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Legt man der a-Truxillsiure die von C. Liebermann auige-
stellte Formel zugrunde, so ergibt sich fiir das neue Umwandlungs-
produkt des Dibenzalacetons die Formel:

C¢H,CH:CH.CO.CH—CH.C:H;
CsH,.CH—CH.CO.CH:CH.C:Hs.

Ein ihnliches Umwandlungsprodukt entsteht nus Dibenzal-cyclopen-
tanon bei der Belichtung in Gegenwart von Uranylchlorid. Die ziegelroten
Krystalle von Dibenzal-cyclopentanon(2)-Uranylchlorid(l) verwan-
deln sich in einer Suspension von Eisessig bei Sonnenlicht unter Verlust der
Farbe sehr bald in eine Verbindang, die aus Chloroform in farblosen zuge-
spitzten Prismen krystallisiert; Schmp. 2489; firbt sich mit konzentriierter
Schwefelsdure orangegelb. Dagegen wird die Verbindung Benzal-aceto-
phenon(2)-Uranylchlorid (1) unter Dunkelfirbung nur langsain und
unvollstandig durch Licht beeinflut, und die rétlich gelbe Verbindung
Anisal-acetophenon(2)-Uranylchlorid(1)-Essigsaure (2) zeigt unter
Lisessig nach wochenlanger Belichtung nur eine geringe Aufhellung der Farbe.

Das rote Dianisal-aceton(2)-Uranylchlorid (1) ist licht-
und luftbestandig.

Die Untersuchung lebrt, da8 Dibenzalaceton bei der Belichtung
eine Dimerisation an der Kohlenstofidoppelbindung erleidet, wie Zimt-
siure’) und Cinnamyliden-malonsiure®). Ob Uranylsalze auch die
Umwandlung dieser Sduren bei der Belichtung beeinflussen, bedarf
weiterer Versuche.

439. C. Willgerodt und Karl Wilcke: Uber die Grenzen
der Reaktlonsfihigkeit der Chlor-monojod-bengole in Bezug
auf dle Bildung von Verbindungen mit mehrwaertigem Jod.

(Eingegangen am 7. Oktober 1910.)

Um die Grenzen der Reaktionsfihigkeit der Chlormonojodbenzole
in Bezug auf die Bildung von Verbindungen mit mehrwertigem Jod
festzustellen, beganven wir upsere Arbeit mit den Trichlor-jod-
benzolen. Bekannt ist bereits, daB sowoh]l die drei Monochlorjod-

) Bertram und Kiirsten, Journ. f prakt. Chem. [2] 81, 316 [1895);
Riiber, dicse Berichte 85, 2908 [1902]; Ciamician und Silber, chenda
86, 4266 [1903).

%) Liebermann, diese Berichte 28, 1440 [1895]; Riiber, diese Bericlte
35, 2411 [1902).
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benzole!) als auch das p-Dichlorjod-?) und as-m-Dichlorjodbenzol?)
Jodidcbloride, Jodoso-, Jodo- und Jodiniumverbindungen zu bilden
vermogen.

A) Darstellung und Derivate des s-Trichlor-jod-benzols,
Cs Hy JO) ClLy2.4.8)

Zur Herstellung des s-Trichlor-jod-benzols befolgten wir die
Yorschriften von Beilstoin und Kurbatow?), weiter aber auch die von
V. Moyer und J. J. Sudborough?®). Auf Grund dor Angaben der ersten
Autoren chloricrten wir Acetanilid in einer Losung von Essigsdure, verseilten
das entstehende Dichloracetanilid mit Natronlauge®), chlorierten darauf das
erhaltcne Dichloranilin unter den vorigen Bedingungen in Essigsdure zu der
Trichlorverbindung, kochten den durch Wasser ausgefillten Niederschlag
civige Stunden mit Natronlauge am RickfluBkihler und destillierten schlieBlich
das entstandene Trichloranilin mit Wasserdampf dber.

In groBerer Menge gewannen wir unser Ausgangsmaterial nach der Me-
thode von V. Meyer und J. J. Sudborough. 50 g Anilin werden in 500 g
Chloroform’ aufgelost und so lange Chlor in die Losung eingeleitet, bis keine
Chloraniline mehr ausfallen. Diese werden alsdann nach dem Trocknen aunf
cinem Filter so lange mit Wasser behandelt, bis die bestindigen salzsauren
Salze der Mono- und Dichloraniline volistindig ausgewaschen sivd. Auf dem
Filter bleibt das siurefreie s-Trichlor-anilin zurick, das darch D.stillation
mit Wasserdampf gercinigt wird. Als Maximum werden aus 50 g Anilin
39 g Trichloranilin erhalten.

Bei der Diazotierung desTrichlor-anilins mit der daraut folgenden
Jodierung nach Jackson und Gazzola?) erhielten wir schlechte Resultate.
Der Grund dafir ist die Oxydation von freiwerdender Jodwasserstoffsiure
durch die konzentrierte Schwelfelsiure. Statt der Schwefeleiure verwendeten
wir deshalb Eiscssig.

1) Diese Berichte 26, 1532, 1947 [1893].

7 Journ. f. prakt. Chem. [2] 71, 540,

%) Diese Berichto 43, 2641 [1910), ¥ Ann. d. Chem. 198, 28].

%) Diese Berichte 27, 3151 [1894).

6) Beim Ubergiefen des gechlorten Acetanilids mit Natronlauge beob-
achteten wir— oft schon in der Kalte, sonst aber beim spiteren Erwirmen —
unter Funkenbildung eine Abscheidung von Kohle. Das Entstehen der reak-
tiven Verbindung hiangt ab von der Chlorierangsdauer.

Wengleich wir den Grund der Feuererscheinung und der Abscheidung
von Kohle bis jetzt nicht mit Sicherheit festzustellen vermochten, glauben
wir sie doch in der Weise deuten zu dirfen, daB sich bel der langeren Chlo-
rierung etwas Dichloracet-dichloranilid bildet, das sich mit der Natron-
lauge nach folgender Gleichung umsetzt:

Ce¢HaCly NH.CO.CHCl; + 2NaOH
= CgH; Cl3.NH; + CO3 + C + 2NaCl + H,O0.
" Amer. Chem, Journ. 22, 52.
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10 g s-Trichloranilin wurden in 200 g Eisessig?) gelost und daraaf mehr
als die berechncte Menge konzentrierter Salzsaure?) hinzugefigt (10 ccm von
36 %,). Nach guter Kithlung mit Eis von auBen und Einwerfen einiger Eis-
stiicke in die Losung wurde mit einer Losung von Natrinmnitrit in ziemlich
schnellem Zuge (etwa 5 Minuten) diazotiert.

Nach Zusatz von 4 g Natriumpitrit war die Reaktion beendet. Das
Ende derselben ist scharf zu erkennen, da die Farbe der Lésung von grimn-
gelb in rot umschlagt. Sobald diese Anderung eingetreten ist, wird das Re-
aktionsgemisch mit einer Jodkaliumlosung (10 g Jodkalium in 100 g Wasser)
versetzt und nach einiger Zeit solange auf einem Wasscrbade erhitzt, bis die
Stickstoffentwicklung aufhért. Der entstandene Niederschlag wurde zuerst
mit Wasser, darauf mit Natroulauge und schlieSlich wieder mit Wasser ge-
waschen, dann mit dberhitztem Wasserdamp! iberdestilliert und aus Lisessig
umkrystallisiert. Das auf diese Weise erhaltene, sohr reine, in schonen Na-
deln krystailisierende s-Trichlor-jod-benzol schmilzt, wie anch Hantzsch?d)
gefunden lat, bei 54°,

CeHyCl3J. Ber. Cl 34.60, J 41.30.
Gef. » 34.54, » 41.29.

1. Jodosoverbindungen.

1. s-Trichlorpbenyl-jodidehlorid, GH;Cl.JCh. Zur
Herstellung dieser Verbindung ist keine Fiskiihlung erforderlich; sie
wird erhalten, weno man das Jodid in sebr wenig Chloroform auf-
16st und lingere Zeit Chlor in die Losung einleitet. 1)as Jodidchlorid falit
dabei in groBen, kompakten, schwefelgelben, blitterartigen Krystallen
aus, die sich bei etwa 100° zersetzen.

Selbst bei sehr sorgfiltigem Arbeiten erbdlt man aus 5 g des Jo-
dids nur 4.7 g Jodidchlorid. Merkwiirdig ist es, dafl man diese Ver-
bindung nicht aus einer Ligroinlésung gewinnen kanun. Leitet man in
eine mit Eis gekiblte Ligroinldsung des s-Trichlorjodbenzols Chlor bis
zum Verdunsten des Lésungsmittels ein, so fillt wiibrend der ganzen
Zeit kein Jodidchlorid aus, und der hinterbleibende Riickstand erweist
sich stets als uoverindertes Trichlorjodbenzol.

CeH,ClsJ. Ber. Ci 46.86, J 33.57.

Gef. » 47.15, » 33.55.
2.s5-Trichlor-jodoso-benzol, C;HiCls.JO. Behandelt man das
s-Trichlorphenyljodidchlorid mit verdiinoter Natron- oder Kalilauge,
so erhiillt man nur geringe Mengen von Jodosotrichlorbenzol; die Aus-

") Nimmt man weniger Eisessig, dann tritt groBers Verharzung cin.

) Ohne Zusatz von Salzsiure wurden nur 2.7 g wureines s-Trichlorjod-
benzol erhalten.

3) Diese Berichte 80, 2354 [1897).
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beuten werden aber sebr gut, wenn man das Jodidchlorid mit einer
Lésung ven Natriumbicarbonat umsetzt.

Es wurde zu diesem Zweck in eine Losung von Natriumcarbo-
nat Kohlensiure bis zur Sattigung eingeleitet; danu wurde das Jodid-
chlorid mit eioem Teil der Losung in einer Reibschale verrieben und
8o schon pach kurzer Zeit zur Umsetzung gebracht. Nach dem Ab-
filtrieren des volumindsen, amorphen Niederscblags wurde derselbe
vollstindig mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und alsdann solavge
mit Chloroform ausgezogen, bis das s-Trichlorjodbenzol génzlich
entferot war. — Das reine s-Trichlorjodosobenzol ist eine weilllich-
gelbe, amorphe Substanz, die den typischen Jodosogeruch zeigt. Bei
91° beginnt es weich zu werdeno, bei 106° zersetzt es sich. Noch ist
zu bemerken, dafl man diese Base nicht mit absolutem Ather zu
reinigen vermag; die nach dem Auszieben wit Atber hinterbleibenden
Rickstinde lieferten nie stimmende Analysenwerte. LaBt man s-Jo-
dosotrichlorbenzol einige Tage mit absolutem Ather stehen, so wird
es reduziert, und das entstehéende Jodid 15st sich vollkommen auf;
beim Verdunsten des Athers krystallisiert es aus.

CsH;0ClJ. Ber. 0 4.95. Gef. O 5.05.

3. Basisch schwofalsaures s-Trichlor-jodoso-benzol, {CsHaCls
.J{OR),.0,S. Wird Jodosotrichlorbenzol mit verdinnter 10-prozentiger
Schwefelsiure iibergossen, so entstehit schon innerhalb weniger Minuten das
basische Sullat als weiBes, krystallinisches Pulver. Da es nicht mit Wasser
ausgewaschen werden darf, preSt man es ab und trocknet es bei gewdhn-
" licher Temperatar. Zur Reinigung ist das Salz einige Male mit Chloroform
auszuwaschen. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 168%. Mit Wasser farbt es
sich gelb unter Rickbildung der Jodosoverbindung. Die Schwefelsaure wird
dabei vollstandig abgeschieden, so daB sie titriert werden kann.

CyjaHgOgClgJgS., Ber. SO, 12,9, akt. O 4.30.
Gel. » 12.85, » » 4.33.

4. Basisch salpetersaurcs s-Trichlor-jodosobenzol, CsH;Cly
J(OH).OsN, entsteht aus der Jodosobase durch Bebandlung mit etwa
10-prozentiger Salpetersiure. Nach dem Abfiltrieren wird das Nitrat mit
‘Wasser, gegen das es bestindig ist, ausgewaschen, in einem Exsiccator ge-
trocknet und mit Chloroform gereinigt. Es stellt eine hellgelbe, feinkrystal-
linische Masse dar, die sich bei 143.4° unter lebaftem Aufbrausen und Ent-
wicklang roter Dampfe zerseizt. lo verdionter Salpetersiure ist das Salz
etwas loslich; beim Stehen der Losung scheidet es sich als solches wieder
aus. Neutralsalze kano man weder mit Schwefelsiure, noch mit Salpetersiure
erbalten. Den Salpetersiure-Gehalt des basischen Salzes vermag man in der
‘Weise zu ermitteln, daB man einc abgewogene Menge mit einem Uberschn8
von Yo-n. Kalilauge erwarmt und dic picht verbrauchte Lauge mit !;4-n. Salz-
sdure zuricktitriert.
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CeHy O, Cly JN. Ber. NO; 16.05, N 3.63, akt. O 4.14.
Gef. » 16.08, » 392 (uach Dumas), » » 4.39.

5. Essigsaures s-Trichlor-jodosobenzol, CiH,Cls.J(0; C;Hy)s-
Lost man die Jodosobase durch Erwirmen in wenig Eisessig aof, so kry-
stallisiert beim Erkalten der Lésung das Acetat in schouen, zum Teil ro-
settenartig angeordneten Prismen aus. Sein Schmelzpunkt liegt bei 166.8°.

Ci0Hs O,ClyJ. Ber. akt. O 3.76. Gel. akt. O 3.72.

Il. Versuche zur Herstellung des s-Trichlorjodo-benzols.

Zur Darstellung des s-Trichlorjodobenzols sind folgende Versuche
angestellt worden:

1. s-Trichlorjodosobenzol und s-Trichlorphenyljodidchlorid wurden
mit Losuogen voo Chlorkalk und unterchlorigsaurem Natrium be-
handelt.

2. Trichlor-jodosobenzol wurde mit Wasserdampf erhitzt. Esgehtda-
bei s-Trichlorjodbenzol dber; der Riickstand im Kolben enthilt nur Jod-
silare, aber keine Jodoverbindung. -Bei geeigneter Apparatur ver-
mochten wir nachzuweisen, daBl bei diesem Versuch viel Koblensiure
iiberging.

3. Es wurden die geeigneten Verbindungen nachb den Methoden
von Bamberger und Hill?), sowie von Ortoleva?) behandelt.

4. s-Trichlorphenyljodidchlorid wurde unter den verschiedensten
Bedingungen der Einwirkung von Natrium- uud Bariumsuperoxyd
ausgesetzt %),

3. s-Tricblorjodosubenzol wurde mit Ozon bebandelt.

Alle diese Yersuche waren erfolglos, und es ist damit wobl be-
wiesen, daB es vomdiglich ist, s-Trichlorjodobenzol herzustellen.

111, s-Trichlorphenyl phenyl-jodiniumcerbindungen.

1. s-Trichlorphenyl-phenyl-jodiniumhydroxyd.
(CsH,Ch)(Cs H;s)J . OH,
reagiert in wilbriger Losung stark alkalisch. Zur Darstellung der
Base wird die willirige Losung des salzsauren Salzes mit Silberoxyd
hehandelt.

) Diese Berichte 33, 534 [1900). %) Chem. Zentralbl. 1900, I, 722,

¥ Es ist bemerkenswert, daB alle diese Versuche zum s-Trichlorphenyl-
jodosobenzol fihrten. Behandelt man Phenyljodidchlorid mit Natriumsuper-
oxyd, so erhalt man — welche Konzentration man auch wihlen mag — stets
Jodbenzol. Wie analytisch nachgewiesen wurde, liefert schon das p-Chlor-
phenyljodidehlorid mit Natrinmsuperoxyd die Jodosoverbindung. Dic Re-
aktion indert sich also schon durch den Eintritt von einem Chloratom in das
Jodbenzol.
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9. s-Trichlorphenyl-phenyl-jodiniumchlorid,
(Cs H; Cl3)(Cs Hs )J . CI.
Bei der Herstellung dieser Verbindung verfibrt wman am besten in
der Weise, daB man zwei- bis dreiprozentige Liosungen von &Tri-
chlorphenyljodidchlorid und Quecksilberdipbenyl in Chloroform zu-
sammengieBt und stehen laBt. MNach kurzer Zeit scheidet sich ein
schéner, blittriger Niederschlag von Phenylquecksilberchlorid vom
Schmp. 250° aus. Man filtriert es ab, verdunstet das Chloroform und
ziebt den verbleibenden Riickstand dreimal mit heiBem Wasser aus.
Die vereinigten Filtrate -1t man an der Luft verdunsten und kry-
stallisiert den Riickstand nochmals aus Wasser um. Man erhilt als-
danu ein gelbliches Pulver, das zwischen 118—119° schmilzt, Bei
der Analyse wurde das Salz in Wasser gelost und das mit dem Jod

verbundene Chlor durch Silbernitrat ausgefillt.
Ci:H:Cl,J. Ber. akt. Cl 8.44. Gel. akt. Cl 7.99.

8. Jodid, (G H;ClL)(Ce¢Hs)J.J, fallt aus, wenn man eine wiBrige
Losung des Chlorids mit Jodkalium versetzt. Das mit Wasser ausgewascheue
und im Exsiccator getrocknete Salz beginnt schon bei 90° zu schmelzen,
wird aber erst zwischen 140—150° klar; iiber 200° wird die Masse dunkel
urd scheidet gegen 250° eine gelbe, dunkle Massc ab.

CiaH;Cl3Jy. Ber. Cl 20.80, J 49.67.
Gel. »-20.83, » 49.53.

B. Derivate des as-Trichlor-jod-benzols.

Fir die Herstellung des as-Trichlor-jod-benzols war das as-
Trichlor-anilin notig, das sich nach der Methode von Beilstein und
Kurbatow!') gut gewinuven lafit. Je 10 g m-Chloracetanilid werden in 40 g
90-prozentiger Essigsiure gelost und in diese Lésuog solange ein lebhafter
Chlorstrom eingeleitet, bis die erforderliche Gewichtszunahmo von 8.38 g er-
reicht ist. Schon vor dieser Zeit wird das as-Trichloracetanilid ausgeschieden.
Der Krystallbrei wird abfiltriort, mit Natronlauge verseift nnd mit Wasser-
dampf destilliert. Das dbergehende Produkt wird ohne weitere Reinigung in
der Weise diazotiert und jodiert, wie es unter A beim s-Trichloranilin be-
schrieben ist. In diesem Falle empliehlt es sich aber, auf 1 Teil des as-Tri-
chloranilins nur 15 Teile Eisessiz zu nehmen. Die Ausbeuten an as Trichlor-
jodbenzol waren durchauns befriedigend. Fir dic Apalyse wurde die chemisch
reine Verbindung aus dem as-Trichlorjodusobenzol mit Jodkalium und Eis-
essig dargestellt.

Der Schmelzpunkt des as-Trichlorjodbonzols wurde in Ubereinstimmung
mit Istrati?), der es auf wesentlich andere Weise darstellte, bei 1070 ge-

funden.
CsH,ClyJ. Ber. Cl 84.60, J 41.30.

Gel. » 84.42, » 41.23.

) Ann. d. Chem. 196, 233. ?) Buletinul 2, 8.
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1. Jodosnverbindungen.

1. as-Trichlor-phenyljodidchlorid, CsH:Cla.JClp, krystalli-
siert in Form kleiver, schwefelgelber Niidelchen; sein Zersetzungspuokt
liegt bei 90°% — Die Herstellung geschieht wie gewdhnlich unter
Kiihlung mit Eis.

CeH, ClsJ.  Ber. akt. €1 18.74. Gef. akt. Cl 18.58.

2. as-Tricbhlor-jodosobenzol, CsHs Cl;.J0, wird wie das »-Tri-
chlorjodosobenzol aus dem Jodidchlorid mit einer Losung von Natrium-
bicarbonat hergestellt. Seine Farbe stimmt mit der des Jodosobenzols
iiberein. Bei 168° wird es weicb, sein Zersetzungspunkt liegt bei 184°.

CsH; 0 Cl3J. Ber. O 4.95. Gel. O 4.86.

11 as- Trichlor-jodobenzol, CeHsCls.d O,.

UbergieBt man feingepulveries as-Tricblorpbeuyljodidehlorid mit
einer Losung voo Natriumhypocblorit, so beginnt die Umsetzuug schon
in der Kilte. Zur Voltendung der Reaktivn wird das Gemisch noch
einige Zeit aul einem Dampibade erbitzt. Darauf wird das weille,
krystallinische Oxydationsprodukt abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen,
getrocknet und schlieBlich mit absolutem Ather oder Cbloroform aus-
gezogen. as-Trichlorjodobenzol ist in Wasser nur wenig 18slich, besser
l6st es sich in kochendem Eisessig. Aus beiden Ldsungsmitteln wird
es in Form von Néadelchen gewonnen. Bei 240° zersetzt es sich
ohne Koall. '

CsH,0:ClyJ. Ber. O 9.43. Gef. O 9.34.

C. Versuche zur Herstellung von Derivaten des as-Tetra-
chlorjodbenzols mit mebrwertigem Jod.

Herstellung des as-Tetrachlor-jod-benzols, CsHCLJ.

Das diesem Jodid zugrunde liegende as-Tetrachlor-anilin wurde nach
dem Vorgange von Zincke!) in der Weise erhalten, daB 10 g m-Chloranilin
in 100 g Eisessig geldst, 10 g konzentrierte Salzsiure hinzugeligt und dann,
ohue zu kihlen, etwa zwei Stunden lang Chlor eingeleitet wurde. Nach einer
Stunde begann die Abscheidung weiBer Nadelchen, und bei weiterer Chlor-
zafuhr erstarrte schlieBlich die ganze Masse zu einem Brei?). Die so crhaltene
Verbindung hat einen Schmelzpunkt von 89° DaB in ihr das as-Tetrachlor-
anilin vorliggt, wurde in der Weise bewicsen, dal die Amidgruppe darch
Wasserstoff ersetzt wurde: es bildet sich dabei das bei 51° schmelzende
as-Tetrachlorbenzol. Substituiert man die Amidgrappe durch Jod, so gelangt

1) Diese Berichte 27, 548 [1894).

%) Wird zu lange chloriert, so kann man auch bier ah und zu beim Be-
handeln des entstandencn Produkts mit Natronlauge das Auftreten von Funken
unter Abscheidung von Kohlenflocken wahrnehmen.
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man zu dem bei 799 schmelzenden as-Tetrachlorjodbenzol, das Istrati') auf
einem ganz anderen Wege dargestelit hat.

Die Richtigkeit unserer Beobachtungen ist durch Arbeiten von Schaum?®)
bestitigt worden.

Zur Herstellung des as-Tetrachlorjodbenzols wurden je 3 g Tevrachlor-
anilin in 90 g Bisessig gelost, mehr als die berechnete Menge Salzsaure hin-
zugeliigt und unter guter Kihlung mit Eis mit der ndtigen Menge Natrium-
pitrit langsam diazotiert. Sobald der Eisessig, der durch die starke Abkiih-
lung erstarrt, wieder flissig geworden war, wurde zu der Losung pach und
nach eine Ldsung von Jodksalium hinzugetrdpielt. Nach beendeter Reaktion
wurde das erhaltene Produkt aus Alkohol umkrystallisiert; scin Schmelzpunkt
lag bej 78.59. — Die Ausbenten sind gutf, denn man erhilt naheza 75 %, der
reinen Verbindung.

CsHClJ. Der. Cl 41.49, J 37.15.
Gef. » 41.40, » 37.25.

Versuche zur Herstellung des as-Tetrachlor-pbenyljodid-
chlorids, Cs¢HCL.JCl.

Zur Herstellung des Jodidcblorids wurde as-Tetrachlorjodbenzol
iu wenig Chloroform geldst, gut mit Eis gekiihlt und Chlor einge-
leitet. Es fiel aber selbst dann kein Jodidchlorid aus, wena die Chlor-
zufuhr bis zur Verdunstung des Chluroforms fortgesetzt wurde. In
solchen Fillen hinterblieb. vielmebr eine fliissige, jodfreie Masse, die
einen starken Geruch besaB. Auf Jodkalium reagiert das Produkt
picht. — Zu denselben Resuitaten gelangt man, wenpn man statt des
Chloroforms Ligroin, Eisessig oder auch Pyridin verwendet. Es ist
somit erwiesen, daB das as-Tetrachlorjodbenzol kein Jodidchlorid mehr
zu bilden vermag, und daB es sein Jod bei der Cblorierung verliert.

Da das Pentachlorbenzol, das durch Substitution des Jods durch
Chlor aus dem Tetrachlorjodbenzol zunichst entsteben sollte, fest ist,
80 ist es sebr wabrscheinlich, daB in dem bei der Chlorierung hinter-
bleibenden Ole ein Chloradditionsprodukt vorliegt. Fiir diese An-
nahme spricht auch der Geruch der Substanz, der an den scharfen,
picht unangesebmen Geruch des Tetrachlorthiophen-tetrachlorids er-
innert, das Willgerodt®) bei der Chlorierung des Monojodtbiophens
erbielt.

D. Versuche zur Herstellung von Derivaten des Pentachlor-
jodbenzols mit mebrwertigem Jod.
Herstellung des Pentachlor-jodbenzols, CsClsJ.

Als Ausgangsmaterial fir diese Verbindung diente Witts¥) 1.3.5-Di-
chloranilin. Um 2u diesem zu gelangen, habern wir nach der Vorschrift

1} Buletinul 1, 156. %) Marburger phil. Diss. 1893.
%) Journ. f. prakt. Chem. [2] 88, 150. %) Diese Berichte 8, 144 [1875].
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voo Nolting und Collin?) Acetanilid nitriert, dic erhaltene Substanz mit
koozentrierter Salzsiure verseift und das dabei entstehende selzsaure p-Ni-
trapilin in einem groBen UberschuB von konzentricrter Salzsiure?) durch
Zusatz von chlorsaurem Kalium chloriert. Das mit citronengelber Farbe aus-
fallende Dichlornitranilin warde in der zwanzigfachen Meunge Alkohol geldst
und auf die gewdhnliche Weise in Dichlornitrobenzol verwandelt. Die Re-
<uktion dieser Verbindang mit Zinn und Salzsdure fibrte endlich zum
1.3.5-Dicbhloranilin, das aus seiner Losnug mit konzentrierter Natronlauge frei
gemacbt und mit Wassordampf iiberdestilliert warde. — Nach der Methode
von Langer?®) ldBt sich 1.3.5-Dichloranlilin leicht in Pentachloranilin iber-
fihren, wonn man in seine dtherischo Lisung sehr vorsichtig unter Lichtab-
schluB Chlor einleitet. Aus der sich zuerst griin firbenden Liosung fallt nach
einiger Zeit ein Nicderschlag aus, der sich bei weiterer Chlorzufuhr fast ganz
wieder auflost. Filtriert man den Rest der festen Verbindung ab und 138t
den Ather, dumit er sich nicht entzindet, an der Luft verduunsten, so hinter-
bleibt als Riickstand das bei 232° schmelzendo Pentachlor-anilin.

Zum Ersatz der Amidogruppe durch Jod wurde das Pentachloranilin
in der 30-fachen Menge FEisessig geldst, mit einem UberschuB kou-
zentrierter Salzsiure versetzt und nach guter Kiithlung mit Eis und
Kochsalz von auBen und eivigen Eisstiicken von ipnen mit Natrinm-
pitrit diazotiert. Hierau! wurde in die Losung des Diazosalzes so
lapge eine Jodkaliumlosuog eingetropfelt, bis kein Aufschiumen mehr
stattfand. Zur Vollenduog der Reaktion wurde der Kolbeninbalt er-
wirmt, bis die Stickstoffentwicklung aufhorte. — Auf diese Weise
wurden aus 1.6 g Pentachloranilin 2 g Pentachlorjodbenzol, d. h. 88°/,
der theoretischen Ausbeute, gewonnen. Das erhaltene schone, weille
Produkt schmilzt bei 208.5°. Istrati?), der ant ganz anderem
Wege zu dieser Verbindung gelangte, gibt den Schmelzpuokt zu
207.5—208° an.

CsClsJ. Ber. Cl 47.11, J 33.75.
Gel. » 47.00, » 33.99.

Versuche zur Herstellung des Pentachlor-phenyljodid-
chlorids.

Zur Herstellung dieses Jodidchlorids wurde Pentachlorjodbenzol
in den verschiedensten geeigneten Losungsmitteln aufgelést und miit
Chlor bebandelt, aber in keinem Falle fiel das Jodidchlorid aus. Is
wurde auch hier ein diinoflissiges, jodireies, stark riebendes Ol er-
balten, dessen Zusammensetzung spiiter festgestellt werden soll.

) Diese Berichte 17, 262 [1884].

%) Ein UberschuB von Salzsiurc ist durchaus erforderlich, weil sonst statt
des gelben ein stark verunreinigter, braunlicher Niederschlag entstelt.
" % Ann. d. Chem. 218, 120, Diese Berichte 15, 1331 [1882).

4) Bull. soc. chim. [3] 8, 169.
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Resultate und SchluBfolgerungen, die sich aus dep vor-
stehenden und den schon in friheren Jahren ausgefiihrten
Arbeiten ergeben.

Das s-Trichlor-jodbenzol liefert nur Verbindungen mit dreiwertigem
Jod, s-Trichlorjodobenzol ist auf keinerlei Weise zu erbalten. — Da
sich das Jodatom der Verbindung inmitten zweier Chloratome befindet,
80 ist man wohl geneigt anzunebmen, dafl die Raumverhiltnisse die
Ursache sind, durch die die Jodosogruppe an der Aufnahme eines
zweiten Sauerstoffatoms verhindert wird. Und in der Tat wire man
wohl berechtigt, unter den gegebenen Bedingungen au eine sterische
Hinderung zu denken, wenn nicht andere Tatsachen geradezu dagegen
sprichen.

Alle bis jetzt bekannt gewordenen Halogenverbindungen, in denen
das Jodatom picht zwischen zwei Chlor- oder Bromatome gelagert ist,
vermogen Jodoverbindungen zu bilden, so das p-Dichlorjodbenzol, das
p-Dibromjodbenzol und das as-Trichlorjodbenzol. — Das v-m-Dibrom-
Jjodbenzol und das s-Trichlorjodbenzol, in denen dasJodatom zwischen
zwei Halogenatomen ruht, lassen dagegen die Bildung von Jodoverbic-
dungen nicht zu.

Sprechen diese Befunde fir die Annahme einer sterischen Hinde-
rung in den gedachten Materien, so wird eine solche doch schop sehr
problematisch durch das Entstehen der komplizierten basischen Salze
des s-Trichlorjodosobenzols. Mau solite doch glauben, daB die Saure-
reste, vereint mit der Hydroxylgruppe, sich nicht so leicht in den
Zwischenraum einlagern lieBen, wie zwei Sauerstoffatome. Gegen
dieses Argument 1iBt sich allerdings einwenden, daB das Jod in den
Salzen dreiwertig bleibt, wihrend es bei der Aufnahme von zwei
Sauerstoffatomen fiinfwertig werden miiBte.

Am meisten spricht gegen die Annahme einer sterischen Hinde-
rung die Existenz des leicht herstellbaren Jodomesitylens®). In dieser
Verbindung liegt die Jodogruppe zwischen zwei Methylradikalen, und
man vermag es nicht zu verstehen, daB die beiden vieratomigen Me-
thylgruppen ein geringeres sterisches Hiodernis bieten sollen als zwei
Halogenatome.

So mufl deun eine andere Begriindung dafiir, daB unter den oben
beschriebenen Verbiltnissen keine Jodoverbindungen entsteben kinnen,
gefunden werden. Wir halten es nun picht fiir unwahrscheinlich, da
zwei vicinal zum Jod gelagerte lHalogenatome einen die Valenz neu-
tralisierenden EinfluB auf das Jodatom auszuiiben vermigen, und dafl

1 Journ, f. prakt. Chem. (2] 61, 425.
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aus diesem Grunde der Eintritt eines zweiten Sauerstoffatoms an das
Jod verbiadert wird.

In noch weit gréBerem Mafle wird ein solcher EinfluB durch
Nitrogruppen ausgeiibt. Schon in dem as-m-Dinitrojodbenzol verhin-
dern die beiden Nitrogruppen, ohne das Jod einzuschblieen, das Ent-
stehen jeglicher Verbindung mit mehrwertigem Jod.

Eine solche Verhinderung der Bildung von Jodoverbindungen,
sowie aller Verbindungen mit mehrwertigem Jod, lieBe sich mit Hilfe der
ubigen Annabme durch folgende Formeln versinnlichen:

cuut Belil 0—N=0

Or}/\?—>, 0=}’——/—>~_\, und l/: _/
N N R N

cia Brivt O —~—N=0

Wesentlich anders als die Trichlorjodbenzole verhalten sich das
as-Tetrachlorjodbenzol und das Pentachlorjodbenzol. Diese Substanzen
bilden keine Jodidchloride mehr, und das Jod ist in ihneo durch die
Anreicherung von Chloratomen so gelockert, daB es aus den Verbin-
dungen austritt, sobald geniigende Mengen Chlor in deren Ldsungen
eingeleitet werden. Es wird also das Jod durch den EiofluB (An-
ziehung) der den Wasserstoff ersetzenden Chloratome gleichsam vom
Koblenstoff losgelost, durch Cblor ersetzt und in Jodtrichlorid tber-
gefiihrt, ohne daB vorher Jodidchloride gebildet werden; denn daf
diese picht eutstehen, wird dadurch bewiesen, dall in den sich bilden-
den Olen stets geringe Mengen von unverandertem as-Tetrachlor- oder
Pentachlorjodbenzol vorhanden waren.

Die Grenze der Reaktionsfihigkeit der Chlormonojodbenzole in
Bezug auf die Bildung von Verbindungen mit mehrwertigem Jod scheint
erreicht zu sein, sobald mehr als 3 Chloratome in das Monojodbenzol
eintreten. Es ist dies aber erst dann mit Sicherbeit festgestellt, wenn
sich durch Versuche ergibt, daB auch das symmetrische und das vi-
cinale Tetrachlorjodbenzol, in dem das Jod wur durch ein Chloratom
Legrenzt wird, keine Verbindungen mit mehrwertigem Jod zu hilden
vermogen.

Freiburg i. B., den 7. Oktober 1910.





