
Siedepnnkt Spec. Gewicht 
CaHprO. C,Es 34.60 0.731 d p  
CiHs .Om Q H3 85.50 0.762 (14.5 0) 
GEs. 0 .  CgE3 390 - 

40 

200 
CiHs . S . CgH5 92 * 0.837 a,. 
C9H5. S . GHJ 90.5-91.50 (uncorr.) 0.887 a-, 1 4 O  

CsB3. S .  CpH:+ 1010 0.9125. 
Mit alkoholischer Sublimatlijsung gab das Sulfid einen dicken, 

amorphen Niederschlag, der iihnlich wie die Producte, die ails 
Divinylsulfid und Queckeilberchlorid erhalten werden, complicirte Zu- 
sammeneetzung hat. Eine analysirte Probe enthielt 66.88 pCt. Hg und 
13.46 pCt. C1 (Hg : CI = 1 : 1.05). 

Vinyliith jlsulfid und Jodmethyl reagiren nicht bei Zimmertem- 
peratur, dagegen bei 50”. Das Reactioneproduct wurde mit Wasser 
geschiittelt, wobei eine bedeutende Menge schwarzen Theera nngelast 
blieb. Das in Liieung gegangene Jodid wurde in Chloroplatinat ver- 
wandelt. Es ergab sich, daes kein Methyl&thylvinylsulfin, sondern 
nahrscheinlich nur Dimethylathyleulfin vorhanden war. Zwei Fractionen 
entbielten 32.99 und 32.50 pCt. Pt. Die Formel [(CH& ((hHb)S]aPtCla 
fordert 33.05 pCt. Pt, die Formel [(CHs)(Ca Hs) (Ca HJ) S]2 Pt Cl6 dagegen 
31.75 pCt. Die Mutterlauge erhielt nur noch sehr wenig Krystal- 
%sirbare&. 

Upsala .  UnivereitB;tslaboratorinm. 

186. C. Wil lgerodt und V i n o e n t  Allen Howelle: Ueber 
QR- Jodoso-, Jodo- und Jodonium-Verbindungen aue m - X y  101. 

(Eingegangen am 20. Man.) 

Im Jahre 1897 iet zu Heidelberg von Max D i e n s t b a c h  eine 
Inaugural-Dissertation erschienen, die denselben Stoff zum Vorwurf 
hat wie nneere Abhandlung. - Jene, sowie einige andere, zu d e r  
eelben Zeit im Laboratorium V. Meyer’e ausgefiihrte, aoaloge Ar- 
heiten aind leider bis jetzt nicht in die Jonmal-Literatur aufgenommen 
worden, nnd BO kam es, daes wir erst Kenntniss von derselben er- 
hielten, ale wir unsere diesbeziiglichen Untersuchungen nahezu be- 
endigt hatten. - Max D i e n s t b a c h  hat die folgenden 12 nenen 
Verbindungen gewonnen nod in seiner Dissertation beschrieben, wo- 
ron wir die ersten 9 ebenfalle dargeetellt haben: 1. Jodosometaxylol, 
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2 .  essigsaures Jodosometaxylol, 3. Jodometaxylol, 4. Dixylyljodonium- 
hydroxyd, 5 .  das Jodid, 6. das Bromid, 7. das  Chlorid, 8. das  Nitrat, 
1). das Pyrochromat vorstehender Base, 10. Phenylxylyljodoniumjodid: 
11.  dae Bromid und 12. das  Chlorid dieser gemiechten Base. - Da 
indessen unsere Untersuchungen zum Theil eingehender sind als div- 
jenigen D i e n s t b a c h ’ s  und d a  sich unsere Resultate in  einigen 
Fiillen rnit den seinigen nicht ganz decken, so sollen auch die gr- 
d:lchten 9 Verbindungen in  unsere Abhandlung sufgenommen weidel!. 

I. Darstellung dcs 4-Jod-m-qlols, CbH3 (CH& J(l : 3 : 4) 1). 

Zur Darstellung des 4-Jod-m-xylols diente uns technisch reiue .-. 
essigsaures as-m-Xylidin als Ausgangsrnaterial, das uos in  1iberalt.r 
Weise von den Farbenfabriken vormals F r i e d r .  B a y e r  & Co.  in  
Elberfeld zur Verfiigung gestellt wurde, wofiir wir der Pirma aucli :in 
dieser Stelle unsern besten Dank sagen. 

Die Diazotirung des m- Xylidins unter Eiskiihlung erfolgt glat t  
bei Anwendung der genau berechneten Menge Natriurnnitrit. Bei  
der darauf folgenden Umeetzung mit Jodkalium findet fast keine Jod-  
abscheidung statt; sie erfolgt am besten bei gewiihnlicher Temperatur. 
SO wurden von uns j e  180.6 g essigsaures m-Xylidin, geliist in 
1500 ccm Wasser und 200 g concentrirter Schwefelehure, verarbeitrt. 
Eine solche Liisung wurde diazotirt rnit 69 g Natriumnitrit, geltist i i r  
ca. 200 ccm Wasser. Die Jodirung fand schliesslich statt mit eint.r 
Lijsung von 166 g Jodkaliurn in CB. 200 ccm Wasser. 

Das auf diesem Wege entstandene iilige Jodmetaxylol wurde 
nicht der zeitraubenden Destillation mit Wasserdampf unterworfen, 
bondern von der fiberstehenden Fltissigkeit getrennt , rnit Aether auf- 
genommen, rnit Natronlauge gewaschen und in der Weise schnell und 
genugend getrocknet, dase die iitberische Losung auf ein Filter gr- 
gossen wurde, das  rnit porosen Chlorcalciumstiickcben angefiillt war:  
cndlich wurde nacli dem Verjagen des Aethers das  hinterbleibeudr 
Oel iiber einern Sttickchen Natriumhydroxyd fractionirt. Auf die br- 
Ycbriebene Weise wurden 86 pCt. der berechneten Ausbeute erzielt. 
und man ist so im Stande, in 3-4 Stdu. dieses und aboliche Jodidr 
darzustellen. - Destillirt man das gewonnene Oel am Schlusse nicht 
iiber hetzalkalien, so gewinnt man ein gelbgefirbtes Jodxplol, das 
sich rnit der Zeit unter Brauofarbung zersetzt, selbst wean mau es 
im Dunkeln iiber festem Aetzalkali aufbewabrt. Das reine wasser- 
helle Product dagegen ist V O I ~  uns monatelang unzersetzt unter den, 
gleichen Bedingungen anfbewahrt worden. 

I )  Koch,  hug.-Dies. Rostock 188s. Hammerich ,  cliese Bdriohte 23- 
- 

168.4. D i e n s t b a c h ,  hug.-Diss. Heidelberg 1897. 
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II. Q - Jodoso-m-xylolverbindungen. 

1. (16- m- X y 1 y 1 j o di  d c h 1 o r  i d , Cg Hs (CH& J Clp I). 

as-m-Xylyljodidchlorid wurde rein und Init 94 pCt. der theoreti- 
scheu Ausbeute gewonnen, wenn dae Jodid in CQ. der fiinffachen 
Menge Chloroform gelast, unter Kiihlung chlorirt und nach beendigtet- 
Reaction die Lijsung sofort i n  das 8--10-fache ihres Volumens Ligroin 
voni Sdp. 700 eingegossen wurde. Dabei fiillt das Jodidchlorid 
sogleicb aus unter Bildung eines Krystallbreies, der abgesaugt. 
riiit Ligroih gewsschen und getrocknet wird. - Beim Titriren der 
gctrockneten Substauz wurden 23.31 pCt. statt 23.42 pct. Chlor 
gefunden. Das auf beschriebene Weise erbaltene Jodidchlorid kry- 
atdlisirt in kurzen, dicken, schwefelgelben Nadelchen; es schmilzt 
srharf unter Zersetzung bei 910; es last sich in warmem Eisessig u d  
kryntakir t  daraus ebenfalle in kurzen , dickeu Nadelchen. - Wie 
das Vorstehende, so lasseu sich auch Phenyljodidchlorid und die 
Tolyljodidchloride rein und rnit beseeren Ausbeuten als friiher be- 
winnen, uud es ist nicht zu leugnen, dass die Auffindung dieser &- 
thode einen grossen Fortechritt in der Damtellung der Jodidchloride 
bedeutet. Wie Chloroform und Ligroin, so kiinnen auch je 2 andere, 
sich volhtandig durchdringende Fliiesigkeiten, die von Chlor in der Kiilte 
nicht angegriffen werden, zur Darstellung der Jodidchloride angewandt 
werden, vorausgesetzt, dam die eine sowohl dns Jodid ale auch das 
Jodidchlorid leicht, die zweite dagegen das Jodidchlorid qicht oder 
doch schwer autl8et. - Selbstverstandlich kann ein die Jodidchloride 
schwer liisendes Mittel, wie das Ligroi’n, auch f i r  sich bei gedachter 
Daretellung angewaudt werden; i n  einem solchen Falle mhsen ale- 
dnnn die auefallenden Chloride gut mit dem fiir das Jodid an- 
gewandtm Liisungsmittel ausgewaechen werden. Ale geeignete misch- 
bare Flfiseigkeitspaare ftir die Darstellung der Jodidchloride kommen 
aiisser Chloroform -Ligroin in Betracht: Eisessig- Aether, Eisessk- 
Tetracblorkohlenstoff, Eieessig-Ligroh und Chloroform- Aether. Flir 
jedes Jodidchlorid muss das passende Paar der L6sungsmittel durch 
Versuch ermittelt werden. 

3. QS - J 0 d 0 80 - nh - H y 1 o 1, Cc Hz (CHJ)~ J 0. 
Da das Jodoso-m-xylol in Waeser ziemlich leicht lblich ist, 

wurdr das Jodidchlorid nicht mit 5-, sondern mit 20-procentiger 
Ir’ntronlauge unter tiicbtigem Verreiben umgesetzt. Ganz frirrches 
Jodidchlorid wird schon nach 5-10 Minuten in die Jodosoverbfnduhg 
verwandelt. Jodidchlorid, das lOngere Zeit gelegen hat, erfordert zo 
wirier Umsetzung oft 1-2 Tage. - Dixylyljodiniumchloriid bXdet sich 

.- . - 

I )  Diem Berichtc 47, 690. 
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auch dann, wenn die Natronlauge mehrere Stunden mit dem ent- 
standenen Jodosoxplol in Beruhrung blaibt, nur in  Rehr geringer Menge. 
Bei Verarbeitung von 60 g des Jodidchlorids wurden nur 0.4 g J o -  
diniumjodid gewonnen. - Die Eigenschaften des as-Jodoso-m-xylols 
weichen von denen der jetzt bekannt gewordenen Jodosoverbindungen 
nicht ab. - Beim Titriren des getrockneteu und mit Aether ge- 
reinigten Jodosoxylols wurden 6.48 pCt. statt 6.45 pCt. Sauerstoff ge- 
fiinden. 

3. E s s i g s a u r e s  a s - m -  J o d o s o x y l o l ,  CgHs(CH&J(O,C. CH&. 
Lest man das as-rn-Jodosoxylol in wenig heissem Eisessig auf. 

so krystallisirt beim Erkalten ein grosser Theil des essigsauren Salzes 
aus. Aus Chloroform krystallisirt dae Acetat in prachtvollen, grossen. 
weissen, derben Prismen, die bei 128" schmelzeu. In Ligroin uiid 
Aether ist das Salz unloslich ; in Chloroform, Tetrachlorkohleostoff 
und Eisessig dagegen liist es sich leicht auf und fallt aus solchen 
Lijsungen schiin krystallisirt aus, wenn man dieselben mit Ligroin 
oder Aether versetzt. In der Kiilte ist das Acetat lange haltbar; in 
der Warme dagegen zersetzt es sich allmahlich unter Ausscbeidung 
von EwigsZiure. Beim Titriren wurden 4.60 pCt. statt 4.57 pCt. 
Sauerstoff gefunden. 

4. B as i s c h s c h we f e 1 s a u re s us- tn - J o d o  s o x y 1 o 1 , 
"&Ha J(OH)], so4. 

Diese Verbiudung hatte fiir uns an8 dern (frunde eiu gromes 
Interesse, weil sie das erste schwefelsaure Salz eiiier Jodosobase war, 
das bis jetet dargestellt wordeu ist. - Ueber die Darstellung des 
schwefelsauren Salzes ist Folgendes mitzutheilen: Verreibt man ein 
Jodosoxylol, das schon einige Zeit gelegen hat, in einem Morser mit 
einem Ueberschuss von verdiinnter Schwefelsaure, so andert die 
amorphe Base sofort i h r  Ansehen; sie wird zuniichst gelb und halb- 
Aiissig und entwickelt dabei eirien intensiven, unangenehmen Geruch, 
der etwas an Petroleum erinnert. Ausser der schmierigen Masse, die 
am Bodeo des Miirsers abgelagert war, batten sicb auch einige Oel- 
trSpfchen gebildet, die nuf der Oberflache der Schwefelstiure 
schwammen; nach etwa 2 Tagen fingen dieselben an zu krystallisiren, 
und die gelbe, schmierige Masse a m  Boden wurde weisser und fester; 
iiberdies liess der intensive Geruch nach. Am vierten Tage war die 
gauze Sabstanz weiss und stellte nun schone, kleine Prismen dar. 
Der Geruch war vollstiindig verschwnnden. - Verarbeitet man 
frisches, soeben dargestelltes Jodosoxylol in der beschriebenen Weise. 
SO ist die Reaction genau dieselbe, sie ist aber schon nach 6-10 Stdn. 
beendigt. Schliesslich sei noch mitgetheilt, dass das schwefelsaure 
Jodosoxylol auch aus dern Acetat entstebt, wenn man daseelbe mit 
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verdcnnter Schwefelsaure verreibt. Die easigsaure Verbindung 16Jt 
sich bei dieser Bearbeitung allmahlich auf, and nach 2-3-tagigem 
Stehen krystallisirt aus der farblosen, klaren Losung das beschriebene 
Sulfat aus. Bei dieser Umsetzung tritt kein Farbwechsel ein, und es 
ist aucb nur der  Geruch nach Essigsaure zu constatiren. - Verreibt 
man as-m-Xylyljodidcblorid rnit Schwefelsaure, so findet keine Uni- 
setznng statt. 

Zur vollstandigen Reinigung wurde das  basisch schwefelsaure 
08-m- Jodosoxylol, von dem die iiberstehende Schwefelsaure abgegossen 
war, mit viel abeolutem Aether geschiittelt uud rnsch getrocknet; da- 
rauf wurde eofort analysirt. Sechs frisch bereitete Proben des echwefel- 
s:iuren Salzes wurden titrirt und dabei 4.45 pCt., 4.94 pCt., 4.63 pCt., 
5.14 pCt., 4.45 pCt. und 5.31 pCt. Sauerstoff gefunden. Bei den gravi- 
rnetrischen Schwefelsiiurebestimmungeu wurden 15.97 pCt., 16.08 pCt. 
und 15.97 pCt. SO, gefunden. Auf die Formel [CsHt(CH&J. OH]2SOI 
berechiien eich 5.38 pCt. Sauerstoff und 16.17 pCt. SO,. 

Das basisch schwefelsaure as-m-Jodosoxylol ist sowohl in Wasser 
ale auch in den gewohnlichen Losungsmitteln meist schwer loslich. - 
Iin Schmelzpunktrohrchen erhitzt, zeigt es ein eigenthiimliches Ver- 
halten: bei 1130 fiingt es a ~ ] ,  zu F~.!~iiimpfen und wird dabei gelb 
und halbtliissig. Wird alsdann t!ic Temperatur suf  113 - 115 0 

1 Minute belassen, so fiingt die gelbe, schmierige Masse an, sich 
unter Gasentwickelung zu zersetzen und bald darnach explodirt sie 
ohne Gerausch unter Zurkklassuog eines duiikelbraunen Oeles. 

5. B a a i s c h s a l p e t e r s a u r e s  a s - m -  J o d o s o x y l o l ,  
Cg%(CH3)a J(OW(NO.4. 

Uebergiesst man das as-m-Jodosoxylol in einem Morser mit ver- 
diinater Salpeteraaure und verreibt es  alsdann, so wird es gelb und 
wachsartig, ohne dabei einen Geruch zu entwickeln. Nach etwa 
15.minutenlangem Verreiben wird die gelbe Masse so spriide, dass 
sie sich pulvern lasst. Sobald dieeer Zustand eingetreten ist, giessr 
man die iiberstehende Saure, die nichte in Liisiing enthalt, ab, presse 
das  gelbe Nitrat rasch zwischen Fliesspapier und schiittle es darauf 
mit viel Aether. Auf diese Weise erhalt man das  Nitrat schnell rein 
und trocken. Es muss dasselbe nach gedachter Darstellung sofort 
analysirt werden, weil ee eich beim Aufbewahren zersetzt. 

C ~ H I O O ~ N J .  Ber. 0 5.15, N 4.52. 
Gef. )) 5.14, N 4.72. 

Analog wie beim Sulfat erhiilt man das Nitrat auch beiru Zer- 
ieiben des Acetate mit verdiinnter Salpetersiiure; ein baaisches Chlorid 
konnte auf diesem Wege aber nicht dargestellt werden. 

- _  
Beriebte d. D. cham. Qearllaeh8ft. Jab?& XXXIII. J J 
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In  Rezug atif die Eigenschaften des salpetervauren Jodosoxylols 
sei noch erwahnt, dass dasselbe ein mattgelbes, arnorphes Pulver 
bildet, das  sich bei 1 IS0 unter Gasentwickelung zersetzt. 

IiZ. as-m- Jotloxylol, Cti H3 (CH3)2 J 02. 
Diese Verbindung wurde in der Weise gewonneii, dass das Jo- 

dosoxylol mit Wasser gekocht wurde; sie ist in vielem heissem Wasser 
liislich und fallt aus demselben beim Erkalten arnorph nus. Eisessig 
lost die Jodoverbindang leicht auf; sie wird aus demselben mikro- 
krystallinisch gewonnen. I hr Explosionspuukt li.gt bei 195O. Beim 
Titriren wurden 12.11 statt 12.13 pCt. Sauerstoff gefuiideri. 

I B. Di-as-in-ry l,y Ijo din zuin h dr oxy d un d (lessen Sa lze . 
1 .  D i -  u s -  ) I /  -x y 1 y 1 j o d  i n  i 11 ni b y  d ro X J  d ,  (C, H3 (CH&)2 J . OH. 

Die stark alkalisch reagirende Base ist nur in wassriger Liisurig 
bekannt; sie wurde dargestellt aus dem Jodiniumjodid mit feuchtem 
Silberoxyd. Rehandelt man aquimolekulare M e q e n  von Jodoso- und 
Jodo-Xylol niit Wasser urid Silberoxyd, so scheint sich nur das jod- 
saure Salz der Hnse zu bilden; denn leitet mail in die vom Silber- 
oxyd abfiltrirte Losung schwetlige Saure ein, so fiillt Jndiniunijodid 
nus, i n  dessen Filtrnt durch Jodkalium kein Niedersc-hlag mehr hervor- 
gerufrn wird. 

Die halogenwasserstoffsauren Salze des aa-m-Xylyljodiniiim- 
liydroxyds erlialt man in der Weise, dass man seine Lijsnug mit Be- 
liisten chlor-, brom- und jod-w;iscserstoffcsaurcn S:rlzen versetzt. 

9 .  D i -  a\ - n i  - xy l y 1 j o d  i n i u m c h I n  r i  d , [C, Ha (CH3)2]2 J CI, 
krystallisirt in kleincli, weissen Rliomben, die in Wasser leicht liislich 
sind und bpi IG9" sciimelzen. - Gefunden: 9.63 pCt. statt 9.53 pCt. 
Chlor. 

3. D i -  us- nr- x y  l y l  j o d i iiiu m L r o m i  d ,  [c6 H3 (CH3)2]? J Br. 
wird aus heisser, concentrirter Lijsuug beim Erkalten in weissen, 
diclien Nadeln erhalten, die bei 1700 schmelzen. Gefunden: 19.14 pCt. 
btatt l!).IS pCt. Brom. 

4. D i - at\ - rn - x y 1 y I j o d i ti i u m j o d i d , [c6 H.1 (CH3)& J . J , 
ltrystallisirt aus heissern Wnsser in schonen, wrhiseen Bliittchen , die 
bei 148O uriter Zersetzung schmelzen. Rei der Restimmuog des Ge- 
sanimt,jodes wurden 54.55 pCt. statt 54.71 pCt. *rod, bei der Bestim- 
mung des Jodes der Jodwasserstoffsiiure mit salpetersaurern Silber 
dagegen 27.42 statt 27.35 pCt. J o d  gefunden. 



5 .  D i - a e - n i - x y l y l j o d i n i u m n i  t r a t ,  [CsHs(CH3)2]J. N03, 
fiillt weiss iind arnorph aus, wenn man die ziemlich concentrirte 
Losung der Base rnit Salpetersfure rersetzt. Aus  heissem W-asser 
umkrystallisirt, bildet dasselbe grosse, diinne Bliitter, die sich zu zier- 
lichen, synirnetrischen Complexen ordnen. Der Schmelz- und Zer- 
setzungs-Punkt des Salees liegt bei IF 1 O. 

6. l3 i- as -m- x y 1 y 1 j o d i n i u rn p y r o c  ti r o ni a t , 
[(C,; H ~ ( C I I J ) ~ ~  512 Cr? 0 7 ,  

seheidet sich bei der Vereinigung der Losung der Base init der ron 
Kaliunibichromat als orangefarbige, arnorphe Massr nus. Der EX- 
plosionspunkt dieses Salzes liegt bei 115O. 

Gefnndm: 12.00 pCt. statt 11.71 pct.  Cr. 

1'. Monojod-di.as-m-x~j1yljodiniumhydroxyd und desfien Salze. 
M o n  o j o d - d i - as- m- x y 1 y 1 j o d i n i u rn h y d r o x y d , 

[(J Cs H2 (CHR)Z)(C~ HB (C 113>2>] tT . OH. 
Auch diese Rase wurde dnrgestellt nach der V. M e y e r -  

C. Har t rnann ' schen  Methode') uud zwar in diesem Falle dtirch 
Losen uilserer Jodosoverbindung in concentrirter Scbwefelsaure unter 
Kiihlung und daraiif fnlgendes Verdiinnen rnit Eis. Die von der in 
kleinen hlengen gebildeten Schrniere abgegossene hellgelbe, klare 
Fliissigkeit ist eine rerdiinnte Losung des schwefelsaiiren Salzes der 
Base; letztere wird daraus in der Weise gewonnen, dass .man rnit 
,Jodkaliurn das Jodiniunijodid ausfiillt und dieses rnit feuchtern Silber- 
nxyd iirnsetzt. - Die wassrige Jlbsung der Base reagirt stark al- 
kaliscli. Die Salze dieses Jodiniumhydroxydes sind schwer lbslich; 
zur Darstellung derselben ist cs nicht nothig, die freie Base darzn- 
stellen; fitan erhiilt die Salze nricli sofort aus der Sillfatlosung durrh 
Ziisatz ron Auflosungen entsprechender annrganischer Salze. 

1 .  

2 .  M o n o  j o d - d i  - as-in-  x y 1 y 1 j o d  i n i u rn c h l o r i  d 
[(J Cg H2(CH3)2) (c6 H3 (CH3h)I J * C1, 

fgllt mit Chlornatriumliisung nus der Losung des Sulfats weiss und 
aniorph ails. Xu Alkohol liist sich das  Salz und wird, wenn Aether 
zii der Liisung gesetet wird, acisgefiillt. Das  Chlorid schrnilzt I 4  
127-128° zu einer farblosen Flussigkeit, die sofort wieder fest wird 
tinter Riidring eines weissen Korpers. Bei weiterem Erbitzen zersetzt 
sich lefzterer d i n e  zu schmelzen. 

3. M on n j o d -  d i - o s- m - x y I y 1 j o d i n i u ni b r n m i d , 

Tragt  man in die ursprcngliche Sulfaflbsung eine wissrige 
Lbsung von Bromriatriuni ein, so flillt auc.h in diesern Falle eiii 

[(JC~HZ(CH~)?)(C~H~(CHY)~)IJ * Rr. 

.~~ - . ~. 

1) Diesc Bcrichte 25, 426. - - a. 
; I 3  
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weisses, amorpbes Pulr-er aus, das sich leicht in Alkohol lost und 
darauf durch Zusatz roil Aether wieder ausfilllen llsst. Der  Schmelz- 
punkt des Bromide lie@ bei 119O. 

Gefundeo: 14.67 statt 14.73 pCt. Br. 

1. M o n o j o d - d i -as- tn - x y 1 y 1 j o d i n i u m j o d i d  . 
[(JCB H2 (CH3)Z) (Cs H3 (CH3Jz)l J . J, 

ist dadurch krystallisirt erhalten worden, dass eine heisse Liisung 
des Sulfats mit einer heissen Jodkaliumliisung versetzt wurde. D e r  
Versuch gelingt jedoch iiicht iinmer; die Hauptmenge des Jodids fiillt 
dab& amorph aus und ein Theil desselben wird durch die Hitzr 
zersetzt. Das Jodiniumjodid krystallisirt in weissen Blattchen, die 
am Lichte rasch gelb werden; ee 16st sich leicht in Chloroform, solist 
aber  in keinem anderen Liisungsmittel, soweit wir dies versucht 
haben. - Die Liislichkeit des Jodjodiniumjodids i n  Chloroform brachte 
uns auf den Gedanken, eine neue Klasse VOII Basen rnit ibren Salzrii 
und sonstigen Derivaten zu schaffen, nlimlich die ) ) J o d o s o - J o d i n i u n i -  
basenu .  W i r  haben mit unserer Arbeit bereits begonnen; indem 
wir Chlor in eine Chloroformlosung des Monojod di-as m-xylyljodinium- 
jodids einleiteten, wurde dieselbe zuoiichst triib und beim weitereri 
Chloriren fie1 ein schmieriges, blassgelbw Product aus, das stark an 
den Wandungen des Gefasses haftete. Each dem Abgiessen des 
Chloroforms, das nichts mehr in Liisuug enthielt, wurde der halb- 
fliissige, gelbe Korper  mit Ligroi’n geschiittelt, wobei e r  etwne fester 
und farbloser wurde. Die so erlangte Substanz macht nus Jodkalium 
J o d  frei und beim Kochen rnit Alkohol wird, wie mit allen Jodid- 
chloriden, Aldehyd gebildet; verreibt man sie mit Natronlauge, so 
ninimt sie sofort den charakteristischen Jodosogeruch an und die bei 
dieser Behandlung gebildeten weissen, nniorphen Flocken machen 3us 
Jodkaliumlasung Jod  frei. 

Nahere Untersuchungen auf diesern von uiis ersclllnssenen Feldr  
behi l t  sich der Eine von uns vor. Wie das  erwiihnte Jodjodinium- 
jodid, so sollen ganz besonders die Jodjodiuiumchloride in irgend 
einem Losungmit te l  rnit Chlor behandelt werden, um die l’rocesse 
dadurch zu vereinfacben. Der  Anfarig sol1 geinacht werden rnit dem 
Jodphenylphenyljodiniumchlorid. - Mit der Gewinnung der Jodoso- 
jodiniumverbindungen ist gleichzeitig auch der Weg zur Darstellung 
der  zweisaurigen Dijodiniumbasen und ihrer Salze gebahnt, denn man 
hat nur niithig , Jodosojodiniumbasen rnit Jodoverbindungen I I I I ~  

feuchtem Silberoxyd zu verreiben oder die Jodidchloridjodinium- 
chloride in Gegenwnrt von Wasser und aromatischen Queckeilber- 
verbindungen zu schiittrln oder zu verriihren, urn zu dem gewiinscbiell 
Ziele zu gelangen. So wiirde z. B. bei der Bearbeitung von Mona- 
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jodoso - di - phenyljodiniumhydroxyd mit Jodobenzol und feuchteni 
Silbcroxyd Phenylen-diphenyl-di-jodiniumhydroxyd, 

H5C6. J .  C s H , .  J .  Cg Hs 
OH O H  ' 

eiitstehen miissen. 

5. Monojod-di-as-m-xylyljodiniumpyrochromat, 
[ ( J c s  Hz (CHah) c6 Hs (CH3)a J]a C R  07. 

Dieses feurig-orangegelbe Salz fiillt sofort aus, wenn man in die 
Sulfatlosung eine Losung voii Kalinmbichromat eintropfelt; es ist in 
keinem Losungsmittel loslicb. Im Schmelzpunktr8hrchen erhitzt, 
explodirt ee nur mit schwachem Gerfiusch bei 109". 

Gefunden : 9.34 statt 9.13 pCt. Cr. 

1'1. as-m-XyQI-p-tolyljodiniumhydroxyd und deasen Sake. 

1. a s - m - X y l y l - p - t o l y l j o d i n i u m h y d r o x y d ,  

lasst sich auf dem gewohnlichen Wege darstellen; es ist nur  in 
H Bssriger Losung bekannt und reagirt stark alkalisch. 

[ (C,  H.j (CHS)~)  (Ctj Hc,  CH.j )]J .OH, 

2. D a s  s a l z s a u r e  S a l z  
ist in Wasser iiusserst leicht liislich; beim Eindampfen der wiissrigen 
Losung krystallisirt es in weissen Niidelchen BUS. 

3. D a Y Q u e c  k s i 1 b e r  d o p  p e l e a  l z  , 
[(Cs Hs (Ch)a>(C6 H4 . C H d  JClln HgCls, 

ist unloslich in Wasser; es fiillt sofort weiss und amorph ane, wenn 
man eine salesaure LZisung des salzsauren Salzes mit einer Mercuri- 
chloridlosung versetzt. 

Gefunden: 21.02 statt 20.27 pCt. Hg. 

4. D a s  B r o n i i d  
krystallisirt aus heissem Wasser in kurzen, feinen, weissen Ntidelchen, 
die sich dabei in Form vou Rosetten ordneri; es  ist ziemlich leicht 
in kalteni Wasser loslich und schmilzt bei 179O. 

Gefunden: 19.73 statt 19.85 pCt. Br. 

u s - m - X  y l y l - p -  t o 1 y 1 j o d i  n i um j o d i d , 5. 
[(C~H~(CHJ)I)(C~HI.CH~)]J - J ,  

btellt, wenn es aus Wasser umkrystallisirt ist, feine weisse Nadeln 
dar, die bei 1630 schmelzen; es wird dadurch gewonnen, dass man 
die Lasung mit Jodkalium versetzt. 

An Gesammtjod wurden 56.75 pCt. statt 56.41 pCt. gefunden; 
bei der Bestimmung dee Jodes der Jodwasserstoffslure wurdcn 
28.39 pCt. statt 28.2 pet. J o d  erhalten. 



6. u s - m -  X y 1y 1 - p -  to  l y  1 j o d  i u i u  ni p y  r o c b  r o  m a t ,  
[(Cti HJ (CH&)(Cti H4. CH3) J]u Crs 0 7 ,  

eiitsteht als orangefarbiger, in Wasser nnliislicher Niederschlag beini 
Zusammentreffen der LBsung der Base niit einei. Kaliunrbichromat- 
liisung. 

Gcfiinden: 12.24 statt 12.09 pCt. Cr. 

1'11. Salze des Diehlorathyl-as-m-sylyljodiniuinhydroxyds 

D i c h lor  ii t h y 1 -as - m - xy 1 y 1 j o d  i n i u ni c h 1 or  i d , 
[ ( C ~ H S C ~ Z ) ( C ~ H ~ ( C H ~ ) ~ ) J J .  C1. 

Diese fettaromatischr Jodiniumrerbindung wiirdr nach derii Ver- 
faliren yon W i l l g e r o d t  I )  dargestellt, iudem as-rn-Xylyljodidchlorid 
48 Stunden mit Acetylensilbersilberchlorid und W:tsser geruhrt wurde. 
Nachdem von dern festen Riickstande abfiltrirt ist, darf maii die 
Losung auf dem Wasserbade eindampfen. Nwtr gehiiriger Conceu- 
tration sclieidet sich das salzsaure Salz in kurzm, derben, weissen 
N::deln aus, die bri 171"  schmelzen. - Die erhaltenen Krystalle 
zeigen die Eigenthiirnlichkeit, sicli - selbst iu heiss1.m Wasser - schwer 
wieder aufzulosen. Aus Eisessig dagegen erhalt man wiederum gliin- 
zrnde, weisse Nadelii, die deriselben Schmelzpunkt habert. 

I .  

Rei einer Analyse iiach C n r i u s  wurden: 
Gef. CI 29.56, J :X-X 
Bcr. x 29.12, n 34.i:;. 

Bei der Bestimnrung der Salzsaure des Salees wurden 9.92 ptY. 
Chlor gefunden und 9.71 pCt. berechnet. 

2. D a s  B r o n i i d ,  [(CyHjC12)(CGH3(CH&)]J. Br. 
f d l t  Leini Versetzen der Chloridl6sung mit Hromkalium in feinrn, 
weissen Nadrln aus, dereii Srhriielzpuiikt bei 160" liegt. Bei der  
Bestimmunk der I~romwnsserstotrsiiure wurden 19.32 pCt. statt 19.51 pCt. 
Hrom gefunden. 

3. D x s  J o d i d ,  [ ( C P ~ I ~ C ~ ~ ) ( C ~ H ~ ( C I ~ ~ ) ~ ) ] J .  J ,  
wird ebenfalls nus der Chloridliisung gewonnen und zwar durch Zu- 
g;tl)t. vnn Jodkaliumliisung; es scheidet sicli gelb aus, aber  durcli 
Scbiitteln mit schwefliger Saure erlialt man es weiss. Der  Scbrnelz- 
punkt des Jodides liegt bei !150. Hei der Bestimmung des Jodrs  
der  Jodwnsserstoffsaure wurdeli 27.95 pCt. stiitt 27.78 pCt. Jod ge- 
filliden. 

4. Dns  1' 1 a t  i 11 d o  p p e 1 sa 1 z ,  
[(C*HeClz)(CsH~(cH3)2) J * C ~ ] Z ~ ' ~ C I J ,  

wird rni t  Hiilfe eiiier Platinchloridlosuilg dargestellt, die nian rnit der- 
jenigen des salzsauren Salzes vereinigt. Ein Ueberschuse von Platiii- 

~~ 

1)  1)iese Rerichte 28, f ! o 7 .  
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chlorid ist zu vermeiden, weil sich sonst dxs Doppelsalz, das nusge- 
fallen ist, wieder auflost I). Der  Zersetzungspunkt dieser Verbiiidung 
liegt bei 139". 

Rei der Platitibestimmung des Salzes wurdeii 17.13 pCt. statt 
1G.98 pCt. Platin gefunden. 

F r e i b i i r g  i. B., den 19. Marz 1900. 

137. Johannee Thie le:  Ueber Condensationaproducte des 
Indene und Fluorens. 
(Eingegangen am 21. Mh.) 

Vor Kurzem theilte ich mita), dass dxs C y c l o p e n t a d i g n  zu 
allerlei Condensationen iiusserst geneigt sei, und deutete a n ,  dass 
das  I n d e n ,  welches schoii M a r c k w i l l d  in dieser Richtung unter- 
sucht hatte3), uiid das  F1 u o r e n  zu iibrilicben Reaetionen befahigt 
seien. Da Hr. W. W i s l i c e n u s 4 )  mir scbreibt, dass e r  ebenfalls Coiiden- 
sxtionsversuche rnit beideri Iiohleii\~asserstoffen angestellt habe, bin 
icli veranlasst, einiges Niihere iiber meine Verauche in dieser Richtung 
anzugeben. Specie11 die Verauche mit Fluoren sind von Hrn. F r a n z  
H en1  e ausgefu hrt. E r  wird mit dem Fluorenoxalester nach einer 
Uebereinkunft mit Hrn. W i s l i c e n u s  nicht weiter nrbeiten, wahrend 
Letzterer die Condeiisatioiien mit Aldehyden und Ketonen, sowie den 
Indenoxalester nicht weiter verfolgen wird. 

I n  d en o x a l e s t  e r ,  
011 

CH . CO . COOCz Hs ',,:>COO CZ Hg 
. .  '-./'.CH odrr  ,'' .''\ 

I ' CH i 
'.-. ,. 'CI1 --./ 
Zu einer Auflosung roil  1 g Natriuni i n  20 ccm absoluteni Alko- 

1101 setzt mail 5 g Inden (kaufliches, Cumaron enthalteiides I'rapar:it 
von etwa 90 pCt.) und (i g Oxalester. Nwh ciiier Viertelsturide giesst 
man die grlhe Fliissigkeit, die sich rtwas eriviirmt 1is.t: i n  Wnsser, 
athcrt Comaron und sonstige Verunreinigungen nus, entfernt den irn 
Wasser gelosteri Aether mit der Luftpumpe und fsllt den Indenoxal- 
ester rnit Shure als oratigegelbes Pulver, welches bald gut filtrirbar 
wird, aus. Ausbeute 5.2-6 g vom Schmp. 82". Man lijst in Ligroi'n, 
filtrirt warm von einer geringen Triibung und liest erkaltcn. Nadelige, 

. .  

I )  Diese Berichte 28, 2118. 
9 Diese Berichte 33, G G G .  Auf Zeile 9 von oben IUIW es heissen 

3) Dicse Rorichte 28, 1501. D. Red. 
Aetbylcnbindung statt Metlylen-. 

4) Ygl. dies* Bcrichte 33: 771. 




