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278. P. J a n n a s c h  und W. H i n t e r s k i r c h :  
Wanderung von Seitenketten-Chlor in den Kern bei der Zer- 

setzung von aromatischen Jodidchloriden. 
I. Derivate des Anisidins. 
[V o r 1 i II f i g e M i  t t h e i I u n 9.1 

(Eingisangen au: 2.2. cliioi: niitgethcilt i n  der Sitzung oon Hrn. c. Harries . )  

Als Ansgangsprodiict zur Darstellung der im Folgenden be- 
schrirbeneii Verbindungen bereiteten wir uns zuerst o-Jodanisol und 
zw;(r :{~is o-Anisidiii, CtiH, (OCHs) . NII?, rerniittels der S a n d -  
xiie!.rr’sclli.n Reaclioii. IIierzu wurde rine Liisung von j e  30 g 
o-Anisidin in  einer Mischuiig von 1.50 g coiicentrirter Salzsiiure uud 
430 g W:isser untrr I<iihluiig .init, Eiswasser so langr allmahlich mit 
einrr 20-proceritigen Snt,riuiiinitritliisurig vrrsetzt als sich Jodkalium- 
starliepapier nocli blnu fiirbte ond dirsr P i rbung nach nach einigen 
I~liiiiiteii nicht rersrliwnnd. Die so erhaltene Dinzoliisung versetzten 
wir dnun in einem recht geriiurnigen Rolben nach und nach mit einer 
Lijsung v011 75 g Jodkaliiiiii i n  150 g W:isser, uberliessen die Mischung 
mrhrere Stunden nbgekiihlt sich selljst uud erwarmten schliesslich 
a u f  dem Wasserbade so Iangr geliiidr, bis die Stickstofferitwickelung 
;iufgehiirt hattr. ?l’iin ninchte m:in die Fliissigkeit mit Natronlauge 
stark alkalisch und destillirtt! das grbildrte o-Jodanihol ini Dzirnpf- 
strome iiber. Dnsselbr wurdr schliesslicti i m  Scheidetrichter vom 
Wasser grtreniit: init Chlorcalcinin getrockiiet und der Drstillation 
unterworfen. Die Auabrute ist iinch obiger Ausfiihruiigsart nahezu 
die theoretisclie. D e r  Siedepunkt unseres Prsparates  lag constniit bei 
2;;;-2;3,qll* 

D i i i i t r o a n i s o l  a 1: s J o d a n i s o l .  Aus &em Tropftrichter 
lirssen wir i n  langsamein Tempo 5 ccrn Jodaoisol LU iiberschiissiger 
rauchrnder Salpetersfure, welche sich in eineni nicht zu kleixien 
E r l e n  rn e y e r  befand, Iiinzufliessen. Bei jedeni Tropfen erfolgte eine 
iiusserst sturmiscbr Reaction unter Ausscheidurig ron Jod. Das 
Reactionsgemisch gossen wir nun in  riel Wasser und filtrirten die un- 
xiiittelbar sicli aussclieideuden 1;ingen Nndeln ah. Nac.h ICntfernung 
des ihxien beigemengten Jods  init eiiirr kleixien Menge rritier Nnt.ron- 
h u g e  u. s. f., krystallisirten wir aus Alkohol urn und erhielten so 
farblose, sridenglanzende Nadeln vom constanten SchinIi. ,S ! )O.  

0.22%; g Shst.: 28.3 ccm S (l:?o, 740 mm). 

D a s  J o d i d c h l o r i d  d e s  J o d a n i s o l s .  10 g o-Jodanisol liisten 
wir in seiiiem funEacheii Voluineii Chloroform auf und leiteten in 
diese Liisung unter Kiihluiig mit Eiswasser so lange troclcrirs Chlor 
eiu, bi9 letzteres xiicht xnelir xbsorbirt worde. Hiernuf filtrirten wir 

Bcr. N 14.14. Gef. N 14.27. 
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die  ahgeschiedeneu citronengelben Krystlillchen ab, wiischen mit 
Chloroform nach, pressten sie zwischen Flieespapier tiichtig ab und 
Lessen sie an der Luft trocknen. 

Dern Jodidchlorid kommt theoretisch die Formel 

zu. Vrn das Jodidchlorid vor Feochtigkrit zii schiitzen, brachten wir 
dasselbe i n  ein klrines Becherglas urid stellten dieses in einen 
Exsiccator iiber Srhwrfelsaure. N x h  einigen T:igeri iiffnetrn wir 
denselben und fanden ihn von eiuer reichlichen Menge Salzsauregas 
erfiillt. Wir liesseii jetzt die Verbindung niir mit einem Uhrglase 
bedeckt ruhig mehrere Tage  :in der gcwiibrilichen Iloft stehen. 
Wahrend dieser Zeit giiig die freiwillige Zersetzung 1angs;im writer, 
bis aicb die gnnze gelhe Krystallrnasse iii eine dankelrothe FICssigkeit 
verwandelt hatte. Dieselhe kann unter den gewiihnlichrri Verhalt- 
&sen wochenlang stehen, ohne irgeiid welche Krystallisatiorisneigiiog 
zu zrigrn. Durch st;trkrh AblrChlen bpi andauerndem Reiben xnit 
einern Glnsstahe rrs tarr t  aber Alles zu einer compacten Kryptallrnasse. 
Diesr Krystnlle wurdeii auf eiiieni Platinconus zur Entfernung von 
etwas griinlicli fiefsrbter Fliissigkeit abgesaugt iind aus heissem 
wiifisrigrii Alkohol umkrystdlisirt, aus welchem Losungsmittel farb- 
lose, grosse, tafrlfiirmige Krystalle vom Schmp. 48 0 resultirten. 

Die Aiialyse ergnh, dass dieselhen die Formel: 

besitzen. Die Beatimmung resp. Trenriung von Clilor und trod wurde 
nach dern von dein Einen voii tins und E. K i i l i t z ' )  herriihrenden 
Verfahrrn ansgeffhrt. 

1. 0.2415 g Sbst.: 0 . 1  143 g J und 0.031ti g CI. 
11. 0.2201 g Sb>t.: 0.1043 g J nnd 0.0287 g C1. 

III. 0.2.356 g Shst.: 0.2915 g COj und 0.0549 g HrO. 

Bcr.: .T 47,2G, Cl 13.24, C 31.28, H 2.%. 
Gef.: D 47.41, 47.3s. )) 13.05, 13.0G, )) 31.11, I) f.?!). 

Dern Entwrichen voii SaIz4ur.r 111111 obigrii Iketiumii i igrt i  iiach 
zii schliesseii. Irnbrii sirli die Kryatiillr VOII Chlorjodanisol aus dem 

1; Zeitsclir. f. ;tiilurgan. Chcm. Bd. X V  (lS!ti), S. (;6 und 68. 
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Jodidchlorid durch SalzsRrire-ALspaltuug uiid glrichzeitige SubstitutiorP 
rnittels Chlor gebildet, entsprecherid der Gleichiing : 

Rvror wir abrr zn tleiii Cliliiijod:tnisol grl;tngtrn, vrrsuchtcn wir 
den Chlorgehalt Jrs .Jodidchlorids diircli Titintioil zu bestiinnirn. Zu 
dieseni Zweck yersetztrn w i r  t h e  wiissrige, ubrrschiissigcs Jodkalium 
enthaltrnde Lijsung in eineni kleirieii Erlrnnieyrr mit einer abgrwo- 
grneii Menge des Jodidchlorids, verscliloesrn sofort das niit einem 
eingeritheneu Stopsel versehrnr Kolbchen urid lirssen einige Stunclrn 
iiiiter Umschutteln stelien. Das Clilor des Jodidchlorids sollte iiun 
rinr Cquivalente Mrnge J o d  in lcrriheit srtzrii, titrirbnr niittrli l/10- 

~-ormal-Natriunirhiosulfatl i jsi i~i~.  Wider Erwarten rrhirlten wir in 
zahlreichen Versuchen ~ i u r  dir  Hiilfte drr theorrtisch berrchiirtrn 
Menge .rod Lezw. Chlor. Anfniigs verniutheteri wir, dass bri der Zer- 
s ~ t z u i i g  des Jodidchlorids das riiie der an J o d  nur locker gebundenen 
Chloratonie mit der benachbartrri Methylgroppe wrgginge, geiiiiiss der 
Gle ic h UI  I  g : 

1 
OCH 0 

J 
,’ .. \J $-c1 , .(;I + K J  = CFll$/’’ ~ + C E I ~ C I  + K C I  + J ;  
‘./ 

diese Annahme wurde jedoch durch obige Analyseii, welclir zii i-  

Auftiiidurig eines Chlor - SubstitutionsprclducteJ fuhrtrii, hinfallig. 
I)ir vnn uns durch sorgfiiltigstr Beobachtnng featgestellte Thatsaclie 
findet auch iii den] folgenden Vrrsucli ihre Restltigung. M‘ir schut- 
teten namlich zii eiiier Jodkaliuiiiliisniig, welctie sich iu eiiiriii Becher- 
glass befand, direct dns gelbe Jodidchlorid und bemerktrii augeli- 
blickliche Salzsaurerntwickelun,v. Darauf liesseii wir einige r a g e  
st.ehen und trerinten d a m  das entstanderie und :mi Boderi lirgrnde 
Oel von der wiissrigen IJiisuiig. Nach den] Erstarren desselbrii durvh 
einen hineingeworferien Krystall drr  vorher l)rschriebenen Chlor-.Jod- 
verbindung, erhielten wir wiederum neben einer oligen Fliissigkeit die 
bei 48 ” schmelzenden schijnen Krystalle von Chlorjodanisol. Es wird 
also bei der Einwirkung von Kaliumjodid a u f  das Anisoljodidcblorid 
nicht riuzig iind allein Jodanisol unter directer Eliminirung der beiden 
Chloratome regenerirt, sondern es erfolgt gleichzeitig einr Wauderuiig 
eiues Theiles Chlor aus seiuer loseu Seitengixppirung in die beetan- 
dige Kernstelluiig. Man kann diesen Lussewt henierkenswerthen. che- 
mischen Vorgang Iricht ubersehrii durcb die nierkwiirdige Triglieit 
der anfiinglirh fliissig ausg+.-chirdriirn Verbindung, in drri fratrn Zu- 
staud ubrrzugehen, we1chr.j glriche Vrrhaltrn nucli dir gaiiz wine 
Verbindung selbst ( i i : icI i  drm Schinelzen) :uifwrist. 
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Das krystallisirte Chlorjodanisol benutzteii wir nun weiterhin ziir 

Ueberfiihrung in sein Jodidchlorid, indem wir es in Chloroform auf- 
lijsten und in die eisgekiihlte Lijsung trocknes Chlor einleiteten (cf. 11.). 
Hierbei schied sich ein intensiv gelbes, krystallisirtes Product aus. 
W i r  filtrirten dieses ah, wuschen mit kaltem Chloroform uud liessen 
es an der Luft trocken werden. Die so erzielten Krystallchen unter- 
schieden sich von dem friiheren Jodidchlorid durch ihre vie1 griiesere 
Bestandigkeit. Ein Theil der Verbindung wurdr nus Schwefelkohlen- 
stoff urnkrystallisirt und lieferte hierbei isolirte, ausgezeichnet ausge- 
bildete, citronengelbe, tafelfijrmige, klare Krystalle. Sorgfiiltig ge- 
trocknet und \-or Feuchtigkeit geschiitzt, hglt sich das schone Prdpa- 
ra t  Wocheri hindurch viillig unverandert. Bei langsamem Feucht- . 
werden einer SchwefelkoblenstofflGsung der Verbindung nahrnen wir  
nach geraiimer Zeit einen thiophenartigen Geruch wahr, und es trat 
Entfarbung und Verflussigung der ausgeschiedenen Krystalle ein. 
Alleiri nach dem rolligen Verdunsten des Liisungsmittels erstarrte alles 
zu einer farblosen Krystallmasse, welche, aus einem Gemisch von Al- 
kohol und Wassrr umkrystallisirt, grosse, ebenfalls bei 47-480 schnirl- 
zende Tafelkrystalle lieferte. Es sclieint demnach von hier a b  kein 
weiterer Chlorrintritt in den Kern stattzofinden. Eine intereseante 
Erscheinung zeigt sich . wenn man das sorgfaltig getrocknete Chlor- 
anisoljodidchlorid mit einer Krystallisirschale bedeckt auf Fliesspapier 
liegen Iasst. Nach ungefahr acht Tageri bemerkt man die Bildung 
weisser glanzender Piinktche~i, welche mehr und mehr zunehmen. so- 
dass nach Verlauf mehrerer Wocben das  ganze Praparnt in rine 
weisse scliiine Krptal lmasse umgewandelt ist. Alle dirse Beobach- 
tungen bediirfen rioch der  weiteren Aufklarung. Die Auffiodung re- 
latir bestiindigrr Jodidchloride ist fiir die Feststellung ihrer wirkli- 
chen Zusammensetzang wid S a t u r  vor allem wichtig, da es bisher 
niclit gliickte, solche mit Chlor i n  Chloroformlijsung erhaltenen Pro- 
duck diirch Umkrystallisiren fiir die Zwecke der Analyse eu reinigen, 
was nun miiglich ist. 

D R r s t e 11 un g v o 11 J o d o s o a n  i so  1. 
Lasst man auf Anisoljodidchlorid Nxtron eiiiwirkeii , so werden 

die zwei Aussen-Chloratome durch ein Sauerstoffatorn ersetzt und mail 
erhalt eine Jodosoverbindung. Urn das Jodosoanisol darzustellen, 
verrieben wir das Jodidchlorid in einer kleinen Heibschale iniiig mit 
verdiinnter Natronlauge (auf 1 g Jodidchlorid eine Liisung YOU 0.5 g 
chemisch reinem Natron iii 4 g Wasaer) und liessen 12 Stunden steheii. 
Das eine weisbe kijrnige Masse bildende Jodosoanisol wurde danii ab- 
filtrirt. rnit Wasser abgewaschen und auf einem Thoiiteller abgepresst. 
Urn das gleichzeitig bei der Reaction entstehende J o d o n i o m j o d i d  
zu gewinnen, ver>etzten wir das alkalische Filtrat so lange mit 

Btriclite d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXSI. 110 
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schwefliger Saure, bis es intensiv dnrnach roch. Beim Kochen schied 
sich Jodoniuinjodid in Forin riues dicken gelblichen Oeles aus . wel- 
ches sich niir ausarrst schwer lijste; allein ar~s drr erkaltenden Lo- 
sung krystallisirte dns Jodoniumchlorid in farblosen Nldelcben. Wie 
die J o d o ~ o v e r ~ ) i i i d ~ i n g e ~  iiberhaupt , so schied auch das Jodosoanisol 
aua Jodwasarrstoff J o d  a b  und wurdr zu Jodanisol reducirt. Urn 
diesen Vorgnng frstzustrllen, lijsteii wir etwns Jodkaliuni in Wasser 
auf. siineiten init verdiinnter Scliwefelsaurr :iii mid fiigten eine ent- 
sprrchende hlerigt. Jodosoanisol hineri. Ilas sich ausscbeidende Oel 
Ler:iss drii Siedepunkt des o-.Jod:cnisols. 

Darstellung von J o d o n n i s o l ,  desarn Hildung die folpende Glei- . cliung zu Grunde liegt: . 
2 Cg Hc (OCH3). Jo = CgH4 (OCH::) . J 0 2  + C,;Ht (OCH3). tJ. 

Hirrzu wurde Jodosoanisol in eirienr Kolben nrit soviel Wasser 
veraetzt, dass ein dunner Hrei entstnnd. In dirsen lritetrn wir nun 
so lange Wasserdarnpf eiii, bis keiri Jodanisol mehr uberdestillirte 
und alles Jodosoanisol in Lijsiiiig grgangen war. Hierauf dsmpften 
wir die Liisung nuf drnr W:rssrrbade so lange r in ,  bis eine Probe 
I)riin Abkiihlvn eine reichliclrr Kryatnllisat,ion feiner weisser Nadeln 
vou Jodoanisol hinterliess. Aiialyseri und naherr Augnben iiber die 
hier in Iiiirze erwahnten Kiirper l:issrn wir spiiter folgrn. 

279. P. Jannasch u. M. Naphtal i :  Wanderung 
von Seitenketten-Chlor in den Kern bei der Zersetzung von 

aromatischen Jodidchloriden. 
11. Derivate des Phenetidins 

(Einzugangen am 22. J i i r i i :  mitgetlleilt in tler Sitzuug von 11111. C. Harries.) 

Aus o-Jodphenetol erlialt man in der voii W i l l < e r o d t  fur Jod- 
hriizol angegebenen Weise das Jodidchlorid. Auch dirser Iiiirper 
zrigte dirsrlben auffallenden Eigeuschaften wie daq entsprechende 
Derivat aus o-Jodnnisol (cf. vor:wsgehrnde libhandlung). Zunachst 
ergab das getrockiiete Product  bri der Titration s t r ts  nur die Halfte 
der  throretiscli zu rrwartenden Procente C1: 11.02, 11.7 und 10.4 pCt. 

iiirrkten wir, dass die Vrrbindurig sicii nncli kiirzrr Zrit zersrtzt, was 
sowohl YOU Feuchtig1teitsgeh:ilt drr Luft, wie voii d a  Warrne der 
Umgebong niit nbhaxipt. Aua deni Aufbewnhruug~yls~e  entwichen 
zeitweise, den lose aufsitzrndrn Stopfrn selbstliiftend, salzsaure 
DBmpfe. Nacli Rrendigung der Zersrtziiiip Iiintei blieb eine triibe 




