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278. P. Jannasch und W, Hinterskirch:
Wanderung von Seitenketten-Chlor in den Kern bei der Zer-
setzung von aromatischen Jodidchloriden.

1. Derivate des Anisidins.
[Vorliutige Mittheilung.]
(Eingevangen am 22, Juni: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

Als Ausgangsproduct zur Darstellung der im Folgenden be-
schricbenen Verbindungen bereiteten wir uns zuerst o-Jodanisol und
zwar aus o-Anisidin, C;Hy; (OCHj;) . NHs, vermittels der Sand-
mever’schen Reaction. lierzu wurde eine Losung von je 30 g
o-Anisidin in einer Mischung von 130 g coucentrirter Salzsiure und
450 ¢ Wasser nnter Kithlung .mit Eiswasser so lange allmihlich mit
einer 20-procentigen Natriumnitritlsung versetzt als sich Jodkalium-
stirkepapier noch blau firbte und diese IFdrbung auch nach einigen
Minuten nicht verschwand. Die so erhaltene Diazolésung versetzten
wir dann in einem recht gerdiumigen Kolben nach und nach mit einer
Liésung von 75 ¢ Jodkalinm in 150 g Wasser, iberliessen die Mischung
mehrere Stunden abgekiiblt sich selbst und erwiirmten schliesslich
auf dem Wasserbade so lange gelinde, bis die Stickstoffentwickelung
aufgehért hatte. Nun machte man die Fliissigkeit mit Natronlauge
stark alkalisch und destillirte das gebildete o-Jodanisol im Dampf-
strome Gber. Dasselbe wurde schliesslich im Scheidetrichter vom
Wasser getrennt, mit Chlorcaleium getrockuet und der Destillation
voterworfen. Die Ausbeute ist nach obiger Ausfiihrungsart nahezu
die theoretische. Der Siedepunkt unseres Priparates lag constaut bei
257 —2380,

Dinitroanisol aus Jodanisol. Aus einem Lropftrichter
liessen wir in langsamem Tempo 5 cem Jodanisol zu i(iberschiissiger
rauchender Salpetersiure, welche sich in einem nicht zu kleinen
Erlenmeyer befand, hinzufliessen. Bei jedem Tropfen erfolgte eine
Ausserst stiirmische Reaction unter Ausscheidung von Jod. Das
Reactionsgemisch gossen wir nun in viel Wasser und filtrirten die un-
mittelbar sich ausscheidenden langen Nadeln ab. Nach Entfernung
des ihnen beigemenglen Jods mit einer kleinen Menge reiuer Natron-
lauge u. s. f., krystallisirten wir aus Alkohol um und erhielten so
farblose, seidenglinzende Nadeln vom constanten Schmp. 899

0.2296 g Shst.: 285 cem N (139, 740 mm),

Ber. N 14.14. Gef. N 14.27,

Das Jodidehlorid des Jodunisols. 10 g o-Jodanisol Idsten
wir in seinem fiinffachen Volumen Chloroform anf und leiteten in
diese Lésung unter Kiihlung mit Eiswasser so lange trocknes Chlor
ein, bis letzteres nicht mehr absorbirt wurde. Hierauf filtrirten wir
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die abgeschiedenen citronengelben Krystillchen ab, wuschen mit
Chloroform nach, pressten sie zwischen Fliesspapier tiichtig ab und
liessen sie an der Luft trocknen.

Dem Jodidchlorid kommt theoretisch die Formel

OCHj

N Cl
- ’=a

S~

zu. Um das Jodidchlorid vor Feuchtigkeit zu schiitzen, brachten wir
dasselbe in ein kleines Becherglas und stellten dieses in einen
Exsiccator iiber Schwefelsiure. Nach einigen Tagen dffneten wir
denselben und fanden ihn von einer reichlichen Menge Salzsiuregas
erfillt. Wir liessen jetzt die Verbindung nur mit einem Uhrglase
bedeckt ruhig mehrere Tage an der gewdbnlichen Lauft stehen.
Wihrend dieser Zeit ging die freiwillige Zersetzung langsam weiter,
bis sich die ganze gelbe Krystallmasse in eine dunkelrothe Flassigkeit
verwandelt hatte. Dieselbe kann unter den gewdhnlichen Verhilt-
nissen wochenlang stehen, ohne irgend welche Krystallisationsneigung
zu zeigen. Durch sturkes Abkiblen bel undauerndem Reiben mit
einem Glasstabe erstarrt aber Alles zu einer compacten Krystallmasse.
Diese Krystalle wurden auf einem Platinconus zur Entfernung von
etwas griinlich gefirbter Fliissigkeit abgesaugt und aus heissem
wiissrigen Alkohol umkrystallisirt, aus welchem Losungsmittel farb-
lose, grosse, tafelférmige Krystalle vom Schmp. 48° resultirten.

Die Analyse ergab, dass dieselben die Formel:
OCH,

INT
CsHs(C)(9).OCH; = (] |
-

—~

besitzen. Die Bestimmung resp. Trennung von Chlor und Jod wurde
nach dem von dem Einen von uns und E. Kolitz') herriihrenden
Verfahren ausgefiihrt.

I. 02415 g Sbst.: 0.1145g J und 00316 g Cl.
11 0.2201 g Sbst.: 0.1043 g J und 0.0287 g Cl.
111, 0.2556 g Sbst.: 0.2915 g CO; und 0.0549 g H,0.
Bor.: T 47.26, Cl 13.22, C 381.28, H 2.23.
Gef.: » 4741, 47.35, » 13.08, 13.06, » 3111, » 2.29,

Dem Entweichen von Salzsiure und obigen Bestimmungeu uach
zu schliessen. bLaben sich die Krystulle von Chlorjodanisol aus dem

v, Zeitschr. f. anorgan. Chew, Bd. XV (1897), S. €6 und 68.
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Jodidehlorid durch Salzsiure-Abspaltuug und gleichzeitige Substitution
mittels Chlor gebildet, entsprechend der Gleichung:

OCH; OCH;,4

1 J
J <gl = . : + HCI.

Cl

Bevor wir aber zu dem Chlorjodanisol gelangten, versuchten wir
den Chlorgebalt des Jodidehlorids darch Titration zu bestimmen. Zu
diesems Zweck versetzten wir eine wiissrige, uberschiissiges Jodkaliom
enthaltende Lésung in einem kleinen Erlenmeyer mit einer abgewo-
genen Menge des Jodidehlorids, verschlossen sofort das mit einem
eingeriebenen St6psel versehene Koélbchen und liessen einige Stunden
unter Umschiitteln  stelien. Das Chlor des Jodidchlorids sallte nun
eine #dquivalente Menge Jod in Freibeit setzen, titrirbar mittels !/qp-
Normal-Natriumthiosulfatlésung. Wider Erwarten erhielten wir in
zahlreichen Versuchen nur die Hilfte der theoretisch berechneten
‘Menge Jod bezw. Chlor. Anfaugs vermutheten wir, dass beider Zer-
setzung des Jodidchlorids das eine der an Jod nur locker gebundenen
Chloratome mit der benachbarten Methylgruppe wegginge, gemiiss der
Gleichung:

QCH3,01 O
WG + KJ = Gl + CHyCl+ KCl -+ J 5
~_ J

diese Annahme wurde jedoch durch obige Analysen, welche zur
Auffindung  eines Chlor - Substitutionsproductes  fihrten, hintillig.
Die von uns durch sorgfiiltigste Beobachtung festgestellte Thutsache
findet auch in dem folgenden Versuch ihre Bestiitigung. Wir schiit-
teten ndmlich zu einer Jodkaliumlésnng, welche sich iu einem Beche-
glase befand, direct das gelbe Jodidehlorid und bemerkten augen-
blickliche Salzsdureentwickelung., Darauf liessen wir einige Tage
stehen und trennten danun das entstandene und am Boden liegende
Oel von der wiissrigen Ldsung. Nach dem Erstarren desselben durch
einen hineingeworfenen Krystall der vorher beschriebenen Chlor-Jod-
verbindung, erhielten wir wiederum neben einer Gligen Fliissigkeit die
bei 48"V schmelzenden schonen Krystalle von Chlorjodanisol. Es wird
also bei der Einwirkung von Kaliumjodid auf das Anisoljodidchlorid
nicht eipzig und allein Jodanisol unter directer Elimipirung der beiden
Chloratome regenerirt, sondern es erfolgt gleichzeitig eine Wanderung
eines Theiles Chlor aus seiner losen Seitengruppirung in die bestdn-
dige Kernstellung. Man kann diesen dusserst bemerkenswerthen, che-
mischen Vorgang leicht iibersehen durch die merkwiirdige Trigheit
der anfianglich Hiissig ausgeschiedenen Verbindung, in den festen Zu-
stand Gberzogehen, welches gleiche Verhalten auceh die ganz reine
Verbindung selbst (nach dem Schmelzen) aufweist.
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Das krystallisirte Chlorjodanisol benutzten wir nun weiterhin zur
Ueberfiihrung in sein Jodidchlorid, indem wir es in Chloroform auf-
lI5sten und in die eisgekiihlte Lsung trocknes Chlor einleiteten (cf. IL).
Hierbei schied sich ein intensiv gelbes, krystallisirtes Product aus.
Wir filtrirten dieses ab, wuschen mit kaltem Chloroform und liessen
es an der Luft trocken werden. Die so erzielten Krystillchen unter-
schieden sich von dem friheren Jodidchlorid durch ihre viel gréssere
Bestindigkeit. Ein Theil der Verbindung wurde aus Schwefelkohlen-
stoff umkrystallisirt und lieferte hierbei isolirte, ausgezeichnet ausge-
bildete, citronengelbe, tafelférmige, klare Krystalle. Sorgfiltiz ge-
trocknet und vor Feuchtigkeit geschiitzt, hilt sich das schone Priipa-
rat Wochen hindurch voéllig unverindert. Bei langsamem Feucht-

werden einer Schwefelkohlenstofflosung der Verbindung nabmen wir®

nach geranmer Zeit einen thiophenartigen Geruch wahr, und es trat
Entfirbung uand Verflissigung der ausgeschiedenen Krystalle ein.
Allein nach dem volligen Verdunsten des Lisungsmittels erstarrte alles
zu einer farblosen Krystallmasse, welche, aus einem Gemisch von Al-
kobol und Wasser umkrystallisirt, grosse, ebenfalls bei 47—4890 schmel-
zende Tafelkrystalle lieferte. Es scheint demnach von hier ab kein
weiterer Chloreintritt in den Kern stattznfinden. FEine interessante
Erscheinung zeigt sich. wenn man das sorgfiltig getrocknete Chlor-
anisoljodidehlorid mit einer Krystallisirschale bedeckt auf Fliesspapier
liegen ldsst. Nach ungefihr acht Tagen bemerkt man die Bildung
weisser glinzender Piinktchen, welche mehr und mehr zunehmen. so-
dass nach Verlauf mehrerer Wochen das ganze Priparat in eine
weisse schdine Krystallmasse umgewandelt ist. Alle diese Beobach-
tungen bediirfen noch der weiteren Aufklirung. Die Auffindung re-
lativ bestindiger Jodidchloride ist fiir die Feststellung ihrer wirkli-
chen Zusammensetzung und Natur vor allem wichtig, da es bisher
nicht gliickte, solche mit Chlor in Chloroformlésung erhaltenen Pro-
ducte durch Umkrystallisiren fiir die Zwecke der Analyse zu reinigen,
was nun méglich ist.

Darstellung von Jodosoanisol.

Lédsst man auf Anisoljodidchlorid Natron einwirken, so werden
die zwei Aussen-Chloratome durch ein Sauerstoffatom ersetzt und man
erhilt eine Jodosoverbindung. Um das Jodosoanisol darzustellen,
verrieben wir das Jodidchlorid in einer kleinen Reibschale innig mit
verdiinnter Natronlauge (auf 1 g Jodidehlorid eine Lésung von 0.5 g
chemisch reinem Natron in 4 g Wasser) und liessen 12 Stunden stehen.
Das eine weisse kornige Masse bildende Jodosoanisol wurde dann ab-
filtrirt, mit Wasser abgewaschen und auf einem Thonteller abgepresst.
Um das gleichzeitig bei der Reaction entstehende Jodoniumjodid
zu gewinnen, versetzten wir das alkalische Filtrat so lange mit

Bericlite 4. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXI. 110
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schwefliger Siure, bis es intensiv darnach roch. Beim Kochen schied
sich Jodoniumjodid in Form eines dicken gelblichen Qeles aus, wel-
ches sich nur #dusserst schwer loste; allein aus der erkaltenden Li-
sung krystallisirte das Jodoniumchlorid in farblosen Niidelchen. Wie
die Jodosoverbindungen {iberhaupt, so schied auch das Jodosoanisol
aus Jodwasserstoff Jod ab und wurde zu Jodanisol reducirt. Um
diesen Vorgang festzustellen, losten wir etwas Jodkalium in Wasser
auf. siuverten mit verdiinnter Schwefelsiure an und fiigten eine ent-
sprechende Menge Jodosoanisol hinzu. Das sich ansscheidende Oel
besnss den Siedepunkt des o-Jodanisols.

Darstellung von Jodoanisol, dessen Bildung dic folgende Glei-
. chung zu Grunde liegt:
®  2CsH,(OCH;).JO = G¢H; (OCH;) . J Qs + C;H, (OCH3) . J.

Hierzu wurde Jodosoanisol in einem Kolben mit soviel Wasser
versetzt, dass ein diinner Brei entstand. In diesen leiteten wir nun
so lange Wasserdampf ein, bis kein Jodanisol mehr lberdestillirte
und alles Jodosoanisol in Lésuug gegangen war. Hierauf dampften
wir die Losung auf dem Wasserbade so lange ein, bis eine Probe
beim Abkiihlen eine reichliche Krystallisation feiner weisser Nadeln
von Jodoanisol hinterliess. Analysen und ndhere Angaben iber die
hier in Kiirze erwihnten Karper lussen wir spiiter folgen.

279. P. Jannasch u. M. Naphtali: Wanderung
von Seitenketten-Chlor in den Kern bei der Zersetzung von
aromatischen Jodidchloriden.

II. Derivate des Phenetidins.
(Eingegangen am 22, Juui: mitgetheilt in der Sitzung von Ilrn. C. Harries.)

Aus o-Jodphenetol erhdlt man in der von Willgerodt fiir Jod-
henzol angegebenen Weise das Jodidchlorid. Auch dieser Kérper
zeigte dieselben auffallenden Eigenschaften wie das entsprechende
Derivat aus o-Jodanisol (ef. vorausgehende Abhandlung). Zunichst
ergab das getrockuete Product bei der Titration stets nur die Hilfte
der theoretisch zu erwartenden Procente Cl: 11.02, 11.7 und 10.4 pCt.

Al
anstatt 22.32 pCt. fiir ("GH4<,(]')(.}1(;2H5- — Beim Aufbewahren De-
merkten wir, dass die Verbinduong sich nacly kurzer Zeit zersetet, was
sowohl vom Feuchtigkeitsgehalt der Luft, wie von der Warme der
Umgebung mit abhiingt. Aus dem Aufbewahrungsgluse entwichen
zeitweise, den lose aufsitzenden Stopfen selbstliiftend, salzsaure
Dampfe. Nach Beendigung der Zersetzung hinterblieb eine triibe





