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Bekanntlich ist eine grof~e Zahl aromatischer Jodidchloride 
einer intramolekularen Umsetzung f~.hig, indem die beiden am Jod 
haftenden Chloratome up.ter Entwicklung yon Chlorwasserstoff in 
den Kern oder in die Seitenkette wandern. Der Substitution geht 
also hier ein Addit ionsvorgang voraus. 

L~il3t man hingegen auf das p - J o d - d i m e t b y l a n i t i n  Chlor 
in gek/_'~hltem Chloroform oder in Eisessig einwirken, so tritt g l e i c h -  
z e i t i g  mit der Addition an das Jod bereits Chlorierung des Kernes 
ein. Nach der Reaktionsgleichung I entsteht so das Dichlorid des 
o-Chlor-p-jod-dimethylanilins, welches mit dem durch die Chlor- 
substitution gebi ldetel(Chlorwasserstoff  sofort zu einem Chlorhydrat 
zusammentrit t .  Dieses ist ein gelbes, amorphes  Pulver, das sich 
mit einer Spur  Feuchtigkeit  bereits rotbraun fiirbt und, mit Wasser  
versetzt,  zu einem ebenso gef/irbten 01 zerfliel3t. 

Um das Chlorsubstitutionsprodukt,  das dem Dichlorid zugrunde 
liegt, ,  zu gewinnen, waren wir also genStigt, die beiden aktiven 
Chloratome durch R e d u k t i o n  zu entfernen. Das so zu erhaltende 
p-Jod-o-chlor-dimethylanilin (II.) 1/il3t sich, wie bereits aus einer 
Angabe von Da in s ,  V a u g h a n  und J a n n e y *  hervorgeht,  und wie 
wir durch eigene Versuche best/ttigen konnten, analog dem .p-Jod- 
dimethylanilin durch Jodieren yon o-Chlordimethylanilin nicht 
gewinnen.  

N (CHa) ~ J (CHa) ~ . HC1 N (CHa) 2 

\ /  \ /  \ /  
J a Cl~ J 

1 Am. Soc. 40, 930 (1918), zitiert nach C. 1918, I% 715. 
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Mittel, die den  Jod idch lor iden  das Chlor entz iehen,  s ind  in  
groBer Menge  bekannt .  Ffir die prg, parat ive G e w i n n u n g  des ent- 
chlor ten  KSrpers  s ind  sie aber  n u r  i n  ve re inze l t en  Fiil len, in denen  
sich, ~ihnlieh wie  hier, direkt das Dichlor id e ines  Ch lo r subs t i tu t ions -  
p roduktes  bildete, in V e r w e n d u n g  gekommen .  

So wurde die glatt verlaufende Reduktion mit JodkaliumlSsung, die yon 
C. W i l l g e r o d t l  zu einer quantitativen Bestimmungsmethode ausgearbeitet worden 
ist, yon H. Kauffmann und J. Fri tz2 verwendet, die dutch Chlorieren des Jod- 
hydrochinon-dimethyli~thers ein kernehloriertes Jodidehlorid erhielten, um dieses 
(oder eigentlieh den entsprechenden JodosokSrper) zu dem Chlor-jod-hydrochinon- 
dimethyliither zu reduzieren. Des Jodkaliums bedienten sich zu gleichem Zwecke 
Th. Zineke und P...15rga, als sie das 2-Jodphenyl-methyl-sulfid in einen KSrper 
der FormM CCla.S.C~H~.JC12 verwandelt hattem Wit haben wegen der gegenw~irtig 
hohen Preise der Jodsalze von deren pr~iparativer Verwendung yon vornherein 
abgesehen. 

Manche Jodidchloride verlieren beim Stehen an der Luft ihr aktives Ch!or 
unter Hinterlassen des StammkSrpers, andere bilden beim Behandehl mit Lauge 
start des Jodosok6rpers ihren Stammk~irper zurtick, so auch der eben erw~ihnte 
K5rper yon Zineke und J~irg. Das yon C. Wi l lge rod t  und M. Simonis4  aus 
dem m-Acetamino-p-jod-toluol erhaltene chlorsubstituierte Dichlorid lieferte beim 
bloilen Stehen ari der Luft alas Acetamino-ehlor-jod-toluol. Unser Jodidchlorid zeigt 
jedoeh selbst bei l~ingerem Stehen im Vakuum fiber -~tzkali nur eine unbedeutende 
Gewichtsabnahme und nach dem ScMitteln mit Lauge lieB sich in dieser keine 
oxydierende S~iure nachweisen , die bei dem gewfinsehten Reaktionsverlauf h~itte 
auftreten mfissen.5 

.~thylalkohol, der sieh mit Phenyljodidehlorid zu Jodbenzol und Aldehyd 
umsetzt6 und z. B. auch yon Kauffmann und F r i t z  verwendet wurde, •hrte, 
ebenso wie Methylalkohol, zu Schmierenbildung. 

E in  a u c h  ftlr u n s e r  recht  empfindl iches  Chlorid b r a u c h b a r e s  
Reduk t ionsmi t t e l  f anden  wi t  in dem schon  von  W i l l g e r o d t  7 
erw~thnten Schwefelwassers toff ,  u n d  zwar  w u r d e  er zunRchs t  in 
Ch lo ro fo rmlSsung  e inwi rken  ge l a s sen  u n d  die g e w o n n e n e  Base  II 
als Chlorhydra t  isoliert;  da abe t  dessen  Rein igung,  be sonde r s  von  
dem m i t e n t s t a n d e n e n  Schwefel ,  a u f  Schwie r igke i t en  stiefl, w u r de  
spiiter in Sa l z sRuresuspens ion  gearbei te t  u n d  die in Fre ihe i t  gese tz te  
Base  tiberdestil l iert .  

Die S te l lung  des Chlors im Kern wurde  durch  Red 'ukt ion 
des Jodidchlor ids  mit  Z ink  und  Salzs~iure nachgewiesen .  Dieser  
Vorgang  tieferte un te r  A b s p a l t u n g  der g a n z e n  Gruppe  JCI 2 das 
e rwar te te  o-Chlor- d imethylan i l in .  

1 j. pr. 33, 158 (1886), B. 26, 1308 (1893). 
B. dI, 4415 (1908). 

a B. 43, 3449. (1910). 
B. 39, 276 (t906). 
Wil lgerodt ,  B. 26, 358 (1893). 

6 Wil lgerodt ,  J. pr. 33, 156 (1886). 
7 Wil lgerodt ,  Die organisehen Verbindungen mit mehrwertigem Jod, Stutt 

gart 1914, p. 29. 
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Aus dem yon frtiher her vorliegenden Versuchsmater ia l  ~ hatte 
sich ei:geben, daI] jodsubsti tuierte  Aniline nur  dann einigermal3en 
best~indige Dichloride zu liefern vermSgen,  wenn  die Aminogruppe 
durch Einft ihrung eines S/iureradikals stabilisiert ist. Die gleiche 
Wi r kung  mug mithin auch dem Eintritt yon Alkylgruppen zuge-  
schrieben werden. Weiters  haben C a l d w e l l  und W e r n e r  2 gezeigt, 
daft im p-Jodidchlorid-acetani l id (und woh] auch im o-ChIor-p-Jodid- 
chlorid-acetanilid) das Chlor beim Erw/irmen in den Kern, und 
zwar  in o-Stellung zur Acetamino-Gruppe,  3 tritt. Dementspreehend  
1/if3t sich auch ffir das p-Jod-dimethylani l in  die prim/ire Bildung 
seines normalen Dichlorids der Formel  JCI~. C6H ~. N (CH~) 2 vermuten,  
das aber bereits bei der T e m p e r a t u r  und unter der Bedingung 
eines Ents tehens  unter weiterer Chloraufnahme in das chlorsub- 
stituierte Dichlorid fibergehen wtirde. F/Jr diese Annahme spricht 
die Tatsache,  daf~ der Niederschlag beim Einleiten von Chlor nicht 
soiort, sondern erst nach einiger Zeit auftritt; eine weitere St~tze 
bildet der Reaktionsverlauf,  den die Chlorierung gelegentlich nahm, 
als man sic in Ather unter  s tarker  Ktihlung ausffihrte. Dabei 
schied s i c h  n/imlich einmal s o f o r t  ein gelber KSrper aus, der 
sich kurz nach dem Absaugen  plStzlich beinahe explosionsart ig  
unter Entwicklung von Chlorwasserstoff  zersetzte. Wahrscheinl ich 
war  hier d a s  Chlorhydrat des fraglichen Zwischenproduktes  
JCle. CGH4N (CHs). 2 . HC1 vorgelegen, wobei  der nStige Chlorwasserstoff  
aus dem Ather dutch  das elementare Chlor gebildet  worden war. 
Denn aus dem Zerse tzungsprodukte  liel3 sich e twas  o-Chlor-p-jod 
dimethylani l in-chlorhydrat  (Chlorhydrat  yon II) isolieren, das sehr  
wohl daraus  durch Wanderung  des aktiven Chlors in den Kern 
unter  der beobachteten Chlorwassers toffbi ldung ents tanden sein 
konnte. 

Versuche. 

C h l o r h y d r a t  des o - C h l o r - p - j o d i d c h l o r i d - d i m e t h y l a n i l i n s .  

(Gleichung I.) 

Das p-Jod-dim'ethylanilin, das nach der Vorschrift yon 
A. B a e y e r  4 dargesteIlt  worden war, wurde  in t rockenem Chloroform 
gel6st und Chlorgas bei - - 1 2  ~ eingeleitet. Die LSsung f/irbte sich 
schwach  gelb, und nach einigen Minuten schieden sich reichliche 
Mengen eines lichtgelben, amorphen  Pulvers aus. Die Ausbeute 
w a r  quantitativ. Ganz gleich verl/iuft die Reaktion, wenn man sie 
in Eisess ig  ausftihrt. 

i E. A. Werner, Soc. 89, 1633, (1906); W. Caldwell und E.A. Werner, 
Soc. 91, 242 (1907); C. Wil lgerodt  und E. Hi. W i k a n d e r ,  B. gO, 4068; 
C. Willgerodt  und W. N~igeli, B. 40, 4070; C. Wil lgerodt  und K. Heusner,  
B. 40~ 4078 (1907); H. Mc Combie und P. J. Ward, Soc. 103, 1995 (1913). 

~o Soc. 91 I, 241 (1903). 
3 Dains, Vaughan und Janney, C. 1918II, 716. 
4 B. 38, 2762 (1905). 
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Das Jodidehlorid zersetzt sich bei 78 bis 85 ~ wird an der 
Luft schmierig, in Gegenwart  yon Feuchtigkeit rotbraun, ist aber 
in geschlossenen Gef~f~en mehrere Tage haltbar. In den organischen 

LSsungsmi t t e l n  {Sther, Chloroform, Benzol, Petrol~tther, Eisessig 
und Essigester) ist es in der K~ilte unISslich; beim Erwiirmen zer- 
setzt es sich. Unter Wasser  oder Kalilauge gibt es ein rotbraunes 
01. Da in der w~isserigen Phase nicht nur keine Sauerstoffs~iuren 
des Chlors gefunden wurden, sondern such nut spurenweise Jod 
in diese tibergegangen war, rout3 dieses 01 dutch x#eitere Zersetzung 
des primtir gebildeten JodosokSrpers entstanden sein. Dutch 
20prozentige Salzstiure wird das Jodidchlorid nicht vertindert 

0" 19198 Substanz gaben nach Carius 0'39558 Halogensilber, die in 0"35058 Ag(.1 
tibergefiihr t wurden. 

0'B0862- Substanz gaben 0-4195 2 " Halogensilber, entsprechend 0"3727ff AgC1. 
0"0857 ,g Substanz verbrauchten nach Wi!Igerodt 1 3"6 cm a zehntelnorm. 

N%S20 a LSsung. 
0" 13952- Substanz verbrauchten 5'8 c l u  a zehntelnorm. NasS~O a LSsung. 

CsH~0NCI,~J bet. Gesamt-C1 B6"47, J 82" 64, Ak{ives C1 18" 24 ; 
gef. ,, 36" 09, 36" 38, ,, 32' 54, 31" 90, ,, * 14" 89, 14" 74. 

Infolge der unvermeidlichen Vei:luste an aktivem Chlor reichen 
die gefundenen Werte hie an die theoretisch berechneten heran. 

o -Chlor -p - Jod-dhne thy lan i l in -ch lo rhydra t .  

(ChIorhydrat yon IL) 

I. 2Sg  Jodidchlorid wurden in Chloroform aufgeschlemmt 
und unter Kfthtung mit t rockenem Schwefelwasserstoffgas behandelt, 
bis die Chlorwasserstoffentwicklung nachgelassen hatte. Sodann 
wurde das Chloroform abdestilliert und der Rtickstand mit heifiem 
Essigester extrahiert. Das Extrak't gab nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Aceton 6 ~  weif3e Krystalle yore Schmelzpunkt 
98 ~ die noch  mit etwas Schwefe! verunreinigt waren, yon dem 
sie dutch weiteres Umkrystaltisieren nicht getrennt werden konnten. 

2. Als die Chlorierung des p-Jod-dimethyIanilins einmal in 
2r bei - - 1 4  ~ ausgeffihrt wurde, entstand ein unbestiindiges 
Jodidchlorid, fiber das am Schlusse des allgemeinen Tells das 
N~ihere gesagt  ist. Aus seinem schwammigen Zersetzungsprodukt  
lieSen sich mit Essigester weil3e KrYstalle erhalten, die sich nach 
Schmelzpunkt  und Mischschmelzpunkt mit dem unter 1. dargest~lten 
Chlorhydrat als identisch erwiesen. 

0.1978 ~r Substanz : 0' 3229 g Hatogensilber, entsprcchend 0' 2664 2- Ag CI. 
CsHloNC123 bet. C1 22"30, J 39"91; 

gel. ,, 22" 24, ,> 39'64. 

Eine Wiederholung der Chlorierung in Kther ftihrte zu dem 
gew6hnlich erhaltenen kernchlorierten Jodidchlorid. 

-i B. 26, 1808 (189$). 
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o -Chlo r -y - Jod-d imethy lan i l in .  
(iI.) 

7 g Jodidchlorid wurden mit konzentrierter Sa!zs~ure tiber- 
gossen und mit Schwefelwassers toff  tinter Eisktihlung reduziert.  
Sodann wurde yore ausgeschiedenen  SchwefeI filtriert, alkalisch 
gemacht  und mit Ather ausgeschiittelt.  Nach dem Abdestillieren des 
)~thers wurde  die zuriickgebliebene Flt~ssigkeit im Vakuum 
destilliert. Die Ausbeute  betrug 4 g, das sind e twa 8 0 %  der 
Theorie. Der Siedepunkt  war  bei 18 ram Druek 159 bis 161 ~ , 
bei normalem Druck 2 7 6  bis 2 7 8  ~ (unter teilweiser Zersetzung).  

0' 2479 gr Substanz : 0" 3312~; t-lalogensilber, entsprechend 0" 2501 ff Ag C1. 
0' 2016 ff Substanz : 0" 26942; Halogensilber, entsprechend 0" 2039 g" Ag C1. 

CsHgNC1J bet. Ci 12'60, o r 45"09; 
gef. >> 12"28, 12"46 ,, 45"89, 45'22. 

Ein gleiches Destillat wurde aus dem durch Reduktion in 
Chloroform erhaltenen schwefelhalt igen Chlorhydrat  gewonnen.  Zu 
diesem Zwecke  wurde es mit Lauge geschtittelt, wobei  es sich in 
ein dickes gelbes O! verwandelte. Dieses wurde mit Ather auf- 
genommen  und mit ~a, tznatron getrocknet.  Der Ather wurde 
abdestilliert, der Rflckstand rektifiziert. 

o -Chlor -d imethylan i l in .  

5 2  des Jodidchlorids wurden in 1002 etwa 20prozent iger  
Salzs/iure in einer Stgpselflasche aufgeschi~immt und mit Zinkstaub 
in kleinen Portionen unter Umschti t teln versetzt, wobei  durch Ein- 
werfen yon Eisst t ickchen und yon auf3en gektihlt wurde. Die 
Substanz fg.rbte sich zung.chst rotbraun, aber nach genClgendem 
Zusatz  yon Zinkstaub resultierte eine Mare, ganz  schwach gelb 
gef/irbte L/Ssung. Von geringen Verur~reinigungen filtriert, wurde 
diese im Scheidetrichter mit Kali lauge so lange versetzt,  his sich 
das ausgefallene Z inkhydroxyd  gel6st hatte, und die ausgeschiedene 
freie Base mit ]i_ther aufgenommen.  Die L/Ssung wurde ge t rocknet  
und nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieben 1 " 7 2  eines 
01es, das bei der Destillation 1'3o# yore Siedepunkt  206 bis 
207 ~ lieferte. 

0 . 2 2 6 2 2  Substanz: 0"20762 AgCI. 

CsH10NCI bet. C1 22'795 gef. CI 22'70. 

Das yon Th. H e i d e l b e r g  1 dargestellte o-Chlor-dimethylanilin 
hat den Siedepunkt 206 bis 2 0 7  ~ , w/ihrend die m-Verb indung  
bei 231 bis 233 ~ , die p - V e r b i n d u n g  bei 230 bis 231 ~ siedet. 

1 B. 20, 149 (1887). 
H. yore Baur und W. Staedel, B. 16, 32 (1883). 


