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Diese wohl eicher zu bohen Zahlen eind vielleicht auf ein nicht 
rollig reines Salz zuriickzufiibren. 

Da nun fiir Na NO, gefunden wurde: p, = 115.5 ergiebt sich 
fiir das Anion NO2: a’ = 115.5 - 49 5= 66.5; bieraus fiir salpetxige 
Sgure: p,  5 a’ + a’= 66.5 + 395 = 391.5. 

Die Leitfgbigkeit der salpetrigen Slure selbst wnrde bestimmt 
dumb Messong des Systems: NaNOo + HC1 = NaCl + H NOn. 
Dieae Bestimmungen waren freilich nicbt von v = 32 anfangend aus- 
fiibrbar, wail an den Elektroden eine rapide Oxydation der salpetrigen 
Sgure stattfand; bei v = 256 war die Oxpdation nur noch ganz echwach 
bemerklich, und bei v = 512 blieb die Leitfiihigkeit echon Iiingere 
Zeit v6llig constant. Ee wurden daher Meeeungen i n  der Verdiinnung 
512, 1024, 1536 ausgefiihrt, wie folgt. 

Fiir jede Verdiinnung wurden die erforderlichen L6sungen von 
Natriumnitrit nnd Salzegore (die genau die Ostwald’schen Leit- 
fiihigkeits-Werthe ergaben) beeonders hergestellt, auf 250 vorgewhmt, 
Iquivalente Mengen in einen Glaskolben pipettirt, gemischt und SO- 

fort im Widerstandegefbs gemessen. Nach Abzug des NaC1- Werthes 
wurde gefunden: 

HNOa bei 25O; ,urn = 391.5 
V P1 ki r.9 ka 

512 151.2 0.00047 150.1 0.00046 
1024 190.5 0.00045 187.5 0.00043 1 K=0.045 
1536 217.0 O.OOO45 - - 

Controllversuche durch Mesatmg dee Systems: AgNOy f HC1 
= AgCl + HNOg, gelangen nicht, da bei der langeamen Urneetzung 
eine theilweise Oxydation der ealpetrigen Siiure unvermeidlich war. 

76. Eugen B a m b e r g e r  und A d o l f  Hill: Direote Oxydation 
von Jodarylen. 

(Eingag. am 5.Februar; niitgetheilt in der Sitzuog von Hm. P. Jacobson.) 

Nachdem dse neue, von C a r o  entdeckta Oxydationemittel’) zur 
unrnittelbaren Verwandlung dea Aniline in #-Phenylhydmxylarnin 
voi treffliche Dienste geleietet batte”), ist seine Anwendbarkeit - mit 
freundlicher Einwilligung des Hrn. Hofrath C a r o  - nach verechie- 
denen Richtungen im hiesien Laboratorium atudirt worden. So hat 

1) Ztschr. fir  angew. Chem. 1898, 845. 
3 Diese ’Berichte 32, 1678. 

35. 
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der Eine von ms z. B. festgestellt, dass damit aliphatische Amin- 
basen zu den entaprechenden Oximen oxydirt werden kiinnen: 

R . C H s . N H a .  + R . C H : N . O H ,  
eine Reaction, bei welcher wahrscheinlich die zugehiirigeu p- Alkyl- 
hydroxylamine als Zwischenphasen passirt werden ; auf diesem Wege 
l u s t  sich Methylamin in Formoxim, Benzylamin in ( 8 p -  und anti-) 
Benzaldoxim iiberfiihreo. Nebsn den Aldoximen entstehen noch 
andere Oxydationsproducte, deren Untersucbung im Oange ist I). 

Auch aromatischen Jodverbindungen gegeniiber erwies sich dns 
neue Mittel als ein Reagens von specifischer Wirksamkeit; im Gegen- 
sata zu Wasserstoffsuperoxyd, zu Persulfaten und aadereti Oxydations- 
mitteln vermag es jodirte Kohlenwasserstoffe direct in die zugehorigen 
Jodoverbindungen umzuwandeln. Der Process 

CG 11s J k G j H b  JOn 

vollzieht sich unter so einfachen Umstiinden und in quantitativ SO 
befriedigender Weise, daes man das Jodobenzol in  Zukunft wohl 
meist nach diesem ueuen Verfahren darstellen wird. Bisher ist daa- 
selbe bekanntlich nach W i l lg  erodt ' s  Vorschrift aus Jodosobenzol 
hergestellt worden, welohes, fiir sich oder mit Wasser erhitzt, in Jod- 
nnd Jodo-ljenzol zerfallt ; ziir Rereitung des erforderlichen Jodoso- 
benzols zersetzte man das Phenyljodidchlorid mit Natronlauge. 

Mit Hiilfe des niimlicben Oxydationsmittels haben wir auch die 
drei Jodtoluole i n  die entsprechenden Jodotoluole iibergefiihrt. 

Jodobmzol azld Jodbsnzol. 

Die Oxydationsliisung - aus 56 g Kaliumpersulfat, 60 g concen- 
trirter Schwefelsinre und 9 0 g  Eia hergestellt - eothielt, wie die 
Titration mit Mohr'schem Salzg) erwies, in 100 ccm 2.06 g activen 
Sauerstoff. 13.1 g Jodbenzol zeigten sich, nschdem sie 'tl/2 Stunden 
mi t  99 ccm dieser Fliissigkeit auf der Maschiiie diircbgeschiittelt 
waren, nahezu vollstiindig in  einen dicken, gliinzenden Nadelbrei von 
Jodobenzol verwandelt. Das mit Wasser ausgewaschene iind im 
Exsiccator zur Gewichtsconstanz getrocknete Rohproduct enthielt 
!)8.97!pCt. Jodobenzol, denn: 

1. 0.2896 g machten soviel Jod aus Jodkalium frei, als 4S.3i ccm 
*/lo - norm. Natriurnthiosolfat entspricht (0.03869 g 0). 

1) Ueber diese Oxydation wird Mittheilung gemacht werden,\wenn ihr 
SLdium: beendet ist. Aus Benqlamin scheint neben Benzaldoxim Benr- 
hydroxamsjinre xu entstehen; aus diesem Grunde sol1 auch das Stndium der 
Einwirkung dae neuen Reagens auf Oxime in dngriff genommen werden. 

9 D i m  Bericbte 32, 1676. 
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2. 0.3070 g machten soviel Jod aus Jedkalium frei, als 51.86 ccm 
l/lo-norm. Natriumthioeulfat entapricht (0.04149 g 0). 

GHsJ02. Ber. 0 13.56. Gef. 0 13.36, 13.48. 
Dae Jodobenzol kryetallieirte aue erkaltendem Waseer in weissen, 

eeidegliinzenden Nadeln, welcbe - in genauer Uebereinstimmung mit 
eioern nacb Wil lge rod t ’ s  Vorschriftl) m e  .Jodoeobenzol bergestellten 
Yergleichepriiparat - bei 2380 rerpufRen. 

0.1133g Sbst.: 0.1126g AgJ. 

Statt der berechneten 15.15 g wurden inegesammt 13.39-g (d. b. 
88.4 pCt. der Tbeorie) erhalten; der in der wiiesrigen Liisnng ver- 
bleibende Antbeil lieee eich mittels Salzsiiure in Form von Pbenyl- 
jodidchlorid auefiillen. 

CsHsJOp. Ber. J 53.80. Gef. J 58.70. 

Parajodotoluol awr Parajodtoluol. 

50 ccm dee Reagene - in 1 ccm 0.0212 g wirkeamen Saueretoff 
enthaltend - wurden mit 7 g Jodtolnol und 20 ccmTAether zwei bis 
drei Stunden durcbeinander gescbiittelt; der aledann iabgeschiedene 
Kystallbrei war - einmal aue kochendem Wasser umkryetallisirt 
- rein. 

Atlaegliinzende , weieee, napbtalinartige Bliitter, welche bei 22 lo 
verpnffen (Wi l lge rod t* )  228O). 

Titration: 0.1999 g Sbst.: 31.53 ccm lilpnorm. Thiosulfat, 0.0252 g 
Saueretoff. 

GH,JO,. Ber. 0 12.80. Gef. 0 12.61. 

C7H1J09. Ber. 0 33.6, H 2.8, J 50.7. 
Gef. >> 33.24, N 2.93, D .50.9. 

0.0913 g Sbst. : 0.1 130 g Cog, 0.0241 g H20. - 0.099 g Sbst.: 0.0934 g AgJ. 

Orthojodotoluol ata Orthojodtoluol. 

Bereitungsweise wie vorher angegeben; Zueatz von Aether unter- 
blieb. Auch bier war der Gefaeeinhalt nacb eweistiindigem Scbiitteln 
zum Kryatallbrei eretarrt. Man berficksichtige beim Umkryetallieiren, 
dam o-Jodotolnol in Waeeer sehr vie1 laelicher iet, wie die beiden 
Iaomeren. 

Weiese, seidegliinzende, zu Warzen gruppirte Nadeln. Knalt- 
punkt 2070 (Wi l lge rod t s )  210O). 
_.__ 

1) Diem Berichta 26, 358. 
a) Dieae Berichte 26, 360. Auf die Differenzen im Knsllpunkt, welche 

Willgerodt’s und unsere Beobschtungen zeigen, ist kein Gewicht zu legen, 
da dieee Constante, wie wir mehrfach feetstellten, erheblich von &unseren 
Umsthden (Kaliber des R6hrchens, Heizgeschwindigkeit u. 8. w.) beein- 
flnsst wird. 



Titration: 0.1212 K Sbst.: 19.01 ccm l/lO-norm. Thiosulfat, 0.0152 g 
Sauerstoff. 

GHTJO9. Ber. 0 12.80. Gef. 0 12.55. 

GH7JG. Ber. C 33.6, H 2.8, J 50.7. 
0.1097 g Sbst.: 0.1344g CG, 0.0278 g Hs 0. - 0.1035 g Sbst.: 0.0972 g AgJ. 

Gef. >> 33.41, 8 2.82, * 50.78. 

Metojodotoluol am Metajodtoluol. 

Diese bisher unbekannte, dem Jodobenzol sehr iihnliche Jodo- 
verbindung - dargestellt nach Art der Vorhergehenden - krystalli- 
eirt in weiesen, gllinzenden Nadeln, welche - je  nach den ausseren 
Umetlinden - zwischen 214 und 2210 verpuffen und in kochendein 
Wasser ziemlich echwierig, in kaltem sehr schwer lzislich sind. 

Titration: 0.3491 g Sbst.: 55.05 corn 1/m-norm. Thiosulfat, 0.044 g 
Sauerstoff. 

G H T J O ~ .  Ber. 0 12.80. Gcf. 0 12.6'2. 

QHTJO~. Ber. C 33.6, H 2.8, J 50.7. 
0.0986 g Sbst.: 0.1220 g C02, 0.0272 g Hz0. - 0.1135 g Sbst.: 0.1070 g AgJ. 

Gcf. 8 33.74, v 2.8, D 50.8i. 
Erwairmt man die wbsrige Lijeung des Metajodotoluols mit 

Wasserstoffsuperoxyd, 80 eiitweicht Sauerstoff unter gleichzeitiger 
Abscheidung einer Emulsion von rn-Jodtoluol. Diese Art der Ein- 
wirkung der Peroxyde truf Jodoverbindungen ist bereits von W i l l -  
g e r  od t ') beim Jodobenzol beobachtet worden. 

Wir beabsichtigen , noch andere organieche Halo'idverbindungen 
der Einwirkung des nenen Oxydationsmittels zu unterwerfen. 

Zfi ri ch. Analyt.-chem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnicume. 

77. Eug. Bamberger und c). Djierdjien: 
Ueber den Pyrrolaldehyd. 

(Eingeg. am 5. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Elm. P. Jacobson.) 
Die Erkenntnies, dass eine Reihe wichtiger Pflanzenstoffe, wie 

Nicotin, Atropin, Cocain und vielleicht auch Chlorophyll, AbkBmm- 
h g e  des Pyrrols sind, hat dieeem Kijrper neuerdinge- ein erh6htes 
Interesse eugewendet und den Wunsch nach weiteren Syntheeen roll 
Abkommlingen deeeelben rege gemacht. Bedauerlicher Weise fehlt 
bisher aber gerade diejenige Verbindung, welche ale voraoeeichtlich 
wirkeame Handhabe bei eynthetischen Versnchen vor Allem erwfinscht 
wiire, naimlich der Aldehyd des Pyrrols. In dem Wnnsche, diese 

. 

1) Dime Berichte 26, 1311. 




