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71. C. Willgerodt :  Zur Kenntniss fbromatischer Jodid- 
chloride, der Jodoao- und Jodoverbindungen. 

(Einpegangen am 15. Februar.) 
I. Phenyljodidchlorid und Abk6mmlinge deaselben: 

1. P h e n y l j o d i d c  h l o r i d .  
Diese Verbindung reagirt rnit Wasser von gewiihnlicher Tempe- 

ratur unter Bildung von Salzsaure, unterchloriger Saure, Jodbenzol 
und Jodosobenzol nach folgenden Gleichungen: 

a) HsCs.  JClz  + HzO = H 5 C 6 .  J + H C 1 +  NOC1, 
b) HsC6. JClz f HzO = HbCs. J O  + 2HC1. 

Die sich bildende Salzsaure setzt der Umsetzung eine Grenze. 
Giesst man indessen von Tag  zu T a g  die salzs~urehaltigen Fliissig- 
keiten von den festen , aus Phenyljodidchlorid und Jodosobenzol be- 
stehenden, gelben Massen a b  und beschickt letztere alsbald wieder 
mit destillirtem Wasser, so beginnen obige Processe aufs Neue, und 
man vermag auf diese Weise den festen Riickstand mit Jodosobenzol 
anzureichern. 

Schon nach den ersten Tagen der Einwirkung der zur Reaction 
vereinigten KBrper liess sich aus dem ungelijsten Riickstande mit 
Wasser Jodosobenzol ausziehen: dasselbe wurde mit conc. Saizsaure 
'n Form des Jodidcblorides niedergeschlagen. Nach 2 t a g i g ~ r  Ein- 
wirkung wurde ein Theil des entstandenen Jodosobenzols dadurch 
nachgewiesen, dass seine wassrige L6sung bei ca. 90° abgedampft 
wurde: das so durch Oxydation aus dem Jodosobenzol entstehende 
Jodobenzol explodirte bei 230O. Nach fiinftiigiger Behandlung des 
Jodidchlorides rnit Wasser wurde ein Theil des Riickstandes rnit ver- 
diinnter Salpetersaure ausgezogen, wodurch salpetersaures Jodosoben- 
zol erhalten wurde. Ein zweiter Theil der festen Masse wurde bei 
gewiihnlicher Temperatur an der Luft getrocknet und darauf rnit 
Chloroform extrabirt. Die hinterbleibende Substanz explodirte j e  
nach ibrer Reinheit bei 190 - 2000 und bestand zum grossten Theil 
aus Jodosobenzol. Beim Verdunsten der Chloroforn~liisi~ng schieden 
sich Krystalle aus, die einen hoheren Zersetzungspunkt als das  reine 
Jodidchlorid, namlich 130- 135 0 zeigten: dieselben sind entweder ein 
Gemenge von Phenyljodidchlorid und Jodosobenzol oder ein inter- 
mediares Product dieser beiden Kiirper. 

2. J o  d o so  1) e n x  01. 
Bei der Darstellung dieser Verbindung rnit Laugen bilden sich 

immer fiinf KBrper: 1. Chloride der Alkalimetalle, 2. unterchlorig 
saure Salze der Alkalimetalle, 3. Jodbenzol, 4. Jodosobenzol und 5. 
Wasser. Das Chlor des Ausgangsmaterials reagirt also zum Theil 
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wie freies Chlor. Die Umsetzungsgleichungen bei Anwendung von 
Natriurnhydroxyd sind somit die folgenden: 

a) H5C6. JCla + 2NaOH = H5c6. J + ClNa + NaOCl+ HaO, 
b) HsC6. JCla I- 2 N a O H  = HSC,. J O  + 2NaC1 -t- HaO. 

Die unterchlorige Saure liisst sich nsch Vollendung der Um- 
setzung in der alkalisch reagirenden Mutterlauge sehr  leicht nach- 
weisen, wenn man dieselbe ansauert. Das Jodbenzol tritt als Oel zu 
Tage, wenn man das noch nioht getrocknete Jodosobenzol rnit wlss- 
rigen Losungen anorganischer Sauren behandelt; dasselbe lasst sich 
iiberdies rnit Chloroform und andsren neutralen organischen Losunga- 
mitteln dem Jodosobenzol entziehen. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass sich Barytwasaer zur Dar- 
stellung reinen Jodosobenzols aus dem Grunde nicht eignet, weil man 
n i c k  im Stande is t ,  die nebenbei entstehenden Barytsalze aus dem- 
selben vollstandig zu entfernen. 

3. J o d o b e n z o l .  
Friiher habe ich bereits mitgetheilt l), dass sich Jodobenzol aus 

dem Jodosobenzol bildet , wenn man letzteres trocken bei Luftzutritt 
auf 90-1000 erhitzt; nlxnmebr ist es mir gelungen festzustellen, dass 
man sehr reines, in weissen Nadeln krystallisirendes und zwischen 
236-237 O explodirendes Jodobenzol erhalt , wenn man Jodosobenzol 
i n  einer Retorte mit Wasser iibergiesst und darauf destillirt. De,- 
Sauerstoff der  Luft besorgt auch bier die Oxydation des Jodosoben-. 
201s; beide, der gegebene und entstehende Kijrper sind nicht fluchtig 
rnit Wasserdampfen, die nur das ijlige Jodbenzol rnit sich fortfuhren. 
Sobald die Oxydation vollendet und das Jodobenzol im siedenden 
Wasser geliist ist,  wird die wassrige Lijsung filtrirt; war  dieselbe 
concentrirt genug, so scbeidet sich aus derselben das reine Oxydations- 
product beim Erkalten aus. Das Durchleiten von Luft oder Sauer- 
stoff durch dae siedende Wasser fordcrt den Process. 

Eine Jodbestimmung von der so erhaltenen, bei 236 - 237O ex- 
plodirenden Substanz ergab 53.5 statt 53.8 pCt. Jod. 

12: p -  Tolyljodidchlorid und Derivate desselben: 
1. p - T o 1 y 1 j o d i d c h 1 o ri d , Cs Ha (CHs) ( J  Cla). 

1 4  

Diese Verbindung wurde durch Chloriren des p -  Jodtoluols in 
Chloroform- and  Tetrachlorkohlenstofflijsung in 2 versehiedenen Formrn 
rrhaltrn. Aue drr  Chloroformliisung wurden urspriinglich Nadeln ge- 
wonnen, dereri Zrrsetzongspunkt schon bei 850 lag; aus den Kohlen- 
stofftrtrachloridliisongen dagegpri gingen meist Krystallkornzr oder 
aucb wold gut aasgebildete, van Rhomben urngebene Krystalle her- 
For, die erst bei 100 - 118 ‘1 Zerscteung erlitten. Da beide verschie- 

;) Diose Berichte 25, 3500. 



den krystallisirenden Verbindungen zu demselben Jodoeotoluol fiihren, 
so ist kaum daran zu zweifeln, dass in  ihnen pbysikalisch isomere 
Rorper vorliegen. 

Eine Analyse von Krystallkornern , deren Zersetzungspunkt bei 
1 1 8 0  lag, ergab 24.33 statt 24.56 pCt. Chlor. 

Das p-Tolyljodidchlorid ist in Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, 
Schwefelkohlenstoff, Aether, Benzol und Eisessig loslich und kryetal- 
lisirt aus diesen Liisungsmitteln entweder in Nadeln oder Krystall- 
kornern aus; so erhiilt man aus Eisessig schcine weisse Nadeln; aus 
Kohlenstofftetrachlorid wurden zuerst Nadeln ausgeschieden, dieselben 
liisten sich indessen iiber Nacht auf und verwandelten sich in Kry- 
stallkornchen , resp. wohlausgebildete, kleine KrysWlchen ; letztere, 
die auch den hoheren Zersetzungspunkt haben, scheinen die bestandi- 
gere physikalische Modification zu repriisentiren. 

Dem Alkohol gegeniiber verhalt sich dieses Jodidchlorid gerade 
so wie das Chlorid des Jodbenzols. Erhitzt man den Alkohol nach 
dem Eintragen des Jodidchlorides sofort, SO gewahrt man Chlor- 
geruch , spiiter dagegen entwickelt sicb ein angenebmer Aldehyd- 
geruch. 

2. p - J 0 d 0 8 0 t 0 1 11 0 1, Cs H4 (CHs) (JO). 
Man gewinnt diesen Korper , wenn man p-Tolyljodidchlorid rnit 

verdunnter Natronlauge behandelt; die Umsetzung geht in diesem 
Falle langsamer vor sich als mit dem Phenyljodidchlorid. Da als 
Nebenproduct festes p-Jodtoluol entsteht, so hat man die festen riick- 
stiindigen Massen nach dem Auswaschen mit Wasser an der Luft zu 
trocknen und darauf rnit Chloroform oder Benzol auszuziehen, um 
zum reinen p- Jodosotoluol zu gelangen. Die rnit p - Jodtoluol be- 
haftete Verbindung explodirte rnit geringem Geriiusch bei 105- 108O; 
die durch Extraction gereinigte Substanz dagegen explodirt nicht, sie 
sintert bei 1300 zusammen und zersetzt sich erst bei 175-178O unter 
lebhafter Gasentwicklung, indem sie vorhar schmilzt. Verbrennungen 
liessen sich von dem p-Jodosotoluol sehr gut ausfiihren: dieselben 
fiihrten zu folgenden Resultaten : 

Analyse: Gef. Proc.: C 35.90, 36.0, H 3.1, 3.12; Ber. Proo.: C 35.89, 
H 2.9. 

Hinsichtlich der Loslichkeit verhalt sich das p-Jodosotoluol gerade 
so wie das Jodasobenzol : es giebt nicht eine einzige Flissigkeit, wo- 
raus man grcissere Mengen dieser Verbindungen umkrystallisiren kann; 
Aether, Chloroform, Rohlenstofftetrachlorid, Schwefelkohlenstoff, Pe- 
troliither und Benzol nehmen nur Spuren davon auf, die beim Ver- 
dunsten der Losungsmittel verschmiert ausgeschieden werden. In Eis- 
essig lost sich das p-Jodosotoluol rnit grosser Leichtigkeit sehon in 
der Kalte unier Bildung eines in durchsichtigen Krystallen anschiessen- 
den Acetates auf. Verdiinnte SalpetersLure fiihrt es in  salpetersaures 



p-Jodosotoluol iiber, das in wohlausgebildeten Saulen oder in Form 
schoner Krystalldrusen zur Ausscheidung kommt. Das salpetersaure 
p-Jodosotoluol zersetzt sich bei 90 - 92O ohne Explosion. 

Sowohl aus den Acetat- als auch aus den Nitratlosungen vermag 
man mit verdiinnter Salzsaure das p-Tolyljodidchlorid auszufallen. 

Alle diese Salze, sowie die des Jodosobenzols, des o-Jodosotoluols 
und des p- Bromjodosobenzols, die bereits dargestellt sind, zeugen 
dafiir , dass Jodosoverbindungen , die kein zu negatives zusammen- 
gesetztes Radical enthalten, zweisaurige Basen sind. Es ist nicht zu 
verkennen, dass die Jodosoverbindungen eine gewisse Analogie rnit 
den Trialkylsulfinhydroxyden zeigen , die einsaurige Basen reprasen- 
tiren und selbst Lakmus bliiuen. Sollte es noch gelingen die Dialkgl- 
jodhydroxyde, HO . J(Alkyl)a, darzustellen, so ist auf Grund der 
Krnntnisse der Jodosoverbindungen jetzt schon vorauszusehen, dass 
dieselben starke einsaurige Basen sein werden. 

3. p - J O  d 0 to1 u o  1, Cs Ho (C H3) (JOa). 
Kocht man frisch gefalltes oder auch a n  der Luft getrocknetes 

p Jodosotoluol bei Luftzutritt in einer Retorte mit Wasser, so wird 
mit den Wasserdampfen nur das bei der Darstellung der Jodosover- 
verbindung als Nebenproduct auftretende p- Jodtoluol iibergetrieben, 
das  p-Jodosotoluol dagegen bleibt vollstandig zuriick und oxydirt sich 
nach und nach zu Jodotoluol, das sich in dem siedenden Wasser auf- 
lost. Nach dem Filtriren scheidet sich beim Erkalten solcher Liisungen 
das p-Jodotoluol in prachtvoll atlasglsnzenden, weissen, langen, diinnen, 
schmalen Lamellen aus. Die letzten Reste dieser Verbindung ge- 
winnt man aus den Mutterlaugen, wenn man diese zur Trockne ver- 
dampft. 

Das reine p-Jodotoluol explodirt nur mit schwachem Knall bei 
228O; ist die Verbindung noch nicht vollstandig rein, so erfolgt die 
Explosion schon bei 2200. 

Eine Verbrennung des p-Jodotoluols, die sich ohne Unfall aus- 
fiibren liess, ergab die folgenden Daten: 

Analyse: Gef. Proc : C 33.53, H 2.9; ber. fiir C7H7JOa Proc.: C 33.60, 
I3 2.5. 

Die einzig brauchbaren, billigeren Losungsmittel zum Umkrystal- 
lisireu dieser Substanz sind destillirtes Wasser und Eisessig ; alle 
neutralen organischen Fliissigkeiten, das Xylol rnit inbegriffen, h e n  
meist nur Spuren von dem p-Jodotoluol auf. 

III. 0- Tolytjodidchlorid und Derivate deeselben: 
1. Das o - T o l y l j o d i d c b l o r i d  

krystallisirt wie die isomere p-Verbindung in Krystallkornern, deren 
Zersetzungspunkt bei ca. 91" liegt; schon vor dem Zerfall sintern die 
Krystalle zusammen ; es ist diesr Verbindung in allen organischen 
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Liisungsmitteln leichter IZislich als das p-Tolyljodidchlorid. - Durch 
Titrirung des durch das Chlor aus Jodkalium freigemachten Jodes 
rnit unterschwefligsaurem Natrium wurden 24.25 statt 24.56 pCt. Chlor 
gefunden. 

2. D a s  o - J o d o s o t o l u o l  
bildet sich bei der Behandlung des ihm entsprechenden Chlorides mit 
verdunnter Natronlauge weit schneller als die .p-Verbindung aus dern 
p-Tolgljodidchlorid; es hat  dasselbe nur einen geringen gelhlichen 
Stich und ist somit fast weiss gefarbt. Die Form dieser Substanz ist 
wie die aller bis jetzt dargestellten Jodosoverbindnngen amorph; auch 
der Geruch gleicbt dern des p-Jodosotnluols und dem des Jodoso- 
benzols; nach dem Ausziehen der einfachen Jodverbindungen verbreiten 
,die Jodosoverbindungen den unatigenehmen Geruch der Bliithen der 
Castanea vesca und der Bliithen des Berberitzenstrauches. 

Das o-Jodosobenzol explodirt nur rnit schwachern Enal l  bei un- 
gefiihr 178O; die Liislichkeit desselben harmonirt rnit der der p-Ver- 
'bindung. Eisessig und Salpetersaure fuhren bei der Auflijsung der 
Base zu den entsprechenden Salzen. 

3. D a s  o - J o d o t o l u o l  
entsteht durch Kochen des o-Jodosotoluols rnit Wasser bei Luftzutritt; 
e s  scbeidet sich schwieriger aus der wlssrigen Liisung aus als die 
isomere p-Verbindung und iut nicht an krystallbildungsfahig als diese. 
Aasser dem Wasser sind tiir diesen Kiirper noch Alkohol und Eis- 
easig als Losungsmittel zu erwahnen. Die weissen krystallinischen 
Masseu des 0 -  Jodosotoluols explodiren bei 2100 rnit schwachern 
Knall. 

IV. p-Bromjodosobsnzol und p-Bromjodobenzol: 

muss, um es  in reinem Zustande zu erhalten, nach seiner Erzeuguog 
von dem ihm anhangenden festen p - Bromjodbenzol befreit werden ; 
dies geschieht durch Ausziehen der getrockneten Rohaubstanz rnit 
irgend einem neutralen organischen Losungsmittel. Die alsdann zu- 
rickbleibende unlosliche Substanz ist arnorph und hellgelb gefarbt; 
beim Erbitzen Rngt  P i e  a n ,  sich bei 1830 z u  zersetzen, bei 200O 
findet eine lebhafte Gasentwicklung statt Unreines p - Rromjodoso- 
benzol explodirte schwach bei 130". 

Rei einer Halogenbestimmung des rorstebenden Ktirpers wurden 
69.4 statt 69.2 pCt. Bromjod gefunden. 

Das p- Bromjodosobenzol bildet ebensowobl ein Acetat als auch 
ein Nitrat, letzteres krystnllisirt in gelblichen Nadeln, die bei 96 bis 
97 O unter Zersetzung schmelzen. 

bildet sich weit langsarner beim Kocben mit Wasser als alle bis jetzt 
von mir dargestellten Jodoverbindungen; der Grund fiir diese Erschei- 

1. p-  B r o m j  o d o s o b  e n z  o I ,  CS Hq Br(J  O ) ,  

2. p - B r o m j o d o be  n z o I ,  CS Hd Br ( J  02), 
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nung muss in der schweren Lijsbarkeit dieses KBrpers in Wasser ge- 
sucht werden. Nach tagelangem Kochen gelaugt man jedoch zum 
Ziele: die siedende Fliissigkeit entbalt alsdann p-Bromjodobenzol, dae 
sich aus derselben fast amorph ausscheidet. Die so erhaltene, weiss- 
liche Masse hat einen Explosionspunkt von 220°, wird dieselbe aber 
nochmals aus Eisessig, worin sie sich sehr schwer aufliist, umkryetal- 
lisirt, so erhiilt man kurze, weisse, wohlausgebildete Blattchen, die 
meist zu Rosetten zusammentreteD , deren Explosionspunkt bei 2400 
liegt. 

V.  p-N,~trojodosobcnzoI, C6 Hq NOa(J0). 
Beim Behandeln des schiin krystallisirenden p - Nitrophenyljodid- 

chlorides mit verdiinnter Natronlauge gelangt man zum p-Nitrojodoeo- 
b e n d ,  verniengt mit p - Nitrojodbunzol. NaFh dem Auszieben dea 
letzteren mit Chloroform hinterbleibt das p -  Nitrojodosobenzol, dae 
alsdann eine eigelbe Farbe zeigt und schon hei 780 ohne Rnall 
explodirt. 

Bei der Jodbestimmung dieser Verbindung wurden 48.3 statt 
47.91 pCt. Jod gefunden. 

F r e i b u r g  i. R., den 10 .  Februar 1893. 

78. E. Winteastein: Zur Kenntniss des Tunioins. 
(Eingegangen am 4. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Brn. W. Will.) 

Die von C. S c h m i d t  ') in den Maoteln con hscidia mammillaria 
entdeckte, nach spateren Untersucbungen a )  auch in anderen Tunicaten 
vorkommende und von B e r t h e l o t  3, mit dem Namen T u n i c i n  be- 
legte, sonst auch als T h i e r c e l l u l o s e  bezeichnete Substanz ist ausser 
vom Entdecker von verschiedenen Forschern 4) untersucht und als ein 
der Pflanzencellulose nahestehender Stoff erkannt worden j auch ha t  

Ann. d. Chem. 54, 318. 
a)  Nach den neuesten Untersuchungen von R. Ambronn (Mittheilung 

aus der zoologischen Station zu Neapel 9, 475-478; Jahresbcricht iiber die 
Fortschritte der Thierchemie 20, 318) ist Tunicin (Thiercel lulose)  auch 
in den Chitinhiillen vieler Arthropoden, feroer bei einigen Schnecken undl 
Muscheln nachgewiesen. 

3) Ann. de chim. et phys. 56, 149; Compt. rend. 47, 227. 
4, Ausser den genannten liegen noch folgende Arbiten vor : L 6w i g und 

Kcll icker ,  Journ. f. prakt. Chem. 37, 439; Ann. des scienes nat. 111. SQde 5, 
193. Papen mit Dumas  und B o u s s i n g n a u l t ,  Ano. des scienes nat. 
111. SBrie 5. R. S c h i t z e ,  Mittheilung 
des pharm. Instituts Erlangen 2, 250-251 ; Jahresbericht iiber die Fortschritta 
dar Thiercbemie 19, 328. 

Schiifer, Ann. d. Chem. 160, 312. 




