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Sarnzmwy. By treatment of deactivated aromatic amincs such as 4-iiitroaniline, 4-amino- 
hcnzonitrile or 2-bromo-4-nitro-aniline with iodine in water at 90-93" for 30-35 hours, in the 
presence of hydrogen peroxide, monoiotiinated products with over 99% purity are o1)tainetl in 
88-98% yield. 

Die Moglichkeit zur Einfuhrung von J od in ein desaktiviertes aromatisches Amin 
wie 4-Nitroanilin wird von MiZitzer [l] verneint. Die Jodierung von nicht desaktivier- 
ten aromatischen Aminen in wasseriger Phase, sowie deren Kinetik, ist in zahlrcichen 
Arbeiten beschrieben 12-51. Aus den Publikationen von Gold 8r Whittaker 151, Gronen- 
stein 121 und Berliner 131 lasst sicli folgendes zusammenfassend entnehmen : 

J o  + J c  Jo.< 

Die Jodierurig ist reversibel. Die Jodierungsgeschwindigkeit von Anilin in wasse- 
riger Phase ist unigekehrt proportional den1 Quadrat der gebildeten Jodidionenkon- 
zentration. 

Diese Betraohtungen zeigen, dass die Oxydation des entstelienden Jodwasser- 
stoffs zu Jod, ails Grunden des Gleichgewichtes wie der Kinetik, die Produktbildung 
begunstigen muss. Als Oxydationsmittel eignet sich Wasserstoffperoxid besonders, 
denn darnit wertfen keine Frenidionen eingefiihrt. 

In dieser Weise lassen sich auch desaktivierte aromatische Amine wie 4-Nitro- 
anilin jodieren. 

Experimentelles. - Z-Jod-4-nitro-aniZin (C,H, J N,O,). 264 g (1 Mol) 4-Nitroanilin (C,H,N,O,), 
138 g Jod und 50 g Chlorbenzoll) nerden in 900 g Wasscr bei Zimmertempcratur verruhrt. Man 
erhoht die Tempei-atur auf 90-94 ', wobei die Rcaktion bcrcits anlauft; dcr p1-l-Wcrt sinkt dabei 
von 7 auf 2. Hicrauf setzt man 100 g 40-proz. Wasserstoffpcroxid portionenweise oder kontinuicr- 
lich so zu, dass der pH-Wert der Suspension nicht unter 2 sinkt. Die Reaktion wird mittels Dunn- 
schichtchromatogramm ,) kontrolliert und dauert 35 Std. Uer fjberschuss an Jod und das Chlor- 
benzol werden danach abdestilliert. Sach Abkiihlen auf Zimniertemperatur wird das auskristalli- 
siertc 2- Jod-4-nitro-anilin abfiltriert, mit 1Vasser untl Natriumthiosulfatlosung gewaschen und im 
Vakuum bei 40" getrocknct 

1) 

2) 

Da Jod standig wegsublimiert und im Ruckflusskuhler auskristallisiert, wurde Chlorbenzol 
zwecks Zuruckwaschen des Jods (Chlorbcnzol-H,O-Xzeotrop, Sdp. 93") zugesetzt. 
Plattc : Silicagel G ;  Fliessmittel: Toluol/Xccton = 9 j l ;  adgetragen: 5 pl von 1-proz. Losung. 
Dic entwickelten Plattcn wurdcn 5 Min. in der Dampfphase diazotiert, dann mit alkalischer 
P-Naphtollosung bespruht. Man erhalt orange gefarbte Flecken. 
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Nach dieser Methode wurden 4-Amino-3-jod-benzonitril und 2- Jod-4-nitro-anilin in eincr Aus- 
beutc von 95-97% der Theorie erhalten. 

Smp. wie Elementaranalysc der jodierten Derivate stimmten mit don Literaturangabcn bzw-. 
den berechneten Werten iiberein. 

2-Brom-6- Jod-4-nitro-anilin. Diese noch nicht beschriebene Substanz erhielt man nach diesem 
Verfahren, nach Umkristallisation aus Toluol und Aceton, in gelben, nadelformigen Kristallen 
(Smp., korr. : 234-235") in 88% Ausbeute. NMR.-Spektren bestatigten die Konstitution. 

C6H,BrJN,0, Ber. C 21,O H 1,17 J 37,O N 8,16% 
Gef. ,, 213 ,, 12 ,, 35,1 ,, 8 3  % 
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Sunzmary. Unequivocal syntheses of N ( l  or 3)-mono-substituted 7,8-dimethylalloxazines are 
describcd. The borohydride reduction of various alloxazines has been studied under aerobic and 
anaerobic conditions, in the absence of light. These reactions are discussed in relation to  other work 
on 7,8-dimethylisoalloxazines (flavins) and on certain flnvoproteins. 

Unambiguous syntheses for mono-N-methyl-7,8-dimethyl-alloxazines and their 
physical properties have been described, together with the behaviour of these and 
related derivatives towards lithium borohydride. The deprotonation and chemical 
reactions of 7,s-dimethylalloxazines have been studied in connection with related 
studies of some model 7,s-dimethyl-isoalloxazines (flavins) and of certain flavo- 
proteins [1-5]. 

None of the methods available for the synthesis of 7,S-dimethyl-alloxazine deriva- 
tives, namely: (1) condensation of the appropriate diarnine with alloxan [6], (2) 
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