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Demnach zeigen die 3 von uns untersuchten S#uren der Mellith-
siiuregruppe folgendes ganz verschiedenartige, jedoch genau
vorausgesehene Verhalten:

Melliths#ore giebt keinen Ester.

Pyromellithsdure giebt neutralen Tetraester.

Die isomere Prehnitsiure giebt zweifach sauren Dimethylester.

Die vollkommene Uebereinstimmung dieses Befundes mit der
Theorie beweist, dass auch die Carboxylgruppe sich mit Schirfe der
von uns fir die Gruppen CHz, NOz und Br ermittelten Gesetzmissig-
keit unterordnet.

801, Christoph Hartmann und Victor Meyer: TUeber
die Jodoniumbasen ).
[II. Mittheilung.]}
(Eingegangen am 2]. Juni.)

Im Anschluss an unsere letzte Verdffentlichung iiber die Jodonium-
bagen ¥) machen wir in den folgenden Zeilen weitere Mittheilungen
iiber diese merkwiirdige Korperklasse, In der ersten Arbeit wurden
ausser der freien Base, J(CsHj)ad . OH, die folgenden Salze untersucht:
Das Jodid, (CsH;)ad.J, das Chlorid, (C¢H;)3J.Cl, das Bromid,
(Ce¢Hs)2d . Br, das Pyrochromat, (Cy3Hiod)z. CraO7; kurz beschrieben
wurden das Carbonat, das Ferrocyanid und das Ferricyanid.

) Hr. C. Willgerodt [Journ. f. prakt. Chem. 1894, 466] ist mit der
Bezeichnung »Jodoniumbasen« nicht zufrieden und will diesen, von uns
nach »Ammoniumbasen« gebildeten Namen einer Klasse von Kérpern er-
theilen, welche erstens — nicht existiren und zweitens, wenn sie exis-
tirten, keine Analoga der Ammoniumverbindungen wiren. Denn diese letz—
teren bilden sich, indem der dreiwerthige Stickstoff finfwerthig wird —
ganz analog unseren Jodoniumbasen, welche entstehen, indem das ein-
werthige Jod in den dreiwerthigen Zustand tibergeht. Die Bereicherung einer
Jodoniumverbindung um 2 weitere Alkyle wiirde in der Stickstoffreihe jeder
Analogie entbehren, — Es bleibt also bei »Jodoniumbasen« — wie auch
die »Jodosobenzo&sdure« ihren ehrlichen Namen behilt, und nicht —
nach Willgerodt’s geschmackvollem Vorschlage — in o-Hydroxyjod-
benzoat« umgetauft werden kann.

Weiter auf die neueste umfangreiche Polemik Willgerodt’s einzugehen
erachte ich fir dberfliissig. Sie steht auf gleichem Niveau mit derjenigen,
welche er im vorigen Sommer (Berichte 26, 1802) gegen mich richtete,
und es geniigt, auf meinen damals verdffentlichten Aufsatz »Hrn. C. Will-
gerodt zur Antwort« (Berichte, 26, 2118) zu verweisen.

Victor Meyer.
2) Diese Berichte 27, 502.
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Wir fiigen heat noch die Beschreibung einiger weiterer charakte-
ristischer und theils sehr schon krystallisirender Salze hinzu. Das

Nitrat

erhilt man als weissen krystallinen Niederschlag aus einer ziemlich
concentrirten Basenlsung durch Neutralisation mit conc. Salpeter-
sinre. Es 18st sich sehr leicht in heissem Wasser und krystallisirt
beim Erkalten daraus je nach den herrschenden Bedingungen in kleinen
Blittchen oder in derben spiessformigen Krystallen von ca. 1/ cor
Linge. Es schmilzt bei 153—154% zu einer wasserhellen bis hell-
braunen Flissigkeit, die sich sehr bald unter Gasentwicklung zer-
setzt; in grosseren Mengen erhitzt verpufft es.

Analyse: " Ber. fir (C¢Hs)a.J . NOg

Procente: N 4.08.
Gef. » » 4.01.

Das Nitrat bildet sich auch beim Ldsen des Chlorids in rother
rauchender Salpetersiure (ca. 1g in 5 cem). Verdiinnt man diese
Lésung mit dem doppelten Volumen Wasser, so scheidet sich beim
Erkalten ein Theil des Nitrats "in gut ausgebildeten Krystallen ab.

Das saure Sulfat

wird erhalten, indem man eine ziemlich concentrirte Basenlésung mit.
conc. Schwefelsiure schwach ansiuert und diese Losung anf dem
Wasserbade stark einengt. Beim Erkalten krystallisirt dann das
Salz in derben Krystallaggregaten.

Das Sulfat ist dnsserst leicht in Wasser 18slich und lisst sich
deshalb nicht darans umkrystallisiren. Zur Befreiung von etwa an-
haftender Schwefelséiure 18st man daher das Salz in méglichst wenig
Alkohol und fillt es mit Aether — bei geeigneten Concentrations-
verhiltnissen in deutlichen farblosen Krystallen — wieder ans. Das
so gereinigte Salz reagirt sauer und schmilzt bei 153—1540 zu einer
klaren Flissigkeit, die sich bei etwas hdherer Temperatur zersetat.

Analyse: Ber. fir (CsHs)aJHSO,.

Procente: S 8.41.
Gef. » > 9.00.
Ein
Acetat
haben wir unter besonderen Umstinden erhalten. In der vorigen Ab-
handlung wurde mitgetheilt, dass Jodoso- und namentlich Jodobenzol
beim mehrstindigen Schiitteln mit Natronlauge angegriffen werden
und dass aus der Losung, welche, zumal beim Jodobenzol, erhebliche
Mengen Jodoniumbase enthilt, beim Anséinern mit Essigsdure Nieder-
schlige entstehen. Diese Erscheinung trat beim Jodosobenzol nur in
geringem Umfange ein, ndher untersucbt wurde sie deshalb beim
Jodobenzol. Dasselbe wurde mit 5 procentiger Natronlauge auf der
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Schittelmaschine geschiittelt, bis fast Alles in Lésung gegangen war,
und alsdann die Fliissigkeit mit Essigsdure schwach angesiuert.
Hierbei fiel ein weisser Niederschlag aus (bei weiterem Siure-
zusatz verschwindet derselbe wieder), der aus unreinem Acetat be-
stand. Die durch den Siurezusatz auf etwa 30° erwirmte Losung
wurde sofort filtrirt. Aus dem Filtrat schieden sich beim Erkalten
kleine weisse Krystalle des reinen Acetats aus, welche bei 1200 unter
Zersetzung schmelzen. Das Acetat liess sich aus reinem Wasser
nicht umkrystallisiren und war auch aus einer, mit Eisessig neutrali-
sirten concentrirten Basenlésung nur durch vollkommenes Eindampfen

— und daon in unreinem Zustand — zu erhalten. — Aus dem bei 120°
schmelzenden, krystallisirten Salz wurde die Essigsiure — naheza
quantitativ — isolirt, indem wir die Substanz mit Wasserdampf be-

handelten und die mit dem Wasser iiberdestillirte Essigsiiure in essig-
sauren Baryt verwandelten. Die Menge desselben entsprach der
Formel J (CsHs)s . O CaH30.

Perjodid (CeHs)e.J . J + Js.

Ganz analog den Alkylammoniumjodiden bilden auch das Jo-
doniumjodid ein sehr schén krystallisirendes Jodadditionsprodnct. Man
erhilt dies, indem man das Jodid mit Alkohol anriihrt und mit
einer alkoholischen Jodlgsung tichtig verreibt. Die Addition voll-
zieht sich fast momentan, indem sich das Jodid zunichst in einen
braunrothen Niederschlag verwandelt.

Das Diphenyljodoniumjodid-perjodid bildet, aus Alkohol krystal-
lisirt, prichtig dunkelrothe, fast schwarze, lebhaft diamant-
glinzende Nadeln vom Schmp. 1389

Analyse nach Carius: Ber. fir (CsHs)s.J .d - Ja.

Procente: J 76.74.
Gef. » » 7701,

Doppelsalze.

Das Chlorid der Base bildet einige sehr charakteristische Doppel-
salze:

Das

Quecksilberchloriddoppelsalz (C¢Hs).JCl, HgCl,

fillt aus der Losung des Jodoniumchlorids als weisser flockiger
Niederschlag, welcher ans Wasser in schénen, stark lichtbrechenden
weissen Nadeln krystallisirt, die bei 172—175° unter Zersetzung
schmelzen,

Analyse: Ber. fir (GsH;):. JCI, HgCly

Procente: Hg 34.05.
Gef. » » 33.8L
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Das
Goldchloriddoppelsalz (CsH;s)e . JCl, AuCly
wird zundchst in gelben Massen ausgefillt und krystallisirt aus
vielem Wasser, in dem es in der Kilte fast unléslich ist, in goldgelben
Nidelchen, die bei 134—135° unter Zersetzung schmelzen.
Analyse: Ber. fiir (CsHs)a.JCl, AuCl3

Procente: Au 31.74.
Gef. » »  31.76.

Das

Platinchloriddoppelsalz [(CsHs)z.J Cl)s, PtCly
bildet einen fleischfarbigen flockigen Niederschlag, der selbst in
heissem Wasser sehr schwer l8slich ist und daraus nur in mikro-
skopischen Nidelchen krystallisirt erhalten werden konnte; er schmilzt
und zersetzt sich bei 184—1850,
Analyse: Ber. fiir {(CsHs)a . JCl}, PtCly
Procente: Pt 20.05.
Gef. » » 20.13.

Ein besonderes Interesse beanspruchen die

Schwefelverbindungen

der Jodoniumbasen. Wie schon frither wiederholt hervorgehoben,
sind die Jodoniumverbindungen durch eine auffallende Aehnlichkeit
mit dem Thalliumhydroxyd und seinen Derivaten ausgezeichnet.
Hydroxyd und Carbonat sind leicht 13slich und alkalisch, die Halogen-
verbindungen gleichen in Farbe und Ldslichkeitsverhiltnissen mehr
oder weniger den entsprechenden Thalliumderivaten. Diese Analogie
regte die Frage an, ob die neuen Basen nicht auch unlésliche
Sulfide bilden m&chten. Das ist nun in der That der Fall und
die entstehenden Korper sind nach Aussehen und gesammter dusserer
Beschaffenheit den frisch gefillten Sulfiden schwerer Metalle tiuschend
idhnlich.

Einwirkung von gelbem Schwefelammonium.

Versetzt man eine Ldsung der freien Base mit einer solchen von
gelbem Schwefelammonium, so entsteht ein dicker, grossflockiger, leb-
haft orangeroth gefirbter Niederschlag, welcher bei einiger Concen-
tration die Fliissigkeit breiartig erstarren ldsst. Der Niederschlag
sieht frisch gefilltem Schwefelantimon tiuschend &bnlich und ist nur in
der Farbe ein wenig heller. Fiihrt man diesen Versuch bei 00 aus
und bewahrt die Fliissigkeit sammt dem Niederschlage bei dieser Tem-
peratur, so lisst sich das neue Sulfid stundenlang unverindert erhalten.
Bei Zimmertemperatur ist es dagegen unbestiindig. Wird die Fillung
bei gewdhnlicher Temperatur vorgenommen, so ist die Erscheinung

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXVI1, 103
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anfangs die gleiche, aber nach kurzer Zeit beginnt der Niederschlag
in der Flissigkeit zu zischen und weisse Dampfwolken aus-
zustossen, er verliert seine feste Beschaffenheit und ist nach wenigen
Minuten vollig in ein leicht bewegliches QOel verwandelt. Da wir
auf eine Analyse des sehr zersetzlichen festen Sulfides verzichteten,
haben wir statt dessen das durch Zersetzung daraus gebildete Oel
untersucht. Dasselbe wurde mit Aether aufgenommen, getrocknet und
fractionirt. Zunichst ging
M(;nojodbenzol

iiber, welches isolirt und durch Ueberfiihrang in das Nitroderivat
charakterisirt wurde. Dann folgte ein sehr hoch siedendes OQel,
welches ein Gemisch verschiedener Phenylsulfide enthilt, unter denen
eine von 300—3259 iibergehende Fraction die bei Weitem vorherr-
schende ist. Dieses, nicht ganz unzersetzt siedende Oel erwies sich als
Phenyltrisulfid.
Analyse:. Ber, fir (CeHs)sS3
Procente: S 38.40, C 57.60, H 4.00.
Gef. » » 37.71, » 58.32, » 3.80.
Die niedriger siedenden Fractionen ergaben fiir Schwefel Werthe,
welche zwischen Phenylsulfid und Phenyltrisulfid liegen.
Hiernach besteht das orange gefirbte Sulfid zum grossten Theile

aus dem Trisulfid,
(CeH;):d.S.S.S.J(CsHs)s

— dessen Entstehung durch die Einwirkung des gelben, schwefelreichen
Ammoniumsulfides sich unschwer erklirt — und welches in der Wirme
nach folgender Gleichung zerfillt:

[(CeHs)a.J 1983 = 2 CsHsJ + (CeHs)2 Sa.

Normales Sulfid, (C¢Hs)ed .S . J(CsHs)e.
Die den einfachen Metallsulfiden entsprechende Schwefelverbindung
[(CeHs)2.J1s8
haben wir durch Anwendung von Natriumsalfid, NasS, erhalten. Versetzt
man die Losung der freien Jodoniumbase mit einer Aufldsung dieses
Korpers, so entsteht sogleich ein hellgelber Niederschlag, welcher in
seiner Bestindigkeit dem vorher beschriebenen gleicht. Bei Zimmer-
temperatur verwandelt er sich in kurzer Zeit in ein farbloses Oel,
welches wir durch fractionirte Destillation glatt in CgHsJ und

86 g:>S zerlegen konnten. Das erstere wurde, wie iiblich identificirt,

das zweite besass den Siedepunkt 272° und gab bei der Oxydation das
Sulfon (CgH5)eSO: vom richtigen Schmelzpunkte 127°% Das neutrale
Sulfid zerfillt demgemiss quantitativ nach folgender Gleichung in Jod-
benzol und Phenylsulfid,

[(CsHis)ed)e8 = 2 C¢Hsd 4 (CoH:)eS.
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Die Zersetzung entspricht vollkommen derjenigen des Jodids,
welches glatt in 2 Mol. Jodbenzol zerfillt. Diese Analogie, sowie
diejenige mit dem Verhalten der Ammoniumsalze, tritt besonders deut-
lich in den folgenden 3 Gleichungen hervor, bei deren letzter wir, der
besseren Uebersicht halber, an Stelle des wahren Atomgewichts des
Schwefels [S = 32] den halbirten Werth [s = 16] eingesetzt haben:

(CH3yN.J CH3J + (CHsiN
(CsH5)2J J CeHsJ -+ CeHjJ
(CsHs)gJ .8 = CGH;,S -+ CgHsd.

Zur Charakterisirung der Jodoniumbasen fiigen wir noch an, dass
dieselben die Losungen schwerer Metallsalze &hnlich wie Ammoniak
oder die fixen Alkalien fillen.

Die Reduction der freien Base

in wissriger Losung mit 5procentigem Natrinmamalgam verlduft voll-
kommen in der Kilte nach der Gleichung:

2 (CeH;)eJOH + 4 H=(C¢H;)2J . J -+ 2 C¢H¢ -+ 2 H5 O.

Es wird also ein Molekiil der Base zerlegt in Benzol, Wasser
und Jodwasserstoff, und dieser letztere schligt ein zweites Molekiil
der Base als unldsliches Jodid nieder. Nur in ganz unerheblicher
Menge tritt Jodbenzol als Nebenproduct auf.

Das Benzol wurde aus der wissrigen Fliissigkeit abdestillirt
und leicht rein erhalten. Es zeigte den Siedepunkt 80° und gab mit
Salpeterschwefelsiure Dinitrobenzol vom richtigen Schmelzpunkt.

Beim Uebertreiben des gebildeten Benzols aus der vollkommen
reducirten, noch alkalischen Losung wurde anfangs die Beobachtung
gemacht, dass sich erhebliche Mengen Jodbenzol und Phenol gebildet
hatten. Dies tritt jedoch nicht ein, wenn man die alkalische Fliissigkeit,
vor der Destillation mit Wasserdampf, neutralisirt, und beruht, wie
in besonderem Versuch festgestellt wurde, auf einer secundiren Zer-
setzung des bei der Reduction ausgefillten, in der Ldsung suspen-
dirten Jodids. Dieses zerfillt nimlich beim Kochen mit Natronlauge
in Jodbenzol und Phenol, indem sich in erster Linie Diphenyljodo-
niumhydroxyd bildet.

Beziiglich der

Bildungsweisen der Jodoniumbasen

sei noch Folgendes erwihnt:

Bei der, in unsrer vorigen Abhandlung.beschriebenen Darstellung
der Base aus einer Mischung von Jodosobenzol und Jodobenzol mit
Hiilfe von Hprocentiger Natronlauge erhilt man stets eine geringere
Ausbeute, als bei der Anwendung von Silberoxyd; es bleibt immer

103 *
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ein Riickstand von etwas Jodbenzol und unverindertem Jodosobenzol,
was darauf zuriickzufiihren ist, dass Jodobenzol allein beim
Schiitteln mit Natronlauge schon ziemlich leicht in die Jodoniumbase
iibergeht. Es wird also, trotz der innigen Mischung, die aus Jodosobenzol
und Jodobenzol hergestellt wurde, ein Theil des Jodobenzols fir sich,
ohne Inanspruchnahme von Jodosobenzol, in die Jodoniumbase iiberge-
fihrt, und es bleibt daher ein Ueberschuss von Jodosobenzol zuriick. Die
Ausbeute bei Anwendung chemisch reiner Natronlauge (bei Benutzung
gewéhnlicher Natronlauge bleibt neben Jodosobenzol etwas Jodonium-
chlorid !) im Riickstand) betrug hichstens 63 pCt. der Theorie und sank
bei Verarbeitung grosserer Mengen auf 58 und 55 pCt., wihrend sich
die Ausbeute bei Anwendung von Silberoxyd bis zu 93 pCt. steigern
liess. Trotzdem hat auch die Methode mit Natronlauge ihre Vor-
theile, denn bei ihrer Anwendung findet sich die gesammte abge-
spaltene Jodsiure in der Basenlsung vor, und da die Menge gerade
geniigt, bei ibrer Reduction die vorhandene Base in Jodid iiberzu-
fihren, so hat man nur ndthig, die alkalische L&sung mit schwef-
liger Sdure allein, ohne Zusatz von Jodkalium, zu fillen.
Yon dem in die Reaction eingefihrten Jod gehtalso fast Alles
in Jodoniumverbindung tiber, wihrend bei der Silberoxyd-Me-
thode etwa die Hilfte der gebildeten Jodsdiure, an Silberoxyd ge-
bunden, bei der Filtration im Riickstand bleibt.

Jodoniumbase als Nebenproduct bei der Darstellung
von Jodobenzolen.

Eine Bildung der Base in geringer Menge findet auch bei der
Darstellung von Jodobenzol aus Jodosobenzol mit Hiilfe von Wasser-
dampf statt. (Diese Reaction verliuft am glattesten, wenn man das
Jodosobenzol in so viel Wasser suspendirt, als zur Losung des spiiter
gebildeten Jodobenzols bei 1000 ndthig ist; andernfalls bleibt leicht
etwas vonJodobenzol umhiilltes unzersetztes Jodosobenzol zuriick). Lisst
man nach vollstindiger Zersetzung des Jodosobenzols den Inhalt des
Destillationskolbens erkalten, filtrirt von dem ausgeschiedenen Jodobenzol
ab, dampft etwa auf ein Drittel ein und filtrirt wieder, so findet sich
in diesem Filtrat neben etwas Jodobenzol auch die Jodoniumbase in
geringer Menge vor und kann darans als Jodid gefillt werden. Bei
Verarbeitung von 100 g Jodosobenzol wurden etwa 3—5 g des Jodo-
niumjodids erbalten. Offenbar reagirt ein kleiner Theil des gebildeten
Jodobenzols mit noch unzersetztem Jodosobenzol bei Gegenwart von
‘Wasser unter Abspaltung von Jodséure, denn Jodobenzol allein liefert

) Wie wir schon im vergangenen Winter gezeigt haben (diese Berichte
27, 505) scheiden die Laugen der Darstellung von Jodosobenzol aus Jodid-
<chlorid und Natronlauge beim lingeren Stehen Krystalle von Diphenyljodonium-
chlorid ab.
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beim Kochen mit Wasser und Einengen der Ldsung keine Spur der
Jodoniumverbindung, Die Base bildet sich hier nach der Gleichung:
CsH;dO + CsHzJO3 + H;0 = (C¢H;): JOH + HJO;.
Bemerkt sei, dass in der Tolaolreihe bei Umwandlung des
p - Jodosotoluols in p-Jodotoluol diese Reaction in solchem Umfange
stattfindet, dass man dabei sehr erhebliche Mengen der Jodoniumbase
erhilt.

Eine Anzahl weiterer Jodoniumbasen wird im hiesigen Labora-
torium untersucht. Die HH. Mec. Crae und Wilkinson werden
spiter iiber die aus p-Jodtoluol und aus p-Chlorjodbenzol er-
haltenen Basen berichten.

Physiologisches Verhalten der Jodoniumbasen.

Das gesammte Verhalten der Jodoniumbasen legte die Frage
nahe, ob dieselben giftig seien, und in wie weit sie sich etwa hierin
den Thalliamverbindungen nihern. Auf unsere Bitte hatte unser: ver-
ehrter College, Hr. Dr. R. Gottlieb die Giite, im hiesigen pharma-
kologischen Institute eine vergleichende Versuchsreihe mit salzsaurem
Diphenyljodonium anzustellen, iiber deren Ergebnisse er uns Folgendes
mittheilt:

»Das salzsaure Salz der Base erzeugt an Frdschen vollstindige Pa-
ralyse. Dieselbe ist pheripherer Natur und beruht auf einer Lihmung
der motorischen Nervenenden, aber auch der Muskelsubstanz selbst
Durch diese muskellihmende Wirkung auch kleiner Gaben (0.02 — 0.03 g)
und durch die gleichzeitize Léhmung des Herzmuskels bietet die Wirkung
der Base (im Gegensatz zu der auderer organischer Jodverbindungen)
aach physiologisch eine gewisse Analogie zu manchen Metallen z. B,
Blei oder Thallium. Andererseits aber schliesst sie sich durch ihre Wir-
kung auf die motorischen Nervenendigungen den Ammoniumbasen an.

Die Wirkung am Warmbliiter (Kaninchen) ist noch vielseitiger; zu
der peripheren Lihmung tritt hier noch eine central lihmende Wirkung
auf das Riickenmark und die Medulla oblongata und fihrt schon nach
Gaben von 0.08 pr. Kg. durch Athemstillstand zum Todec.

Die Analogie, welche die Jodoniumsalze einerseits mit den Ver-
bindungen der schweren Metalle —, andererseits mit den Ammonium-
verbindungen zeigen, gelangt also in gewissem Umfange auch in ihrem
physiologischen Verhalten zum Aunsdruck. —

Heidelberg. Universitits-Laboratorium.





