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Die untersuchteri Zinkoxyde wurden auf folgende Weisen hergestellt : 
1) Durch vorsichtige Ihtwasserung von E-Zn (OH), hei 120". 
2) Durch Fallung von amorplieni Zinkliydroxyd linter solchen Bedingun- 

gen, dn13 unter der Nutterlauge ein spontaner Zerfall in Oxyd + Wasser schon 
bei Zimmerteniperatur eintritt. 

3) Durcli Entwasserung von P-Hydroxyd hei 100". 
4) Dmch Entwiisserung von topoclieniisch ails Zinkoxalat ge\vonnenem, 

aniorphem Hydroxyd bei looo. 
Auch bier zeigte sich eine deuitliche ,4bliiingigkeit des Warmeinhaltes 

nicht allein von der Darstellungsart, sondern aiicli voni Ausgangsmaterial. 
Das bei weitern energiereichste Praparat wnircle nach Methode 2) erhalten. 
Seine Losungswarme lag um rund 1 kcal iiber der eines mehrere Stdn. auf 
700" erhitzten , ,normalen" Zinkoxydes. Beziiglicli aller weiteren €hzelheiteii 
moclite ich auf die demnachst erscheinende ausfiihrliche Veriiffentlichung 
zusammen mit K. Meyr ing  verweisen. 

Die 'l'atsache, daB nicht allein die Darstellungs- und Behandlungsart, 
sondern auch die Art des Ausgangsinaterials so grolAe Redeutung fur Struktur 
und Warmeinhalt aktiver Stoffe hat, ordnet letztere ganz eindeutig den 
,,genomorphen" S t ~ f f e n ~ ~ )  im Sinne V. Kohlschi i t t e rs  zu. 

28. D. Vorliinder : t'ber die Beweglichkeit der Jodogruppe im y-Jodo- 
nitrobenzol. (Bearbeitet mit He l lmu t h David.)  

[Aus d. Cheni. Institut d. Vni~ersitat  Ha1le.j 
(Eingegangen am 35. Dezcnibcr 1936.) 

Im 0- und p-Dinitro-benzol ist, wie allgeniein bekannt, eines der beideii 
positiven Nitryle leicht durch negative Reste -OH, --O-Alkyl und ---NH, 
bei der Einmirkung von kochender Alkalilauge, Natrinnialkoholat-I,iisung 
und Amnioniak austauschbar unter Abspaltung ron  Nitrit. \Vie verhalt 
sich nun Jodo-nitrobenzol, in den1 das positive Jodoyl an der Stelle eines 
der beiden Nitryle des Dinitro-benzols stelit ? 

Bei den ersten Versuchen mit p-Jodo-n i t robenzol  u n d  ve rd i inn te r  
N a t r o n l a u g e  ergab sichl), dal3 beim Verreiben sofort, schon bei 15-20", 
eine Reaktion beginnt. Das erwartete p-Nitro-phenol entsteht nur in sehr 
untergeordneteni MaBe, denn das Jodoyl wird hauptsachlich durch Wasserstoff 
ersetzt unter B i ldung  von  Ni t robenzo l  u n d  91ka l i joda t2 ) ,  welclie 
auch mitunter nur als Nebenprodukte bei allen Umsetzungen des p- Jodo- 
nitrobenzols mit alkalischen, lieiflen Liisungen und bei 15--20° niit konzeii- 
trierter Ammoniak-1,osung entstehen". Beini Schiitteln mit S i lb  e r  oxy  d 

30)  Terxl. F r i c k e - H u t t i g :  Hydrosyde 11. Oxydhydratr (Akadem. Verlagsges.. 

l) Vorlai ider  u. Rueliner ,  B. 68, 1291 [1925]. 
2, vergl. Xhspaltung der Jodogruppe als Jodat: H a r t m a n n  11. V. Meyer ,  B. '16, 

1730 118931; '17, 1598 [1894]; I,. S. Al len ,  13. 26, 1742 [18931; Wil lgeroci t ,  B. 29, 2000' 
11 8%. 

3, H. D a v i d ,  Ikser ta t .  Halle 1928 (im Druck 1930); eine genaue I'ntersuchung 
der Reaktionsprodukte von p-Jodo-n i t robe i izo l  m i t  A m m o n i a k ,  unter tlrnen siclr 
auch p-Xitranilin zu befinden scheint, fehlt. 

Leipzig 1936), S. 529. 



(1937)l ( i t s  .Jodogruppc im p-Jodo-nitrobenzol. 147 

11 n d \I7 ass e r  ist die Bildung von Ag JO, a m  p-  Jodo-nitrobenzol bei 15--20° 
eine fast quantitative (98 Sod,) .  Diesen Vorgang konnte man als eine einfache 
Tinsetmng /n isclien Jodo-nitlobenzol und Alkalien anselien, wenn nicht 
das Jodo-  benzol  selbst, also ohne anregenden EinfluL.3 der Nitrogruppe, 
mit verd Xatronlauge und auch niit Silherosyd bei 1 5--20° gleiclifalls unter 
Bildung x on Jodat ~e r f i e l e~ )  

V e r s c h i e d en 11 e i t e n i in V e r h a 1 t e n  17 o n  n i t  r i e r t e ni 11 n d 
n i c h t n i t  r i e r t e in J o do b e n z o 1. 

1) Jodobenzol lost sich sehr leiclit schon heiin Schiitteln in 5-proz. Katron- 
lauge bei 15-20° klar auf, weniger in Soda- oder Sriimoni:ik-Losung. Wil l -  
ge rod t  wrniutete in der alkalischen Losung ein Addukt z. E. das Natrium- 
Salz einer Jodo-Saure, C,H,. J : 0 (OH) OKa, niit 5-wertigeni Jod. p-  Jodo- 
nitrohenzol kist sich dagegen nach unseren Beobaclitungen unter den gleiclien 
Bedingungen in verd. kalter Natronlange imr 1%-enig auf. 

2) Bei beiden Jodokorpern heginnt trotz der Verschiedenheit in der 
Liislichkeit in Natronlauge alsbald eine Reaktion unter Bildung von Katriuni- 
jodat, doch fehlt, wenigstens anfangs, heini Jodobenzol das erwartete Benzol ; 
die alkalisclie Losung bleibt einige Minuten klar und heginnt dann, sich all- 
mahlicli zu triiben unter milcliiger Absclieidniig ron  Benzol und Jodbenzol, 
dann bei stundenlangerri Stehen und beiin Erwarmen vornlegend unter 
Bildung von Jodbenzol untl von Harz (Zersetzung der Jocliniumbase) . Die 
Mischung von p- Jodo-nitrobenzol mit Alkalien beginnt sof o r  t nacli Nitro- 
benzol zii rieclien, das dann sehr bald in 01-Tropfchen siclitbar wird. 

3) ,%us Jodohenzol entsteht mittels Alkalilauge allmahlich Dipheiiyl- 
jodiniunibase. Beini p-  Jodo-nitrobenzol haben a i r  die Bildung einer Bis- 
p-nitrophenyl-jodiniumbase bisher niclit heobachtet. Wi l lge rod t ,  der auf 
diesem Gebiet so zienilich alles durchprobiert hat, erwiilint nur die meta-Rasej). 
Falls aus p-  Jodo-nitrobenzol eine Diaryl-jodo-Verbindung als Zwischen- 
produkt der Reaktion mit Alkalien entstiinde, so miil3te dieses unter den 
Bedingungen seiner E:ntstehung selir leicht wieder zerfallen. Ein solcher 
Vorgang ist nicht ganz auszuschlieflen. 

4) p-  Jodo-nitrobenzol setzt sich mit Natritnnnitrit in kochender m%iBriger 
Losung urn zu p-Dinitro-benzol und jodiger Base bzw. Jodid und Jodat nehen 
freiem Jod. Das nicht nitrierte Jodobenzol krystallisiert aus heiBer Natriurn- 
nitrit-Ltjsung unverandert aus. Hicr ist der Einfltd3 des Kitryls unverkennbar. 

Vuser friilierer Mitarbeiter Dr. K a r l  (1st schrieh zu miseren V e r s u c h e n  ni i t  
J o d o b e n z n  1 folgciiden Rericht : 

,,&kine Versuchc sind mit je 1 .0 p Jodobenzol und 50 ccni nj,-P';atrnnlauge auspe- 
fiihrt. Die sich nach 5 Min. triibeude Losuiig des Jodobenzols in dcr La~ige blieh liiichstens 

Auf je 1 Mol. Jodchenzol crgab sich eiii Verhraucli von 0.494, 0.496, 0.448 Aquival. 
NaOH mit Phenolphthalein (0.05 g Aquival. S a O H  niit Met1iyloran::e). Mit Silbernitrat- 
Losung n-urden ails dcr salpetersaureri Tdsuiig aiif 1 Mnl. Jodobeiizol 0.491, 0.50 Mo:. 
Jodat gefiillt. 

Auf 1 Mol. Jodobenzcl liel.ieti sich mit Jodkalium 0.25 Xnl . ,  0.400 3101. (C6€15)2J. J 
ahscheiden. Durcli Zus,rtr/. yo11 KJ zur ncutralisierten Liisung entsteht erst nacli einiger 

Stcln. bei 15-20" stehen und m-urde tlaiiii niit nl,-Salpetersaure titriert. 

4, H a r t m n n n  u V M e y e r ,  B P i ,  1597 [1894], \ \ ' i l lgerodt,  B 29, 2009 LliiOh1 
5 ,  W i l l g e r o d t  u m'ik,tnder I< 40, 4066 r19071, W i l l g e r n d t ,  Organ Ver- 

bindungen mit mehrwertigern Jod ( E n k e ,  Stuttgart 1914, S 211) 
10 * 
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Zeit eine schwache und nnvollstiinclige Fiillung von niplie~~~-ljodiniunIjoctid, bei vor- 
hcriger Reduktion mit schwefliger Szure komnit die I)iillung schneller und reichlicher 
heraus. Ich \-ermute deshalb, daW aus 2 3101. C,H,. JO, it1 der alkalischen Losung neben 
1 3101. Jodat e ine  urn 1 S a u e r s t o f f - A t o m  reicl iere  (C,H,),J - V e r b i n d u n g  ni i t  
5 -wer t igem J od entsteht, welche zusamnie~i mit der Jodsiiiure (lurch schmeflige SBure 
zii der eigentlichen Jodiniumbase nnd I3J reduziert wird ; diese Rase ist da t~n  durch 
J odkaliuni als Joilid fiillbar. Die Sauerstoff-Verbindung konnte sicli nach folgender 
Cleichung 1)ildeii : 

ZC,H,JO, + NaOH = NaJO, + (C,€15).J : O ( 0 1 1 ) .  

I'erjodat habe ich niclit nachrwisen kiinnen. J oscf T clier hat den 0xyd:itionswert 
der Lijsung ron Jodobenzol in verd , Xatroiilauge bei 15- -20" ~ ~ i i h r e n d  der lleaktioii 
jotlometriscli verfolgt und den Wert fur Jodobenzol auch nnch der r~lkalibeliatidluii~ 
unreran(2crt gcfundeu; dieser Befund besagt folgendes : 2 Mol. Jodohenzol i~iachen an- 
fangs 8 Squival. Jod frei ; nach der Spaltung cles Jotlohenzols in Jodsaure und gcnannte 
Sauerstoff-Verbindung (C,H,),J : 0 (OH) niacht erstere 6 Aqniv. Jod untl letztere 2 :kquiv. 
Jod frei, zusamnien wieder 8. ' '  

Hiernach halten wir fiir wahrscheinlich, daR in der Vnisetzung voii 
Alkalilauge bzw. Silberoxyd + Wasser mit Jodobenzol und niit p-  Jodo- 
nitrobenzol wesentliche Vnterschiede bestehen : fur das p -  Jodo-nitrobenzol 
ist der direkte Austausch des Jodoyls gegen Wasserstoff nach der Gleichung 

O,N . C,H, . J02 + NaOH := Na JO, -+ 0,N. C,H, 
nioglich, wahreiid Jodobenzol uiid wohl auch m-Jodo-nitrobenzol sich anders- 
artig verhalten. Bekriiftigt werden wir in dieser Xeinung durch das Verhalten 
des 1 - J o d o - 2.4- d i n i  t r o - b e nz 01s 6 )  gegen wiilir. neutrale S i 1 b e r  ni  t r a t - 
1,iisung bei 15- -200, mohei ein direkter Austauscli der Jodogruppe gegen 
Wasserstoff miter Bildung von Silberjoclat und ?Y1-Dinitro-benzol stattfindet, 
also ohne Alkalien, wali rend Jodobenzol niit Silbernitrat-Liisung zu solcheiii 
Timsatz kauni fahig ist. 

Vor knrzem ist eine eingehende Experimentalarbeit bekannt geworden 
iiber das Verhalten von Jodobenzol  gegen Alka l ien  von Masson,  
li a c e 11. P o 11 ii d e r7), welclie unsere Versuche weit ubertreffen, indem sie 
jenes von uns vermutetes Zwischenprodukt in reiner Forni darstellten und 
kennzeiclineten . 

Beschreibung der Versuche. 
I: 111 s e t  z ti n g e n d e s p - J o do  - n i t r o  b e n z o 1 s mi  t ;?;at r i 11 inn i t r i t - 

11 n d ni i t K a t r i uiii a z i cl-L o su n ge n. 
a) Jodo-n i t robenzo l  (JN) und  kochendes  Wasser  geben Zer- 

setzungsprodukte in geringer Blenge, x-ernmtlicli unter Abspaltung von 
SauerstoffR). 2.0 g JN gaben iiach I-stclg. Kochen mit 500 ccni Wasser 
0.15-0.2 g p -Ni t ro - jodbenzo l  (fliiclitig iriit Wasserdampf); 1.5 g unver- 
andertes JN krystallisierten heini Erkalten der stark gelhen Liisung am. 

stark tiach Jodoso-nitrobenzol riecht, fielen niit 
Salzsiiure unter Bntfiirbung tiacli .?-tiigixeIii .Zufi)ewaliren etwa 0.4 g p-Nitro-jotioso- 

(E~plos.  -Pkt . 21 (I---- 2 1.3". ) 
Aus dern kalten wiil3rigen Filtrat, ( 
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chlorid nus ; lange 1iell::elbe Xadelii iius Eenzol : verxindelt  sich beini Verreiben mit 
verci. Satronlnuge in Jorloso-nitrobcnzol, beini I.;rhitzen in p-Nitro-jodbenzcl miter 
Entfirbung und sclimilzt drtiiii liei 172”. 1511 kleiuer Rest v~11 J odoso- und J odo-Proclukten 
befindrt sicli in tlcr verbleibenden Fliissigkeit ; aljgescliieden mittels J ocllialiums und 
Sulfits als Nitro-jodbenzol. N i  t r  ob c1izol i s  t nicli  t e n  t s  t a n d  e n ,  p-Xitro-phenoI 7-iel- 
leiclit in sehr kleineii i\Icngcn. I )as Verlinlten einer kochenden Knliuiiinitrat-I,osii~~g 
(20 g in 600 ccm ITa 

b) JN n n d  Na t r in r r in i t r i t - I , i i s i i ng :  Da hei 15--20a niit waiBrigeni 
Xatriumnitrit keine wesentliclie Anderung von JN erfolgte (es blieb ungeliist, 
die Nitrit-T,ijsung nahiii eine gelbe I‘arhung an), so wurde eine Losung von 
50 g Natriuninitrit in 1200 ccni (bei eineni anderen Versuch 500 ccm) Wasser 
niit 5 g JX 5 Stdn. miter Kiickflul3 gekocht. Der mit Wasserdampf fliichtige 
Teil (0.4 g) bestand aus p-Kitro-jodbenzol (das hier stark nach Nitrohenzol 
roch) ; aus Chloroform sternfiirniig geordnete Stabchen, Schmp. 173O, durch 
Misclischnielzpunkt identifiziert. 

Beini Erkalten der zuriickhleibenden wa1Srigen Nitritlosung krystallisiert 
p - D i n i t r o - b e n z o l  (1.8 g) in langen gelbliclien Nadeln aus; unikrystallisiert 
ails absol. a\lkohol, Schmp. 172--173O (0.9 g) ; gibt beini Erhitzen mit konz. 
Schiz-efelsanre kein Jod; ~Iischscliniel~punkt niit p-Dinitro-henzol ohne 
Ern jedrigung. 

Sbst.: 10.2 ccm X (lHO, 746 inin) 

r)  gcgcn J N  t2 .5  gl gleiclit dem drs kochentlen ITassers. 

0.1607, 0.178.5 g Sxt.: 0.2528. 0 . 2 h 1 4  g CO,, 0.0416, 0.0430 g II,O. ~- 0.1350 g 

C,E€,O,S,. Bcr. C 42.8, IL 2.4, S 10.7. 
Gef. ,, -12 0 ,  43.0, ,, 2.9, 2.5, ,, 16.4. 

Kcduktion mit %inncliloriir uml alkoliol. SalzsHure fiihrt zu ~~-I’lieiiylcntiiamhi, 
kenntlicli durrli Schmelzpunkt untl f’berfiilirting in L a u  t h s  Violctt niit FeCI, +- 11,s. 

Das viafirige, nitrithaltige Filtrat von p-Dinitro-benzol enthalt sehr weuig 
freies Jod (etwas mehr beim Yersuch niit konz. Natriumnitrit-Losung), aber 
Jodid und Jodat. Auf Zusatz von iiherschiiss. kalter verd. Salpetersaure 
(etm-a 110 ccm, d 1.06) entsteht neben freieni Jod und Stickoxyden ein 
feinkrystalliner, in kalteni Wasser etmas loslicher, fast farbloser n’iederscblag 
von phenolischem Charakter (0.2 -0.6) ; umk allisierbar aus Petrolather, 
sonst in organisdien Liisungsmitteln leicht ch ; kurze, blaB gelbliche 
Prismen; Schmp. 153-1540; gibt niit heiBer Sclia-efelsaure Jod ; liislich 
in verci. u-arnier Natronlauge und Sodaliisung ; beini Erkalten der alkalischen 
LLiisung krpstallisiert goldgelbes Natriumsalz in lnngen Nadeln aus ; dessen 
wal3r. Losung liefert init verd. Salzsaure eine Fallung des Phenols in fast 
farhlosen Krystall-Flocken ; Schmp. 154O. 

2.2 crm S (18.50, 760 mm). -- 0.0890, 0.1214 g Sbst. :  0.1065, 0.1407 g ApJ. 
0.1631, 0.1598 g Sbst. : 0.1119, 0.1100 :: CO,, 0.0158, 0.0148 g H,O. -- 0.0776 g Sbst. : 

C,H,O,XJ,. Rer. C 18.4, H 0.8, N 3.6, J 64.9. 
, . ,  1.1.  1 .0 ,  ,, 3 . 3 ,  ,, 64.7,G.A.  

Dieses Phenol ist identisch mit dem 2 .6-n i jod-4-n i t ro-p l ienol  von 
K ii r n e r 9, ; es ist unter den Bedingungen der &Gnu-irkung von Natriuni- 
nitrit-l,Gsung auf JX aus zuxwr gebildetem p-Kitro-phenol durch Jodierung 
entstanden. MTir haben es nach dieseni letzteren Verfaliren dargestellt und 
rnit den1 oben analysierten ~itro-dijod-~)lienol identifiziert. 

c) J o d o b e n z o l  u n d  ~ a t r i u n i n i t r i t - L i i s u n g :  Von Redeutung war 
der Vergleich von JK mit dem nicht nitrierten Jodohenzol. Bei einer Urii- 
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setzung hatte Nitrobenzol entstehen miissen. Eine Liisung von 7 g reinem 
NaNO, in 140 ccm Wasser wurde niit 0.5g Jodobenzol 4 Stdn. iiber freiern 
Fetter gekocht. Hierbei entsteht kaum eine S p u r  v o n  Nitrobenzol .  

Eine Probe der mit 1-erd. Salpetersiiure iibersiittigten 1,3sung giht kcine Fallung 
mit Silbernitrat (kein Jotlid und Jodat). Uas Jodthenzol lost sicii bcitn Erliitzen in der 
Nitritlosung auf, bleibt bcirti Erkalteti geliist und krystallisiert nach dem Eindampfen 
der 1,osuiig auf 1/3 his des Volumetis heini Erkalten unverandcrf aus ; umkrystallisiert 
aus heiWeni Wasser; w e S:~t ie ln;  Exp1os.-Pkt. oher1i:ilb 225" ; leiciit loslicli in vercl. 
5 -proz. Natronlaugc. 

d) p-Ni t ro- jodbenzol  (5 g) und  Nat r iumni t r i t -Li j sung  (50 g 
Nitrit + 1200 ccin Wasser) ergaben nach 5-stdg. Kocheri am Kiihler keine 
Einwirkung ; etwa 4 g unverandertes Kitro-jodbenzol (mit Wasserdampf) ; 
farblose Losung (auch niit Natronlauge) ; iiiit Silbernitrat und Salpetersatire 
keine Fallung. 

e) JN und  N a t r i u m a z i d - L ~ s u n g :  Beiin Schiitteln von 0.25 g JN 
mit einer Losung von 0.5 g Eatriumazid in 8 ecm Wasser entstand allmahlich 
intensiver Geruch nach Nitrobenzol. Die i i d i  17 Tagen vom unveranderten 
JN abfiltrierte gelbe Losung gab niit verd. Salpetersaure iveder Farbanderung 
noch Fallung. Bei 3-stdg. Kochen von 4 g JN niit 7 g Natriumazid in 450 ccm 
Wasser verdichteten sich ini Kiililer weiBe Krystalle und ein im kalteren Teil 
des Kiihlers erstarrendes 01, im ganzeri etwa 0.7 g. Das Gen 
kaltem Petrolather wiederholt ausgeschiittelt, mobei wenig p 
ungelost blieb, wahrend aus der verdunsteten Petrolather-Losung eine bei 
71-72'' schmelzende, j o df r eie Substanz in langen, silberglanzenden Nadeln 
oder Blattchen auskrystallisierte, die bei Beriihrung mit konz. Schwefelsaure 
verpufft. 

Die Hauptmenge dieser jodfreien Substanz krystallisierte beim Erkalten 
der vom Kiihler getrennten waiBr. Azidliisung aus; mit Wasser gewaschen, 
umkrystallisiert aus Blkohol; fast farblose flache Nadeln, Schmp. 71°, in1 
ganzen gewonnen etwa 2 g. 

0.1070 g Sbst.: 30.8 ccm W (14.3O, 759 mm). 
C,H,O,Xi,. Ger. ?: 34.1. Gef. N 34.2. 

Identisch niit p -Ni t ro-az idobenzol  (-diazobenzoliniid), Zuni Yergleich 
clargestellt aus p-Nitranilin lo). 

Das gelbe, alkalisch reagierende natriumazid-hnltiRe Filtrnt vom Xitro-azidohcmol 
wurde mit verd. Salpetersaure iihersattigt. wobei in der KPlte Linter Bildung 1-on freiem 
Jod eine Fallung von Z.Ci-I)i jod--C-nitr(~-p~:enol ehtstand, das, nach der Reinigung 
(0.25 g) aus Alkohol umkrystallisiert, bei l53O schriiolz utid init den1 linter h) be- 
scliriebenen Phenol identisch war. 

2 us a m  111 en  f a s s u n g de  r 12 r g eb n i s s e. 
Aus unseren Versuchen ergibt sich im allgcmeinen, daiB die Jodogruppe 

in1 p-  Jodo-nitrobenzol bei sehr verschiedenartigen Umsetzungen lockerer 
am Benzolliern sitzt als die Nitrogruppe. Dieser Gegensatz ist wohl vor- 
nehmlich dem starkeren reaktiven, ungesattigteri Charakter des Jodoyls 
gegeniiber dem des trageren Nitryls, ferner den eigenartigen Beziehungeri 
von Jod zu Sauerstoff zuzuschreiben, welche deririaoen hervortreten lriinnen, 
daB der EinfluU des Nitryls auf das Jodoyl fast vdlig zuriicktritt. wie bei 
der Uinsetzung init Alkalien. 
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Die Ben eglichkeit des Jodoyls beim Umsatz der p-  Jodo-nitro-Verbindung 
niit NeutralsalLen (NaXO,. Pu'aN,) n ird durch eine ZTT eite n'itrogruppe in 
ortho-Stellung wesentlicli YergroBert, so daB Keaktionen beini 1 - J odo - 
2 4-dini t ro-benzol l ' )  here i t s  be i  15--20° ve r l au fen ,  d i e  bei  d e r  
p - XI o n o n i  t r o - V e r b i n du n g d e r 're mp e r a t  u r v o n 00-100" b e d ti r 1 en  
r)a5 chemische Gesclielien ist hier -- abgesehen x on auWeren Bedin- 
gungen - nicht nur voni Benzol-Derivat, sondern auch von der n'atur 
der anderen Partner, bei unseren Versuchen von den anorganischen Agenzien 
und den Produkten der Unisetzung abhangig. Obgleich die 1 mkehrung der 
Umsetzungen bzm . ein Gleichgewicht LTT ischen den Partnern organi,cher 
und anorganischer Herkunft nicht gut riaclim eisbar ist, so korinen cloch 
KonLentration der Losung und hlassenwirkung von >;influB sein. Es ist nicht 
gleichgultig, ob z B das Jodat als schwer losliches Silber- iind Bariuiiijodat 
sich ausscheidet, oder als leicht losliches Alkalijodat bei der Unisetzung verbleibt 
Docli haben die Vnisetzungen nicht den Charakter von Ionenreaktionen. 

Wenn die zwei (hippen XO, und JO, sich in ortho-Stellung befinden, 
50 stoBt man auf die niqgliche Mitmirkung rauni l icher  Verha l tn i s se ,  
deren Bedeutung fur die T orliegcnden Umsetmngen durch die Untersuchungen 
von G u n t h e r  Lock  uber die Spaltung von aroniatischen Aldehyden mittels 
Alkalilauge unter Abspaltung von anieisensaurem Alkali besonders hervor- 
getreten ist 12). Bei der grooen Beweglichkeit des Jodoyls im 1- Jodo-2 4-dinitro- 
benzol mogen uie beini l-xitryl- iin 1 2.4-Trinitro-ben~ol die energe t i sc l ien  
Ge gen s a t  z e mi  t d e n  r au ni l i chen  Ye r h a1 t n i s 5 en  L U S  nini en  - 
n i rken.  

29. Hermann Lutgert : uber die Beweglichkeit der Jodogruppe im 
1 - Jodo -2.4-dinitro -benzol. 

,Aus IJ. Chem. lnstitut d. Universitiit Ilalle.] 
(,Eingegangen am 15. Ikzember 1936.) 

Das 1-Jodo-2.4-dinitro-benzol (JDK) la&. sich nach Wil lgerodt ' )  nicht 
auf dem iiblichen Wege mittels des Jodosochlorids darstellen. Ich erhielt es 
durch direkte Oxydation von 2.4-Dinitro-1-jod-benzol mit einer 1,iisung von 
unterchloriger Saure in Essigsaure. Hierbei ist die Bildung einer Jodoso- 
Verbindung als Zwischenprodukt nioglich. 

La& man auf JDN verd .  w5133rige N a t r o n l a u g e  bei 15-20° einwirken, 
so erhalt man binnen einigen Stunden 1n -Din  i t r o - b en z o 1 u n d J o d a t fast 
in theoretischer hlenge, auf 1 Mol. Jodo-Korper 1 X o l .  Jodat. Die Abspaltung 
des Jodoyls geht so leicht vor sich, daf3 sie schon niit einer w a L3 r ige  n S i l  b e r - 
n i t r a t -L i i sung  nach der Gleichung (NO,),C,H,. JO, t AgNO, 4- H,O 
= (NO,),C,H, f AgJO, + HNO, verlauft, wahrend niit Wasser allein auch 
nach Wochen bei 15--20° kaurii ein Tiinsatz nachzuweisen ist. Crngekelirt 

11) vergl. die folgenile Ihliandl. 
l2) G. L o c k ,  B. 66. 1.527 u. 1759 119331; 68, 1505 [1935j; 69, 32.53 It9.30:: r'erner 

0.  Zwecker ,  B. 68, 1289 :143.5]: t;. IVi t t ig ,  B. 69. 4 7 1  r19361; K. K i n d l e r .  l<. 69. 
1792 [193G-. 

I )  Jourri. prakt. Cheni. [2' 33, 100 18863. 


