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Zum Nachweis der U'irkung des Mn++ auf die Oxydation des Jodi& mit Chlorat ohne 
Katalysator wurden L%ungen von KJ, KCIO, und HC1 entsprechender Konzentration 
zusammengemischt und mit Zusatz von MnC1, bzw. JInSO, und ohne Zusatz einige Tage 
bei Zimmertemperatur stehengelassen. Bei der sodann vorgenommenen Titration 
wurden fur 25 ccm der 1,Bsung ohne Mangansalz 0.41 ccm n/,,-Na,S,O, verbraucht. 
wahrend bei Anwesenheit ron MnCl, in 0.1-n. bzw. MnSO, gleichfalls in 0.1-n. Kon- 
zentration 0.18 bzw. 0.13 ccrn Thiosulfatlijsung zur Bindung des freien JoaS notwendig 
waren. Die Mangansalze hemmen also auch die Reaktion, die ohne Katalysator vor 
sich gcht. Allcrdings kann diese Wirkung auch durch das beteffende Anion verursacht 
werden. - SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB auch Kupfersalze - in geringen 
Konzentrationen angewandt -- die Osydation des Jodids durch Chlorat etwas kata- 
lytisch zu lwschleunigen vermligen. 

Hrn. Prof. J. P lo tn ikow danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit 
mit Mitteln des Instituts. 

72. Alfred Pongratz und Helmut Wiistner: tfber das Verhalten 
von Azobenzol und Hydrazobenzol gegeniiber Methyljodid; ein Beitrag 

zur Kenntnis der Benzidinumlagerung. 
..-\us (1 Chcm. Insti tut  d .  Universitat Graz 3 

(Eingegangen am 3. April 1940.) 
In einer friiheren Mitteilung hat der eine von uns berichtet'), daB Azo- 

benzol mit Methyljodid in Reaktion tritt. Die Beobachtung wurde anlalich 
der Darstsllung von Jodmethylaten des Dimethylaminoazobenzols bzw. 
des 4-Acetamino-4'-dimethylamino-azobenzols gemacht, als wir uns ver- 
gewissern wollten, daB sich Jodmethyl in zweifelsfreier Weise an die Dimethyl- 
aminogruppen anlagert. Urn so iiberraschender war es damals fur uns fest- 
stellen zu miissen, daB Azobenzol in iiberschiissigem Jodmethyl gelost beim 
Erhitzen auf Temperaturen urn 1000 reagiert, obwohl das Molekiil keine 
Dimethylaminogruppe enthalt. Nach dem Abkiihlen der ursprunglich klaren 
Ldsung finden sich darin zahlreiche bronzeglanzende Krystalle, die sich 
vom Azobenzol durch Aussehen, Schmelzpunkt und I;ijslichkeit unterscheiden. 
Die neue Verbindung 1aBt sich aus Glykolmonomethylather oder etwas 
wasserhaltigem Aceton oder auch aus einer alkohol. Kaliumjodidlosung 
umkrystallisieren. 

Die Verbindung enthalt auBer Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff 
noch betrachtliche Mengen Jod. Die Auswertung der Elementaranal yse 
fiihrte uns auf eine Verbindung, die als Te t ramethylbenzid in-d i jod-  
m e t h y l a t - t e t r a j o d i d  anzusprechen ist. Solche Perjodide sind bekanntlich 
nicht selten; es sei in diesem Zusammenhang an das Dijodid des Phenyl- 
trimethylammoniumjodids erinnert, das sich leicht aus Phenyltrimetyl- 
ammoniumjodid und freiem Jod bildet 2). Eine andere derartige Verbindung 

- 
1 )  A. P o n g r a t z ,  G .  M a r k g r a f  u. 13. M a y e r - P i t s c h ,  B. 71, 1293 [1938]. 
*) P. W. D a f e r t ,  Monatsh. Chem. 4, 500 [1883], wir selbst konnten die Bildung 

dieser Verbindung beobachten. als wir eine walk. Losung von Phenyltrimethylammonium- 
jodid und NaNO, und Salzsaure behandelten. 
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wird aus Benzidin, Jodwasserstoff und Jod gewonnen, wobei sich Benzidin- 
dihydrojodid-tetrajodid bildet a). 

Zur Bestatigung des Befundes diente uns das Verhalten der Verbindung 
gegenuber w a r .  Natriumsulfitlosung ; dabei wurden 4 Atome Jod glatt 
abgespalten unter Bildung von T e t r a  m e t  h y lben  z i d i n - d i j o d me t h y 1 a t  , 
das seinerseits durch Erhitzen mit alkohol. Kali in Tetramethylbenzidin 
umgewandelt wurde. 

Es war zu erwarten, daB sich Hydrazobenzol  in ahnlicher Weise 
wie Azobenzol mit Methyljodid urnsetzen wurde, zumal ja fast alle bekannten 
Emlagerungen auf Benzidinbasis von den Hydrazoverbindungen ausgehen. 
Das Ergebnis des Versuches entsprach der Erwartung : Wieder konnte aus 
der Reaktionsmasse T e t r a  me t  h y l b  e n z i d i  n - d i  j odm e t  h y 1 a t  - t e  t ra j odid 
gewonnen werden, wobei wir aber festhalten miichten, da13 der Verlauf der 
Umsetzung ungleich rascher erfolgte als bei Azobenzol (etwa 1O:l). Ein 
weiterer Unterschied bestand darin, daB beirn offnen des DruckgefaBes 
nu  r dann Wasserstoff entwich, wenn darin Hydrazobenzol mit Jodmethyl 
eingesetzt war; in keinem der zahlreichen Versuche, die wir mit Azobenzol 
und Jodmethyl durchfiihrten, konnten wir beim offnen des Druckgefaes 
Wasserstoff nachweisen, obwohl auch fur diesen Fall im Hinblick auf die 
erfolgte vollstiindige Methylierung der entstandenen Aminogruppen zwei 
Atome Wasserstoff je Mol. Azobenzol envartet werden sollten wie dies durch 
das folgende Schema zum Ausdruck kommt : 

C,H,.N:N.C,H, + 6 CH8.J = Ja[(CH,),N(J).C,H,.C,H,.N(J)(CH,);1J, + Ha- ’ 
Aber auch bei Bestehen dieser Unstimmigkeit erhebt sich die Frage 

nach den Einzelheiten dieser Reaktion, die in ihrem Endergebnis auf eine 
Benzidinumlagerung hinauslauft ; gleichzeitig ist damit wieder gezeigt, daI3 
zum Zustandekommen der Benzidinumlagerung die Gegenwart von Mineral- 
saure keineswegs unerlaI3lich ist. Fur die theoretische Deutung der Benzidin- 
umlagerung ist das Kernproblem die Frage, an welcher Stelle im Molekul 
und in welcher Phase der Umlagerung die Stickstoffbindung im Hydrazo- 
benzol aufreat. Die hierbei vorubergehend entstehenden Bruchstiicke fugen 
sich naturgemaB an anderer Stelle wieder aneinander ; hierbei besteht die 
Moglichkeit, daB bei Vorliegen von unsymmetrisch substituierten Hydrazo- 
benzolen beim Zusammentreten der Bruchstucke neue Kombinationen von 
Benzidinabkommlingen etwa in folgender Weise gebildet werden : 
A r . N H  .XH .Ar’ + H,N.Ar .Ar’.SH, oder H,N .Ar. Ar.NH, oder H,N .Ar’ .Ar’ .NH,.  

1) 2)  3) 

Die Moglichkeiten 2) und 3) wurden aber trotz ausgedehnter Unter- 
suchungen 4, n-iemals beobachtet . Wir selbst vermochten mit unserem Beitrag 
in dieser Frage keine vollstandige Klarheit zu schaffen, da wir in den urspriing- 
lichen Reaktionsprodukten nur Ausgangs- und Endstoff nebeneinander 
nachweisen konnten; wir sind aber der Meinung, daB die von uns entdeckte 
Reaktion der Umwandlung von Azobenzol bzw . Hydrazobenzol mittels 
Methyljodid in ein Derivat des Benzidins, fur die Aufklarung d i e s  Reaktions- 

8 )  A. L inar ir ,  C. l!MB 11, 1729. 
4) S. die zusammenfassende Darst. v. P. Jacobson, Ann. 438, 76-121 [1922]. 
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verlaufs von Bedeutung ist. Benzidin wird bekanntlich beim Erhitzcn in1 
1)ruckgefaB rnit Methyljodid und JIethylalkohol im wesentlichen in T e t r a -  
m e t h y l  benz id in-mono j odme  t h y la  t verwandelt 5,  ; wie wir feststellen 
konnten, werden hierbei auch geringe hnteile Tetramethylbenzidin-dijod- 
methylat gebildet. Keinesfalls aber konnten die von uns gewonnenen Per- 
jodide bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Benzidin nachgewiesen werden. 
Um aber uber einheitliche Versuchsbedingungen zu verfiigen, haben wir 
einerseits in1 Gegensatz zur Literaturangabe Benzidin rnit Methyljodid hei 
Abwesen he i t  von Methylalkohol und, um den allfalligen Einflul3 des Methyl- 
alkohols als Losungsmittel kennenzulernen, Hydrazobenzol rnit Jiethyljodid 
auch noch bei Gegenwar t  von Methylalkohol erhitzt. 

Nach dieser Arbeitsweise erhalt man aus Benzidin und Methyljodid 
wieder Tetramethylbenzidin-nionojodmethylat ; es macht sornit wenig aus, 
ob bei der Methylierung von Benzidin mittels Methyljodids Methylalkohol 
anwesend ist oder fehlt. 

Der Ansatz rnit Hydrazobenzol, Methylalkohol und Methyljodid zeigt 
unter sonst gleichen Bedingungen nur insofern eine Abweichung vom Versuch 
ohne hlethylalkoholzusatz, als Reinheit und Ausbeute des erhaltenen T e t r a -  
me t h y1 ben  zi d i n - d i  j od m e t h y 1 a t - t e t  r a j od i  d s  groBer sind. 

Aus diesen vergleichbaren Yersuchsergebnissen schliel3en wir, dal3 hin- 
sichtlich der Umlagerung von Azobenzol bzw. Hydrazobenzol mit Hilfc 
von Methyljodid e ine  gesicherte Aussage gemacht werden kann: da13 d i e  
a n  den  St icks tof  f a tomen  d e s  Tetramethylbenzidin-dijodmethy- 
l a t - t e t r a j o d i d s  s i t zenden  Methy lg ruppen  auf ke inen  Fa l l  u b e r  
d e n  Weg e iner  s p a t e r e n  Methy l i e rung  d o r t h i n  ge l ang t  se in  
konnen.  Als Beweis hierfiir fuhren wir den Yerlauf der Einwirkung von 
Methyljodid auf Benzidin an : die Reaktion ist dadurch gekennzeichnet, 
daB die Methylierung der Aminogruppen des Benzidins unter reichlicher 
Entbindung von Jodwasserstoff vor sich geht. Die charakteristischen dunkel 
gefarbten Perjodide bilden sich hierbei, wie schon erwahnt, auch nicht spuren- 
weise. Die Bildung derartiger Perjodide setzt voraus, da13 freies  Jod vor- 
handen ist. Wenn freies Jod zugegen ist, so bildet sich unter bestimmten 
Umstanden aus Benzidindihydrojodid und 4 Atomen Jod eine Perjodver- 
bindung (1. c.). 

Auf Grund unserer Versuchsergebnisse wird der Vorgang der Benzidin- 
umlagerung durch eine priniare Additionsreaktion beherrscht, auf die Um- 
lagerung und Stabilisierung des primaren Additionsproduktes folgt. Der 
Verlauf der Benzidinumlagerung, wie er durch Mineralsauren ausgelost wird, 
steht nicht im Widerspruch mit unserer Auffassung. H.  Wielande) hat 
beim Behandeln einer atherixhen Lijsung von Hydrazobenzol mit Salzsauregas 
neben Benzidinsalz nicht unbetrachtliche Mengen an sa lzsaurem H y d  razo-  
benzol  nachweisen konnen, woraus in einwandfreier Weise die Bildung 
primarer Additionsprodukte, zumindest fur die von Wi el  a nd  angegebene 
Arbeitsweise, nachgewiesen ist. 

Das Fehlen der Kombinationen 2) und 3) im Endprodukt bei Vorliegen 
unsymmetrischer Hydrazobenzole hat bekanntlich P. Jacobson 4, bewogen, 

s, 3Iichler u. Patt inson.  13. 14, 2163 [lSSl:; 17. 116 [1884]. 
6 )  H. Wieland, n.  G, 492 [1912;. 

Ilerichte [I .  1) C'!ieni Cewlls~ Iidft  Jalx:. LXXIII. 28 
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die einfachen Interpretationsversuche der Umlagerung zu verwerfen. Wir 
erblicken aber in dem Ausfall der Kombinationen 2) und 3) als Umlagerungs- 
produkte keine Schwierigkeit, wenn wir uns vor Augen halten, daI3 durch die 
Entstehung solcher primiirer Additionsprodukte das Hydrazo benzol- 
molekiil zum Trager einer salzartigen Verbindung wird, in 
welcher dem organischen Rest die Roue eines' Rat ions zufdlt. Die Um- 
lagerung vollzieht sich gemPB dieser Auffassung innerhalb des Kations. 

J F a  CHim, 

J,[C H h:dGHb]Jl 
CH, CH, CH, 

Xngenommenes instabiles ( AddPProd. mit Azobeneol ' * /  \ J 

oder 

J8[CIH~m"'C'H,]J, ( Add.-Prod. mit Hydrazobenzol 
CH, CH, CH, 

J CHa CHaCH, 
Angenommenes instabiles 

'\ ' J  

Derartige Annahmen, da13 sich Isomerisationen innerhalb von Ionen 
abspielen sollen, sind schon von W. Hiickel') bei der Diskusion der Isomeri- 
sationen in der Campherreihe gemacht worden. Wir sind uns aber b e d t ,  
da13 Annahmen solcher Art so lange von geringem Wert sind, als die Existenz 
derartiger Salze nicht experimentell erwiesen ist. Wir hielten uns aber fur 
berechtigt, diese Aussage zu machen, zumal Hydrazobenzol8), durch Jod- 
wasserstoffsaure in normaler Weise zu Benzidin umgelagert wird, wenn auch 
ungleich rascher als dies durch Bromwasserstoff- bzw. Chlorwasserstoffsaure 
bewirkt wird #). 

Zusammenfassung:  Diedurch Methyljodidan AzobenzolundHydrazobenzol  
bewirkten Umlagerungen zu Benzidinabkommlingen sind insofern von Bedeutung, als 
die an den Benzidinstickstoffatomen sich befindenden Methylgruppen nicht durch nach- 
tragliche Methylierung dorthin gelangt sein konnen, sondern schon primiir an die Azo- 
bzw. Hydrazobriicke Tor dem Umlagerungsvorgang angelagert wurden, unter Bildung 
salzartiger Verbindungen. Durch Einwirkung von Methyljodid auf Benzidin erhalt 
man wohl Tetramethylbenzidin-monojodmethylat, aber kein Perjodid, wodurch sich die 
Methylierung bereits vorgebi lde te r  Aminogruppen grundsatzlich von der ,,Primar- 
methglierung", a i e  sie bei unseren Versuchen angenommen werden muD, unterscheidet. 
I n  der Annahme eines additionellen Zwischenproduktes werden wir durch den Befund 
H. Wie lands  (Salzsaures Hydrazobenzol) bestarkt. Ob eine vollstandige Parallele des 
Keaktionsverlaufes besteht, je nachdem ob Methyljodid oder Mineralslure zur Anwendung 
kommen, konnen wir nicht entscheidcn, mochten es aber annehmen; zumal auch h i  
Anwendung von Minerahlure eine gewisse Abhangigkeit zwischen angewandter Siure- 
menge bzw. Saurekonzentration und gebildeter Benzidinmenge bestehtlo). 

F. H o l l e m a n  und J .  P o t t e r  V a n  Loon") folgern aus ihren Versuchen, daD clie 
Umwandlung durch die Wasserstoffionen bewirkt werde ; im Widerspruch mit dicser 

') M'. Hiickel, Theoretische Grundlagen derorganischen Chemie. Bd. I, 1931, S. 225- 
") Wobei keinerlei Perjodide gebildet werden. 
@) Werigo, A. 166, 202 [1873!. 
lo) J.  P o t t e r  Van Loon, C. 1904 I .  792. 
* I )  C. 1904 I, 793. 
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Auffassung steht allerdings die Tatsache, d a B  Hydrazobenzol auch mlt Wfe  W ~ B ~ Q -  

freier Essigshre m Benzidin nnd bei liingerer Einwirkung m Diacetylbenzidin nm- 
gewandelt wird"). 

Beschreibung der Versuche. 
Einwirkung von Jodmethy l  auf Azobenzol. 

Te t r ame thy lbenz id in  - d i jodmethy la t  - t e t r a j o d i d  : 5 g Azo- 
benzol  werden mit 15 ccm frisch destilliertem Methyl jodid  im' EinschlUa- 
rohr 24 Stdn. auf 1000 erhitzt; beim Absaugen der erkalteten Fliissigkeit 
gewinnt man 0.4 g bronzeglanzende Krystalle, die aus 15 ccrn Glykolmono- 
methylather umkrystallisiert werden, wobei die Verbindung in mikroskopisch 
kleinen 6-eckigen oder rhombischen Tiifelchen gewonnen wird, die eine 
beachtliche Dicke besitzen. Durch neuerliches Erhitzen der ursprtinglichen 
Mutterlauge kann man weitere Mengen des Produktes erhalten. Die dunkel- 
braunen Krystalle besitzen keinen Schmelzpunkt sondern beginnen um 
3200 zu verkohlen. Mit Ausnahme von Glykolmonomethyliither, Aceton 
oder verd. alkohol. Kaliumjodidlosung ist die Verbindung in keinem Liisungs- 
mittel loslich. 

1 960, 6.226, 4.836 mg Sbst : 1.54, 4.825, 3.780 CO,, 0.52, 1.46, 1.255 H,O. - 
5 569, 5 570 mg Sbst: 7.640. 7.780 mg AgJ. 

C,,Hz,NzJ,. Her. C 20.93, H 2.56, N 2.72, J 73.80. 
Gef ,, 21.43. 21.14, 21.32, ,, 2.97, 2.62, 2.90, ,, 74.16, 75.50. 

Einwirkung von waBr. Nat r iumbisu l f i t losung auf T e t r a -  
methylbenzidin-dijomethylat-tetrajodid. 

0.2 g Te  t r ame t h y 1 b enz i d i n - d i j od me t h y 1 a t  - t e t r a j o d i  d (I) werden 
rnit 6 ccm einer 10-proz. wtiL3; Lasung von Natriumbisulfit ungefahr 15-20 
Min. in der Warme behandelt, wobei I verschwindet; die nahezu klare heii3e 
Liisung wird filtriert. Beim Erkalten scheiden sich prachtige farblose Nadeln 
aus, die filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen werden. Nach d e n  
Trocknen schmilzt die Verbindung bei 262-266O. Nach weiterem 2-maligen 
Umkrystallisieren aus Wasser sinkt der Schmp. auf 250-252O. Das Analysen- 
ergebnis deutet darauf hin, daB die neue Verbindung, Te t r ame thy lbenz -  
id in -d i jodmethy la t ,  mit 1 bis 2 Mol. Wasser krystallisiert. 

1.882 mg Sbst.: 0.97 mg H,O, 2.62 mg CO,. 
C,,H,,NIJ,, 2H,O. Ber. C 38.56, H 5.40. Gef. C 37.97, H 5.77. 

E i  n w i rk u n g v o n a bsolu t -a1 ko hol isc  he  r Kal i laug  e a u  f T e t r a -  
methylbenzidin-dijodmethylat. 

0.05 g T e t r a  m e t  h y 1 be n zi di n - d i j o d me t h y 1 a t  werden mit einigen 
ccm athylalkohol. Kalilauge solange erhitzt, bis sich der Krystallbrei milchig 
triibt, was nach ungefahr 10 Min. der Fall ist; den iiberschkigen Alkohol 
1at man abdestillieren. Nach dem Erkalten wird mit wenig Wasser auf- 
genommen, damit sich etwa no& unveriindertes Dijodmethylat lost, das 
in Wasser sehr leicht loslich ist. Der we& flockige Niederschlag wird auf dem 
Filter gesammelt und mit Wasser gewaschen. Er  lost sich leicht in Alkohol; 
aus der he&n Liisung krystallisieren beim Erkalten farblose Nadeln aus, 

12) Fr. S a c h s  u. Croyden M. Whittaker.  B. 86. 1433 [1902]. 
28" 



4.28 P o n g r n t z , t  WusLnm uber &a Verhakn van Awbenwl UJahFg. 73 

die bei 190-191.7O schmelzen und die fur Te t r ame thy lbenz id in  charakte- 
ristische FarbreaMion beim Versetxen der salzsauten Losung mit Natrium- 
nitrit geben. (Schmp., Lit. : 193O; Farhreaktion intensiv orangerote Farbung, 
die bei Zusatz von 1,auge griin und dann braun wird13).) 

E i n w i r k u n g 1' o n J o d ni e t h y 1 a u f H y d r a z o be n z o 1. 
Tetramethylbenzidin - dijodmethylat - tetrajodid: 2 g Hydrazobenzol  

(Schnip. 126-1270) werden niit 6 ccm J o  d m e t h y l  im Druckrohr iiber- 
gossen und nach dem Zuschmelzen der Ansatz zunachst uber Nacht stehen- 
gelassen und dann 7 Stdn. auf 100° erhitzt. Each dem Erkalten wird die Bonibe 
geoffnet (cberdruck), der Niederschlag von dunkelbronzeglanzenden Kry- 
stallen abgesaugt und mit Methylalkohol gewaschen. Ausb. 0.4 g. Aus- 
sehen ist dem Produkt aus Azobenzol und Methpljodid analog. Kein Schmelz- 
punkt, sondern bei 3300 Verkohlung. Fur die Analyse wird ein Teit aus 
ungefahr 80-proz. Aceton umkrystallisiert (starker verd. Aceton darf nicht 
verwendet werden, da dieses das Jod aus der Verbindung aufnimmt und 
Jodaceton bildet). Dunkelbraune mikrokrystalline Rhomben. 

9.301, 4.234 mg Sbst.: 12.740. 5.760 mg AgJ.  
ClnH26XzJ6. I k r .  J 73.80. Gef.  J 73.33, 73.54. 

T:in\virkung Yon Jodn ie thy l  auf Benzidin bei  Abwesenhei t  yon  
31 e t h y1 a1 k o ho 1. 

1.7 g Benzid in  werden niit 3.5 ccm J o d m e t h y l  7 Stdn. im Druck- 
gefaB auf looo erhitzt. Beim Offnen der Bombe entweichen betrachtliche 
Mengen Jodwasserstoff. Der Bombeninhalt besteht aus einer schwach ocker- 
gelben kriimeligen Masse, die mit Alkohol herapsgespiilt und auf der Nutsche 
gesammelt wird. Die schwache Farbe scheint von geringfiigigen Beimen- 
gungen an Jod herzuriihren, da sie beim Auflosen in heikm Wasser und 
Filtrieren verschwindet, das Filter aber eine leichte blaugriine Farbung zeigt. 
Schmp. des Rohproduktes : 232-2400. Die Verbindung wird abwechselnd 
aus Wasser und 50-proz. Essigsaure (worin die Substanz rund 10-ma1 leichter 
loslich ist als in Wasser) umkrystallisiert. Trotzdem schmilzt die Verbindung 
nicht scharf; der Schmp. 254--260° (Lit. Xng. fur Te t r ame thy lbenz id in -  
mono jodmethy la t :  263O) und das Ergebnis der Elementaranalyse deuten 
darauf hin, da8 die Verbindung durch geringe Mengen Tetramethylbenzidin- 
d i  jodmethylat verunreinigt sein konnte. Bezuglich der Lijslichkeit des T e t r a  - 
nie thylbenzid in-monojodnie thyla t s  ist noch zu sagen, da13 die Verbin- 
dung ini Gegensatz zu Tetraniethylbenzidin-dijodmethylat in Wasser un- 
gleich schwerer liislich ist. 

5.48 mg AgJ. 
Cl,Hz,K,J. 

5.2hO mg Sbst.:  10.10 inx C02,  2 . W  m g  I l z O .  - -  10,102, 8.810 mg Sbst.:  6.25, 

Her. C 53.38, I i  0.07. J 33.22. (kf. C 52.28, H (3.03, J 33.45, 33.02. 

Einwi rkung  von Jodn ie thy l  a u f  Hydrazobenzol  in  Gegentvnrt  
Y O  n Met h y 1 a1 k olio 1. 

1.5 g Hydrazobenzol  wurden mit 3.5 ccm Methyl jndid  und 10 ccm 
Methyla lkohol  im DruckgefaiB 6 Stdn. auf 1000 erhitzt. Beim Offnen der 

13) Eei ls te i t i ,  18, 221 (4. Aufl.) [1030.. 
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Bombe entwichen betrachtliche Mengen Wasserstoff und Jodwasserstoff. 
Der Reaktionsraum war dicht mit schonen dunkelbraunen Nadeln erfiillt, die 
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen'und getrocknet wurden. Ausb. 1.9 g. Die 
Reinigung wurde diesmal so vorgenommen, daI3 ein Teil des fein gepulverten 
Reaktionsprodukh (0.5 g) 5-ma1 mit je 25 ccm einer w&Llr.-alkohol. Kalium- 
jodidlosung (20 ccm Alkohd, 5 ccm Wasser und 1 g Kaliumjodid) in der 
Siedehitze ausgezogen wurdel'). Die vereinigten Filtrate lieferten beim Er- 
kalten prachtige dunkelbraune Nadeln von Tetramethylbenzidindi jod- 
methylat-tetrajodid, die auf dem Filter gesammelt, mit 75-prOZ. Alkohol 
und Wasser gewaschen wurden. 
4.443mgSbst.:3.55mgCO,. 1.01 mgH,O. - 7.398.9.493mgSbst.: 10.06, 13.04mgAgJ 

Cl,H,,S,J,. Ber. C 20.93, H 2.56, J 73.80. Gef. C 21.79, H 2.54, J 73.51, 74.25. 

E i nw i r k u n g v o n N a t r i u m s u 1 f i t  1 o s u n g a u f T e t r a  m e t  h y 1 be nzidi  n - 
di j o d m e t h y l a t - t e t r a j  odid. 

1 g des obigen Produktes wird mit 30 ccm einer 10-proz. Natriumsulfit- 
losung versetzt und unter Umschwenken allmahlich zum Sieden erhitzt ; 
bis auf eine geringfiigige Triibung geht alles in Liisung. Man filtriert h e a  
und erhalt beim Erkalten der Losung schone weifk Nadeln, die abgesaugt 
und mit wenig Wasser gewaschen werden. Ausb. 0.5 g Te t r ame tby l -  
benz id in-d i jodmethyla t .  (Grober uberschlag: Mo1.-Gew. des Aus- 
gangsstoffes 1032; Gewicht des austretenden Jods 508. Die Zahlen ver- 
halten sich rund wie 2: 1 ; im gleichcn Verhaltnis stehen die Werte des Ein- 
satzes und der Ausbeute.) Schmp. 260-267O. Bereits diese erste Fraktion 
murde zur Analyse verwendet. Auf der Mikrowaage gab sich die Substanz 
als hygroskopisch zu erkennen. 

4.385 mg Sbst.: 6.53 my: CO,. 2.06 riig H,O. - 9.237 mg Sbst.: 7.87 mg AgJ. 
C,,H,,N,J, (ohne Krystallaasser). Her. C 41.22. H 5.00, J 48.44. 

Cef. ,, 40.35, H 5.26, J 46.06. 

Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus wenig Wasser veranderte sich 
der Schmelzpunkt der Substanz auf 260-265O; die neuerliche Elementar- 
analyse aber lie13 deutlich erkennen, da13 die lKrystallwasseraufnahme Fort- 
schritte machte. 

3.601 mg Sbst.: 5.16 mg CO,, 1.68 mg H,O. 
C,,H,,XJ,. 
Cl,H,N,J,. H,O. 

Ber. C 41.22, H 5.00. 
Ber. C 39.84, H 5.21. 
Gef. C 39.08, H 5.22. 

Die Mikroanalysen wurden von den HHrn. Dr. F. Bassi u. Dr. E. F u c h s  
durchgefiihrt. 

Die Arbeit wurde mit linterstiitzung der Deutschen  Forschungs-  
gemeinschaf t  ausgefiihrt, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren herz- 
lichsten Dank sagen mijchten. 

~- 

I.) S .  FuDnote 3) A. L inar ix  gibt fur win Benzidindihydrojodid-tetrajdd an, 
daO es sich in aalk.-alkohol. Kaliumjodidl6sung lost. 




