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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 
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rothbraune FIiissigkeit, welche auch in Kaltemischungen nicht erstarrte, 
wie solches bei dem entsprechenden Anisolpraparat der Fall ist (cf. 
vorausgehende Abhandlung). Diese Fliissigkeit wurde getrocknet und 
durch Srhiitteln mit diinner Nntronlauge entfarbt. Bei der Destillation 
g ing  sie (niir tinter schwacher Zersetzung der ersten Tropfen) grossten- 
theils zwischen '273-278 als schwach gelbliches Oel iiber, demnach 
40° hiiher siedend, ah das Jodphenetol. Dasjenige Oel nun, welches 
bei der Titration zuriickgeblieben war (s. oben), erwies sich mit 
dieseni Kiirper a h  gleichartig. Es wurde auch eine griissere Menge 
desselben :LUS 10 g gelbem Jodidchlorid durch Schiitteln init schwef- 
liger Siiure erhalten und zeigte diesrlben Siedetemperaturvt.rhlltnisse. 
D e r  Gesammtgehalt des gelbrn Jodidclilorids an Halogen wurde durch 
e ine  Aiialyse bestimmt und zwar durch Wagung des ;tiis demselben 
nach C a r i u s  u. s. f. isolirtm mrtallisclien Silbers, wobei 63.20 pCt. 
%tatt 62.07 pCt. erhalten wurdeii. Wegen der raschen Zersetzlichkeit 
d e r  Verbindung und des Umstandes, dass der Korper nicht oder nur  
s e h r  schwer umkrystaltisirbar ist, erscheint die Differenz von 1 pCt. 
leicht rrklarlicli. Dass Chlor und Jod  im Verhaltniss von 2 : 1 Atom 
vorhanden sein miissen, zeigte die folgende, mit dem ursprunglichen 
Wohproduct nach der Mettiodr J a n n a s c h - K o l i t z  ausgefiihrte Analyse 
(vergl. vorherg. Abli.), welche 26.26 pCt. C1 (Theorie = 22.26) und 
33.37 pCt. J (Theorie = 311.8 1 pCt.) lieferte. 

Urn dir Natur der durch Zersetzuiig des Jodidchlorids entstandeiien 
Fliissigkeit kennen zu lerneu, kameii wir auf den Gedanken'), die- 
selbe iioch eiuiiial in der A1 t der Jodidchloridbildung zu chloriren. 
D e r  Versuch gelang vollkommen. Wir  erhielten wieder einen schiinen 
citroiiengelben KO1 per von krystallisirter Beschaffenheit. Es spricht 
alles dafiir und kann nun in Folge d r r  vie1 griissereri Bestandigkeit 
des Kiirprrs sicher durch Analyse bewieseii werden, dass die in Rede 
steheiidr Verbindung gleichfalls zwei Chloratome an ein dreiwerthig 
auftretendes Jod-Atom als Seitenkettencomplex gebunden entlialt. - 

Auch dieser Korper, d r r  erst nach langerem, wenigstens drei- 
viertelstiindigeni Einleiteri von Chlor entstrht, gab bpi der Titration 
vie1 zu niedrige Zablen, nlmlich 15.79 pCt., 15.32 pCt. und 14.96 pCt. Cl 
s ta t t  der berechneten 20.17 pCt. 

Dieses neue Jodidclilorid zersetzt sich beirn Erhitzen auf 103O, 
das erste Phenetol-Jodidchlorid, Cs HI (0 C2 Hs) . J Cla, schon bei 680. 
Es ist. wenn absolut trocken und aus Schwrfelkohlenstoff um- 
krystallisirt (klare, chromgelb gefarbte Prismen), fiber 4 Wocben, 
Yielleicht nocli liinger, hnltbar. Bei geringer Feuchtigkeit zersetzt es 
sich jedoch auch nach kurzer Zeit unter Salzsaureentwickelung. Es 

1) Ein rclativ hesthdigrfi? Jotlidchliirid i d  hier ziiiii csrsteii Ma1 dar- 
gestollt wordcn (cf. I.). 

110" 
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hinterbleibt zunachst eine FlBssigkeit, die aher in einer Kiilternischung 
krystallinisch erstarrt. Nahere Mittheilungeii uber diese neuen Ver- 
bindungen, desgl. iiber das von iins dargestellte Jodosoderivat, ferner 
das Jodoniumjodid sowie das Jodophenetol werden wir spater machen. 

Zum Schluss miissen wir noch erwiihnen, dass ganz kiirzlich I) 

F. K e p p l e r  in Stuttgart bei sriiiem Studiurn des Phrnyljodidchlorids 
pine ganz gleiche Ar t  der Chlorirung beobaehtet hat. 

280. P. J ann a s c h und A. Bart  e 1s : Ueber RexaathylbenzoI. 
[ 1. JI i t  t h ei  1 11 ng.1 

(Eingegangen am 22.  Juni: nlitgetlleilt in der Sitztiiig Tun Win. C. Harries . )  

Kachdein ron uns Tor eiiiigrr Zeit eine neue Methode zur Her- 
stpilung grosserer !~Ieiigen Hesniitliglbrnzol niifgefiiiidpn und nusge- 
arbeitet worden'), baben wir iins in letzter Zeit init dirietn. eine ge- 
n:iuere Untersuchniig sehr rerdirnenden Kohleinvnssrrstoff CIS HS,, ein- 
geherider zu brschaftigen begonlien. Nnch unsrrciii Ii;;l.hst einfiichen 
Verfnhrrn erhalten wir sc.hon ji3tzt ails 3) g Benzol iii I \ w h s e l n i r k ~ i i i g  
init Al[iniiniumchlorid und Aethrr i 0  - SO fi Hrsa~itli)-ll~eiizol, W;LS :tlso 
eiiier Ausbeute vori uber 50 pct. rritspriclit. I_'rb-r die Einzelheiteii 
der Darstellung selbet werdrn wir rr.Gt spiitrr niisfiih~~lichere Aiig..iben 
bririgeu. D e r  Kohlenwassrrstoff krystnllisirt nus A l k t r l i o l  i r i  grossen, 
rrrzweigten Nndrln; innn knun bei ~ i n i g e r  Voraiclit solche von 
10-20 crn erzic3len. Der  Schmrlzpunkt W E  12rio, somie drr  Siede- 
purikt. von 298--2!)!P entsprechrn den friihrrrii Angaben. desgleichrn 
sein Verhalteii gegen conctmtrirte uiid r;iiicliende Schwefelsaure. worin 
sich dcr Kohlenw:isserstoiT zwar rollstiindig l6st. nber heiin Eintr:igrn 
dPr Fliissigkeit in vie1 Wnsser ziirii firiisaeren Theilr wiedei, niiangr- 
griffeti ausscbeidet. 

0.21130 g Sbst. lieferten bei der Yerlircnniiug: (J.GS(;S!I g COs = P7.9:; pet. C L  
(Thcorie = 87.80) n. 9.2381 g U s 0  

Pulrerisirt inan I-lesnithylbrnzol niit wenig Jod zusummen und 
giebt nun rinen Ueberschuss vnii Brorn hilizti, so erhalt man nach 
12-stiiiidigeni Strbrn etc,. eiii farbloses Oel, wrlches. in kochendem Al- 
ltohol geliist, beirn Erkaltrri der Fliiseigkeit kl'einr gliinzende Bliittrlien 
lirtfert. Nach olterrrn Urnkryatallisiren gelreti dirselben pine constant 
llri 112.50 schmelzeiide Verbiiidurig, welclle unzersetzt bri 325-3500 
riedet und d;ther sehr wahrschrinlich niit ( k r n  7 7 - D  i b r o  m t r t r n  ii t h y  1- 

12.42 H (Theiirio = 1'2.20;. - 

'; Diebe Berizhte 31, 11%. 
2> Cheniiker-Zeitung S X I I  (18!hj, S. 105. 




