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im Aether (freiwillig) erzengt wird, und endlich iber den bei lang-
samer Verbrennung beziiglich Verharzung des Terpentinéls entstehenden
Kérper, welcher den aktiven Sauerstoff unter dbnlichen Bedingungen
entwickelt, nach Beendigung meiner Arbeit ausfibrlichen Bericht zu
erstatten.

Dresden, den 6. Mirz 1881.

115. L. Aronstein und J. M. A. Kramps: Usber die Einwirkung
von Jodmethyl auf Jodessigsinremethylester.
(Eiogegangen am 8. Mirz; verlesen von Hro. A. Pinner.)

In diesen Berichten (XIII, 489) haben wir mitgetheilt, dass Jod-
#thyl und Jodessigsduredthylester anf einander unter Bildung von
Aethylenjodid und essigsaurem Aethylester einwirken. Zuférderst
haben wir nun versucht ob es gelingen wiirde, ebenso aus Jodmethyl
und Jodessigsinremethylester das Methylenjodid und den Essigsiure-
methylester zu erhalten.

Zur Darstellung des Jodessigsiiuremethylesters wurden 50 g Chlor-
essigsduremethylester in alkoholischer Losung mit der berechneten
Menge Jodkalium einige Stunden lang am Riickflusskiibler gekocht.
Hieranf wurde der Alkohol ans dem Wasserbade abdestillirt, der
Ester mit Wasser ausgefillt, mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt.
Beinahe Alles ging zwischen 168° und 173° iiber, und nach mehr-
maligem Rektificiren siedete der Ester zwischen 169° und 1710 (Ther-
mometer gauz im Dampf) unter geringer Zersetzung. Um den Ester
vom geldsten Jod zu befreien, wurde er mit Quecksilber geschiittelt
und bildete dann eine wasserbelle Fliissigkeit von erstickendem und
zu Thriinen reizenden Geruch.

40 g des reinen Jodessigsiuremethylesters wurden mit 32 g Jod-
methyl gemengt, die Fliissigkeit auf drei Rohren vertbeilt und diese
einen Tag lang auf 2200 erhitzt. Aeusserlich zeigte der Inhalt keine
Verinderung. Beim Oeffnen war kein Druck wahrzunebmen. Eine
pithere Untersuchung des Inhalts ergab, dass keinerlei Verinderung
stattgefunden hatte.

Weitere Versuche lebrten, dass die Temperatur auf 3200 ge-
steigert werden musste, ehe eine Veriinderung des Inhalts stattfand.
Eine secbs Stunden dauernde Erbitzung geniigte noch nicht, um den
Geruch nach Jodessigsduremethylester verschwinden zu lassen. Die
Die Robren zeigten beim Oeffnen ziemlieb starken Druck. Das ent-
weichende Gas brannte mit wenig leuchtender Flamme. Es batte sich
viel Jod und kohlige Substanz abgeschieden. Die Flissigkeit wurde
von dieser abgegossen und aus dem Wasserbade destillirt. Das Ge-
sammtgewicht des Destillats betrug 38 g. Hieraus wurden durch
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Fraktioniren 28 g reines, bei 45° siedendes Jodmethyl abgeschieden.
Das Uebrige ging zwischen 50° und 60° &ber. Es haite den Gerach
des Essigsiuremethylesters, Diese Fliissigkeit wurde mit alkoholischem
Kali verseift.. Die alkoholische Losung wurde auf dem Wasserbade
verdampft und das Kalisalz mit verdiinnter Schwefelsiure destillirt.
Das Jodwasserstoff haltende Destillat wurde mit Baryumcarbonat nea-
tralisirt und das Baryumsalz mit Silbernitrat gefallt; der Niederschlag
wurde mit Wasser ausgekocht und aus der heissen wissrigen Losung
krystallisirte beim Erkalten ein Salz, das das charakteristische Aus-
sehen des essigsauren Silbers hatte. Es wurde analysirt:

Gefanden Berechnet fir CgH; 0, Ag

Ag 64.38 pCt. 64.67 pCt.

Das zwischen 50° und 60° Uebergegangene bestand also ans
Essigsiiuremethylester, dem noch etwas Jodmethyl beigemengt war.

Der beim Destilliren aus dem Wasserbade zuriickgebliebene Theil
wurde durch Schiitteln mit Quecksilber vom geldsten Jod befreit, und
da er stark sauer reagirte, mit Natriumcarbonat vorsichtig neutralisirt.
Das Natriumsalz gab die Reakiionen der Essigsiiure. Durch die Be-
reitang und Analyse des Silbersalzes wurde bestimmt nachgewiesen,
dass die gebildete freie Siure nur aus Essigsdiure bestand. Der nun
noch Gbrige Theil des flissigen Rohreninbalts, dessen Menge ungefihr
6 g betrug, erwies sich durch Siedepunkt und Geruch als unverdnderter
Jodessigsiiuremethylester.  Methylenjodid konnte darin nicht auf-
gefunden werden.

Der kohligen Masse konnte durch Aether ausser etwas humus-
artiger Substanz nur freies Jod entzogen werden. Auch an andere
Lésungsmittel gab sie nichts ab.

Dag Erbitzen einer Roéhre mit Jodessigeduremethylester allein
auf 320° ergab dieselben Produkte, némlich: Kohle, Jod, Essigsiure-
methylester, freie Essigsiure, etwas Jodmethyl, unverinderten Jod-
essigsiuremethylester und brennbares Gas.

Jodmethyl allein blieb auch bei tagelangem Erbitzen aunf 320°
bis 3509 ginzlich anverdindert.

Die Resktion war also ganz anders verlaufen wie beim Jodithyl
und Jodessigséiureiithylester. Das Jodmethyl hatte aungenscheinlich
an der Reaktion nicht theilgenommen. Der Jodessigsiiuremethylester
batte durch die hohe Versuchstemperator theilweise eine tiefergehende
Zersetzang erlitten. Die bei dieser Zersetzung entstandene Jod-
wasserstoffsdure hatte einestheils denm Jodessigsivremethylester zu
Essigsiiuremethylester, anderentheils etwas Jodmethyl wahrscheinlich
zu Methan reducirt, wihrend ausserdem auch Essigsiuremethylester
theilweise in Jodmethy! und freie Essigsiiure verdindert war.

Breda, Laborat. der Konigl. Milit.- Akad., den 6. M&rz 1881.
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