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Noch ist es mir ein Vergniigen, Hrn. Re inho ld  Bensemann 
fib die treffliche Hiilfe zu danken, welche er mir bei Anstellung der 
in dieser und der vorhergehenden Note beschriebenen Versuche gelei- 
stet hat. 

Nachschnyt. WIhrend diese Matter durch die Presse gehen, habe 
ich noch einen Versuch angedellt, der Erwahnung verdient. Eine 
Liisung yon Diphenylsulfocarbamid in alkoholischem Ammoniak wird 
durcb Bleioxyd augenblicklich entschwefelt. Die Analyse des Platin- 
salzes zeigt, daCs die in schiinen, abgeplatteten Nadeln krpstallisirende 
Rase, welche sich in dieeier Reaction bildet, drirch die Formel 

dargestellt wird, also mit dem Melani l in  entweder isomer oder 
identisch ist. Die Biidung erfolgt somit genau irn Sinne der bereits 
beobachteten Reactionen, beansprucht aber in diesem Falle ein erhghtes 
Interesse, weil sich in ihr das eigentliche Wesen des Processes mit 
besonderer Klarheit spiegelt. In einfachstcr Form gefafst, bietet die 
Reaction, um die es sich handelt, ein Mittel, um Schwefel aus einem 
Molecul abzuspalten und durch den secundaren Rest des Arnmoniaks 
zu ersetzen. 

‘13 H13 N3 

u- 
Diphenylsnlfocarbamid Melanilin 

Die umgekehrte Reaction, rliimlich die Substitution des Schwefels 
an die Stelle des secundiiren Ammoniakrestes ist mir bereits vor einigen 
Jahren gelungen, als ich das M e l an i l i n  rnit Schwefelkohlenstoff be- 
handelte und unter Austreten von Schwefelcyanwassprstoffsaure sich 
in D i p h e n y l s u l f o c a r b a m i d  verwandeln sah. 

C , , H  N2(HN) + CS(S) C13H!?Ng(S) + C S H N  
-1-24- .--I \/ 

Melanilin Diphenylsulfocarbarnid 

163. S. IK. Jorgenaen: Ueber einige Superjodide. 
(811s dem polytechnischen Laboratoriurn zu Copenhagen.) 

Im Nachstehenden sind die Hauptresultate einer gr8fseren Arbeit, 
die im Verlauf kurzer Zeit veriiffentlicht werden SOH, zusammengestell t. 

Von Opiumbasen  habe ich dtbs Morphin, das Codein, das Pa- 
paverin, das Narcein und das Narcotin untersucht. 

Durch FSllung einer neutralen cider sauron Lasung von den salz- 
sauren Salzeu dicser Alkaloide, mit Jod in Jodk:chrn gelijst, werden 
Snperjodide gebildet, die in krystallinischer Forin crhaltenwerden kiinnen, 
jedoch unter Redingnngen, die fast fiir jedes Alkaloid verschieden sind. 
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Morphintetrajodid, C ,  , HI N 8 H J, , wird krptallinisch gefgllt, 
wenn die wlissrige LBsung des Morphinsalzes einen Ueberschut von 
Jodkalium enthiilt. Es kann nicht aus Alkohol, sondern &us einer 
starken LSsung von Jodkalium umkrystalli&t werden. 

Codeintrijodid, C,,Ha, N 0 ,  HJ,, und Paparerintrijodid, Cao Ha, 
N 8, H J3, sind schon durch Ander son  beechneben. Sie bilden 
sich leicht durch Falung liislicher Sake der Alkaloide rnit Jod in 
Jodkalium gel&& und schidsen aus Weingeist in schiinen Krystallen an. 

Dde sie Jodwasserstoff enthalten, habe ich dadurch bewiesen, 
d& ihre alkoholischen Liisungen, rnit nletallischem Quecksilber ge- 
echiittelt, Doppelsslze bilden, wobei nur zwei Aequivalente Quecksilber 
aufgenommen weden.*) 

Narceinsesquijodid, (Ca3 Hag N 0& Ha J,, wird gebiidet, wenn 
man eine Lijsung von salzsaurem Narcein, welches so stark rnit 
Wssser verdiinnt ist, dab Kaliumsuperjodid keinen Niederschlag darin 
hervorbringt, mit diesem Fallungsmittel versetzt und die Mischung lose 
bedeckt, mehrere Wochen sich selbst uberilirst. Man findet dann die 
Losnng rnit feinen Nadeln der genannten Verbindung angefiillt. 

Narceintrijodid, C S 3  H,, N 8, H J,, wird nach langer Zeit aus 
der mit Jod versetzten alkoholischen =sung des Superjodides in schiinen 
Nadeln ausgeschieden. 

Narcotintrijodid, C,, Ha, N 0, H J3, wird am sichersten darge- 
stellt, indem man eine alkoholiscbe Liisung von Narcotin rnit Salzsiiure 
versetzt , dann die berechnete Menge Kaliumsuperjodid hinzufiigt und 
endlich Wasser , bis eine bleibende Triibung hervorkommt. Durch 
Umriihren scheidet sich das Trijodid in glhzenden Bliittchen aus und 
die Fliissigkeit wird klar. Man fiigt nun wieder Wasser hinzu und 
erhiilt endlich fast die berechnete Menge von Trijodid. 

Diese Verbindung lost sich ziemlich leicht in Weingeist, aber 
durch Kochen dieser Lijsung erleidet sie eine merkwiirdige Veranderung. 
Beim Abkiihlen scheidet sich namlich ein ganz anderes Superjodid aus, 
daa Trijodid, van einem neuen Alkaloid, das ein Spaltungsproduct des 
Narcotins darstellt. Das neue Alkaloid ist eine Ammoniakbase, deren 
Ammoniummolecul ich T s r c o  nium nenne. Die Bildungsgleiohung 
ist die folgende: 

3CaaHaaN..*?HJ3 + H , Q  = c iaH! ,N*,  J3 + C,,Hi!05  
Narcotintrijodid Tarconiumtrijodid Opimsdm-e 

+ 4 H J  + 2 C , , H , , N 8 , H J  
jodwasserstoffsaur-r Narcottu 

Ich habe die Opiansgure im reinen Zustande dargestellt und ana- 

+) Wendet man bei Fiillung von Codeinsalzen mit Kahmsnperjodid einen grorsen 
Lbberschnfs ~.cn Ictzterem an, SO wird ein krptallinisches Pentajodid C, H, N 
0, H J, , ausgeschieden, das aber schon durch Uinkrystallisiren aus Alkohol in 
Rijodid sich verwnndelt. 
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Iysirt. Die Salze des neuen Alkaloids werden wder durch Natron 
oder Ammon, noch durch Kochen mit kohlensaur2m Natmn gefult, Mit 
Silberoxyd erhiilt man aus dem Chlorid eine stark alkalische Fliissig- 
keit, die Aluminium- Zink- uad Kupfersalxe fallt und Ammoniak aus 
Salmiak austreibt, durch Abdampfen im Vacuum hinterliilt si0 eine 
gurnmiahnliche, unkrystallinische Masse, die mit Wasser befeuchtet, 
Kohlensaure au6 der Luft anzieht uiid ein krystalliuisches, k o h l e n s a u ~  
Salz bildet. Die salzsauren eowie die alkalischen Liisungen f l u  o- 
r e s c i r e n  stark mit griinlichblauer Parbe. Selbst die Liisung des 
fast unloslichen Platinsalzea fluorescirt. A d s e r  dem erwiihnten Tri- 
jodib, welches in langen, schiinen, braunen Nadeln krystallisirt , hnbe 
i c ! ~  ein Meptajodid dieser Base, C,, W 1 2  N 0, J,, dargeste&, welches 
iJi prachtvollen, g raugrhen ,  metallgliinzenden Blattern kr;-stallkirt. 

Die kochende Lijsung des Trijodids giebt mit dodwismnth-Jod- 
w 2 :  erstoff versetzt, ein sehr schiines, k r y s  t a i l i n i s c h e s ,  schnrlah- 
rothes Doppelsalz, C12 13, a N 0, J . Bi J,. Ich habe eine Menge 
anderer Alkaloide, so \vie ihre Ammoniumbasen in derselben Bexie- 
hung unter gleichen Umstiinden untersucht, aber nur das Cotarnin 
und das Berberin gaben krystallinische Niederschiage. 

Cotarnintrijodid, C, HI N 0, H J, , bildet sich durch Fallung 
eines Cotarninsalzes rnit Kaliumsuperjodid und krystallisirt aus Wein- 
geist in braunen Nadeln. 

Von den C h i  11 a a1 k a l  o id e n habe ich das Chinin, das Cinchonin, 
das Methylchinin, das Methylcinchonin, das Methylchinidin (Pwjteurs 
Chinidin), das Aethylehinin und das Aethylcinchonin untersucht. 

S i n  einfaches Trijodid 1Sst sich von den eigentlicheri Chinabasen 
niir ails dem Cinchonin darstellen, inucm man e k e  n e u  t r a l e ,  wein- 
geistige Likurig von jodmasPerstoffsaiirem Cinchonin rnit der berech- 
neten Alenge Jodtinctui- versetzt. Die anderen Chinabasen gaben 
linter gleichen Umstiinden nix schwarze, theerahnliche Produote. 
Dagegan lassen sich sowohl aus dem Chinin wie aus drm Cinchonin 
Siiperjodide darstellen , die aurser Jod auch Chlor enthalten. Man 
brancht nur stark verdiinnte, rnit ungefiihr 3 Val. Salzsaure und 
3 hfol. Jodkalium versetzte Lasungen von Chinin ond Cinchonin im 
lose bedeckten Glase liingere Zeit sich selbst zu iiberlassen, urn eine 
reichliche Menge dieser Producte zu erhalted. Die Formel der Chinin- 
verbindung ist nach mehreren Analysen: 

4 6 , , H 2 4 N 2  0 , - , 3 € 1 C 1 . 3 H J . J 4  
fjie ist wahrscheinlich dem Herapathit vollstandig analog. Letz- 

Die terer Kijrper Iafst sich auch in  ganz analoger Weise darstellen. 
Cinchoninverbindung ist zusammengesetzt: 

Beide Kiirper sind schon krystallinisch (braune Blattcr und Prismen). 
Von den obengenannten Ammoriiumbasen der Chinaalkaloide 

262,,€124X3 0 .  l H C 1 . 3 H J . J ,  
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bilden die schhen, krystallinischen, normalen, wasserfreien Trijodide 
doh sehr leicht, wenn man die warmen alkohobschen Losungen der 
Jodide rnit der berechneten Menge Jad vwsetzt und die Mischungen 
langsam abkiihlen liifst. baethylehinintrijodid und Aethylchinintrijodid 
krystallisiren in schwarzen Prismen. Sie sind nach Messungen von 
k n .  Th. H j o r t d a h l  in Christiania isomorph. Methylcin6honin- und 
Methylchinidintrijodid sind naoh meinen Measungen isomorph. 

Die Superjodide der Strychniabasen habe ich schon friiher vorlaufig 
beschrieben.*) Die vollstilndige Abhandliing wid  neue Beitrage zur 
Kenntnifs dieser Korper enthdten. Hier bemerke ich nur, dafs 
Methylstrychnintrijodid, Aethylstrychnintrijodid and Amybtrychniatri- 
jdi isomorph sind, ebenso wie Methyl- Amyl- und Aklyylbrucintrijoditl 
ejne ieomnrphe Gruppe bilden. Auch habe ich ein Bromathylen- 
Wychnintrijodid dargestellt , welches rnit Aethylstrycbnintrijodid ~011- 
kornmen &omorph ist. 

Von e i n z e l s t e h e n d e n  Alka lo iden  sind Piperin, Atropin, Ber- 
berin und Theobromin Gegenstand meiner Untemuchung gewesen. 

Piperintrijodid, C,, H,, N, 8, H J,, bildet sieh sehr leicht, wenn 
man EU einer warmen Losung von Piperin in salzsanrehaltenden 
Weingeist die berechnete Mefige von wbsrigem Kaliumsuperjodid hin- 
zufcgt. h i m  Abkiihlren wheidet sich die Verbindung in stahlblauen, 
schonen Prismen 8us. 

Atropintrijodid, C,,  H,, N 8, H J,, habe ich in derselben Weise 
wie Chinin - und Cinchonincblorcleuperjodjd in schonen, braunen Prismen 
erhalten, welehe nach Messnngen von Hra. H j o r t d a h l  rnit dem 
Cotarnintrijodid (mib dem ee homolog iet) isomorph sind. Kocht man 
Atropintrijodid rnit Weingeist von 789 oder fiillt man saIasaures 
Atropin mit Kaliumsuperjodid und ISst aus heifsen Weingeist krystalli- 
siren, so schierst. Atropinpentajodid, C , ,  Has N 0, H J , ,  in metall- 
glanzenden, blaugriinen Blattern an. 

Auch Tbeobromintetrajodid bildet sich, wenn man eine Liisung 
von Theobromin in atarker Salesiiure rnit Jodkalium veraetzt, Kingere 
Zeit im offenen Glase sich selbst fiberlust, in schonen, groten, fast 
schwarzen Prismen. Es wird 
&on durch kaltes- Wasser und namentljch durch Erw2men mit Wein- 
geist seraetat. 

Von r e i n  e y n t h e t i s e h  gebildetarn Basen  babe ich das Tri- 
jodid des Tetriithylphosphoniums, P (C2 H,)i J,, dargestellt nnd das 
schon von C a ho u r  s eFhdteBe Tetr&tbylusoniumtrijodid genlsu nnter- 
sucht. Beide sind viillig isomorph und kaum von einander zu unter  
scheiden. hiin Superjodid der analogen Antimonbase habe ich wohl 
in hrystallinischer Form efhlten, aber es wird achon durch kaltes 
Wasser und Weingeist in eine theeriihnliche Masse umgewardelt. 

Seine Formel ist C ,  H8 N4 0, H J,. 

*) AUU. chim. phys. 4. Serie, XI, S. 114. 
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3N (C,H5)4J. BBiJ, 3N (C,H,),Br. 2BiBr, 
31' (C,H5)4J. BBiJ, I 31' (C,H,),Br. 2BiBr3 
3As(C2H5),J. ZBiJ, i 3As (C2€15),Br. BBiBr, 
3Sb(C2H5),J.2BiJ,,3Sb (C2H5)4Br.2BiBr3 

3Sb (C,H5)4J . BBiBr, 

3N (C2H,),C1. 2BiC1, 
3P (G,H,),Cl. 2BiC1, 
3As (C2H5),C1. 2BiC1, 
3P (C,H5)4J .2BiC13 
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Die Quecksilberdoppelsalze, welche man durch Schiitteln ron den 
Verbindungen N (CgH,), J3, P(C, €I5), J3 und As ( C ,  H,J4 J, mit 
metallischem Quecksilber erhih, aind isomorph. 

Die Wismuthdoppelsalze, welche sich bilden, wenn man die warmen 
alkoholischen Liisungen genannter Superjodide oder Jodide mit Lasun- 
gen von Wismuthoxydhydrat in starker Jod -, Brom- oder Chlorwasser- 
stoffsaure versetzt, sind siimmtlich isomorph , sie krystallisiren alle in 
regularen sechsseitigen Tafeln. Die Jodverbindungen sind roth, die 
Bromverbindungen (ebensowie die Jodbrom- oder Jodchlorverbindun- 
gen) gelb, die Chlorverbindungen farblos. Ich habe die folgenden 
Korper dieser Gruppe dargestellt und analysirt. 

Triathylsulfinjodid bildet nur ein theeriihnliches Superjodid; da- 
gegeu lessen sich leicht krystallinische Wismuthdoppelsalze darstellen, 
von welchen ich jedoch nur die Bromverbindung, 3 S (6, H5)8 Br . 
2 Bi Br, analysirt habe. 

Von r e i n  u n o r g a n i s c h e n  S u p e r j o d i d e n  habe ich das Tetra- 
jodid und das Hexajodid desjenigen Ammoniums, welches in dem 
blauen schwefelsauren Kupferoxydammoniak enthalten ist, dargestellt 
und analysirt. Letzteres bildet sich leicht, wenn man eine bis 50° 
erwarmte Liisung von salpetersaurem Kupferoxydammoniak niit einer 
ebenfslls auf 50" erwarmtan LSsung von Kaliumsuperjodid vermischt, 
und dann die Mischung mijglichst schnell durch einen Plantamour- 
Trichter in eine Flasche filtrirt, die in einem Wasserbade von 50" 
steht. Nach einigen Stunden findet man irn Filtrate eine Menge 
sch6ner brauner Krystalle ausgeschieden, die indesseri nicht getrocknet, 
wohl aber mit ksltem Wasser schnell gewaschen werden kiinnen. Ich 
habe daa VerhaltnXs zwischen Kupfer, Jod und Ammoniak bestimmt. 
Die Formel ist: 

N , H I a C u J 6  ( + x H 2 0 ? )  
Daa 

in Wasser und Weingeist unliisliehe Kupferjodiir , Cu J, 16st sich, wie 
ich gefunden habe, mit ziemlicher Leichtigkeit in erwarmter weingeisti- 
ger Jodl!sung.") Bus dieser Liisung kann man, wenn man einige 
Vorsichtsmafsregeln einhalt, durch weingeistiga Ammoniak ein schon 
lrrystallinisches Superjodid, N, HI a Cu J4, amfaen.  

Das Tetrajodid habe ich auf ganz andere Weise erhalten. 

9 A w  dieaer LInng schllrgt weingeistigea Jodkalinm das KupferjodUr nieder, 
ein Beweis, d d s  Kaliummperjodid in weingeistiger LBaang eine Verbindung ist ; 
d i e m  letatere habe ich anch in anderer Weih dargethan; in wUsariger Liisnng m d s  
es dagegen als einfache LBsung aufgefafst werden. 
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Auch von Quecksilber habe ich ein schbn krystallinisches Super- 
jodid dargestellt, das indessen nicht getrocknet werden kann. Einer 
Analyse nach ist es Hg J,, aber meine Untersuchungen in dieser 
Reziehung sind noch nicht beendet. 

A h  diese Verbindungen verhlten sich (mit zwei oder dtei Aus- 
nahmen, Methylbrucintrijodid, dessen Bliitter wahrsoheinlich ale Schnitte 
senkrecht zur Axe aufzufassen sind, und ein p a r  andere, die viillig 
undurchsichtig sind) dem polarisirlen Licht gegeriiiber wie Herapaths 
Verbindung oder wie der Turmalin. Woher stammt nun diese be- 
sondere Eigenschaft? Es ist zu bemerken, dafs das Jod in diesen 
KBrpern zum Theil dieselberi Eigenschaften wie irn freien Zustande 
hat. Die alkoholischen Lbsungen sind braun, werden aber durch 
Schwefdwasserstoff, schweflige Stiure, unterschwefligsaures Natron 
u. 8. w. entfarbt. Auch durch Schiitteln mit metallischem Quecksilber 
entfiirben sie sich, aber es wird in den meisten Ftillen nicht Queck- 
silberjodiir, sondern ein Quecksilberjodiddoppelsalz gebildet. Das 
Jod ist daher in chemischer Verbindung, aber zum Theil in derselben 
Weise verbunden wie im freien Jod. Jodatome sind mit Jodatomen 
verbunden. Hierfiir liegt ein Beweis eben in dem Umstande, dab 
diese Kiirper kiinstliche Turmaline sind. Denn ich habe gefunden, 
d d s  das  f r e i e  J o d  s e l b s t  e i n e n  kuns t l i chen  T u r m a l i n  d a r -  
s t e l l t ,  wenn man sich es nur in so diinnen RlBttern verschafft, dads 
sie durchsichtig rind. Dieseu gelingt aber nicht beim Sublimiren oder 
E’llllen, sondern sehr leicht, iudem man eine Liisung von -Jod in ab- 
solutem Aether durch Anblasen schnell verdampfen last. Man erhliit 
auf diese Weise das Jod in farrenkrautahnlichen Krystallaggregaten, 
die durchsichtig sind und im durchfallenden Licbte sich blafsbraun oder 
schwarz zeigen, je nach dtr Stellung des Polarisationsplanes. I n  den 
Superjodiden ist das Jod nun, um so zu sagen, verdiinnt, daher zeigen 
auch grbfsere und dickere Krystalle dieselbe merkwiirdige Eigenschaft. 
Ja, ich habe Grund zu glauben, dafs auch andere Elemente als daa 
Jod, wenn sie nur ganz mit einander verbunden in Verbindungon 
vorkommen, dasselbe Verhalten zeigen. 

Die theoretische Erkliirung dieser Verbindungen ist sehr leicht, 
wenn man das Jod, wie es in letzterer Zeit wahrscheinkh wird, als 
dreiatomig betrachtet. Wenn Alk. ein Alkaloidammonium daretellt, 
hat man : 

/J -J  ,J-J-J 
Alk-J/j; Alk-J j 11 Alk-J I I I ;JAlk 

\J \J-J \J  - J - . J  

und /J /J.\ 

‘J \J’ 
Alk-J I ]  f Hg = Alk-J I Wg 

Aus diesen Andeutungen ergiebt sich die Theorie dieser Kijrper 
von eelbst, 

3 C) 



Oegenwart,ig bin ich bescliiiftigt , die Superjodide sweiatomiger 
Alkaloide zu untersuchen; besanders die von Heraptb t h dargestellten 
schwefelsiiurehaltenden Verbindungen. 

Copen hagen ,  den 5 .  August 1869. 

Preis - Ausschreibnngen, 

Die ,, Socic!tc! hollniidaise des sciences de Hsrlem“ stellt 
folgendr chemische Preis - Aufgaben , deren Bbantwortung vor dern 
1. Jan. 1871 einzusenden ist: 

1) La  SociBt6 demande une description exacta de tontes les apkra- 
tions chimiques ou physiques dans Iesquetfes on a obtenu, soit acci- 
dentellement, soit 21 la suite d’expkriences directes, des combinaimne 
chimiques qui, par leurs caractkrw chimiques et physiques, s’accordent 
avec des compos6s inorganiqucs exivtant dans la nature, sous forme 
de minkraux. 

On n’exige pas la production do nouveaux rninbraux artificiels, 
mais simplement I’apprkciation critique des rksuhta d6jk conatat&, 
avec l’indication exacte des ouvrages et memoires dans lesquels lea 
mineraux artificiels connus ont kt6 dhcrits; dam la classification de 
ces produits, on se conformera B l’un des systemes minkraiogiques les 
plus rkpandus. 

2) La Socii?t& demande une monographie des matieres dites albu- 
mineuses; cette monographie devre comprendre un ape rp  historique 
des nombreuses recherches auxquelles ces matihres ont donne lien et 
une appreciation critique des opinions qui ont cours actuellement, h 
ce sujet, dam la science. 

3 )  Les rccherches rkcentes semblent confirmer l’opinion que les 
corps, dits hydrates de carbone, sont des alcools polyatomiques; la 
Socikt6 demandtl de nouvelles recherches propres h Bclairer ce point 
important. 

4) La dBtermins,tion des temp6ratiires superieures k 350 degrb du 
thermom6tre centigrade laisse encore toujours beaucoup B ddsirer ; la 
Socikti? rdcompenserlt de sa mBdaille d’or la construction d’un appareil 
tr&s simple donnant les tempkratures jusqu’is 500 degrks, au moins, 
de l‘kchelle centigrade. 

Dieselbe Geseilsehaft erinnert an die im vodgen Jahre gestellten 
Preis- Aufgaben, deren Beantwortung vor dem 1. Jan. 1870 eingesandt 
werden mu&: 


