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Die Beweglichkeit des Jodoyvls beim Umsatz der p-Jodo-nitro-Verbindung
mit Neutralsalzen (NaNO,, NaN,) wird durch eine zweite Nitrogruppe in
ortho-Stellung wesentlich vergroBert, so dal Reaktionen beim 1-Jodo-
2.4-dinitro-benzol!l) bereits bei 15—20° verlaufen, die bei der
p-Mononitro-Verbindung der Temperatur von 90—100° bediirfen.
Das chemische Geschehen ist hier — abgesehen von Adulleren Bedin-
gungen — nicht nur vom Benzol-Derivat, sondern auch von der Natur
der anderen Partner, bei unseren Versuchen von den anorganischen Agenzien
und den Produkten der Umsetzung abhidngig. Obgleich die Umkehrung der
Umsetzungen bzw. ein Gleichgewicht zwischen den Partnern organischer
und anorganischer Herkunft nicht gut nachweisbar ist, so koénnen doch
Konzentration der Lisung und Massenwirkung von EinfluB sein. Es ist nicht
gleichgiiltig, ob z. B. das Jodat als schwer 16sliches Silber- und Bariumjodat
sich ausscheidet, oder alsleicht 16sliches Alkalijodat bei der Umsetzung verbleibt.
Doch haben die Umsetzungen nicht den Charakter von Ionenreaktionen.

Wenn die zwei Gruppen NO, und JO, sich in ortho-Stellung befinden,
so stoBt nmian auf die mogliche Mitwirkung raumlicher Verhiltnisse,
deren Bedeutung fiir die vorliegenden Umsetzungen durch die Untersuchuugen
von Gunther Lock iiber die Spaltung von aromatischen Aldehyden mittels
Alkalilauge unter Abspaltung von ameisensaurem Alkali besonders hervor-
getreten ist!2). Beider grollen Beweglichkeit des Jodoyls im 1-Jodo-2.4-dinitro-
benzol mégen wie beim 1-Nitryl- im 1.2.4-Trinitro-benzol die energetischen
Gegensidtze mit den rdumlichen Verhiltnissen zusammen-
wirken,

29. Hermann Liitgert: Uber die Beweglichkeit der Jodogruppe im
1-Jodo-2.4-dinitro-benzol.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Halle.}
(Eingegangen am 15. Dezember 1936.)

Das 1-Jodo-2.4-dinitro-benzol (JDN) lilit sich nach Willgerodt?) nicht
auf dem iiblichen Wege mittels des Jodosochlorids darstellen, Ich erhielt es
durch direkte Oxydation von 2.4-Dinitro-1-jod-benzol mit einer Liésung von
unterchloriger Saure in Fssigsiure. Hierbei ist die Bildung einer Jodoso-
Verbindung als Zwischenprodukt moglich.

LaBt man auf JDN verd. widlrige Natronlauge bei 15—20° einwirken,
so erhilt man binnen einigen Stunden m-Dinitro-benzol und Jodat fast
in theoretischer Menge, auf 1 Mol. Jodo-Kérper 1 Mol. Jodat. Die Abspaltung
des Jodoyls geht so leicht vor sich, daB sie schon mit einer wéaBrigen Silber-
nitrat-Lésung nach der Gleichung (NO,),CH;.JO, 4+ AgNO; -+ H,0
= (NO,),CcH, + AgJO, + HNO, verliuft, wihrend mit Wasser allein auch
nach Wochen bei 15—20° kaum ein Umsatz nachzuweisen ist. Umgekehrt

11} vergl. die folgende Abliandl.

12) G. Lock, B. 66, 1527 u. 1759 [1933]; 68, 1505 [1935]; 69, 2253 71936 ; ferner
0. Zwecker, B. §8, 1280 719357; G. Wittig, B. §9, 471 [1936]; K. Kindler. B. 69,
2792 [1936.

1) Jourm. prakt. Chem. {21 33, 160 1886].
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lieB sich m-Dinitro-benzol mittels Jodsdure in wilr. Losung oder in Losung
von konz. H,SO, nicht in JDN zuriickverwandeln.

Ahnlich wie gegen Natronlauge verhilt sich JDN gegen konz. waliriges
Ammoniak. Es bildet sich im wesentlichen m-Dinitro-benzol, daneben
aber mehr oder weniger 2.4-Dinitro-1-jod-benzol; beide verbinden sich beim
Umkrystallisieren der Mischung zu einem Addukt.

Wenn man JDN mit einer widlrigen Natriumnitrit-Losung bei
15-—-20° schiittelt, so tritt die Nitrogruppe an die Stelle des Jodoyls. Es
bildet sich sehr reines 1.2.4-Trinitro-benzol neben geringen Mengen eines
Phenols, wohl 24-Dinitro-phenol; in der Wirme entsteht dieses letztere
unter dem EinfluB von Natriumnitrit-Losung als Hauptprodukt, vielleicht
vorwiegend durch Hydrolyse des primér gebildeten 1.2.4-Trinitro-benzols?).

Wilrige Natriumazid-Lésung gibt mit JDN bei 15--20° 1-Azido-
2.4-dinitro-benzol?®). Unmdéglich ist es, die bei solchen Umsetzungen zu
erwartende Jodige Base zu fassen?); sie wird in Jodid und Jodat oder in Jod
und Jodat disproportioniert. Als ich die Versuche an Stelle von Natrium-
nitrit mit Silbernitrit-Losung bei 15—20° durchfithrte, habe ich neben
1.2.4-Trinitro-benzol annidhernd auf 1 Mol. Jodid 2 Mol. Jodat erhalten. Bei
Anwendung von Natrium- und Bariumnitrit-Lésung tritt auch freies Jod auf.

Ganz sonderbar ist das Verhalten des JDN gegen Siduren. Der
Jodokorper ist ziemlich bestdndig gegen konz. und verd. Salpetersiure,
gegen konz. Schwefelsaure und Nitriergemisch (H,SO, + HNO,). Man kann
JDN aus starker Salpetersiure umkrystallisieren und von den I,0sungen in
der Sdure sogar Gebrauch machen, um den Oxydationswert® des in
kaltem Wasser nicht leicht 16slichen Jodokorpers titrimetrisch zu bestimmen.
Dal} Salzsdure unter Bildung von freiem Chlor und Dinitro-jod-benzol auf
den Jodokorper einwirkt, ist nicht weiter wunderlich. Aber dall verd.
Essigsidure imstande ist, den Jodokérper bei 15—20° in Jodige Base
bzw. deren Acetat und 2.4-Dinitro-phenol zu zerlegen, welches dann
weiter in 2.4-Dinitro-6-jod-phenol®) iibergeht, war tiberraschend:
(NO,),CeH;. JO, + HyO = (NO,),CH,.OH + HJO,. In der essigsauren
Losung wird die Jodige Base in einer bislang nicht zu iibersehenden Weise
z. T1. in Jodat verwandelt und zur Jodierung des Dinitro-phenols verbraucht;
freies Jod tritt dabei nicht auf.

Beschreibung der Versuche.

Darstellung von 1-Jodo-2.4-dinitro-benzol (JDN): Zu einer
Losung von 20g 2.4-Dinitro-1-jod-benzol?) in 200 ccm Eisessig 146t
man unter stindigem Rithren wilr. unterchlorige Siure in langsamem
Strahl einfliefen, welche durch Einleiten von Chlor in die Losung von 50 g
Natriumbicarbonat in 600 ccm Wasser bis zur Sittigung hergestellt war$).
Nach kurzer Zeit fallt das JDN als weiller, krystalliner Niederschlag aus

2) Hepp, A. 215, 361 [1882]. ) Drost, A. 307, 64 [1899].

1) Schiitzenberger, Ztschr. Chem. 5, 354 [1862]; Journ. prakt. Chem. 88, 3 [18637;
Fouqué, Bull. Soc. chim. France {4] 15, 229 [1914].

’) Willgerodt, Organ. Verbindungen mit mehrwertigem Jod, 8.22 (Kncke, Stutt-
gart 1914). %) Koérner, Jahresber. Fortschr. Chem. 1867, 617.

) Dargestellt durch Nitrierung von p-Nitro-jodbenzol: Kérner, Jahresbher, Fortschr.
Chem. 1875, 322. &) Wohl u. Schweitzer, B. 40, 92 71907].
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und ist nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather (Trocknen im
Vak.) fiir viele Versuche geniigend rein; Ausbeute: 80—909%, d. Th.

Verwendet man nur die Hilfte der angegebenen Lésung von unterchloriger Siure,
so bleibt die hellgelbe Reaktionsfliissigkeit klar und 1d6it beim Verdiinnen mit Wasser
oder beim Neutralisieren keinen Niederschlag fallen. Dagegen entsteht beim Versetzen
mit schwefliger Sdure Dinitro-jodbenzol. Man kann in der klaren Reaktionslésung, die
sich allmihlich dunkelrot firbt, ein Zwischenprodukt, ein Szlz des Dinitro-jodosobenzols
vermuten.

Verhalten gegen Wasser: JDN kann aus heiBem Wasser umkrystal-
lisiert werden, doch ist lingeres Kochen mit Wasser zu vermeiden. 0.5g
und 60—70 ccm Wasser geben nach 10-—15 Min. bei 95—100° eine klare
Losung, aus der beim Frkalten JDN in Blittchen auskrystallisiert. Explos.-
Pkt. je nach Schnelligkeit des Erhitzens und Reinheit 143—160°.

Fig. 1: Orientierte Ausléschung, Winkel oo = 38.53%. Die Mutterlauge gab mit AgNO,-
Losung eine schwache Triibung, mit KJ-Ldsung eine geringe Braunung von Jod. JDN ist
in kaltem Wasser wenig 16slich, nach 24 stdg. Schiitteln mit Wasser nahm dieses eine
sehr geringe gelbgriinliche Farbung und schwach saure Reaktion an.

Verhalten gegen Sduren: In konz. reiner Schwefelsdure ist
JDN bei 15—20° sehr leicht 16slich. Nach 3-tdgigem Stehenlassen entstand
beim Verdiinnen mit viel Wasser kein Niederschlag, mit AgNO,-Losung
eine ganz geringe Triibung, dagegen mit KJ-Losung Jod-Ausscheidung.

0.5g JDN 16sen sich schon in 1cecmn konz. reiner Salpetersdure
{d 1.4) bei 15—20° wobei zweifellos, ebenso wie mit H,S0,, in der Lisung
ein Addukt mit der Saure entsteht; aus der Losung in HNO;, scheiden sich
jedoch nach einigen Stdn. Tafeln von JDN aus.

Fig. 2: Orientierte Ausloschung und gelegentlich Spaltrisse in der Ausléschungs-
richtung. Winkel » = 36° an cinigen Tafeln tritt Flache b auf.

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3.

1 ¢ JDN wird in 2 ccm konz. reiner Salpetersdure bei 15—-200 gelst und die Losung
mit 50 ccr1 Wasser vermischt; dabei scheidet sich unveriandertes JDN in kleinen Prismen
aus. Fig. 3: Orientierte Ausloschung und Zwillingsverwachsung. ILAB8t man die Losung
in reiner konz. Salpetersdure (d 1.4) stehen, so zeigt sich allméhlich ein Riickgang im Oxy-
dationswert 8.85 %, nach 3 Tagen auf 7.74 %, nach 9 Tagen anf 5,99%,, doch geben die mit
Wasser verdiinnten Siuren keine Fillungen mit AgNO,-Ldsung.

Leim Erhitzen von JDXN mit verd. Salpetersdurc auf 95— 100° sinkt der Oxy-
dationswert binnen 1 Stde. nur von 8.85 auf 8.62 (keine oder sehr geringe Triibung mit
AgNO,-Losung), nach & Stdn. auf 6.46 (starke Tritbung mit AgNO,-Lésung). Man kann
trotzdem, wenn man allzu langes Erhitzen vermecidet, JDN (2 g) aus reiner Salpetersiure
{100 ecm, d 1.05) umkrystallisieren.

JDN (1 g) wird mit konz., rauchender Salzsiure (10 ccm) verrieben; es erfolgt
keine Iosung, Chlor entweicht., Das weifle JDN farbt sich allmihlich gelb und nach
38tdn. ist es vollstdndig in 2.4-Dinitro-jodbenzol iibergegangen. Dieses bildet sich
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aus JDN auch mit verd., waBr, H,0,-Lésung unter Sauerstoff-Entwicklung; Alkalilauge
beschleunigt die Zersetzung.

Analysen: Man kann den Oxydationswert von JDN in der Weise bestimmen,
daB man die abgewogcne Menge Substanz (etwa 0.2 g) in 10 ccm nitrosefreier reiner
Salpetersiiure (d 1.4) durch Umschwenken 16st, die Losung sofort mit 100 cem Wasser
verdiinnt, abkiihlt, mit KJ-Ldsung vermischt und mit Thiosulfat titriert.

Gef. 9, Sauerstoff: 9.72 und 9.76 (nicht umkryst., mit Alkolhol-Ather gewaschen);
9.70 (aus heilem Wasser umkryst.); 9.86 (aus konz. HNO, umkryst.}. Ber. 9.82.

0.2574 g Shst.: 19.9 ccm N (17.53%, 760.5 mm); 0.2578 g Sbst.: 19.5 cem N (16.0°,
760.0 mm). — 0.3024, 0.3126 g Sbst.: 0.2082, 0.2141 g Ag]J.

CoH, (NO,),.JO, (326). Ber. N 8.6, ] 38.9. Gef. N 2.0, 8.9, T 37.2, 37.0.

Zerlegung durch Essigsiure: 2.0 g JDN wurden mit 50 ccm kalter
10-proz. Essigsdure iibergossen und 3—4 Wochen bei einer mittleren Tem-
peratur von 100 sich selbst iiberlassen. Dabei verwandelte sich das am Boden
liegende pulvrige JDN allmahlich in lange diinne Prismen, die strahlenférmig
von wenigen Stellen aus nach allen Richtungen wachsend die Fliissigkeit
durchdrangen. Nach ungefihr 3 Wochen schien das JDN verschwunden zu
sein. In der Fliissigkeit, die intensiv gelb gefdrbt war, konnte kein freies
Jod nachgewiesen werden. Dagegen lief sich mit AgNO;-Losung ein weiller,
in Ammoniak léslicher Niederschlag von AgJO, ausfillen. Fin zweiter Ver-
such bei 25° verlief unter dhnlichen Erscheinungen wie bei 10°, doch war
die Menge des mit AgNO,-Losung fallbaren Jodats geringer. Bei einem
dritten Versuch bei 95—100° Ioste sich das JDN nach einigen Min. in der
10-proz. Essigsiure farblos auf; die Losung farbte sich dann bei weiterem
Erwarmen braun; Joddimpfe wurden sichtbar; Jodat war nachweisbar.
Beim Frkalten der essigsauren Losung wuchsen langgestreckte Prismen
heran, wie bei den anderen Versuchen.

Die aus der essigsauren Losung der drei Versuche krystallisierende
Substanz ist jodhaltig und hat phenolischen Charakter; aus heillem Wasser
lange, hellgelbe Prismen; Schmp. 1079

Das Phenol ist identisch mit dem von Kérner®) durch Jodierung von
2.4-Dinitro-phenol mittels Jods und Jodats in alkalischer Losung gewonnenen
6-Jod-2.4-dinitro-phenol. JDN ist somit durch Essigsiure und Wasser
in 2.4-Dinitro-phenol gespalten und dieses durch Zerfallprodukte des Jodi-
acetats in 0-Stellung jodiert worden.

Tig. 4: Orientierte Ausléschung; Spaltrisse parallel zur Ausléschrichtung.
Winkel o wurde zu ungefihr 759 bestimmt; eine kleine, den spitzen Winkel abschrigende
Flache tritt gelegentlich auf.

0.1690 g Sbst.: 14.2 ccm N (23°, 7535 mm); 0.2022 g Sbst.: 17.2 ccm N (229,
751 mm). -— 0.3084 g Sbst.: 0.2246 ¢ Ag]J.

CoH,(NO,),.T.OH. Ber. N 9.0, J 40.9. Gef. X 9.6, 9.7, ] 39.4.

Das Kaliumsalz des jodierten Dinitrophenols bildet kleine gelbe Prismen aus
Wasser; schiefe Ausloschung, Pleochroismus von rot nach gelb; Natrinmsalz: gelbe,
prismatische Nadeln, orientierte Ausléschung.

JDN ist in kaltem Eisessig nicht leicht l&slich; in kochiendem liisessig 16st es sich
auf; die Losung wird dann bald gelb bis brdunlich unter milchiger Triibung.

Spaltung mit verd. Natronlauge: JDN (0.5 g) ist in 10-proz. reiner
Natronlauge (20 ccm) kaum I8slich. LaBRt man die Mischung unter gelegent-
lichemn Umschiitteln bei 15--20° his zu 48 Stdn. stehen, so farbt sich die
Natronlauge zuerst gelb, daun gelbrot; mit {iberschiiss. verd. Salpetersidure

) Koérner, Ztschr. Chem. 1838, 325.
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wird sie entfirbt (Dinitrophenol) und mit AgNO;-Losung gibt sie eine Fallung
von Jodat, 16slich in Ammoniak. 0.4909 g JDN gaben 0418 g AgJO;,: ber.
0.433 g (96.6%, d. Th.). Der aus Wasser umkrystallisierte Bodenkérper be-
stehit aus m-Dinitro-benzol, Schmp. 90°, identifiziert durch Mischschmelz-
punkt und Uberfithrung in wm-Nitranilin.

Schiittelt man 2.4-Dinitro-jodbenzol in derselben Weise mit 10-proz.
Natronlauge, so bleibt es unveriandert; die Natrorlauge enthilt kein Jodid.

Das mit 1-Jodo-2.4-dinitro-benzol isomere 2-Jodo-1.4-dinitro-
benzol {dargestellt aus 2-Jod-1.4-dinitro-benzol!?) durch Oxydation mit
HOCI, Explos.-Pkt. bei raschem Temperaturanstieg etwa 150% wird durch
10-proz. walr. Natronlauge bei 15—20° wihrend 2——3-wéchigem Auf-
bewahren in p-Dinitro-benzol (Schmp. 172%) und Jodat zerlegt.

Verhalten gegen Ammoniak: Eine Mischung von 2 g JDN und etwa
20 cem wiilr., bei 15—20° gesittigtem Ammoniak blieb wahrend 2 Wochen
stehen. Der Bodenkdrper ergab beim Umkrystallisieren aus Alkohol zu-
nachst m-Dinitro-henzol, Schmp. 91°, aus der letzten Mutterlauge aber
eine viel niedriger, bei 64—67° schmelzende, jodhaltige Verbindung: grolle
gelbe Tafeln.

Figur 5: Kantenlinge bis 4 mm, der Winkel 2 wurde zu 74° bestimmt und die
Ausléschungsschiefe zur Kante des Brachypinakoids mit 26°.

Diesc Verbindung erwies sicll als ein dquimolekulares Addukt von m-Dinitro-
benzol mit 24-Dinitro-jodbenzol, das man auch erhilt, wenn man die Addenden
in Alkohol 16st und die Losung verdunsten laBt; (C,H,(NO,), + CH,(NO,),J. Ber.
N 12.1, J 27.5. Gef. N 12,1, J 29.2. Es erscheinen dann anfangs ziemlich einheitliche
Krystalle des Addukts, Schmp. 64--67% {Winkel « 73.5°; Ausldschungsschiefe 26", und
aus den letzten Mutterlaugen Gemische der Addenden mit dem Addukt.

Spaltung durch wiaBrige Silbernitrat-Lésung: In einer Aut-
schlammung von JDN in 5—10-proz. AgNO,-Losung bilden sich nach 3 bis
8 Tagen bei 15--20° lange, farblose Nadeln eines Gemisches, das sich nach
dem Waschen mit Wasser durch Aceton in 16sliches m-Dinitro-benzol
{Schmp. 91°) und in AgJO, als Riickstand zerlegen 148t. Das AgNO;-haltige
Filtrat von dem urspriinglichen Gemisch reagiert stark sauer. Beim Kochen
von JDN mir walr. /;,-»n. Silbernitrat entsteht alsbald eine Fillung von
AgJO,, in NH, 16slich, neben unverindertem JDN.

Eine derartige Spaltung wurde weder beim Jodobenzol selbst, noch beim p-Jodo-
nitrobenzol beobachtet. Das Jodobenzol 16st sich in kochendem 1/;;-n. Silbernitrat

1) Kérner u. Contardi, Atti R. Acad. Iincei {Roma), Rend. [5] 23, 1, 236 71914},
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klar auf, wie in Wasser, und allmihlich entsteht eine Abscheidung und briunliche Trii-
bung durch kolloidales Silber. p-Jodo-nitrobenzol bleibt beim Aufkochen mit /;4-n.
Silbernitrat ziemlich unverdndert, grofitenteils ungeldst.

Umsetzung mit Nitrit-L6sungen: 10g JDN wurden mit 100 cem
20-proz. Natriumnitrit-I,6sung 3 Tage geschiittelt. Das Gewicht des in
der rotgelben Fliissigkeit suspendierten, mit Jodkrystallen vermischten
Bodenkérpers betrug (nach dem Waschen mit Thiosulfat und mit Wasser)
getrocknet 4.5 g; er liel sich aus Weingeist und aus konz. Salpetersdure
(d 1.4) umkrystallisieren, Schmp. 59°; jodfrei (fiir CgH3(NQ,); ber. N 19.7;
gef. N 19.8, 19.9); Schmp. des asymm. 1.2.4-Trinitro-benzols 58°; Misch-
schmp. 580. Weiter identifiziert durch Uberfiihrung in 2.4-Dinitranilin
mittels alkohol. Amimoniaks, Schmp. 183°. Das Filtrat vom Bodenkoérper
enthielt Jodid und Jodat neben freiem Jod.

Tirhitzt man JDN (0.5 g) mit 20-proz. Natriumnitrit-Losung (15 cem) im Wasserbade,
so entwickeln sich Joddampfe, und es entsteht eine gelbrote Iosung, die beim Erkalten
und Ubersittigen mit verd. H,80, neben Jod eine Fillung von 2.4-Dinitro-phenol,
Schmp. 1139, liefert.

Zur quantitativen Trmittlung der in der Reaktionsmischung ent-
haltenen Jod-Verbindungen habe ich 0.856 g JDN, enthaltend 0.333 g Jod, mit
eitter Losung von 4 g reinem Bariumnitrit in 40.0 cem Wasser 2 Tage bei 15--20
geschiittelt, dann den Bedenkérper von der Losung filtriert, mit Wasser gewaschen.
Filtrat und Waschwasser auf 200 cem aunfgefiillt, es ergaben sich:

ber. Jod fiir

gef. Jod 2HJO, + 1 1]
in der Losung frei ............... 0.035 g —
in der Losung als Jodid .......... 0.119 ¢ 0.099 g
im Bodenkoérper als Jodat ........ 0.150 g 0.199 g
Verlust ... ... 0.029 ¢ ——

Die Herkunft des freien Jods bleibt ungewil3.

Bei einem anderen Versuch wurde 1.0 ¢ JDN mit einer Losung 0.8 g Silbernitrit
in 40 ccm Wasser 5 Tage geschiittelt. Die Losung enthielt weder freies noch gebundenes.
Jod; sie war hell griinlich gelb und farbte sich mit NaQII rot. In dem mit Aceton ge-
waschenen Bodenkorper wurde Silberjodid von Silberjodat mittels Ammoniaks getrennt,
getrocknet, gewogen; Jodat aus der Differenz; 0.633 g Bodenkdrper gaben Ag] 0.199 und
AgJO, 0.434 g, ber. fiir 2 AgJO,; 4+ Ag] 0.186 g Ag] und 0.447 g AgJO,.

Umsetzung mit Natriumazid-Lésung: JDN und Natrivmazid
reagieren in wabr. Aufschlimmung bei 15—20° auBlerordentlich leicht mit-
einander. 1.0 g JDN wurde mit 4 g Natriumazid in 60 ccm Wasser /,—1 Stde.
geschiittelt. Freies Jod war in Spuren vorhanden. Der flockige Bodenkérper
(0.5 g) wurde filtriert und mit stark verdiinnter kalter Natronlauge etwa
5 Min. geschiittelt, um Phenole zu 16sen. Der mit Wasser gewaschene Riick-
stand war in warmem Alkohol 16slich; mit Wasser krystallin fillbar; leickt
16slich in Eisessig, Benzol, Ather; aus letzterem beim Abdunsten in schénen
gelblichen Krystallen; Schmp. 66° (Sintern bei 62°), identisch mit dem auf
anderem Wege erhaltenen 2.4-Dinitro-1-azido-benzol™).

1) Beilsteins Handb., 4. Auil,, Bd. V, 279; Drost, A. 307, 64 {18997,
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Das wilrige gelbe Filtrat vom Bodenkdrper wirkt auf p-Nitrophenol -+ Natron-
lauge stark jodierend und enthilt Jod im Verhiltnis von 1 Jodid zu 2 Jodat, wie es beim
Zerfall der Jodigen Base zu erwarten wire.

1) Angewendet 0.559 g JDN: entsprechend 0.218 g Jod; gef. als Jodid 0.061 ¢ ber.
fiir 1 Jodid + 2 Jodat 0.072 g Jod.

2) Angewendet 0.725 ¢ JDN; entsprechend 0.282 g Jod; gef. als Jodid 0.087
{wie bei 1) 0.094 g Jod.

3} Angewendet 0.575 ¢ JDXN; entsprechend 0.224 ¢ Jod:; gef. als Jodid 0.068 g ber.;
iwie bei 1) 0.074 g Jod. Gef. als Jodat 0.145 g; ber. 0.149 g Jod.

Schiittelt man 2.4-Dinitro-1-jod-benzol mit wibriger Natriumazid-Losung bei
15--20° (wie bei JDN), so wird kein Jodid abgespalten, doch scheint beim Kochen mit
Azidlésung eine Umsetzung allmihlich stattzufinden.

<]

ber.

itis]

30. Kurt Billig: Die Berechnung der Siedepunkte.
(Aus Frankfurt a. M.-Hdechst eingegangen am 15. Dezember 1936.)

Uber Siedepunkts-RegelmaBigkeiten ist schon viel geschrieben worden,
hingegen liegen iiber die Beziehungen des Siedepunktes irgend einer Substanz
7zu den Siedepunkten ihrer Ausgangsstoffe oder Umsetzungsprodukte nur
vereinzelte Verdffentlichungen vor. So priifte van’t Hoff') die Frage, ob
der Siedepunkt einer Verbindung das arithmetische Mittel aus den Siede-
punkten der Elemente sei und mufite sie verneinen. de Forcrand?) glaubte
den Siedepunkt einer Verbindung aus den Siedepunkten der Elemente ab-
leiten zu koénnen, indem er die Bildungswirme mit beriicksichtigte. Aber
selbst unter Zuhilfenahme von Zusatzhypothesen kam er nicht ans Ziel, so
dal} seine Gedankenginge von A. Berthoud abgelehnt wurden3).

In Fortfithrung der Untersuchungen iiber die Beziehungen zwischen
Siedepunkt und Assoziation?) wurde gefunden, dall der Siedepunkt irgend
eines Stoffes das arithmetische Mittel der Siedepunkte der
Ausgangsstoffe ist, wenn gleichzeitig die Assoziationen und
die Dichten mit in Rechnung gestellt werden.

Zur Ableitung der Beziehungen sei an eine frithere Verdffentlichung
angekniipft. Nach B. 68, S. 591, ist der Siedepunkt irgend einer Substanz
direkt proportional dem Produkt aus Molekularvolumen und Assoziations-
faktor (Gleichung I).

T = 1073 R7T-fn- M- vy I

Es bedeutet T den Siedepunkt in absoluter Zahlung unter Atmosphéiren-
druck, R die allgemeine Gaskonstante, fy den Assoziationsfaktor oder die
Auziehungszahl der Fliissigkeit beim Siedepunkt, M das Molekulargewicht

1) ,,Vorlesungen iiber dic theoretische und physikalische Chemie®, Bd. 3, 5. 45—46
(Braunschweig 1903). ?) Journ. Chim. physique 15, 517 {1917].

3) Journ. Chim. physique 16, 245 [1918].

4 B. 68, 591 {19351; 69, 434 [1936].



