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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. 



152 Li i tgpr t :  Giber die Beweglichkeit LJahrg. 70 

lie0 sicli ~n-Dinitro-benzol inittels Jodsaure in n-ah.  Losung oder in Losung 
yon konz. H,SO, nicht in JDN zuriickverwandeln. 

Alinlich wie gegen Katronlauge verhalt sicli JDN gegen k o n I : .  TV a I3 r i g e s 
Amnioniak.  Es bildet sich im wesentlichen m-1)ini t ro-benzol ,  daneben 
aber mehr oder Tveniger 2.4-Dinitro-l-jod-benzol ; beide verbinden sich heini 
Unikrystallisieren der Mischung zu einem Addukt. 

Wenn man JDN niit einer n-aBrigen Na t r iumni t r i t -L i i sung  bei 
15-20n schiittelt, so tritt die Eitrogruppe an die Stelle des Jodoyls. Es 
bildet sich sehr reines 1 .2 .4-Tr in i t ro-benzol  neben geringen Mengen eines 
Phenols ,  wohl 2 .4-Dini t ro-phenol ;  in der Warme entsteht dieses letztere 
unter den1 EinfluB von Natriumnitrit-Losung als Hauptprodnkt, vielleicht 
rorwiegend durcli Hydrolyse des primar gebildeten 1 .2.4-Trinitfoto-benzo1s2). 

WaBrige Na t r iumaz id -Losung  gibt mit JDN bei 15--200 1-Azido-  
2 .4-dini t ro-benzolg) .  Vnmoglich ist es, die hei solchen Umsetzungen zu 
erwartende Jodige Base zu fassen4) ; sie wird in Jodid und Jodat oder in Jod 
und Jodat disproportioniert. Als ich die Versuche an Stelle von Natriuni- 
nitrit init Silbernitrit-Losiing bei 15--20n durchfiihrte, hahe ich nehen 
1.2.4-Trinitro-benzol annahernd auf 1 Mol. Jodid 2 Blol. Jodat erhalten. Bei 
=Inwendung von Natrium- und Bariumnitrit-Losung tritt auch freies Jod auf. 

Ganz sonderhar ist das Verha l t en  des  JDX’ gegen Sauren .  Der 
Jodok6rper ist ziemlich bestandig gegen konz. und verd. Salpetersaure, 
gegen konz. Schvrefelsaure und Nitriergemisch (H,SO, + HNO,). Man kann 
JDN atis starker Salpetersaure umkrystallisieren und von den Losungen in 
der Saure sogar Gebraucli machen, um den O x y d a t i ~ n s w e r t ~ )  des in 
kaltein Wasser nicht leiclit loslichen Jodokorpers titrinietrisch z u  bestimmen. 
Da13 Salzsaure unter Bildung von freieni Clilor und Dinitro-jod-benzol auf 
den Jodokiirper einirirkt, ist niclit weiter wunderlich. Aher dalJ verd .  
5:ssigsaure inistande ist, den Jodokorper bei 35-20° in Jodige  Base  
bzw. deren Acetat u n d  2 .4-Dini t ro-phenol  zu zerlegen, welches dann 
neiter in 2 .4-Dini t ro-6- j  od-phenolO)  iibergeht, war iiberraschend: 
(N0,),CSH3. JO, f H,O = (N0,)2CGH3.0H + HJO,. In der essigsauren 
Losung wird die Jodige Base in einer bislang nicht zu ubersehenden Weise 
z .  Tl. in Jodat verwandelt nnd zur Jodierung des Dinitro-phenols verhraucht ; 
freies Jod tritt dabei nicht auf. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  v o n  1-Jodo-2  4-d in i t ro-benzol  (JDN): Zu einer 

Losung von 20 g 2 4-Dini t ro-1- jod-benzol i )  in 200 ccni Eisessig la& 
man unter standigem Ruhren waI3r. un te rch lo r ige  S a u r e  in langsameni 
Strahl einflieBen, welche durcli Einleiten von Chlor in die Losung von 50 g 
Natriumbicarbonat in 600 ccni Wasser bis zur Sattigung hergestellt war8). 
Xach kurzer Zeit fallt das JDN als m eioer, krystalliner Niederschlag aus 

z, Hepp ,  A. 215, 361 [1852]. 
*) S c h u t z e n h e r g e r ,  Ztschr. Chcm. 6, 354 [1XG2]; Journ .  prakt. Cheni. 88, 3 !1863:; 

”) W i l l g e r o d t ,  Organ. Verhinduiigen mit mehr\wrtigern Jod, S.22 (I’ncke, Stutt- 

;) I)argcstellt durch Sitrierung von p-h-itro-jodbenzol : K o r n e r  , Jahresbcr. I’ortschr. 

3, D r o s t ,  9. 30i, 64 [11;9&1]. 

Pouqu6,  Bull. Soc. chim. Prance [4] 16, 229 [19141. 

gart 1014). 

Cliern. 1875, 322. 

6 ,  K o r n c r ,  Jahresber. Fortschr. Chem. 1867, h17. 

*) TTohl u. Scl iwei tz r r ,  H .  40, 92 ‘1907;. 
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und ist nach den] Waschen init \\Tasser, ,4lkohol und A%tlier (Trocknen irn 
Yak.) fur viele Yers~iche geniigend rein; A4usbeute: S0--9000 d.  Th. 

Verwendet man nur die Halfte der angcgehenen Losung ron unterchloriger Saure, 
so hlciht die hellgelbe Kenktionsfliissigkeit klar und laWt heim Verdiinncn niit Wasser 
oder beim Neutralisieren keinen Kiederschlag fallen. Dagegen entsteht beim Versetzen 
niit schwefliger Saure Ditiitro-jodhenzol. Man kann in der klaren ReaktionslGsung, dic 
sich allmahlich dunkelrot farbt, cin Zwischenprodukt. ein S d z  des 1)initro~jodosobenzols 
verniuten. 

V e r h a l t e n  gegeri l y a s s e r :  JDK kann aus heil3eni W a s s e r  unikrystal- 
lisiert Tzerden, doc11 ist langeres Kochen mit Wasser n i  vermeiden. 0.5 g 
und 60-70 cciii n'asser geben nach 10---15 Xin. bei 95-100O eine klare 
Liisung, aus der heim Erkalten JDN in Rlattchen auskrystallisiert. Exp1os.- 
Pkt.  je nach Schnelligkeit des Erhitzens iind Reinheit 143-160°. 

Fig. 1 : Orientierte Ausloschung, U-inkel LY = 38..iO. Die Mutterlauge gab niit AgN0,- 
Losung eine schu-ache riihung, mit KJ-Losung eine geringe Braunung Ton Jod. JDN ist 
in kaltein Wasser we g loslich, nacli 24 stdg. Schiitteln mit TVasser nahm dieses eine 
srhr geringc gelhgriinliche Farhung nnd schvach saurc Reaktion an. 

V e r h a l t e n  g e g e n  S a u r e n :  In konz. r e i n e r  S c h w e f e l s a u r e  ist 
JDN bei 15-20" sehr leicht liislich. Nach 3-tagigeni Stehenlassen entstand 
beim Verdunnen init vie1 Wasser kein Xiederschlag, niit XgNO,-Losung 
eine ganz geringe Triihung. dagegen niit K J-L.iisung Jod-Ausscheidung. 

0.5 g JDN liisen sich xhon in 1 ccni konz .  r e i n e r  S a l p e t e r s a u r e  
(d 1.4) bei 15-20°, wobei zweifellos, ebenso \vie niit H,SO,, in der Ldsung 
ein Addukt mit der Saure entsteht; aus der Losung in HNO, scheiden sich 
jedoch nach einigen Stdn. 'I'afeln von JDN aus. 

Fig. 2 : Orientierte -4usloschung und gelegentlich Spnltrisse in dcr Ausloschungs- 
richtung. XVinkel x = S f i O ,  an cinigcn Tafeln tritt E'lache 11 d. 

h 

4 
i 

Fig 1. Fig 2. Fig. 3 .  

1 g J D s  wird in 1 ccni 1;onz. reiner Salpetersaure hei 15---20° geldst und die Ldsung 
init .50 ccni Wasser vermischt; dabei sclieidet sich unverandcrtcs J D N  in kleinen Prismen 
dus. Fig. 3 : Orientierte AuslSischung und %willingsver\~.aclisung. 1,aOt man die Losung 
in reiner konz. Salpetersai zeigt sich allmiihlich eiii Kiickgang im Oxy- 
dationsmert 8.85 nncli nacli 9 Tagen aaf .5,9 :,,, , doch gehen die niit 
V'asser verdiinnteii Sauren keine Fallungen mit AgNO,-I,~sung. 

1;eim Erhitzen von  J D X  niit v c r d .  S a l p e t e r s a u r c  auf 9% looo sinkt tier Oxy- 
dationswert hiniien 1 Sttlc. nur von 8 . G  aiif S.hZ (,kcine oder sehr geringc l'riibung nlit 
-lgSO,-Losung), nach 0 Stdn. auf 6.46 (starke Triihung mit AgX\;O,-I,ijsung). Nan kann 
trotzdem, weiin man allzu langes Erhitzen ~ernieirlet, J D S  ( 2  g)  a m  reiner Salpetersaure 
1100 ccni, d 3 .Us) unikrvstallisiereii. 

JDN (1 g) v-irrl mit k o n z . ,  1-auchender  S a l z s i u r e  ( 1 0  ccm) \-errieben; es erfolgt 
keine Losung, Clilor rnt\\-eicht. Das ~~ei i3c  J 1)s fitrbt sic11 ~tllmiililich gelb und nach 
3Stdn. ist es vollstaiiriii. in 2.4-1)ii i i tro-jodljt . i izol iibei-gegangen. Dieses tjildet sic11 
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aus JDN aucli mit verd., -silk. H,O,-I,iisung imter Sauerstoff-Etit~~icklung ; Alkalilauge 
beschleunigt die Zersetzung. 

t i o n s w e r t  von JUS in der TVeise b e s t i m m e n ,  
claO man die abgewogctie Menge Substanz (etwa 0.2 g) in 10 ccni nitrosefreier reiner 
Salpetersaure ( d  1.4) dnrch 17tnschn-enken lost, die Losung s o f o r t  niit 100 ccm Wnsser 
verdiinnt, abkiihlt, mit KJ-1,osung Termischt und mit Thiosulfnt titriert. 

Gef. 04 Sauerstofi : 9.72 und 9.76 (nicht umlrryst., mit Alkohol-Sther gewaschenl ; 
9.70 (aus heiDeni Wasser umkryst.): 9.86 (nus konz. HXO, umkryst.). Rer. 9.82. 

0.2574 g Shst. :  19.9 ccni ri ( l 7 . S U ,  760.5 mm); 0.2578 g Sbst.: 19.5 cctn S (16.0", 
760.0 mni). - 0.3024, 0.3126 g Sbst.: 0.2OS2, 0.2141 g AgJ. 

C,H,(KO,),.JO, (3161. 
Zer legung durch  Bss igsaure :  2.0 g JDN wurden niit 50 ccni kalter 

10-proz. Ess i  gs aiur e iibergossen r i d  3 4  Wochen bei einer mittleren Teni- 
peratur von loo  sicli selbst iiberla en. Dabei verwandelte sich das am Boden 
liegende pulvrige JDN allmahlich lange diinne Prisinen, die strahlenformig 
von wenigen Stellen aus nacli allen Kichtungen n-achsend die Vliissigkeit 
durchdrangen. Nach iingefalir 3 X70cl1en scliien das JDK verscliwunden zu 
sein. In der Fliissigkeit. die intensiv gelb gefarbt war, konnte kein freies 
Jod nachgewiesen werden. Dagegen liell sich niit ,%gKO,-Liisung ein weifier, 
in Aminoniak loslicher Kiederschlag von 4 g  JO, ausfallen. g in  zyeiter Ver- 
such bei 2j0 verlief unter ahnlichen Erscheinungen \vie bei loo, doch mar 
die Menge des niit Xgn'O,-I,osung fallbaren Jodats geringer. Bei eineni 
dritten Versuch bei 95-10O0 liiste sich das JDK nach einigen Min. in der 
10-proz. Iksigsaure farblos auf ; die Liisung farbte sich dann bei weitereni 
Erwarnien hraun ; Joddanipfe n-urden sichtbar ; Jodat war nachweisbar. 
Beiin Erkalten der essigsauren Liisung nuchsen 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 lieisem Wasser 
lange, hellgelbe Prismen ; Sctimp. 107". 

Das Phenol ist identisch mit dem von Kiirnerg)  durch Jodierung von 
2.4-Dinitro-phenol mittels Jods und Jodats in alkalischer Losung gewonnenen 
6-  Jod-2 .4-d in i t ro-phenol .  JDX ist soinit durch Essigsaure und Wasser 
in 2.4-Dinitro-phenol gespalten und dieses durch Zerfallprodukte des Jodi- 
acetats in 6-Stellung jodiert \\-orden. 

Pig. 4 : Orientierte Ausliiscliung : Spaltrisse parallel zur Ausloschrichtung. 
Winkel x wurde zu nngefahr 7 j0 bestirnrnt ; eine kleine, den spitzeti Wiukel abschragende 
F'liche tri t t  gelegentlich auf. 

0.1690 g Sbst. :  14.2 cctn N (230, 733 mm);  0.2022 y Sbst. :  17.2 ccm S (22". 
751 mm). -- 0.3084 g Sbst.: 0.2246 g AgJ. 

C,H,(K0,)2.J.C)H. 

A n a l y s e n  : Man kann tieti 0 

I k r ,  S 8 . 6 ,  J 38.9. Gef. S T O ,  S.9, J 35.2, 37.0. 

Ikr .  S 9.0, J 40.9. ( k f .  S c1.6, 9.7, J 39.4. 
Das K a l i u m s a l z  des jodierteti Dinitrophenols bildet kleinc gelbe Prismen aus 

Wasser; schiefe A4usliischung, Pleocliroisnius m u  rot nach gelb ; S a  t r i u m s n l  z : gelbe, 
prismatische Nadeln, orientierte Ansloschung. 

JDN ist in kalteni E i ses s ig  nicht leicht liislich; in kochendern lkessig last es sich 
nuf ; die Losung wird clanxi bald gelb his hriiunlich nnter milchiger Triibung. 

S p a l t u n g  nii t  verd .  N a t r o n l a u g e :  JIIN (0.5 g) ist in 10-proz. reiner 
N a t r o n l a u g e  (20 ccni) kaum loslicli. LaBt man die iVIiscliung nnter gelegent- 
lichern Tinischiitteln hei 15--Z0° his zu 48 Stdn. stehen, so fiirbt sich die 
Katronlauge zuerst gelb, d a m  gelbrot ; niit iiberschiiss. verd. Salpetersaure 

?\ K o r n c r ,  Ztschr. Chtn i .  l8t;S, 325. 



wird sie entfarbt (Dinitrophenol) und mit A4gN0,-I,iisung gibt sie eine Vallung 
von Jodat, lijslich in Aiiimoniak. 0.499 g JDN gaben 0.418 g A!igJO,; ber. 
0.433 g (96.6 d. Th.). I)er aus Wasser umkrystallisierte Bodenkorper be- 
steht aus m-Din i t ro -  benzol ,  Schnip. 900, identifiziert durch Mischschmelz- 
puiikt und i;'herfiihrung in !In,-Nitranilin. 

Schiittelt man 2 .4-Dini t ro- j  odbenzol  in derselhen Weise niit 10-proz. 
Satronlauge, so bleibt es unverandert ; die Natronlauge enthalt kein Jodid. 

Das niit 1- Jodo-2.4-dinitro-benzol i somer  e 2 - J o do - 1.4 - d i n i t  r o- 
h enzol  (dargestellt aus 2- Jod-1.4-dinitro-benzo110) durch Oxydation init 
HOC1, Exp1os.-F'kt. bei raschem Teiiiperaturanstieg etwa 150") n- i rd  d u r c h  
10 -p ro  z. w a 13 r. rc' a t r o n 1 auge  bei 15-20'' cdirend 2----3-u+cliigeni Xuf- 
bewahren i 11 p - I) i n i  t r o - b en  z o l  (Schmp. 1720) u n d  J o d a t  ze r leg t .  

Verha l te t i  gegeri Xniinonialr: Eine Jlischurig von 2 g JUK und etwa 
20 ccin wiBr . ,  bei 15-20" gesattigtem A m m o n i a  k blieb ivalirend 2 Wochen 
steheii. Dci- Rodenkorper ergab beini Unikrystallisiereli aus Xlkohol ZU- 
tiachst 1,1-L)initro-henzol, Schinp. 91O, aus der letzten hlutterlauge aber 
eine riel iiiedriger, hei 64---67" schinelzeiide, j odhaltige Verbindung : groWe 
gelbe Tafeln. 

P'igur 5 : Kmteiil inge bis 4 niiii, der Winkel r. miirtie zu 74" bestininit und dir 
~usloschuiigsschief~ m r  Kante des Brachypiiiakoids mit 26". 

Diese Verbindun:,. envies sicli als cin aquirnoleknlares A d d  uk t v on H I  - D i n  i t r o - 
hei izol  rni t  2.4 - D i n i t r o - j o d b e i i z o l ,  das man auch crhi l t ,  m-eiin man die .4dciendetl 
in Alkohol lost untl die Losung rerdunsten lafit: (C6H4jS;O.Jz + C,H,(PI;O,),J. Ker 
K 12.1, J 27. i .  Gef. X 1 . 1 ,  J 20.2. ES erscheinen dann anfangs ziemlicli einheitlichr 
Krystalle des Acldukts, Schnip. hl-- --67u (n'inkel 2 73.5" : ;lusloschuiigsschiefe 26"'. und 
:lus den letzten Jlutterlaugen (hn i sche  tier Addenrlcti niit deni hddnkt .  

Fig. 1 Pig 5 

S p a l t u n g  d u r c h  waLl3rige S i l b e r n i t r a t - L o s u n g :  In einer * h f -  
schlaiiiiniing von JUK in 5-10-proz. XgKO,-Losung bilden sich nach 3 bir 
6 Tagen bei 15-20O lange, farblose Nadelri eines Gemisches, das sich ria& 
dem Waschen iiiit Wasser durch Aceton in losliches m-Din i t ro -benzo l  
(Schmp. 91O) und in ,4gJO, als Ruckstand zerlegen la&. Das AgN3-lialtige 
Filtrat von dein urspriinglichen Geinisch reagiert stark sauer. Beini Kochen 
von JDN inir waL3r. i / l O - ~ b .  Silbernitrat entsteht alsbald eine Fallung vori 
-\g JO,, in NH, loslich, neheri iiiir-eranderteiii JDS.  

12iiie clerartige Spnltuiig \rurde n-ecler beini Jocioixiizol selhst. nocli Iwini ~ > - J d ( . i -  

tiitrobenzol beobachtet Das J o d o h e n z o l  lost sich in kochendeni ' i I0 -~ t  S i l h e r t i i t r a t  

lo) K i i r n e r  u C o i i t a r d i ,  Atti R I c a d  1,incei (Rornnr Rerid [ j j  '18, 1, ?X(> 1414, 
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gef. Jod 

in der Losung frei 0.035 g 
in der 1,osung als Jodid . . . . . . . . . .  0.119 g 

\'erlust . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.029 R 

I 
. . . . . . . . . . . . . . .  

im Rodenkorper als Jodat . . . . . . . .  0.150 g 

klar auf, wie in TVasser, und allmahlich entsteht eine Abscheidung and hriiunliche Trii- 
bung durch kolloidales Silher. p-Jodo-nitrohenzol bleibt heini Aufkochen mit l / , o - t > .  

Silhernitrat ziemlich unwrandert. gro0tenteils ungelost. 

Unise tzung init Ni t r i t -Losungen :  10 g JDN wurden init 100 ccni 
20-proz. N a t r i u n i n i t r i t  -Losung 3 "age geschiittelt. Das Gewicht des in 
der rotgelben Fliissigkeit suspendierten, mit Jodkrystallen vermischten 
Hodenkorpers betrug (nach dern Waschen init Tliiosulfat und mit Wasser) 
getrocknet 4.5 g ;  er lieB sich aus Weingeist und aus konz. Salpetersaure 
(d 1.4) unikrystallisieren, Schmp. 59"; jodfrei (fur C,H,(NO,), her. N 10.7; 
gef. N 19.8, 19.9); Schmp. des nsymm. 1.2.4-Trini t ro-benzols  58"; Misc3i- 
sclinip. 58". Weiter ideiitifiziert durcli cberfiihrung in 2.4-Dinitranilin 
niittels alkohol. Ammoniaks, Schmp. 183". Das E2iltrat vom Bodenkorper 
enthielt Jodid und Jodat neben freiem Jod. 

Icrliitzt inan J 1)s (0.5 g)  mit 20-proz. Natriuiiinitrit-Losunfi (1 5 ccm) in1 Wasserbadr, 
so entwickeln sicli Joddanipfe, und es entstcht eine gelbrote I,iisung, die beim Erkalteii 
und f'bersiittigcn niit vercl. H,SO, neben Jod einc Pallung  on 2.4-Dinit.ro-phcno1, 
Schmp. 113", liefert. 

t l  e r K c a k t i o n s m is  cliu ng e n  t - 
hal tc t ien  J o d - V e r b i n d u n g e n  hahe icli 0.856 g JDN. entlialtend 0.333 g Jod, niit 
riirer Losung 1-011 4 g reinern R a r i u m n i t r i t  in 40.0 ccni Wasser 2 Tage bei 15- -20" 
Keschiittelt. dnnn den Rcdenkorper \-on der Idsung filtriert, niit Wasser gewaschen. 
Rltrat und Wascha-asser auf 200 ccm aufgefiillt, es ergaben sich : 

Zur (1 u a n t i  t a t i v e n  R r ni i t t 1 u x i  g d e r i n  

her. Jod fur 
2 HJO, + 1 I-IJ 

- 

0.099 g 
0.199 g 

_- 

Die Herkunft des freien Sods bleibt ungewiB 

Bei einem anderen Versuch xvurde 1.0 g JDK mit einer Losung 0.8 g S i l b e r n i t r i t  
in 40 ccm V'asser 5 Tage geschiittelt. Die Losung enthielt weder freies noch gebundeiirs 
Jod;  sie war hell griinlich gelb und farbte sich mit SaOII rot. In dem mit ilceton pe- 
waschenen Bodenkorper wurde Silherjodid ~-011 Silberjodat mittels Ammoniaks getreniit. 
getrocknet, gewogen; Jodnt aus der Differenz; 0.633 g Rodenkcrper gaben AgJ 0.199 und 
AgJO, 0.434 g, her. fur 2 AgJO, + AgJ 0.186 g -4gt.J und 0.447 g AgJO,. 

U nis e t zung  mi  t N a t r i  u m a z i d-I, os LI ng : JDN und N a t r i u  tn azi  d 
reagieren in wal3r. Aufschlammung bei 15-20O auflerordentlich leiclit mit- 
einander. 1 .O g JDN wurde init 4 g Natriumazid in GO ccm Wasser lI4--l Stde. 
geschiittelt. Freies Jod war in Spuren vorhanden. Der flockige Bodenkorper 
(0.5 g) wurde filtriert und mit stark verdiinnter kalter Natronlauge etna 
5 Min. geschiittelt, urn Phenole zu losen. Der init Wasser gewaschene Riick- 
stand war in warniem Alkohol loslich; mit Wasser krystallin fallbar; leicht 
loslich in Eisessig, Benzol, &her ; aus letztereni beini Abdunsten in schonen 
gelblichen Krystallen ; Schnip. 66" (Sintern bei 6Z0), identisch init dem auf 
aizderem \liege erhaltenen 2.4 - 1) i n i t  r o - 1 - a  zi d o -1-1 enz 011~). 

11) Rei ls te ins  Haiidb., 4. l u f l . ,  Ed. V, 279; D r o s t ,  A .  4117, 64 :1899- 
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Das waUrige gelbe Filtrat ~ o n i  Uodenkdrper wirkt auf p-Nitrophenol -L Natron- 
huge stark jodierend uiid enthalt Jod irn Verlialtiiis \-on 1 Jodid zu 2 Jodat,  mie es beim 
Zerfall der Jodigen Kasc zu erwarten ware. 

1) Angewendet 0.559 g J D N :  eiitspreclietid 0.218 g Jod ;  gef. als Jodid 0.061 c ,  her. 
iiir 1 Jodid + 2 Jodat  0.072 g Jod .  

2) Angewendet 0.72.7 g J D X ;  entsprechend 0 . 2 8 2  g Jod ;  gef. als Jodid 0 0x7 g :  her. 
(wie bei 1) 0.094 p Jod 

3 )  Angewendet 0.575 g J D X ;  eiitsprecherid 0.224 g Jod: gef. als Jodicl 0 . 0 6 Y  g ber.; 
:xic bei 1) 0.074 g Jod 

Schiittelt man 2.4-Dinitro-1 -jod-benzol mit wal3riger Natriumazid-Msung hei 
15--20" (wie bei JDN).  so wird kein Jodid abgespalteti, (loch scheint beini Kochen init 
Xzidlosung eine TTmsetzung allrnalilich stattzufinden. 

( k f .  als Jodat  0.14.5 g ;  ber. 0.140 g Jod. 

30. Kurt Bi l l ig:  Die Berechnung der Siedepunkte. 
(Aus Frankfurt a.  M-I-1ochst eingegnngen am 15. Ikzemher 1036.) 

Uber Siedepunkts-RegelmaWigkeiten ist schon vie1 geschriehen worden. 
hingegen liegen iiber die Beziehungen des Siedepunktes irgend einer Substanz 
zu den Siedepuiikten ihrer Ausgangsstoffe oder ~~msetzungsprodukte riur 
1-ereinzelte Veroffentlichungen Tor. So priifte v a n ' t  Hoff l) die Frage, ob 
der Siedepunkt einer \-erhindung das arithmetische Mittel aus den Siede- 
punkten der lBemente sei und mul3te sie verneinen. de Porcrand2)  glaulite 
den Siedepunkt einer Verbindung aus den Siedepunkten der Eleniente ab- 
leiten zu kiinnen, indem er die Bildungswarme niit beriicksichtigte. Aber 
selbst unter Zuhilfenabme voii Zusatzhypothesen kani er niclit ans Ziel, so 
dalJ seine Gedankengange von A.  Rer thoud abgelehnt n--urden3). 

In Fortfuhrung der Cntersucliungen iiber die Bezieliungen ziTischen 
Siedepunkt und Assoziation4) wurde gefunden, ciao der  S iedepunk t  i rgend  
eines  Stoffes  das  a r i t hme t i sche  Mi t te l  der  S iedepunkte  der  
Ausgangsstoffe i s t ,  menn gleichzei t ig  d ie  Assoziat ionen u n d  
die I l ich ten  niit i n  I iechnung gestel l t  werden. 

Zur Ableitung der Beziehungen sei an eine friihere Veroffentlichung 
angekniipft. Nach B. 68, S. 591, ist der Siedepunkt irgentl einer Substanz 
direkt proportional tlem Produkt aus Molekularvolurnen und Assoziations- 
fa ktor (Gleichung I). 

T = 10-3 I R-1 . Ell . M . '11 (1) 

Es bedeutet T den Siedepunkt in ahsoluter Zahlung unter Atniospharen- 
druck, R die allgemeine Gaskonstante, f f ,  den Assoziationsfaktor oder die 
Anziehungszahl der Fliissigkeit beim Siedepunkt, M das Molekulargewicht 

1) ,,Vorlesungen iiber die theoretische und physikalischc Chemie", Btl. 3 .  S. 15--46 

3) Journ. Chim. physique 16, 245 :1918;. 
&) R. 68, 591 jl(13.5~; 69, 434 /:1936]. 

jBraunschweig 1003). zi Jouni.  C'him. physique l i ,  .517 ;1917;. 


