
110. C. Wi l lgerodt  und Peter Sohlosser: Ueber a-Naphty l -  
j o d i d c h l o r i d ,  a- J o d o s o n e p h t a l i n ,  a1 - a l - D i j o d -  ~2-ap-dinaphty1, 
n-Naphtyl-phenyljodiniumhydroxyd und Der iva te  derselben. 

(Eingegnngen 3m 14. Pebruar) 

-41s A uqpigsrnaterial aller in der Ueberscbrift artgedeuteten Ver- 
bindungen diente das nacb N o e l t i n g ' s ' )  Vorgange :;us dem ci-Snph- 
tyliimin iiber das scbwefelsaure Diazonnphtalin gewonneiie u-Jod- 
napbtalin. - Dasselbe repriisentirte, nacbdem die atherische Losung 
des scliwxrzen Rohijls mit Nati onlauge griiiidlicb gewaschen) iiber 
Chlorcalciurn getrocknet und nach dern Verdampfen des Aethers iiber 
einigen Stickchen Aetznatron destillirt wordeu war ,  ein nur noch 
schwach gelb gefarbtes Oel vom Sdp. 305O und vorn spec. Gewicbt 
1.7344 bei 150. 

I .  a-iVaphtyljodidchlorid I )  und einige seiner Zersetzunnsp,,oductc,. 

a) a- N a p  b t g  1 j o d i d c  h 1 o r  i d ,  Clo HI J CI?. 
Das a-Napbtyljodidcblorid wurde in grosseren Mengen dadurch 

dargestellt, dafis das a-Jodnaphtalin in Eisewig geliist und, unter 
giiblung mit Eiswnsser, clilnrirt wurde; aus der Eisessigliisuiig ifit es  
darnuf durch Zusatz von Ligrni'ii auszi~falleii. Schiin ausgebildete, 
2 - 3 nim lange Nadeln von ci-N;iphtyljodidchlorid erhalt mnn ,  wenn 
Inan d:is ti-Jodnsphtalin in Aetber liist und unter Uniriihren mit Chlnr 
b&:uidelt. Leitet man indessen nicht gleichzeitig auch Kohlensailre 
fiber die iitberische Fliissickeit, so werden die Krys td le  in Folge 
der Entflammung des Aethers leicbt schmutzig. - 41s s:ilz des a- 
Jodosouaphtalins erbiilt man das rr-?iaphtyljodidchlorid, nuch wenn 
man die Jodosobase mit rerdiinnter Salzsiiure behmdelt. 

Das u-Naphtyljodidcblorid besitzt eine eigelbe Farbe, es ist in 
Ligroi'n unloslicb, schwer loslicli in  Aether, Eisessig und Chloroform. 
Die auf die eine oder andere Weise dargestellten Pitiparate s h d  sehr 
unbestandig: in Chloroform zersetzen sie sich von den gedachten 
Lijsungsmittelri am schnellsten ; das in Eisessig dargestellte Product 
zerfiillt nach 10 - 15 Minuten; die aus itherischer L6sung gewonue- 
nen Krystalle balten sicb ca. 40 - 50 Minuten und das aus tr-Jodoso- 
naphtalin mit Salzsiiure dargestellte Priiparat zerfiillt nach ungefiibr 
90 Stunden. Es ist sornit begreiflich, dass die Zersetzungspunkte bei 
340, 19O und 560 gefuiiden wurden. Bei der titrimetrisclren Chlorbe- 
stimmung dieses Jodidclilorids wurdcn statt 21.84 put. nur 4.81 und 
4.93 pCt. Chlor gefuriden. 

1) Diem Berichte 19, 135. a) Diese Berichte Pi ' ,  591. 



b) Z e r s e t z u n g s p r o d u c t e  d e s  a - N a p h t y l j o d i d c h l o r i d s .  
Liisst man a-h’aphtyljodidchlorid an der Luft oder auch in ge- 

sclilossenen Gefassen stehen, so begiuut die Zersetzung bald von 
eiiiem Punkte aus und setzt sich schnell durch die ganze Masse 
hiiidiirch fort; unter starkem Rnuschen Pntwickelt sich dabei Chlor- 
wasserstoffgas, iiberdies wird J o d  ausgeschieden, wodurch das ent- 
stehende Oel dunkelviolet gefiirbt wird; freies Chlor dagegen war 
nicht wahrzuiiehnien. - Geht die Zersetzuug des Jodidchloiils in 
Chloroforni vor sich , so beobachtet man iihuliche Erscheinungen: 
das  Chloroform wird auch voii dem k e i  werdenden Jod  violet 
gefarbt. 

Aus diesen Beobiichtungen id schon von vorn herein zu scbliessen, 
dnss das Chlor des Jodidchlorids iiicht nur  Wasserstoff, sondern zum 
Tlieil auch das Jod  der Verbindung zu substituiren verniag, und dass 
somit bei der Zersetzung hijchst wahrscheinlich Chlorjodnaphtalin 
und Chlornaphtalio entstehen werdeo. Ueberdies niussten die Zer- 
setzuugsproducte des a-NaphtyIjodidchlarids auch auf Chloradditions- 
producte gepruft werden, da der  Eine von UIIS schon friiher darauf 
hingewiesen hatte, dass das  an das  Jod  gelagerte Chlor sehr wahr- 
scheinlich an aromatische Kerue addirt werden k8nue. 

1. u- C h 1 o r n a p  h t n l  i n t e  t r  a c  h I o r  i d ,  C ~ O  H7 CI, Clr. 
Liisst man (lie Zersetzungsproducte des u-Naphtyl-iodidchlorids 

ca. 6 Wochen stehen, so setzen eich am Boden des Gefasees geringe 
Mengen violet gefiirbter ILrystiillchen ab;  werden dieselben i l u S  Hen- 
zol urnkrystallisirt, so erscheiiieii sie weiss und rein und zeigen einen 
Schrnelzpunkt voii I 31°; sie reprasentiren das ((-Chlornaplitaliritetra- 
chlorid, das in der That  den Schmp. 131” besitzt. Weitere Beweise 
dnfiir, dass diese Krystalle das Additionsproduct sind, sind ihr Geruch 
and die Abspaltung ron Chlor bei der Behaudlung rnit Natronlauge. 
J o d  ist in dem Priiparat uicht enthalten. Bei einer Chlorbestimmung 
wurden 58.08 pCt. Chlor gefunden, 58.29 pCt. sind fur die Verbindung 
C ~ O  H7 CIS berechnet. - Es ist somit bewiesen, dnss Jodidchloridr 
Chlor an den aromatischen Kern nddiren k8nnen. 

2. q - J o d - t r q - c  h l o r n n p h t a l i n ,  Clo&JCI. 
1 . 4  

In  grosserer Meuge d s  das soebeu beschriebene Additionsproduct 
entstelit bei der Zersetzuug dee it-Naphtyljodidchlorids das ul-Jod-u2- 
ehlornaphtalin und zwar unzweifelhaft - wie alle aus den Jodidchlo- 
riden entstehenden Chlorjodsubstitutiousproducte - ;LUS dem Grunde, 
;veil das durch dae Chlor ausgeschiedeiie J o d  sofort Chloriibertriiger 
wird. Das entstandene Chlorjodnaphtalin wurde dadurch rein er- 
halten, dass die Ipliissigkeit von den Krystalleii des a-Chlornaphtalin- 



694 

tetrachloride abgesogeu, in Aether gelijst und durch Waschen mit 
Natronlauge und Natriumthiosulfat ge\n.aschen wurde. Durch diese 
Operation wird die Losung fast farhlos, weil durch dieselbe das freie 
Jod  eiitfernt wird. Nach drm Trocknen der iitherischen Liisung iiber 
Chlorcalciurn wurde dieselbe fractioiiirt destillirt, wobei dos Thermo- 
meter n:ich Verjagung des Aethers rapid auf weit Cber 300° stieg. 
Das so hoch destillirende, nur scbwach gelb gefarbte Oel ist dao 
q-.Jod nz-chlornaphtalin ; denn bei der Chlor- und Jod-Bestimmung 
wurden folgende Resultate erhalten: 

C,OI-ISJCI. Ber. C1 12.19, J 43.61. 
Gcf. )) 12.30, v 44.02. 

Die Stellung des Clilors zurn J o d  ergiebt sich aus den Itesul- 
tateu nnaloger Forschungen. Wghrend das u-Jodnaphtalin sich b e i n  
Aufbewahren leicht braun fiirbt, behalt das Chlorjodnaphtdin seine 
gelbliche Farbe bei; es ist mit Wasserdiimpfen fliichtig und liist sicb 
in Aether, Cliloroforni, Ligroi'ii, Benzol uud Eisessig etc. Die Losung 
in Eisessig zeigt eiue prachtvolle Fluorescenz; leitet man in dieselbe 
Chlor ein, so fiillt rin gelbes, krystallinisches nz-Chlor-ul-Iinphtyl- 
jodidchlorid :ius, das sich nach seiner Darstellung schnell unter Ab- 
scheidung r o n  Salzsiiure und J o d  zersetzt. - Beim Titriren dirses 
Jodidchlorids wurden statt 19.75 pCt. nur 1.83 pCt. Chlor gefunden. 
- In  Ligroi'n, Eisessig und Chloroform ist vorsteheiides Jodidchlorid 
sehr scliwer, in Aether dagegeri sehr leicht loslicli. - Verreibt man 
das n2-Chlor-nl-naphtyljodidclilorid rnit Natronlauge, so geht es  rascb 
in das al-Jodoso-az-chlornaphtalin iiber, dss  sich gut trocknen und 
laogere Zeit aufbewahren I l ss t .  Wird diese Jodbase in Eisessig 
gelost, >o entsteht sicherlich das  Acetat; dasselbe zerfhllt aber beim 
Abdarnpfen des Losungsmittels und es bleibt dabei nur ein gelbeo 
Oel. sehr wahrscheinlich das  Chlorjodnaphtalin, zuriick. 

1I. u-Jodosonaphtalin und Abkljmmlinge desselben. 
a) a - J o d o s o n a p h t a l i n ,  CloHr. JO.  

Dae a-Jodosonaphtalin ist bereits irn J a h r e  1894 von dern Einen 
von uns dargestellt und beschrieben worden'). Hier sei dariiber nur 
erwahnt, dass es  uns auch jetzt noch nicht gelungen ist, dasselbe rein 
zu erhalten. Bei der Sauerstoff bestirnmung durch Titration wurden 
sogar dieses Ma1 2.11-2.49 pCt. Sauerstoff zu wenig gefunden. In 
Ligroi'n ist die Base unliislich. 

b) S a l z e  d e s  a - J o d o s o i i a p h t a l i u s .  
1. E s si g s  a u r  e B a - J o  d o s o n a p  h t a l i n  , C ~ O  H, J(C1 H3 02)~. 
Lost mau n-Jodosonaphtalin in Eisessig auf und engt die L o e u q  

ein, so scheiden sich dabei rosetteuf6rmig an einander gelagerte Kry- 
- -  

9 Dicsc Berichto 27, ,592. 
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stalk ab, die durch ofteres Waschen rnit Aether, Umkrystdlisiren 
aus Eisessig und nochmaliges Waachen rnit Aether selir rein er: 
halten werden. Ebenso rein erhalt man das Acetat, wenn man 
das u-Jodososulfat in Eisessig in der Kalte liist und diese Losung 
mit vie1 Wasser versetzt; es scheidet sich dann allmahlich in weissen 
Krystallchen ab, die durch ein- oder zweimaliges Waschen rnit Aether 
rollig rein erhalten werden. - Beim Titriren dieses Salzes wurden 
4.22 pCt. und 4.25 pCt. statt 4.27 pCt. Sailerstoff gefunden. Das  
it-Naphtyljodacetat bildet weisse, kurze Nadeln, deren Zersetzungs- 
punkt bei 192O (corr.) liegt. Es ist loslich in Eisessig, Chloroform 
und heissem Benzol. unloslich dagegen in Aether; von Wasser wird 
86 zersetzt; auf Alkoliol wirkt es oxydirend ein. - Daa essigsanre 
u-Jodosonaphtalin ist recht bestandig; es halt sich mehrere Monate; 
dann aber zersetzt es sich nach und nach, nirnmt eine braunliche 
Farbung an und riecht stark nach Essigsaure. 

2. B a s i s c h  s a l p e t e r s a u r e s  a - J o d o s o n a p h t a l i n ,  
cio H?J(OH) (No& 

Dieses Salz liisst sich dadurch darstellen, dass man a-Jodoso- 
iaphtalin einige Stunden mit verdiinnter Salpetersiiure verreibt. Das 
entstandene Salz wird darnuf rnit Wasser gewaschen, auf gebranntem 
Thon getrocknet und mit Aether ausgezogen; man erhalt so ein hell- 
gelbes Product, das keinen conetanten Zersetzungspunkt zeigt: Der- 
selbe lag bei 53, 63, 86 und 940. Das einzige Mittel, in welchem sich 
das Nitrat unzersetzt auflosen laset, ist Chloroform. Laest man dae 
Losungsmittel echnell verdunsten, so scheidet sich aus der Losang 
das Salz in feinen Niidelchen aus, die sich bei 940 zersetzen; in 
Aether ist es unloslich. Beim Titriren des Nitrate wurden 4.80 pct. 
Sauerstoff gefunden, und es berechnet sich der active, an Jod ge- 
bundene Sauerstoff auf 4.80 pCt. Einen endgiltigen Beweis fiir die 
Richtigkeit der gegebenen Formel musste die Stickstofibestimmung 
ergeben. Der Stickstoffgehalt betrtigt fiir das Neutralsalz, (3x0 H, J 
(NO&, 7.43 pCt., fiir das baeieche Salz, CloH7J(OH)(NO& 4.20pCt. N; 
gefunden wurden 4.64 pCt. N. Es kann somit keinem Zweifel unter- 
kegen, dam das basische ealpetereaure n-Jodosonaphtalin analysirt 
worden ist. Lasst man dasselbe liegen, so zersetzt es sich binnen 
zwei Tagen; die dabei entwickelten Gase riechen stark nach den 
Oxyden des Stickstoffs. 

3. B a s i s c h  s c h w e f e l s a u r e s  a - J o d o s o n a p h t a l i n ,  
(CioH7 J . OH)9S01. 

Dieses Salz, das spater durch Umsetzung zu einer hochinteres- 
santen Verbindung fihrte , wird dadurch erhalten, dass a-Jodoso- 
naphtalin rnit verdiinnter Schwefelsiiure verrieben und damit einen 



T a g  in Berubrung belassen wird. Bei solcher Behnndlung farbt sich 
das u-Jodosonaphtalin zuerst lichtgalb und behklt diese Farhe liingere 
Zeit; nach ungefahr 8 Stunden aber geht dieselbe in ein uiiansehn- 
liches, schmutziges Gelborangr iiher. Wascht man dieses Product 
griindlich rnit Wnsser und d:inn weiter niit Aether aus, so erhiilt 
man ein ziernlich reines Salz, dns jedoch such ltrinen constanten 
Ztrrsrtzungspunkt besitzt: derselhe lag bei 57O, 67O und 81". Von 
warmem Wasser wird das Siilfat zersetzt u n d  von Alkohol, wit. nlle 
Jodososalze, reducirt; in Aether u n d  Chloroform ist es unliislich. 

Bei der Hestimrnung cles activeii Snuerstofl's dnrch Titrirrn 
wurden 4.99 pCt. statt 5.01 pCt. Sauewtoff gefunden. Entsclieidend 
fur die Annahrnc? d r r  obigen bnsijcheii Hydrosylformel war  die 
gravirnetrische Schwefelaiiureh~siimmiing; bei husfiihrung il~welbeii 
wurden 14.77 pCt. stntt 15.1T pCt. SOI gefuden .  - Dau basische 
Salz kann auch durch tngelange Rehandlung mit verdijnnter Scbwefel- 
s lure  nicht in das Neutrnlsalz iibergefiilirt merden. - Das basisclie 
~c-Naplityl.jodososiilfnt, iu t  selir uiibestiindig: in einem verschlossenu~n 
RBhrchen nnflwwahrt, explodirte es nach 1 :i Minuten in i t  Inutrm 
Knall; auch oRen nn der Luft stehend, explodirte das PrLparnt sehr 
bald, und die dabei rntwickelten Gnse rochen nach n-dodnnphtalin 
u n d  Jod. 

c )  L m s e t a u n g  d e s  a - J o d o s o n a p h t a l i n s  in G e g e n w n r t  voi i  

W n a s r r  

Hrhnridrlt man rr-Jodosonaphtnlin mit Wnsser von gewghnlicher 
'Teinperatnr oder mit heissem Wasser rind Wasserdarnpf, so bildet 
sich in allen Id7iillen freie Jods lure ,  wodurch die Fllssigkeit eine 
stark enure Reaction :innirnmt. I) Ueberdies entsteht bei diesrr Urn- 
-etzung mit Sicherheit a-dodnaphtalin iind hijchst mahrscheinlich auch ein 
Kohlrnwa-serstoff. deiin der deutliche Geruch nach Kohlenwasserstoff 
Lei dieser Reaction ist nicht zu rerkennen; niemals aber konnten 
iiacli derselben L)i-n-naphtyljodiniuinjodid und a-Jodonaphtalin nach- 
eewieben wwdrii: Letzteres war  iiach ltriner der bis jetzt bekannt gr- 
wordeiieu Dnrstellnng4rnrthoden der Jodoverbindungen zu gewinnen. 
Es ist dirs wohl ein Rewris dafiir, dim, es iiberhnnpt nicht riitsteht, 
oder doch dafiir . dnss es :russerordentlich zerfallfzihig ist und somit 
die Jodogruppe aus demselbeu leicht abgespalten werden kann. - 
Hochzt wabrscheiiilich geht die Uinsetzung des it-Jodosonaplitalins in 
(:egeiiwart von Waaser iiach folgender Gleichung von statteu: 

5 CiOH7.JO + H 2 0  = 2 H J O J  + 3 CloH7.J + (CioH7)~ ( y )  

1) Journ.  f i r  prakt. Chum. 49, 483. 



Ill. Umseteung des basisch-nchwpfels mren a-Jodos maphtalinn durch Er- 
warmen in Gegenwatt von organi*chen Lbungswittelrc u w i  des 41 Judoso- 
naphtalins bci der Behandlung rnit war;xarenlziehmdun Mitteln. Dar- 
stellung des al-rrl-Dijod-trs-114-dinaph!y/s und einiger Derivate desselben. 

1. rr1- (41 - D i  j o  d -  a, - its- d i n a  p h t y I ,  J Hg Clo . Clo Hs J. 
" 1  fq up fll 

Erwarmt man haeisch-schwefelpures n- Jodosonaphtitlin mit wenig 
Eisessig auf ca. 3T0, 80 beginnt dasselbe eich an  einer Stelle heftig 
Zii zersetzen, und die immer stiirker werdeiide Rrac.tion ergreift bald 
die  ganze Masse, wobei ein eigenthuniliches Rauschen bemerkbar 
wird; die Temperatnr erh8bt sich llei dirsem Procesee rasch bis 800, 
find iiber die FlGssigkeit, die diirikelbrauii gefiirbt wird, lsgert sicb 
eiii dicker, weisser Nebel. Filtrirt nian nnch Beeridigiing der Re- 
action das  Geliiste von dein festen Riickstande al~ ,  eo srheiden eich 
nach dem Einengen des Filtrate gliinxende Schuppcheii aus, die aua 
dodkalium kein Jod mehr frei macheri. Ebeiiso verhiilt sich der 
Riickstand, der, wenn er  wit 4eth:r gewiiechen und nus Chloroform 
nmkrystallisirt wurde, ebenfalls gliiiixende, weiin aiich gelbliche 
Schiippchen lieferte. - Da das erhalteiie neue Product nicht auf 
Jodkaliurn einwirkt, 80 konnte iii deiltselbeii kein essigsmres Jiidoso- 
onphtalin vorliegen; es war somit die Aniiahrne berechtigt, daee die 
Essigsiiure den beschriebenen Gaiig der Reaction iiicht bestimme, dam 
letzterer vielniehr durch eine bestiiiimte Temperatiir bedirigr werde. 
Diese Ansicht wurde durch folgeiide Versiirhe bestatigt: Kncht man 
basisch-schwefelsaures tc-Jodosonaphtnlin iiuter stetem Umriihren mit 
Aether, so tritt keine Zersetzung desselben ein, da  beiiii Sirden des 
Aethers einc Temperatur von 37O nicht erreicht wird; kocht man 
aber  das Salz mit Chloroform, eo gewahrt man diesellie Reactionwie beim 
,Erwarmen mit Eisessig: auch hier entwickelt sich daq Gas voni er- 
stickenden Geruch, iind aus dem Chlorofwm werden Schuppchen er- 
balten, die nach dem Reinigeii denselben Schmp., 238.6" (corr.), 
zeigen, wie das aua Eisessig erhxlteue Pioduct. Idrntisch rnit dieser 
Siibstanz eind auch diejenigen I-Crystalle. die bei larigerem Stehen un- 
reinea Jodososulfat durchsetzen. - Bei der qunlitativeo Analyee wurden 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Jod, aber kein Schaefel gefunden. Die 
quantitative Jodbestimmung lieferte 50 05 pCt. Jcd, ein Jodgehnlt, der  
,auf die Monojodnaphtrline, auf II tc-DinHphtyljodiniumjodld, (Ciu H7)zJ.J 
,uad anf Dijoddinaphtyl hindeutet. - Jodnaphtaline waren von vorn- 
herein wegen der  abweichenden pliysikalischen Eigenschaften aus- 
geschlossen, und Dinaphtyljodiniumj~~did konnte &us dem Grunde nicht 
in Betracht kommen, weil dae erhalteiie Product, mit feuchtem Silber- 
oxyd behandelt, lieine Jodiniumbase liefeite. - Urn nun die Natnr 
des neuen Jodkorpers festzustellen, wurden Versuche angeetellt, den 
illm zu Grunde liegenden I<oblenwasserstoff aufzufinden, d. b. dae Jod 



desselben durch Wasserstoff zri ersetzeu. - Zu diesem Zwecke wurde 
die Jodverbindung ungefahr 10 Stunden am Rzckflusskiihler Init 
Satiiumamalgam und absolutem Alkohol gekocht und das Filtrat 
mit vie1 Wasser versetzt. Das dadurch gefallte Pulver wurde or18 
Alkohol unikrystallisirt, wodurch clt. 0 5 mm grosse, weisse, rhom- 
bische Blattchen erbalten wurden, dit. bei 158.5O (corr. bei 160.5')) 
schmelzen, ohne sich zu zersetzen. J o d  enthiilt diese Verbindung 
nicbt mehr, rind rine damit ausgefiihrte Elementarandyse lieferte 
!I437 pCt. Koblenstoff und 5.84 pCt. Wasserstoff, Werthe, die dern 
D i n a p  h t y l ,  Cz0H14, entsprechen, denn dieses enthalt 94.48 pCt. c 
und 5.51 pCt. H. Auch die Eigenschaften des von uns aus dem Di- 
jodid durch Reduction gewonnenen Kohlenwasserstoffs stimrnen gensu 
tiberein rnit dem bereits bekannten u, u-Dinaphtyl: derselbe lost sich 
leicbt in  heissem, schwieriger in lialtem Alkohol; noch leicbter 16st 
er sich in  Aether, sehr leicht in Scbwefelkohleustoff und Benzol. 
N u r  der Schmelzpunkt liegt bei unscrer, sehr reinen Substanz 3' 
hiiher als der von anderen Forschern fiir das a,cx-Dinaphtyl') an- 
gegebene. 

Auf Grnnd vorstehender Resultate knun nicbt daran gezweifelt 
werden, dass durcli die oben beschriebene Umsetzung des basisch 
schwefelsauren a-Jodosonaphtalin's ~1-ul-Dijod-a?-a2-dinaphtyl entsteht, 
denn nur aua diesem kann u, a-Dinaphtyl dorch Reduction bervor- 
gehen. - Die Zersetzung des schwefelsauren Salzes diirfte folgender- 
maassen rerlaufen : Die mit dem Jod  verkniipften Hydroxylgrupprn 
vereinigen sich rnit den zu ihnen in Parastellung gelagerten Wasser- 
stoffatomen zu Wasser, iiberdies spaltet sich der Schwefelsaurerest 
SO4 ab und veranlasst das Auftreten der weissen Diimpfe, indeni cr 
in Sauerstoff und Schwefelsaureanhydrid zerfallt, dae sich sofoi t rnit 
d m  entstehenden Wasser zu Schwefelsaure vereinigt. - Urn den 
freien Sauerstoff nachzuweisen, wurde das sich im Chloroform ent- 
wickelnde Gas, nachdem angenommen werden konnte, dass die Luft 
RUS dem Apparate verdrangt worden sei, in einem Cylinder fiber 
concentrirter Natronlauge aiifgefangen; leider wurden davon nur noch 
einige Rlaschen erhalten, mit denen ein glimmender Spabo nicht melir 
zum Entflammen gebracht werden konnte. In der Natronlauge, in 
welche das Gas eingeleitet worden war, war eine grosse Menge des 
gebildeten Natriumsulfats nachzuweisen. - Vorstehende Betrachtungen 
fuhrten nun weiter zii Versuchen, in denen dae a-Jodosonaphtnlin 
direct rnit wasserentziehenden Mitteln behandelt wurde. 

Triigt man a-Jodosonaphtalin in kleinen Portionen in durcb 
Eiswasser gektihlte concentrirte Schwefelsfure ein, so tritt eine heftige, 

I) Ann. d. Chem. 144, 77; diese Berichte 10, 1272, 1603; 15, 2170, 
17, 3020; Journ. Chem. SOC. 33, 225. 
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rnit Zischen verbundene Reaction ein, wobei deutlich das Auftreten eines 
dicken, weissen Rauches wahrgenommen wird. In einem Falle wurden 
a n  den Wandungen des Gefiisses growe, farblose Krystalle (? SOa) in  
grosser Menge gebildet, die jedoch nach kurzer Zeit wieder verechwanden. 

Nach Beendigung der Reaction wurde die dunkelbraune, aber  
klare Losung unter Kiihlen rnit Wasser versetzt; es schieden sich 
dabei in griisserer Menge braune Flocken und ein braunes schmieriges 
Harz  ab. Nach dem Trocknen wurden diese Ausscheidungen rnit 
Aether gewaschen, der zuriickgebildetes rr-Jodnaphtalin vorziiglicb 
aufnahm. Das  nach dem Waschen mit Aether hinterbleibende dunkel- 
branne Pulver wurde in Chloroform gelost; aue demselben schiedeo 
sich beim Verdunsten gliinzende Schiippchen aus, die durcli Reinigen 
rnit Aether rein weiss erhalten wurden und alsdiinn bpi 238.6O (corr.) 
schmolzen. Diese Krystalle erwiesen sich als vollkommen identisch 
mit dem Zersetrungsproduct des basisch schwefelsauren u-Jodoso- 
naphtalins: sie waren al-nl-Dijod-a~-a~-dinaphtyl. - Wie concentrirte 
Schwefelsaure, kann mau auch aiidere wasserentziehende hlittel ver- 
wenden; so gelingt 2. B. die Reaction sehr gut, wenn man als  solches 
Phwphorpentoxyd verwendet; in  diesem Falle verlzuft die Umsetzung 
sehr heftig. 

Bekanntlich haben V i c t o r  M e y e r  und seine Schiilerl) dadurch, 
dass sie Jodosoverbindungen in concentrirte Schwefelsaure eintrugen, 
die schwefelsauren Salze von jodsubstituirten Jodiiiiumbasen und har- 
zige Nebenproducte erhalten, die sich ausschieden, sobald das  Reactions- 
gemisch rnit Wasser rerdiinnt wurde. Von keinem der gedachten 
Forscher wurden die erhaltenen Harze geriauer untersucht. Nach 
der von uns festgestellten Thatsache kann es  kaum einem Zweifel 
unterliegen, dass die Harze, die eich bei der Behandlung der  Jodoso- 
verbindungen mit concentrirter Schwefelsaure hilden, Dijodproducte 
sirid, die eine analoge Zusammensetzung wie unser rcl-al-I)ijod-a2-ua- 
dinaphtyl haben. 

Schliesslich sei noch erwahnt, dass auch wir neben obigem Dijodid, 
wie es scheint, geringe Mengen des schwefelsauren a- Jodnaphtyl- 
naphtyljodiniumhydroxyds erhalten haben, d a  das  von dem Harz  ge- 
trennte Filtrat mit Jodkaliumloaung einen erkennbaren Niederschlag 
gab. Auch vom al-crl-Dijod-aa-az-dinaphtyl wurden nur geringe Aus- 
beuten erhalten. 

2. a1 - nl- D i n  a p  h t y 1 e n  - a8 - u2- d i j o d i  d d i c h  1 o r i d  , (C1oHs)aJ (JC12). 
Da sich von einem aromatischen D8odid 2 Jodidchloride zu bilden 

vermijgen , so hat man die Chlorzofuhr selbstverstandlich zu be- 

') Dieae Berichte 27, 426; H e i l b r o n n e r ,  1naug.-Diss. Heidelberg 1896; 
Mac Crae ,  1naug.-Diss. Heidelberg 1895; Benedic t ,  hang.-Dies. Heidel- 
berg 1996. 
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schranken, wenn man das Dichlorid gewinnen will. Es wurde des- 
hnlb in diesem Falle dns Dijoddinnphtyl in wenig Chloroform geltist 
urid nicht zu lange Zeit Chlor, das mit Begier absorbirt wird, ein- 
geleitet. Sobald zu vie1 Chlor gpgeben wird, h l l t  das Tetrachlorid 
nos, von dem abzufiltriren ist. Versetzt man dann die Chloroform- 
h u n g ,  I'esp. das Filtrat reichlich mit Ligroi'n, so fiillt das entstnndene 
Dinaphtylendijodid-dichlorid als amorphes Pulver von hellgelber Farbe 
aus; dasselhe wird abfiltrirt iind auf dem Filter mit Ligroi'n ansge- 
waschen. Wie nus der Annlyse zu erselien ist, wird das Priiparat 
auf diesem Wege sehr rein erhalten: beim Filtriren wurden 12.38 pCt. 
statt 12.30 pCt. Chlor gefunden. Eirien constnnten Zersetzungspunkt 
besitxt die Verbindung nicht; sie beginnt meistens bei 130" weiss zu 
werden und zersetzt sich dnnn rollstandig bei 188 - 1900. 

:3. a,- ((1- D i 11 a p  h t y l e  n - 1x2 - na - tl i j  o d i  d t e t r a c  h l o  r id ,  (CluHs .'JCly)2. 
Um zu dieser Substnnz zu gelangeo, leitet man in die Chloro- 

formlosung des Dijodids so lange Cblor ein, bis keine Ausfiilluiig 
mehr stnttfindet. Darnuf versetzt man das  g a m e  Reactionsgemisch 
mit Ligroi'n und wiischt damit dns ausgefallene Product auf dein Filter 
:iw. - H a t  man zu riel Chloroform zur AuflBsu~ig des Ausgangs- 
rmterials verwendet, so fallt, das Tetrnchlorid nicht aus; man erkennt 
nlsdnnn das Ende der Reaction dariin, da.ss das eingeleitete Chlor 
:ws der Liisuiig vollsthudig entweicht land riicht mehr absorbirt. wird. 
In diesem Falle fiillt man das gechlorte Product mit Ligroi'n aus, 
oder man I h s t  das Chloroform rerdunsten, wobei man sehr schone, 
2-3 mm lange Nndeln erhalt, dereri ZersetzungPpiinkt bei c:i. 1240 
Iiegt. Die Farbe diesrr Verbindung ist etwas dunklev ale die decr 
Dichlorids. Bei der Titration wiirden 19.21 pCt. statt 21.91 pCt. 
Chlor gefunden. 

I V .  a - Nap h t g l -p  he i y  ljo diniion h y droag d und dessen Snh. 
1. u- N a p  h t y l -  p h e u y 1 - j o d i n iurn h y d r o  x y d ,  (C,O H7) (C, Hs j .J . OH. 

Diese Base ist, \vie die meisten arideren Jodiiiiumbasen, iiur in 
wgssrjger Liisung, die stark alkaliach reagirt, bekannt; in wasser- 
freiem Zustande konnte sie uicht, erhalten werden; denn sowohl beini 
Eineugen der wassrigen Losung auf dein Wasserbade, wie auch beim 
Verdunsten des Wassers i m  Exsiccator tritt Zersetzung der Ease eiii. 
mobei ein iiiterisiver Geruch nnch Jodbenzol wahrzunebnien ist. 

Dargestellt wird das  u-Knphtyl-phenyl-jodiniun~hydroxyd dadurch, 
dass man die bnlogenwasserstoffsnuren Salze desselben mit feuchtem 
Silberoxyd behandelt und dnrauf mit Wasser extrahirt. 

Bei Anwendung der V. Meyer 'schcn Methode, d. h. bei BY- 
nrbeitung von n-Jodosonaphtnlin mit .1odobenzol, Wnsser uud Silberoxyd, 
tirh8lt man sehr geringe Ausbeuten. 



2. a-Naphtyl-phenyl- jodiniumchlorid,  (CI~HT)(GHS)J.CI, 
erhllt man sehr rein, wenn man eine concentrirte Liisung der Base 
mit Salzsiiure versetzt; aus verdiinnten LBsungen der Base a l l t  das 
Salz aus, wenn man dieselben mit concentrirter KochaalzIZisung be- 
schirkt und einengt, wobei bich feine, weisse Niidelcheii abscheiden. 
Die Krystalle schmelzen bei 168"; sie liisen eich leicht auf in heissem 
Wasser, Alkohol und Eisessig; in den meisten anderen Liisungsmitteln 
ist drre Salz unliislich. Bei der Anrrlyse wurden 9.68 pCt. statt 9.50 pet. 
Chlor gefunden. 

3. a- Nap h tyl-p h enyl - j odinium bromid, (Clo&)(CsB)J. Br, 
entstebt durch dnppelte Umsetzung, sobald man eine Liieung des 
salzsauwn Salzes mit einer BromkaliumlBeung vereinigt. Es kry- 
stallisirt in  sehr feinen, weissen Nlldelchen, die bei 179O schmelzen. 
Dieses Salz ist in Wasser schwieriger l6slich, als das Chlorid; van 
heiesem Alkohol und Eisessig wird es leicht gelost. Eine Brombestim- 
mung der Verbindnog lieferte 19.0j3pCt. statt 19.46 pCt. Brom. 

4. u-Naphtyl-  phenpl-jodini urn j od id ,  (CuB?)(CSHs)J. J. 
fiillt sofort aus, wenn man die Lbsnng der Base oder der wasserliis- 
lichen Salze rnit Jodkalium behandelt. Das so zunlchst erhaltene 
Jodid stellt ein schwach gelb gefiirbtes, amorphes Pulver dar, dae aus 
vie1 siedendem Wasser in feinen Ngidelchen lirystallisirt. Die Ver- 
bindung ist schwer liislich in Wasser, Alkohol und Eieessig; bei 
176" zersetzt eie sich explosioneartig. Bei der Bestimmung des Ge- 
sammtjodes wurden 55.06 pCt. Jod gefunden, 55.45 pCt. Jod berechnet. 

5. a- N a p  h tyl-  p henyl- j o  diniumn i t r at, (Clo&)(CsHs)J.NOs, 
bildet eich, wenn man die Jodiniumbase mit verdiinnter Salpetedure 
oder das Jodiuiumjodat mit einer concentrirten LBsung von Kalium- 
nitrat rersetzt. Das Salz ist leicht Iiislich in warmem Wasser, Al- 
kohol und Eise~sig und liisst sich durch Umkrystallisiren aus Wasser 
leicht rein erhalten; es zersetzt sich bei 187-188O. Bei per volume- 
trischen Bestimmung dee Stickstoffs wurden 3.89 pot. etatt 3.56 pet. 
Stickstoff gefunden. 

6. a - N s p h t y l -  phenyl -  jodioiumchlorid-plat inchlorid,  
[((&HI) (C6H,) J . Cl]aPtCl,, lieferte beim Analyeire3 18.16 pet. statt 
18.17 pet. Ylatin; ee wurde aus einem salzsauren Srrlze dargestelh, 
das durch Einwirkung von a-Nap,htyljodidchlorid auf Quecksilber- 
dipbenyl gewonnen worden war. Versetzt man das vom Pbenxl- 
quecksilberchlorid befreite und darauf erhitzte Filtrat mit Plstiu- 
&land, so bildet sich, ein gelber, krystallinischer Niederscblag, der 
nacb dem Trocknen lteinen charakteristiachen Zersetenngspunkt re@. 
Beim Erhitzea im Schmelzpunberiihrchen beginnt die Zersetauig 
des Doppelealzes bei 1450; h i  1500 hat sich ddselbe vollst&ndsg 
zersetzt. 
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7. a-Naphtyl-phenyl-.jodiniumchloridquecksilberchlo- 
r i d ,  ( C ~ ~ H ~ ) ( C ~ H S ) J . C I ,  HgC19, entsteht, wenn eine mit Salzsgure 
angesguerte Liisung des Jodiniumchlorids erwffrmt uad darauf rnit 
einer Liisung von Quecksilberchlorid versetzt wird. Es bildet beim 
Auskrystdlisiren rosettenartig geordnete Krystalle , die bei 145 0 

echmelzen. Dae Salz lPest sich aus heissem Waeeer umkryetallieiren ; 
in Alkohol, Aetber und Chloroform ist 8s so gut wie unlijslich. Beim 
Analpsiren des Qoecksilberdoppelsalzes wurden 31.09 atatt 31.37 pCt. 
Quecksilber gefunden. 

F r e i b u r g  i. B., den 11. Februar 1900. 

111. P. J 8 o o b s o n und A. Lo e b : Notis fiber Pentabrombemol. 
(Aue dem I. Berliner UniversitBte-Labora~nnm.1 

(Eingegangen am 26. Bebruar.1 
Im letzten Hefte dieser Zeitscbrift') theilen Han tzsch  und 

S m y t h e  im Laufe ihrer Untereuchungen: aZur Umlagerung von Brom- 
diazoniumchloriden in Chlordiazoniumbromidea mit, dase eie durch die 
Zersetzung der Pentabrombenzoldiazoniumsalze rnit Alkohol zum 
Pentabrombenzol gelangt eind und fiir Letzteres den Schmelzpunkt 
etwa 1000 niedriger gefunden haben, ale er bieher in  der Literator 
angegeben ist. 

Wir haben uns vor einiger Zeit gleichfalls mit den Diazoninm- 
verbindungen des Pentabromaniline beechiiftigtl) und dabei dieselbe 
Beobachtung gemacht. 

') Dime Berichte 33, 509, 520. 
Die Veranl~sung dam gab das Studium der durch Diazotirung von 

hoch halogenirten p - Semidinen in echwefelsaurer LBsung entstehenden 
Diazoniumverbindnngen, iiber welche ich kc re auf der Brannsrhweiger Natar- 
forschwversammlung 1597 berichtet habe (vgl. Cbem. Centralblatt IN98 JI, 36). 
Die damale unter Vorbehalt f i r  das Derivat J J ~  Tetrachlorp Amidodiphenyl- 
amins aufgeetellte Formel C1 . c6&. N (NO) . OHC13. NS . OH hat rich als nicht 
richtig erwiesen ; vielmehr enthslt die Verbindung ein Sauerstoffatom mehr 
ond ist nichts anderea als dae Diazoniumnitrat CI.(&&.NH.C~HCI~.NI. 
ONOs. Bietet sie demnach auch in ihrer Constitution nichta Bomerkens- 
werahes, YO ist doch ihre sehr reichliche Entsbbung bei der Diazotirung in 
Gegenwart eiaeg awerordentlicb starken Ueberschuesea von starker Schwefel- 
skure eigenthtimlich. Die Eigenschaft, bei der Diazotirung in stark schwefel- 
%aurar Lhung mit einem mbsigen Ueberachuea von Nitrit ffihwer l6sliche 
Diazoniumnitrat e von grower Bestiindigkeit xu erzeugen, wurde nun auch 
bei anderen, hoch halogenirten Aminen - 80 such beim Pentsbmmanilin - 
beobachtet. Die hieriiber angeatellten, bereib seit einiger %it abgescllossenen 
Verauche werde ich bei spgterer Gelegenheit mittheilen. J.ac o b s o n. 




