon Jodosotrichlorbenxol; die All+ 

9 Nimmt man weniger Eibesbig, dnnii tritt grb0eru Verhnrzung ein. 
,) Ohne Zusntz von Pnlzsiiure wirdeii nur 3.7 g nnreines 8-Trichlorjod- 

9 Diwe .Rericlrtc 80, 3331 [ISST]. 
benzol erhnlten. 



2749 

beuten werden aber sehr gut, Venn man das Jodidchlorid rnit einer 
L6suog Ton Natriumbicnrbonnt umsetzt. 

Es wurde zu diesem Zweck in eine L i i ~ u n g  von Natriiirncapbo- 
na t  Kohlensiiure bis zur Siittigung eingeleitet; dann wurde das  Jodid- 
chlorid mit eioem Teil der Losung in einer Reibscbnle verrieben und 
so scbon nach kurzer Zeit zur Umsetzung gebracht. Nach dem Ab- 
filtrieren des volurnin6sen, amorphen Niederechlags wurde derselbe 
\-rillstandig mit Wnsser auegewaschen, getrocknet und nlsdann solange 
mit C b 1 o r o  f o r in niisgerogen, bis dns 8-Trichlorjodbenzol giinzlich 
entferot war. - Das reine s-Tricblorjndosobenzol ist eine weil3lich- 
gelbe, atnorphe Substariz, die den typischen Jodosogeruch zeigt. Bei 
91° beginnt es weich zu werden, bei 106O zersetzt es sich. Nach i d  
z u  bemerken, d a 0  man diese Base nicht rnit absolutem d t h e r  zu 
reinigen vermng ; die nach deni Ausziehen lnit Ather hinterbleibendeq 
RUckstiinde lieferten nie stimniende Analysenwerte. Lii13t rnau S-JO- 
dosotricblorbeozol einige Tnge mit absolutem Atber stehen, SO wird 
es reduziert, und dae entstehende Jodid lbst sich vollkommen nu!; 
beim Verdunsten des Atbers krystallisiert es aus. 

C,H,OClsJ. Ber. 0 4.95. Gef. 0 5.05. 

3. Basisch  schwofs lsauros  s-Trichlor-jodoso-bcnzol, [ C ~ H I C ~ J  
..I (OR):, .O,S. Wird Jodosotrichlorbcnzol mit wrdinnter 10-prorentiger 
Schnefelsiiure ubcrgorsen, so entstelit schon innerhalb weniger Minuten tlas 
basische Sulfat nls ades, krystalliiiisches Pulver. Da es nicbt mit Wmor 
ausgewrsclien werden drrrf, preBt niaii cs nb und trocknet cs bei gew6hn- 

’ licher Tcmperntur. Zur Reinigung ist dns Palz einige Male mi t  Chloroform 
aussuwoschen. Sein Zersetzungapunkt lie@ bei 168O. Mit Wasser fiirbt es 
sich gelb unter Rickbildung dcr Jodosovcrbindung. Die Schwelolsaure wird 
dubei vollstandig abgcschiedcn, so daB sic titriert werdcn kann. 

C I , H ~ O ~ C I ~ J ~ S .  Ber. SO, 1’3.9. akt. 0 4.30. 
Gef. 12.85, 4.33. 

4. B a s  i s c h s :t 1 pet e 1’6 3 u r c s u -  T r i c h 1 or- j o d o s o b e n z o 1, CS €I, C1, 
d (OH).OsN, entsteht aus der Jodosobase durch Bebandlung mit etwa 

10-prozentiger Salpeteraiiure. Nach d e n  Abtiltrioren wird dae Nitrat mit 
Wssser, gegen das es bestinndig ist, ausgewaschen, in einem Exsiccator ~ c -  
trocknet und mit Chloroform goreinigt. Es stellt eine hellgelbe, Feinkrystrl- 
linischu Masse dur, die sich bei 143.40 unter lehaftem Aufbrausen und Ent- 
micklong roter Diimpfe zerselzt. In verdinnter Sdpctcrsiiure ibt  das Snlz 
etwas I6elich; beim Stehen der Lijsnng scheitlet cs sich als solches wieder 
aus. Neutralsnlze kann man wedcr mit Scliwefelsbure, nocli mit Salpetersiiuro 
erbalten. Den Salpetedure-Gehalt des basischen Salzea vermag man in der 
Weise ZR ermitteln, d d  man eiuc abgowogcno Mcnge rnit einem uberschnl) 
von l / l o - l ~ .  Kolilrugc erwirrmt und tlic oicht rcrbrnuclito 1,augc mit 1Ilo-n. Salz- 
s h r e  zuriicktiri-iert. 
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CGHaO~CI~ JN.  Bet. NO, 16.05, N 3.63, ant. 0 4.14. 
Gef. * 16.08, 3.92 (uach Dumas) ,  1) 4.39. 

3. ESR i gs a n  res  s- T r i  c h 1 or-  j o d o sob on z 01, Cb EI1 CIS. J(03 Cp Hs)*- 
L b t  man clic Jodosobase durch Erwtirmen i n  wcnig Eisessig auf, SO kry- 
btiillisiert beim Erkalten tler Lbsung das Acetat in schtnen, zum Tcil ro- 
rettenrrtig nngeordneten Prismcn nus. Sein Schmelzpunkt liegt bei 166.8"- 

CloHaOICIJJ. Ber. akt. 0 3.76. Gef. nkt. 0 3.72. 

If. l'ersttclte zur Herstelliinq des Y- liidlorjorlo-ba,:ols. 
Zur Dnrstellung des s-Trichlorjodobenzols sind folgende Versuche 

nngestellt worden : 
1. x-Trichlorj~losobenzol uod s-Tricblorphenpljodidcblorid wurdeo 

niit Lijsuogeii voo Chlorkalk und iinterchlorigsaurern Nntriiim he- 
hnndelt. 

2. Trichlor-jodosobenzol wurde niit Wasserdampf erhitzt. Esgehtda- 
bei .+Trichlorjodbenzol fiber; der Riickstand ini Kolbeo enthiilt nur Jotl- 
hiinre, aber keine Jodoverbindung. Bei geeigneter Apparatur ver- 
iiiochten wir  iiachzuweisen, da f3 bei diesern Versuch vie1 KoblensHure 
iilierging. 

3. Es wurden die geeigneten Verbindungen nach den Methoden 
~ ~ i i  B a m b e r g e r  und H i l l ] ) ,  son& von Or to leva ' )  behandelt. 

4. s-TrichlorDhenyljodidchlorid wurde linter den verschiedeneteo 
Redingungen der Einwirkung von Natriurn- uud Bariumsuperoxyd 
nusgesetzt ">. 

5. 
Alle diese \'ersucLe waren erfolglos, und es  ist damit wobl be- 

s-Trichlorjodosobenzol wurde mit Ozon behnndelt. 

\\ iesen, da6 es uornijglich ist, s-Trichlorjodobenzol herzustellen. 

I1 I .  H- 7i.icblorphen yl plienyl-jr,diniwi~cerbiiidun!lor. 

I .  Y - T r i c b 1 o r  p h e o y 1- p h e n  y I - j od i n i u ni h y d r n x y d . 
(C, HI Cls)(Cs Hs) J. OH, 

rengiert in  w5Briger L i h i o g  stark nlkaliscb. Zur Darstellung d e r  
Rase wird die wiiDrige IA6sung des snlzsnuren Snlzes rnit Silberoryd 
hehandelt. 

- - .. 

*) Dicse Berichte 33, 534 [1900]. 3 Chem. Zcntralbl. 1900, I, 722. 
a) Es ist bemerkenswert, d d  alle diem Verwche zum a-Trichlorphenyl- 

jodosobenzol ffihrten. Behmdelt man Phenyljodidchlorid mit Natriumsupcr 
nxgd, so erhalt mrn - wclche Honzentration man auch wiiblen mag - stets 
Jodbenzol. Wie analytisch nachgewiesen wurde, liefeit schon daa pChlor- 
phenyljodidchloritl mit Xatriumsnperoxyd die Jodosovcrbindung. Dio He- 
aktion indert sich nlno schoo (lurch dcn Eiritritt von cinem Cliloratom in (?a8 
Jodbenzol. 
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2. 8 - T r i c h l  o r p h e  n y I - p h e n y I-j od  i D i u m ch I o r id ,  
(C, HI Ch)(Cs Hs) J.CI. 

Cei der Her~tel lung dieser Verbindung \-erfiihrt inan am besten in  
der Weise, da13 mail zwei- b k  dreiprozentige Losungen yon 8-Tri- 
clilorpbenyljodidchlorid und Qiiecksilberdipheoyl in Cbloroform ZU- 

sammengieat iind stehen liil3t. Xnch kiirzer Zeit scheidet sich eio 
scboner, bliittriger Niederschlng von Pheoylquecksilberchlorid rom 
Schmp. 2500 aus. Man filtriert cs ab, verdunstet dns Chloroform und 
zieht den verbleibenden Rlckstand dreimnl mit heiaem Wasser aus. 
Die vereioigten Filtrate -1iif3t mau au der Liift verdunsten uod kry- 
st:illisiert den Rilckstnnd nochmnls nus Wasser urn.  Man erhiilt ds- 
d:itiu ein gelbliches Pulver, dns z \ ~ i s c l ~ e n  118-1 19" schmilzt. Bci 
der Analyse wurde das  Salz in Wasser geliist uncl dns niit dem Jod 
verbundeoe Cblor durch Silbernitrat ausgefiillt. 

CIzH~CI, J. Ber. akt. Cl 8.44. Gef. rkt. C1 7.99. 
8. J o d i d ,  (C,€I,CI~)E~€L)J.J. fsllt nus, w o o  man vine wlIOrige 

Ldsung des Chlorids mit Jodkalium versetzt. Das mit \\'asset- ausgewascheue 
tind im Exsiccator getrocknete Salz beginnt schon bei 90'' zu schmelzen, 
wird abcr erst zaischen 140--1501 klar; hber 2000 wird die Masse duokel 
iird scheidet gegen 2M0 eine gelbo, dunkle b c  ab. 

ClrH~C1,  J, Ber. C1 20.80, J 49.G7. 
Gel. * 20.88, D 49.53 

B. D e r i v a t e  d e s  a s - T r i c h l o r - j o d - b e u z o l s .  
Fiir die H e r s t e l l u n g  d e s  a s - T r i c h l o r - j o d - b c ~ l e o l s  war das an- 

T r i c h l o r - a n i l i a  nijtig, das sich nach der Methode von Bei l s te in  und 
Kurbr tow' )  gut geninoen h O t .  J e  10 g m-Chlorrcetanilid werden in 40 g 
90-prozentiger Essigslinre gelbst ond in diese Lbsuog solange ein lebhafter 
Chlorstrom eingeleitet, bis die erlorderlicbe Gewichtszunahmo von 8.38 g c r  
reicht ist. Schon vor dieser Zeit wird das as-Trichloracetanilid auageschieden. 
Der Krystallbrei wird abfiltriert, mit Natmnlauge vcrseitt nnd mit Wasser- 
dampf dcstillicrt. Das hbergeboode Produkt wlrd ohnc weitere Reinigung in 
d w  Weise dhzotiert und jodiert, wie 88 unter h beim 6-Trichloranilin bc- 
schtieben ist. In diesern Frrlle empfiehlt es sicb aber, auf 1 Teil des ac-Tri- 
chloranilins nur 15 Teile Eisessig zu nehmen. Die Ausbeuten M a8 Trichlor- 
jodbenzol waren dorchaus behiedigend. Fir dic Annlyse wurde die chemisch 
reine Verbindung aus dcm as-Tricblorjodusobenzol rnit Jodkrlium und Eis- 
cssig dargestellt. 

Der Schmelzpnnkt des a6-Trichlorjodbenzo~s murdc in obereinstimmung 
rnit Tstrati'), dcr es auf mesentlich andere Wcisc darstolltc, bei 107" ge- 
funden. 

c s H ~ c l ~ J .  Ber. CI 34.60, J 41.30. 
Gel. s 84.42, 41.23. 

Buletinul 2, 6. *) Ann. d. Chern. IQS, 233. 
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I .  .7od~soverbbrdi tn~~~i .  
1. aci- 'l'r i c b  lo  r - p h e n y  I j  o d'idchlo r i d ,  Cc H, C1,. J Cln, k rp ta l l i -  

siert in Form kleiner, schwefelgelber Niidelchen ; sein Zeraetzuogspunkt 
liegt bei 90°. - Die Herstellung geschieht wie gewohnlich untcr 
Kuhlung mit Eiu. 

C,jH3CIJ J. l k r .  nkt. Cl 18.74. Gel. akt. CI 18.58. 
?. a s - T r i c b l o r - j o d o s o b e n z o l ,  C6H,CIs.J0, wird wie tlas x-Tri- 

chlorjodosobenzol aus dzm Jodidchlorid mit einer Lijsung yon Natriurn- 
bicarbonnt hergestellt. Seine Farbe stimmt mit der dee Jodosobenzols 
iiberein. Bei 1680 wird es weicb, sein Zersetzungspunkt lie@ bei 184O. 

C6H:,OGl3J. Her. 0 4.95. Gef. 0 4.86. 

I I .  a s -  'liicAloi.-jo~oobenzol. c6 Hs CIJ . J 0 2 .  

fibergiel3t man feingepulvertes as-Tricblorpheityljodidcblorid niit 
e iner  Losung von Natriurnhppocblorit, so heginnt die Umsetzuog schoo 
in d.er Kalte. Zur \'ollendung der Reaktion wird day Gcmisch noch 
einige Zeit nul einem Daniplbade erbjtzt. Dnrauf wird das weifle, 
k r y  stallinische Oxydationsprodukt abfiltriert, mit Wasser niiegewuscben, 
get rocknet und schliel3lich niit absoluteln Ather oder Chloroform aus- 
gezogen. as-Tricblorjodobenzol ist in Wasser nur wenig Ibslich, besaer 
liist es sich in kochendem Eisessig. Aus beiden Liisungsrnitteln wird 
es  in Forni yon NLdelchen gewonnen. Bei 240° zersetzt es bicb 
ohne K n d I .  

C6H~OyCI~J .  Ber. 0 9.43. (+ef. 0 9.34. 

C. V e r s u c h e  z u r  H e r s t e l l u n g  v o n  D e r i v a t e o  d e s  o x - T e t r a -  
c h l o r j o d b e n z o l s  m i t  m e h r w e r t i g e m  J o d .  

I1 c r 5 t el 1 u n g d es as-T u t r a c  h I or-  j o d .  b en z o  1 s, (:6 H CI, J. 
Das diesem Jodid zupunde liegende as -Tet rachlor -an i l in  wnrdc nnrh 

dem Vorgange von Zincke ' )  in der Weise erhsltcn, dall 10 g m-Chloranilin 
i n  100 g Eisessig gelbst, 10 g konzentrierto SalzsHure hinzugefbgt uncl dann, 
ohne zu kGhlcn, etwa zwei Stunden lang Chlor eingeleitet wurde. Nach eincr 
Stundo begunn die Abscheidung weibr Ngtlelchon, und bei weitorer Chlor- 
ziifuhr erstarrte schlielllicl~ die ganze Msse zu einom Brei'). Die so crhaltcne 
Yerbindung hat eincn Schmelrpunkt von 89O. Dan i n  ihr das us-Tetrachlor- 
nnilin vorliggt, wurde in der Weise beniesen, dnB die Amidgruppe durcli 
Waeserstofi ersetzt wurde: es biltlct sic11 dabei ilrrs bei 51 O schmelzendc 
as-Tetrnchlorbenzol. Substituiert mnn die Amidgruppe durch Jod, so gelnnqt 

I) Diem Berichtc 87, 548 [1894]. 
') IVird zu lange chloriert, so kann man auch ltier ~ I J  und zu beim Be- 

han deln des entstaudcnen Produkts mit Natronlauge d s  Aufti-etcn von Funken 
unter A bsclicidung von Kohlcnflocken wahriiehmcn. 
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man zu dem bci 790 schmelzenden M-Tetrachlorjodbenzol, das I a  t r a t  i I) auf 
einem gmz anderen Wege dargestellt hat. 

Die Ricbtigkeit unserer Beobachtuogen ist durch Arbeiten von Schaum? 
bestiitigt worden. 

Zur Herstellung des a#-Tetrrchlorjodbenzols wurden ie 3 g Tetrachlor- 
anilin ih 90 g Biseeeig gelbst, mehr als die berechnete Menge SalzsHure hin- 
zugefiigt und unter guter Khhlung mit Eis mit  der nBtigen Menge Natrium- 
nitrit lengsam diazotiert. Sobrld der Eisessig, dcr durcli die starke Abkiih- 
lung emtnrrt, ivieder flissig geivorden war, wurde zu der LBsuug nach und 
nach eine LBsung von Jodknlium hinzugctr6pfolt. Nach heendeter bakt ion 
rurcle das erhaltene Produkt aus Alkohol umkrystallisiert ; scin Schmelzpunkt 
lag bej 78.50. - Die Ambenten sind gut, denn man erhirlt nahezu 75O!o dcr 
reincn Terbind un g. 

CeHCIdJ. Uer. C1 41.49, J 37.1.;. 
Get. 41.40, * 37.25. 

Ve r 3u c b e z u r H e r s t  e l  l u  n g d e s  acr- T e t r a c  b l o r -  p h e  n y l j  o d i  d - 
c hlo  r i d  R ,  Cs H CI, . J CIS. 

Zur  Herstellung des Jodidcbloride wurde a&-Tetrachlorjodbeozol 
iu wenig Cbloroform gelost, gut mit Eis gekuhlt und Cblor einge- 
leitet. Es fie1 aber selbst dann kein Jodidchlorid aus, wenn die Chlor- 
zufuhr bis zur Verdunstung des Chloroforms fortgesetzt wurde. In  
solchen Fiillen binterblieb vielmehr eine fliissige, jodrreie hfasee, die 
eiuen starken Geriich besnb. Auf Jodknlium reagiert das  Produkt  
nicht. - Zu denselben Resultaten gelangt man, wenn man etatt dee 
Chloroforms Ligroin, Eisessig oder auch Pyridin verwendet. EY ist 
somit erwieeen, d a b  das  as-Tetrachlorjodbentol kein Jodidchlorid mehr 
zu bilden vermag, und daO es sein Jod  bei der Chlorieruog verliert. 

D r  dse Peotrcblorbenzol, das dirrch Substitution des Jods durcb 
Chlnr aus dem Tetrachlorjodbenzol zuniichet entstehen sollte, feat is%, 
80 iet es sehr wahrscheinlicb, daB in dem bei der Chlorierung hinter- 
bleibenden Ole ein Chloradditioneprodukt vorliegt. Fur diese An- 
nahme spricht auch der Geruch der Substanz, der an den scbarfen, 
nicht unangenehmen Geruch des Tetrachlorthiophen-tetrachlorids er- 
innert, das  W i l l g e r o d t s )  bei der Chlorierung des Monojodthiophens 
erbielt. 

L). V e r s u c h e  z u r  H e r s t e l l u n g  von  D e r i v a t e n  d e s  P e n t a c h l o r -  
j o d b e n z o l s  mit m e h r m e r t i g e m  J o d .  

H e r s  t e I I un g .de s P e n t  ac h 1 o r -  j o d b en z o 1 s,  Cs  CIS J. 
A l s  Ausgangsrnaterial Ihr diem Verbindong diente Wit ts ' )  1.3.5-1) i - 

chlorani l in .  Urn zu diesem zu gelangm, haben wir nach der Vorschrift 

1) Buletinul 1, 156. 
'J) Journ. f. prakt. Ckem. [2] 88, 150. 

3 Marburger phil. Diss. 1893. 
9 Diese Berichte 8, I44 118751- 



YOU N b l t i u g  und Coll in  1) Acetanilid nitriert, die erhnltene Substanc niit 
konzentricrter Salxsiore rcscift iind dns clabei entstehende salzsaurc p N i -  
tranilin in cinem groUen UberschuU yon konzentrierter Salzskiure? durcli 
Zusntz von chlorsaurem Kalium rh1oriei.t. Das niit citronengelber Farbe aus- 
fallende Dichlornitranilin wnrde in der zwanzigfachen Meoge Alkohol gelbst 
and auf die gew6hnliclic Weise in Iliclilornitrobenzol venvandelt. Die lle- 
duktion dioser Verbindung mit Zinn und Salzsaurc fiihrtc endlich Zuni 
1.3.5-Dichloranili11, [Ins aus seiner LGsiiu~ mit konzentrierter Natronlauge frei 
gcmacbt und mit Waesordampf fiberdestilliert wnrde. - Nach der Methode 
von Langer3)  I d t  sich 1 3.5-Dichloranlilin leicht in Pentachloranilin iiber- 
fihren, wonn man in seine iitherischo LGsung sehr vorsichtig unter Liclitah- 
schluO Cblor einleitet. AUI) der sicli zuerst g r i n  farbenden LBsung fdl t  nacli 
einiger Zeit ein Nicdewchlag nus, dcr sich bei weiterer Chlonufuhr fast ganz 
mieder auflbst,. Filtriert man dcn Rwt dcr festcn Verbindung ab uncl lHUt 
dcn tither, dnmit er sich nicht entzimdet, an  der Luft verduneten, so hintcr- 
bleibt als Riickstantl das bci 233O srhmelzeudu Pentachlor-aanilin. 

Zum Ersatz der Amidogruppe durch Jod wnrde das Pentnchloranilin 
i n  der 30-lacLen Menge Eisessig geldst, mit einern Uberschul3 kou- 
zentrierter Salzsaure vereetzt und nach guter Kuhlung rnit Eis untl 
Kochsalz von auDeu und einigen Eisstuclien von innen mit Natriuni- 
aitrit diazotiert. Hierauf wurde in die Losung des Diazosalzes so 
Lange eine Jodkdiumlosung eingetroplelt, bis kein Aufschiiumen mehr 
stattfand. Zur Vollendung der Reaktion wurde der Kolbeninhalt er- 
wiirmt, bis die Stickstoffentwicklung aufhorte. - Auf diese Weise 
wurden aus 1.6 g Pentachloranilin 2 g Pentnchlorjodbenzol, d. h. 88"io 
d e r  theoretischen Ausbeute, gewonnen. Das erhaltene s c h h e ,  weiUe 
Produkt  schmilzt 
Wege zu dieser 
207.5-208O an. 

V e r s u c h e  z u r  

bei 208.50. I s t r a t i ' ) ,  der arif ganz anderem 
Verbindung gelangte, gibt den Schmelzpunkt zu 

GCISJ. Ber. CI 47.11, J 33.7.5. 
Gel. D 47.00, D 33.99. 

H e r s t e l l u n g  d e s  P e n t n c h l o r - p h e o y l j o d i d -  
c h 1 o r i d s .  

Zur Herstellung dieses Jodidchloridv wurde Pentachlorjodbenzol 
in  den verachiedensten geeigneten Losungsmitteln aufgelest und niit 
Cblor bebnndelt, nber in keinem Fnlle fie1 das Jodidchlorid aus. Es 
wurde auch bier ein dunoflussiges, jodfreies, stark riebendes 61 er- 
balten, deesen Zusammrnsetzung spiiter festgestellt nerden soll. 

- .. _ _  
I) Diese Berichte 17, 262 [18841. 

Ein UbersebuO von Salzsiurc ist clurchaus erlorderlich, aeil sonst stnit 
Jea gelben ein stark verunreinigter, briuiilicher Niederschlrrg eotsteht. 

a) Ann. d. Chem. 216, 120. Diese Berichte lb ,  1331 [ISS?]. 
Bull. soc. chini. [3] 6, 169. 



2755 

R e s u l t n t e  u n d  S c h l u B f o l g e r u n g e n ,  d i e  s i c h  a u s  d e n  vor-  
s t e h e n d e n  u n d  d e n  s c h o n  i n  f r u h e r e n  J a h r e n  a u s g e f u h r t e n  

A r b e i t e n  e r g e b e n .  
Das s-Trichlor-jodbenzol liefert nur Verbindungen mit dreiwertigem 

Jod, s-Trichlorjodobenzol ist auf .keinerlei Weise zu erbalten. - Da 
sich dau Jodatom der Verbindung inmitten zweier Chloratonie befindet, 
so iut man wohl geneigt anzunebmen. d a a  die Raumverhhltnisse die 
Drunche sind, durch die die Jodosogruppe an der Aufnahme eines 
zweiten Snuerstoffatoms verhindert wird. Und in der Tat  wiire man 
wohl berechtigt, unter den gegebenen Bedingungen an eine sterische 
Hiuderuog zu denken, wenn nicht andere Tatsachen geradezu dagegen 
spriichen. 

Alle bis jetzt bekannt gewordenen Ilalogen~erbindungen, in denen 
d n s  Jodatom nicht zwischen zwei Chlor- oder Bromatome gelagert ist, 
vermogen Jodoverbindungen zu bilden, so das p-Dichlorjodbenzol, das  
y-D ibromjodbenzol und das  as-Trichlorjodbenzol. - Dae u-m-Dibroni- 
jodbenzol und dae e-Trichlorjodbenzol, in denen das  Jodatom zwiscben 
zwei Halogenatomen ruht, lassen dagegen die Bildung von Jodoverbin- 
duugen nicht zu. 

Sprechen diese Befunde iiir die Annahme einer sterischen Hinde- 
rung in den gedachten Materien, so wird eine eolche docb schon sehr 
problematisch durch dae Entstehen der komplizierten bnsischen Salze 
d e s  e-Trichlorjodosobenzols. Man sollte doch glauben, daO die Siiure- 
reste, vereint mit der Hydroxylgruppe, sich nicht so leicht in den 
Zaischenrauni einlagern lieBeu, wie zwei Sauerstoffatome. Gegeu 
4ieses Argument liiRt sich allerdings einwenden, da13 das  Jod in den 
Salzen dreiwertig bleibt, wiihrend es  bei der Aufnahme von zwei 
Yauerstoffntonien ftinlwertig werden miiOte. 

Am meisteu spricht gegen die Annahme einer sterischen HinJe- 
r u n g  die Bxistenz des leicht herstellbaren Jodomeeitylens I). Jn dieser 
Verbindung liegt die Jodogruppe zwischen zwei Methylradikalen, und 
man retrnag a nicht zu verstehen, daO die beiden vieratomigen Me- 
thylgruppen ein geriogeres sterisches Hindernis bieten sollen als zwei 
Halogenntome. 

So mu0 deiin eine nndere Begriindung dafiir, d a 8  unter den oben 
beschriebenen Verhiiltoissen keine Jodoverbindungen entstehen konnen, 
gefunden werdeo. Wir halten es nun nicht fur unwahrscheinlicb, daS 
zwei ricinal ziim Jod  gelagerte Halogenatome eineo die Vnlenz neu- 
tralisierenden EinfluB auf das  Jodatom auszuiiben vermogen, und dalJ 

') Jouvn. 1. prskt. Chcm. 121 61, 425. 
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aus 
JOd 

diesem Grunde der Eintritt einea z w i t e n  Sauerstoffntotus an d a s  
verbindert wird. 
I n  noch weit grBBereni Ma8e wird ein solcher Einfluf3 durch 

Xitrogruppen ausgeubt. Schon i n  dem as-wDinitrojodbenzo1 verhin- 
dern die beideu Nitrogruppen, ohne das .Jod einzuschlieflen, das Ent- 
steheir jeglicher Verbindung mit mehrwertigem Jod. 

Eine solcl~e Verhiuderung der Bildung von Jodoverbindungen, 
wwie nller Verbindungen mit mebruertigem Jod, liel3e sich mit Hilfe d e r  
obigen Annahirie tlrirch lolgende Formeln rersinnlichen : 

Clll1 llrlll 0- N=O 
\ 

V V l  ,’ /-- -\ - _  Y 
/- ‘ i i d  J, ’  , -\ i 
/ 

0-J / ), O=,J---  
\- 

a /  
0 - N=O ClIU 13rIl1 

Wesentlich nnders als die Trichlorjodbenzole verhrlten sich d a s  
a,-Tetrachlorjodbenzol rind das Pentachlorjodbenzol. Diese Substrnzen 
idden  keine Jodidchloride mehr, und das Jod ist i n  ihnen durch d ie  
Anreicherung \’on Chlorntonien so gelockert, daB es aus den Verbin- 
dringen nustritt, sobald geniigende hlengen Chlor in  deren Loeungen 
eingeleitet werden. Es wird also das Jod durch den EiofluB (An- 
ziehung) der den Wasserstoff ersetzenden Chloratome gleichsam vom 
Kohlenstoff IosgelBst, durch Chlor ersetzt und in Jodtrichlorid fiber- 
gefulirt, ohne daR vorher Jodidchloride gebildet werden ; deon d& 
diese nicht entstehen, wird dndurcb bewiesen, daB in den sich bilden- 
den Olen stets geringe Mengen yon rinverindertem ax-Tetrachlor- oder 
l’entachlorjodbenzol rorhanden waren. 

Die Grenze der Reaktionsfihigkeit der Chlormonojodbenzole in 
Uezug niif die Bildung von Verbindungen mit mehrwertigem Jod  scheint 
erreicht zri sein, sobnld mehr a ls  3 Chloratome in das Monojodbenzol 
eintreten. Ea ist dies aber erst dann rnit Sicherheit festgestellt, wenn 
sicli durch Versuche ergibt, da13 auch das symmetrische und das vi- 
cinale Tetrschlorjodbenzol, in dem dns Jod our durch ein Chloratom 
I q r e n z t  wird, keine Verbindungen mit niehrwertigeni Jod 211 bildrn 
vermtigen. 

F r e i b u r g  i. B., den 7. Oktober 1910. 




