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Publieation des Hrn. H e s s e  batten abwarten sollen, und dies um so 
mehr, da  sich anch die meisten anderen Cotostoffe a h  Phloroglocin- 
derivate erwiesen. Trotzdem haben wir unsere Befunde erst nach 
einem vollen Jahre  (28. Marz 1892) veriiffentlicht. 

Hr. H e s s e  hatte sich nicht die Untersuchung der Cotorinden- 
kijrper, sondern nur jene des DHydrocotonse, also des Trimethyl- 
phloroglucins vorbehalten, und Niemand kann uns ' einen Vorwurf 
dmaus machen, wenn wir, ohne erst seine Erlaubniss einzuholen, ge- 
funden und veriiffentlicht haben, dass  die meisten Cotostoffe Dcrirate  
der Methylather des Phloroglucins sind. 

Auf alle anderen Pnnkte der Antwort des Hrn. Hesse brauchen 
wir nicht naher einzugehen, namentlich ist es fiir uns sehr gleich- 
giiltig, ob e r  nur an Sonntagen oder auch an Wochentagen arbeiten 
kann; ein jeder hat natiirlich seine Berufspflichten und muss seine 
Studien dementsprechend wahlen und sich einzurichten wissen. Jeden- 
falls glauben wir nicht, dass anderweitige Beschaftigungen einem 
Chemiker das Recht verleihen, die Untersuchung eines allgemein be- 
kannten, jedermann zugiinglichen Kiirpers Jahre  lang fiir sich 
allein in Anspruch zu nehmen. Wir kijnnen wenigstens ein solches 
Recht Hrn. H e s s e  nicht zuerkennen. 

Zum Schlusse miichten wir den Hrn. H e s s e  bitten, sich durch 
den T o n  unserer letzten Antwort ihm gegeniiber von der weiteren 
Beschiiftigung mit dem sogenannten ,Leucotin(< durchaus nicht ab- 
halten zu lassen. Dass wir uns in dem erwahnten Aufsatz etwas 
lebhafter ausgedriickt haben, als wir sonst in polemischen Schriften 
fiir iiblich und passend halten, hat sich Hr. H e s s e  nur selhcr ZUZU- 

schreiben. Er miige nur seine Mittheilung in den Annalen nochmals 
durchlesen und wird darin, und namentlich in dem letzten, cureiv ge- 
druckten Satze, die Bereehtigung unseres ,Tones< leicht erkennen. 

B o l o g n a ,  den 10. Januar  1594. 

76. Christoph Hertmann und Victor Meyer: Ueber eine 
neue Klasse jodhaltiger, stickstofffreier organischer Basen. 

(Eingegangen am 1 .  Febrnar.) 
Die merkwiirdige Thatsache, dass die JodosobenzoGsiiure den 

sauren Charakter der JodbenzoGsLure fast ganz verloren und etwe 
den Charakter eines Phenols angenommen hat, deutete an, dass der 
Gruppe . J :  0 statt der zu erwartenden s a u r e n  vielmehr b a s i s c h e  
Eigenschaften zukommen. In  der T h a t  besitzt das carboxylfreie Jodoso- 
benzol, CeHs.  J O ,  in sofern basischen Charakter, als es nach Wi l l -  
g e r o d  t's Beobachtung wohl charakterisirte Salze mit Sauren bildet. 
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Diese Befunde - so iiberraschend sie auch erscheinen - legten den 
Gedanken nahe, dass die hypothetische Verbindung H . J : 0 nicht 
aunterjodige Saur ecc genannt werden diirfe, sondern vielmehr eine 
Base sein miisse. Wir  versuchten deshalb, das Jodosobenzol durch 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure zu verseifen, nm es in P h e n o l  
und ein Salz der vermutheten Base zu spalten. Verdiinnte Schwefel- 
saure liist das Jodosobenzol unter Bildung eines Salzes auf, aber beim 
Rochen zeigt sich keine erhebliche Aenderung seiner Reaction. 
Dampft man nun die Liisung ein und erwarmt sie langere Zeit auf 
dem Wasserbade, s o  v e r l i e r t  s i e  i h r e  F a h i g k e i t ,  aus s a u r e r  
J o d k a l i u m l i i s u n g  J o d  a b z u s c h e i d e n  und enthalt nun eine 
i n a c t i v e  Base von ganz veranderten Eigenschaften. Um diese dar- 
zustellen, ist das  genanute Verfahren unpraktisch, da  es zeitrauhend 
ist und d a  bei demselben p o s s e  Mengen Monojodbenzol abgespalten 
werden. Glat t  und in kiirzester Frist erhalt man die Base folgender- 
maassen : 

D ars  t e l  lung .  

Die freie Base selbst in wasserfreiem Zustand darzustellen, ist 
bis jetzt nicht gelungen; sie lag uns immer nur in wassriger Liisung 
vor, aber die Darstellung ihrer Salze bietet keine Schwierigkeit. Man 
tragt 5 g Jodosobenzol in ca. 75 g concentrirter Schwefelsaure unter 
Kiihlung in kleinen Portionen ein. Die Liisung farbt sich schmutzig- 
braun und enthalt keine Spur von schwefelsaurern Jodosobenzol, denn 
sie scheidet aus  Jodkaliumliisung kein J o d  mehr aus und es liegt in 
ihr eine Lijsung des schwefelsauren Salzes der neuen Base vor. Unter 
Eiskiihlung verdiinnt man nun mit Eisstiickchen, wobei, wenn man 
vorsichtig gearbeitet hat ,  nur eine geringe harzige Trubung - dern 
Geruche nach von ausgeschiedenen Jodbenzolen herriihrend - eintritt. 
Lasst man die verdiinnte schwefelsaure Lasung etwa 2 Tage stehen, 
SO setzen sich die kleinen Harzmengen an den Glaswanden fest und 
die Liisung kann klar abgegossen werden. Man verfahrt so oder filtrirt 
und benutzt die wassrige Fliissigkeit zur Darstellung der Halogensalze 
der Base, indem man sie mit einem Alkalisalz der betreffenden Saure 
versetzt. So  e r h a l t  m a n  aus  1 T h .  J o d o s o b e n z o l  1 Th. d e s  
J o d h y d r a t s  d e r  B a s e ,  d. i. nach der spater zu gebenden Gleichung 
82.7 pCt. der Theorie. 

Auch Jodobenzol liefert , in der gleichen Weise behandelt, das- 
selbe Jodid, jedoch in erheblich geringerer Ausbeute als das Jodoso- 
benzol. 

Anscheinend gleichartig , wie mit Jodosobenzol, verlauft die Urn- 
setzung auch rnit p - J o d o s o t o l u o l .  Die Reaction scheint also eine 
allgemeine zu sein. 

28* 
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E i g e n s c h a f t e n .  
Die Salze der Base zeigen rnit denen des Rleis und Silbers, noch 

mehr jedoch mit denen des T h a l l i u m 5  Aehnlichkeit. Das Sulfat 
ist leicht, das  Nitrat schwieriger liislich, das  Jodid ein gelblicher un- 
loslicher Niederschlag, das Bromid ein sehr schwach gelblicher und 
das  Cblorid ein weisser Niederschlag; die beiden letzteren etwas 15s- 
licher als das  Jodid. Mit Kaliumbichrornat erhalt man einen feurig- 
gel ben Niederschlag des chromsauren Salzes. 

D i e  w a s s r i g e  L i i s u n g  d e r  f r e i e n  B a s e  r e a g i r t  s t a r k  
a l k a l i s c h  und wird am besten aus dem Jodid durch tuchtiges Schiitteln 
desselben mit feuchtem Silberoxyd erhalten. Auch aus der L6sung des 
Sulfats kann sie mit Barytwasser erhalten werden, doch ist die 
Losung alsdann sehr vcrdiinnt. Sie giebt durch Fallung mit den 
Halogenalkalisalzen dieselben Niederschlage wie die schwefelsaure 
Losung, nur in  reinerer Form. 

Das J o d  h y d r a t ,  
ein gelber, flockiger Niederschlag schmilzt bei 144O und zersetzt sich 
dabei zu M o n o -  u n d  D i j o d b e n z o l .  - Um eine Spur beige- 
mengtes J o d  zu entfernen, wird das Jodhydrat ,  falls es nicht h e l l -  
g e l  b ausfallt, langere Zeit rnit wassriger schwefliger Saure stehen 
gelassen, alsdann ausgewaschen , uber Schwefelsaure getrocknet und 
analysirt. 

Gef. Procente: J 70.85, 70.94, 71.03. 
Da der Kiirper nicht krystallisirt, so wurde urn seine Einheitlich- 

keit festzustellen, einmal (a) die schwefelsaure Liisung der Base und 
zweitens (b) die waasrige Losung der freien Base in j e  3 F r a c t i o n e n  
rnit Jodkalium ausgefallt. Die einzelnen Fractionen ergaben den 
gleichen Jodgehalt : 

I. Fraction 111. Fraction. 
Gef. Proceate: a) J 71.29, J 71.12. 

)1 )) b) .n 70.62, >> 70.97. 
Die Koblenwasserstoffbestimmungen der Substanz gelingen wegen 

ihres hohen Jodgehalts und ihrer Schwerverbrennlichkeit nur bei An- 
wendung einer Mischung von Bleichromat und Kaliumbichromat unter 
Vorlegung einer langen Silberschicht. 

Um eine viillig scharfe Wasserstoffbestimmung zu erhalten, fiihrten 
wir eine Bestimrnung dieses Elementes allein nach der zwar um- 
standlichen, aber aussrrst genauen, von V. M e y e r  und T r e a d w e l l  
(diese Berichte 14, 1465) ausgearbeiteten Methode aus - mit 0.8622 g 
Substanz im Luftstrome - und fanden so 

13 = 1.68 pCt. 
Hiernach komrnt dem K6rper die Forrnel Clz Hg J3 zu, fur welche 

sich berechnet: 
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Immerhin 

Ber. Procente: C 26.97, H 1.69, J 71.35. 

l&st sich, bei den] hohen Moleculargewicht der Sub-. 
Gef. :> >> 26 60, s 1.68, '> 70.95. 

- 

stanz und den Schwierigkeiten der Verbrennung , durch die Analyse 
ein Mehr oder Weniger von 2 Wasserstoffatometl nicbt absolnt sicher 
feststellen. Entscheidend fiir die angegebene Formel aber ist das Ver- 
halten des Jodhydrats bei 

d e r  t r  o c k  n e u  D e s  t i  11 a t  i on. 
Hierbei zerfallt es ,  wie erwahnt, in Mono-  und D i j o d b e n z o l  

nach der Gleichung: 
Cia Hg 5 3  = C6 €35 J + CeHi Ja. 

Die Zersetzuog wurde qualitativ und quantitativ verfolgt, urn z LI 
priifen, ob dabei keine Nebenproducte in erheblicher hlenge auftreten ; 
denn ihr  g l a t t e r  Verlauf musste fiir die Formel entscheidend sein. 

Zuerst iiberzeugten wir uns durch Vornahme der Zersetzung in 
einem geschlossenen Raume, dase bei derselben k e i n  t? Gas e auf- 
treten. - Dann wurden die Zersetzungsproducte mit Aetber 
aufgenommen, rnit scbwefliger Saure zur Entfernung von etwas 
J o d  gesohcttelt, der Aether rerdampft und der Riickstand de- 
stillirt. Rei 170-1900 giug ein Oel uber (Jodbenzol siedet bei 
188O), welches mit Salpetersaure ein bei 172" schmelzendes Nitro- 
derivat (p-Jodnitrobenzol schmilzt bei 17 1 5 0 )  lieferte; bei 270-290° 
ein in der Vorlage erstarrender KGrper (p - Dijodbenzol siedet bei 
%so), der  nach dem Krystallisiren aus Ligroin bei 1290 schmolz, 
sich also als p-Dijodbenzol erwies (Schmp. 129.4O); ausserdem ergab 
er, wie dieses, beim Losen in rauchender Salpetersaure unter Ver- 
drgngung von 1 Atom Jod  p-Jodnitrobenzol. 

Nun wurde eine abgewogene Menge des Jodhydrats bis zum 
Schmelzen erhitzt und die entstandenen Zersetzungsproducte rnit Aethzr 
sufgenommen, rnit schwefliger Sanre von etwas J o d  befreit und cler 
Aetber vorsichtig auf dem Wasserbade verdampft. Wir erhielten so 
92 pet. der angewandten Substanz an Mono- und Dijodbenzol, und 
zwar i n  m o l e c u l a r e r  M i s c h u n g ,  denn eine Jodbestimmung ergab: 

Analyse: Ber. f i r  eine Mischung molecularer Mengen von Mono- und 
Dijodbenzol. 

Procente: J 71.36. 
Gef. )> 2 73.23. 

Der minimale Ueberschuss von Jod war zu erwarten, da beim Verdunsten 
des Aethers ein wenig Mono-, nicht aber Diiodbenzol verdampft. 

Ausser diesen Jodbenzolen entsteht bei der Destillation neberi 
einem minimalen kohligen Riickstand nur J o d in unerheblicher Menge. 
Um die Quantitat desselben zu bestimmen, zersetzten wir eine abge- 
wogene Menge der Substanz durch Erhitzen, nahmen mit Schwefel- 
kohlenstoff auf und versetzten unter tiichtigem Umschiitteln mit einem 
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Ueberschuss von l/10 Hyposulfitlijsung , welcher nach Ablassen des 
Schwefelkoblenstoffs mit Jodliisung zuriicktitrirt wurde, so ergab sich, 
dass an Jod abgeschieden wurden: 1.64 pCt. der angewandten Sub- 
stans. Hiernach verlauft die Zersetzung des Jodids f a s t  q uant i  - 
tat iv.  

Kame der Substanz die um 2 Wasserstoffatome reichere Formel 
ClsHllOs zii, so musste ausser den genannten Producten bei der 
Destillation Wasserstoff oder aber Jodwasserstoff neben Benzol reap. 
einer griisseren Menge Monojodbenzol, als nachgewiesen wurde, entstehen. 
Beides ist jedoch nicht der Fall. Enthielte die Substanz umgekehrt 
2 Wasserstoffatome weniger, so ware ein glatter Zerfall i n  Mono- 
und Dijodbenzol unmiiglich. Hiernach erachten wir die Formel 
Cle H9J3 als festgestellt. 

D a s  B r o m h y d r a t ,  CIaHgJzBr, 
e i n  ganz schwach gelblicher Niederschlag schmilzt bei 167-168O 
unter ahnlicher Zersetzung wie das Jodderivat. 

Analyse; Ber. fiir CIS Hg Ja Br. 
Procente: Br f J 68.58. 

Gef. )) )) 68.00. 
> > )) 68.33. 

D a s  C h l o r h y d r a t ,  CiaHSJgCl, 
ist ein weisser fiocklger Niederschlag, der, wenn auch schwierig, 
a u s verdu  nn t e r E s s igs  a u r  e kr y s t a l l i  s i r t. Eigenthiimlicherweise 
erhalt man es am besten krystallisirt, wenn man die wassrige Losung 
der freien Base unter guter Eiihlung mit Acetylchlorid versetzt und 
den entstandenen Niederschlag des salzsauren Salzes durch Kochen 
in der dariiber stehenden Fliissigkeit liist und daraus sich wieder 
abscheiden lasst. Es krystallisirt dann in weissen, zu Rosetten ge- 
ordneten NBdelchen, die bei 200 - 201O unter Zerfall in Halogen- 
beneole schmeleen. Von diesen Krystallen wurde eine Chlorbestimmung 
auegefiihrt, indem wir  sie in Essigsaure liisten , mit Salpetersiiure 
verselzten und das Chlor mit salpetersaurem 

Procente: C1 8.03. 
Gef. )) >) 6.29. 

D a s  N i t r a t  

Analyse: Ber. ffir ClsH!)JaCl. 
Silber faliten. 

wurde aus der schwefelsauren Losung durch Zusatz con concentrirter 
Salpeteraaure als weisser, halbfester Niederschlag erhalten, der sich 
beim Durchschiitteln der .Mischung mit Aether in eine weisse Kry- 
stallmasse umwandelte. Dieser Versuch erfordert Sorgfalt und ge- 
lingt nicht immer. Es schmilzt unter Zersetzung bei 158--1G1° und 
ist in heissem Wassser leicht liislich. Eine Jodbestimmung ergab: 
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Analyse: Ber. fiir QaE9JaNO3. 
Procente: J 54.16. 

Gef. n )) 53.53. 

D a s  S u l f a t  
ist leicht laslich und trocknet zu einer amorphen Masse ein, welche 
wir deshalb nicht analysirt haben. 

D ie  f r e i e  Base ,  
aus dem Jodid mittels Silberoxyd erhalten, bildet in wassriger Losung 
eine stark alkalisch reagirende Substanz, aus welcher ihre Salze leicht 
regenerirt werden kiinnen. Beim langeren Aufbewahren triibt sie sich 
und zersetzt sich allmahlich. Beim Eindampfen giebt sie wenig 
p-Dijodbenzol und geht zum griissten Theil in eine amorpbe klebrige 
Masse uber. 

Cons t i t u t ion  d e r  Base.  
Die empirische Formel des Jodhydrats der Base ist, wie bei 

diesem ausfiihrlich eriirtert wurde: Cla Hs Js; der freien Base kommt 
dann die Zusammensetzung Hg J B O  H zu. 

Ihre Bildung ails Jodosobenzol und concentrirter Schwefel- 
siiure lasst einen Schluss auf ihre Constitution zu. Denkt man 
aich, dass durch die Wirkung der Schwefelsiiure zuerst eine 
Wasseranlagerung an das Jodosobenzol stattfindet nnd dass dae 
Additionsproduct nun mit einem zweiten Molekiil Jodosobenzol unter 
Abspaltung von Wasser und Sauarstoff reagirt, so erhHlt man fiir die 

freie Base die Formel: c6Hs>J. OH,'nach den Gleichungen: Jcti HI 
OH 1. CgH5JO + HBO = C ~ H ~ J < O H  

i n  etwas andrer Form lasst sich derselbe Gedanke durch folgende 
Gleichung geben, bei welcher das thatsachlich in der Lasung vor- 
handene Sulht des Jodosobenzols zum Ausdruck gebracht ist: 

/H/OH 
QeH5.J: is04 + 

*H!CsH4. J O  = HeSO4fCsH5.  J<C6H, OH + 0. 
Summarisch lautet die Gleichung: 

/CSH5 
2 C6H5 . J O  = J-CsHqJ + 0. 

OH 
Freier Sauerstoff entweicht bei der Reaction nicht, wie dadurch 

festgestellt wurde, dass die Eintragung des Jodosobenzols in die con- 
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centrirte Schwefelsaure in einem geschlossenen mit Kohlenslure ge- 
fiillten Apparat vorgenommen wurde, unter Vorlegung einer init Kali- 
lauge gefiillten Absorptiopsriihre; offenbar wird der Sauerstoff zur  
Oxydation eines kleinen Theiles der Substanz verbraucht. 

Jodobeozol oder seine Sulfosaure treten, wie die vollstandige In -  
activitst der  schwefelsauren Losung beweist, hierbei nicht auf. 

Nehmen wir die oben wahrscheinlich gemachte Canstitutions- 
formel an, so erscheint die neue Base als ein Abkommling einer, d e m  
H y d r o x y l a  m i n  hypothetischen 
Jodbase : 

a n  a 1 o g z u sa m m e n  g e s  e t z t e n 

N-H /H J-H / H  
\O  H ‘0 H 

/ C6H5 
Dem Hydroxylamin analog erscheint unsere Base, J -C6H4JI 

indess B u r  inBezug auf  die Formel, nicht im chemischenVerhalten. Denm 
ersteres ist eine A m i n b a s e ,  welche Salze unter directer A d d i t i o n  
des Siiuremolekiils bildet. Die neuen Basen aber zeigen das Verbalten 
von A m n i o n i u m  b a s e n  und treten mit Sauren zusammen, indem dae  
Hydroxyl der Base unter Wasseraustritt eliminirt wird : 

‘OH 

/c6H5 C6H5 
Jr’-C6H*J + HJ = H20 + Jk-C6HdJ.  

\OH ‘J 
Diese merkwiirdige Substanz beabsichtigen wir einer eingehenden 

Untersuchung nach allen Richtungen bin zu unterwerfen. 
/ C ~ H K  

\OH 
Das einfachste Glied der neuen Reihe, die Base, J--CsHs, d e r e D  

S t r u c t u r  s i c h  a u s  i h r e r  h o c h s t  e i g e n t h i i m l i c h e n  B i l d u n g s -  
w e i s e  s i c b e r  e r g i e b t ,  haben wir neuerdings ebenfalls erhalten. Ihrem 
Jodhydrat  - e i n e m  P o l y m e r e n  d e s  J o d b e u z o l s  - kommt d ie  

7 C6HJ 
strnctnr  J-C~HS zu, da  es, unserem oben beschriebenen Jodid v6llig 

‘J 
analog, bei der trocknen Destillation n a h  e z u 9 u a n t i  t a t  i v i n  M o n o - 
j o d b e n  z o  1 zerfallt: 

/ C6H5 
J-C~HS = 2 C ~ H J J .  
\J 

Auch dies Jodid giebt mit feuchtem Silberoxyd eine in Wasser  
leicht 16sliche Base von stark alkalischer Reaction. 

Ueber diese Verbindung, welche als Muttersubstans der neuen 
Reihe ein besonderes Interesse verdient, denken wir  im dichs tea  
Hefte eingehend zu berichten. 

H e i  d e l  berg .  Universitiitslaboratorium. 


