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608. C. W i l l g e r o d t  und Waldemar Ernst:  Ueber Derivate 
dee qntrn.-Dijodnitrobeneols mit mehrwerthigem Jod. 

(Eingcgangen am 1 I .  October 1901.) 

I. Jodosoverbindungen. 
1. s p i n  .- M o n  o j o d n i t  r n  p h e n  y 1 j o d i d c h 1 o r  i d 

cS H~ J (I\JO*)(J CI;). 
D a  sich das syrnm-Dijodnitrobenzol rerhlltnissmlssia schwer i i i  

den fiir die Chlorirung gebrauchlichen Liisungsmitteln aufliist, so ver- 
ursachte es anfangs Schwierigkeiten, das Jodidclilorid zu erzeugen. 
Versuche, den Jodkiirper iii ltherischen Losungeii zu chluriren, musaten 
aufgegebeii werden, weil bei der Einleitung des Chlors selbst dann 
noch Selbstentzibdung des Aethers eintrat, wenu tiercelhe rnit elwas 
Eisessig versetzt wurde. - Chlorirt man in einer warnien Eisessig- 
losung, die man whhrend des Chloreinleitens erkalten lasst, so fallt 
ein Product aus, d:is iiur ungafiihr die Htilfte des Chlors \ o m  Mono- 
jodidchlorid enthillt; init demjelben scheidet sich also gleichzeitig 
syrnm.-Dijodnitrobenzol aus den1 Eiseasig nus. --- Ein von unvertin- 
dertem Ausgangsmaterial faFt h i e s  Jodidclilorid wurde auf folgende 
Weise erhalten: Etwa 15 g symm.- Dijodnitrobenzol wurdeii bei 
ca. 300 mit soviel Eisessig digerirt, bis fast Alles in Liisung grgangeii 
war. Der  Riickstand wurde abfiltrirt, und das noch warme Filtrat, 
um die Ausscheidung des Jodkorpers beim Abkiihlen zu verhinderii, 
mit etwa I/d seines Volumens Chloroforin versetzt. Aus dieaer, durcli 
Eis  gekiihlten Losuug fie1 nun nacli langerem Einleiten ron Chloi. 
rin hellgelber Krystallbrei aus, der abgesogen und mit wenig Chloro- 
form aiisgewaschen wurde. Die Auebeute an dem auf diesem Wege 
erhaltenen, fast ganz reinen s!/mm.-Jodnitropheuyljodidchlorid betrug 
etwa 50 pCt. Es bildet kleirie, gelbe, nadelformige Krpstalle, die in  
deli gebrauchlichen Lasuogamittelu leiclit loslich sind. Bei lailgereni 
Liegen an der Luft und  noch scbueller beim Aufbewabren i n  ge- 
schlosseneo Gefassen zersetzt es sich , indem unter fortwahrender 
Chlorabgabe der Jodkiirper zuriickgebildet wird. 

CgII,NOzJ2Cla. Ber. CI 1592. Gel. Cl 14.53, 15.51. 
Wenn gleich es W i l l g e r o d t  gelungen iat, das  p-Dijodbenzol, uod 

W i l l g e r o d t  und D e s a g a  das m-Dijodbenzol in die entsprechenden 
Phenyleodijodidtetrachloride iiberzufiihren, so sind doch alle Versucbe, 
ein qnm. - Nitrophenylendijodidtetrachlorid zu erhalten, erfolglos ge- 
wesen. Die C'nfahigkeit des s,~n21a.-Nitrodijodbenzols, ein Tetrachlorid 
zu bildeii , ist der stark elektronegativen Nitrogruppe zuzuschi eibeii. 
Ersetzt man dieselbe durch J o d  und behandelt das sp in . -Tr i -  
jodbenzal mit Chlor, so entsteht das syrnm-Jodplieriylendijodidtetra- 
chlorid. Andererseits findet die obige Annahme eine Bestatigung da- 
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durch, dass sich dae o-p-Diiiitrojodbenzol nicht rnehr in ein Jodidchlorid 
verwandelii l i ss t  I). 

2. spun.- M o n o  j o d n i t r o j o d o s o b e 11 z o I ,  Cs Ha J(NO2) (JO). 
Vorstehende Jodosobase entsteht dadurch, dass man das Jodid- 

chlorid entweder mit 2-procentiger Natronlauge odcr besser noch mit 
einer gelinde witkenden Natriumcarbonatlosung behandelt; mit Letz- 
terer wird fast eine reine Jodoeoverbindung erzeugt. Behandelt man 
dagegrn das Jodidchlorid niit einer 10-procentigeu Natronlaiige, dann 
erhalt man ein ziegelrothes Pulver, das sich schwer reinigen liisst. 
Zur Eutfei nung dea zuriickgebildeten Dijodnitrobenzols hat mau das 
Rohproduct rnehrmale mit Aether auszuschurteln. 

Das syrnrn.- Jodnitrojodosobenzol etellt ein hellgelbes Pulver dar, 
dae sich durch seinen Jodosogeruch uud durch seine Unliislichkeit in 
oeutralen Liisungsmittelu auszeichuet. Ueber der  Flamme erhitzt, 
verpufft es; im Schmelzpunktsrohrcheu dagegen schrnilzt es beim Er- 
wlirmen unter Zersetzung bei 1180 (uncorr.). 
CsHaNOB J 2 .  Bey. 0, act., 1.09. Gef. 0, act., 8 51 (rothe Sbst ), 3.84 (gelbe Sbst.). 

3. E s s i g s  a u  r e s sytnm. - YX o n o j  o d n i t  ro j o d o s o b e n z o I ,  

I n  Eisessig lijet sich das syrnm-Mouojodnitrojodosobeuzol schon 
bei gewBhnlicber ‘Cemperatur unter Bildung seines Acetate. Beim 
allmffhlichen Verdunsteo des Likungemittels krystallisirt das Salz mit 
geringen Mengen von symrn.- Dijudnitrobenzol aue. Um Letzteres zu 
entfernen, ist das Gemenge mit Aether auszuschutteln uud der Riick- 
stand in Chloroforrn zu losen. Aus dieser Losung krystallisirt das 
Acetat in farblosen Bliittchen, die bei 1720 (uncorr.) schrnelzen; es 
ist unlijslich in Aether und Ligroi’n, scbaer  loslich in Alkohol, leicht 
Iiielich dagegen in Eisessig und Chloroform. 

CloHyN06J1. Ber. 0, act., 3.25. Gef. 0, act., 3.18. 

Cs Ha J(NO2). J(0 .CO. CH3)a 

4. B as i s c h s c h w e  f e 1 s a u r e  s symm. - M o n o  j o d n i t r o  j o d o s o b e n z o 1, 

Verreiht man symm. - Monojodnitrojodosobenzol mit einem Ueber- 
schuss von verdiinnter Schwefeleffure, so entwickelt sich echon nach 
knrzer Zeit ein eigenthiimlicher Oeruch, und die anfnnge gelb geRirbte 
Substariz wird heller. Irn Verlaufe eines Tagea wird das  gelbe, 
amorphe Pulver, wcnn es von Zeit zu Zeit tuchtig umgeriihrt wird, 
in  eine weisse, plastiscbe Masee, in das basische Sulfat, verwandelt, 
dag eich in rerdiinnter Scbwefelsiiure etwas lost und aue dereelben in 
Form einer Gallerte sich abecheidet. I n  Waeser und in den gewtjhn- 

[Cg& J(NOz) (J.OW)la (sod). 

Jouro. fiir prakt. Chem. p2] 33, 160 [188G]. 
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lichen Liisungsmitteln ist das basische Sulfat schwer liislich; bei 1050 
farbt es sich dunkel; bei 145O (uiicorr.) schmilzt es unter Zersetzung. 

ClaEsNzOloSJ,. Rer. 0, act., 3.64, so4 10.91. 
Gef. )) )) 3.50, 3.33, 1) 10.50, 10.66. 

5. B as i s cli s al p e t e r  s a u r  e s s y m m . -  M o n o j  o d  n it r o j  o d o s o b e n z o  1, 

Zur Darstellung des basischen Nitrats verreibe man qmm.-Jod-  
nitrojodosobenzol mit verdiinnter Salpeterslnre, wobei 'dasselbe ein 
ahnliches Verhakteii wie bei der Behandlung rnit verdiinriter Schwefel- 
saure zeigt. Zur Reinigung ist das weisse Nitrat abzufiltriren, schiiell 
zwischen Fliesspapier abzupressen und darauf mit vie1 Aether aus- 
zuschiitteln. Aus dem salpetersauren Filtrat scheidet sich nach liinge- 
rem Stehen noch etwas salpetersaures Salz in Form einer gallertartigen 
Masse nb. 

Das basisch salpetersaure symm.-Jodoitrojodosobenzol ist ein weisses, 
amorphes Pulver, das nur wenig i n  WaRser lijslich und so gut wie 
unl6slirh in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln ist. Beim 
Erhitzen in1 Schmelzpunktrohrchen beginnt es  bei 780 zuaammenzu- 
schrumpfen, bei 104'' (uncorr.) blaht ee sich auf und zersetzt sich bei 
weiterem Erhitzen, ohne zu scbmelzen. Lasst man das feuchte Salz 
an der Luft liegen, so wird es gelblich und geht schon in  einigen 
Tagen in die Jodoverbindung iiber. 

Cs HS J (NO2) .  J( OH) NOS. 

C,;H,NzOsJz. Ber. 0, act., 3.5?, h' 6.17. 
Gef. D B 3.65, )* ,586. 

6. BaRisch  c h r o m s a i i r e s  6ymm.-Monojodnitrnjodosnbenzol, 
d e r  F o r m e l  

C r  0 4  CS €33 J (NOz) (J . OH) (HO . J) ( 0 2  N )  JHs CS. 
I 8  

- .. .- . , . -. . . . .. . .- . 
Lost man q m m .  - Jodnitrojodosobenzol in wenig kaltern Eisessig 

und fiigt zu dieser Losung eine Losung von Kaliumdichromat, so fallt 
ein orangefarbenes, basisch chromsaures Salz der oben verzeichneten 
Formel aus. Der  pulverfijrmige Niederschlag ist schnell abzufiltriren, 
rnit Wasser naclizuwaschen und auf einem Thonteller zu trockuen; e r  
explodirt schon bei 81" (nncorr.). Diese Verbindung ist sehr unbe- 
standig; schon nach wenigen Tagen fiirbt sie sich dunkel. 

Bei der Chrombestimmung ist das  Salz in Salzsaure zu losen 
und die Chromsaure durch Zusatz von Alkohol zu reduciren. 

CiiHRN2 010 J:,Cr. Bcr. Cr 5.78. Gef. Cr 5.56. 
7. B a s i s c h  c h r o m s a u r e s  symm.-Monojodnitrojodosobenzol  

d e r  F o r m e l  
CgH3J(NO?).J  - C r 0 1 -  J(02N)JHsCG. 

! o-.- ~ 

Dieses basische Salz unterscheidet sich von dem vorhergehenden 
durch seine braune Farbe und durch seinen Explosionspunkt, der bei 



88O (uncorr.) liegt. Es ist ein braunes Polver, dase explosirer und 
zereetzlicher als das vorige Chromat ist. - Ein Jodososalz von ana- 
loger Zusammensetzung ist bisber nocb nicht dargestellt worden. - 
Man erhalt es, $1 enri inan symm.- Jodnitrojodosobenzol rnit einer Losung 
ron Chromsaure in Eisessig rerreibt; hierbei fiirbt sich das gelbe 
Jodosopulver bald duiikler, bis cs ntich halbtiigigern Steben eine braune 
Farbung angenommen hat. Das  entstandene Chromat ist abzufiltriren, 
mit Eisessig auszuwaschen und n u f  einem Thoriteller cherben im Ex- 
siccator schnell zu trocknen. 

Beirn Analysireri ist auch hier die Chronisiiure, wie bei der vor- 
bergehenden Verbindung, rnit Salzsaure und Alkohol zu rediiciren. 

ClnH,iN~09J?Cr.  Rer. Cr 5 90. Gef. Cr G.13, 6.04. 

XI. sytnnt.-Blon?jodnitrojodobe?,201, Cg H:, J (NOn) (JOs). 
Bei der Darstellung des fiymm.-Jodnitrojodi)benzols verfabre man 

folgenderrnaassen : Man ti age frisch bereitefes Jodidchlorid ,in eine 
Losung von unterchlorigsaureni Natrium ein und riibre das  Reactiona- 
gernisch ungefahr 45 Sturiden init der Turbine Ein Zusatz von einigen 
Tropfeii Essigsiiure beschlennigt die Umsetzung. Das Jodidchlorid 
verliert dabei allrnahlich seine gelbe Farbe und geht in eine fast 
weiese, flockige Masse iiber; dieselbe ist abzufiltriren und rnit ver- 
diinuter Essigsaure und Wasser auszuwaschen. - Nach der  Methode 
von B a r n b e r g e r  und H i l l ' ) ,  also rnit dem Caro ' schen  Reagens, 
liiest sich das synim.-Dijodnitrobeiizol nicht oxydiren. Bei einem diea- 
beziiglicheii Versuche wurden 5 g des Jodkiirpers rnit einer Liisung 
von 56 g Kaliumpersulfat in 60 g concentriiter SchwefelsLure und 
90 g Eis geriihrt. Es zeigte sich jedoch. dass sich der Jodkarper  
selbst nach 2-tagiger Bearbeitung nicht im geringsten verindert hatte. 

M'enngleich es dern Einen von um im Verein mit D e s a g a  ge- 
lungen ist, d n s  m -  Dijodbeniol durch langere Einwirkung von unter- 
chloriger Saure zum m- Dijodobenzol zu nxydiren, so verniochten wir 
das eymm. -Dijodnitrobenzol mit demselhen Reagens nicht auf die 
gleiche Oxydationsstufe zu erbeben, wenngleich wir die unterchlorige 
Saure wlhrend eines 2 Wochen lang fortgesetzten Versaches iifters er- 
neuerten. Es kann keinem Zweifel unterliegen, dass auch in dieaem 
Falle die Nitrogruppe der Oxydation des zweiteri Jodatomes im Wege 
stebt, und dass dieselbe einen hemmenderen Kinfluss auf den Oxy- 
dationsprocess ausiibt als ein an derselben Stelle stehendes Jodat om 

In Bezug auf die Eigenscbnften des symnt.- Jodnitrojodobenzole 
sei mitgetheilt, dam es ein schwach gelblich gefirbtes Pulver ist, dae 

I) Diese Berichte 33, 533 [1900]. 
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in Wasser nnd Eisesiig schwcr liislich, in alleii anderen gebraucblichen 
LBaungsmitteln unliielich ist; es esplndirt lebhaft bei 1870 (uncorr.). 

C,HBNO,J~. Ber. 0, act., 7.86. Gef. 0, act., 7.77. 

111. Jodmiumcerbindungen. 

a) symm.  - M on o j od  n i t r o  p h e 11 y I -  p h e n  y I j o d i n i u m I1 J d r o x y d 
u n d  s e i n e  S a l z e .  

1. sgmm. - Mon o j o rl n i t r o  p h e n  y 1- p h e n  y 1 j o d i n  i n  m h y d r ox y d , 

Reine, stark alkalisch reagirende, wissrige Losungen der Base 
erhalt man durch Umsetzung des salzsauren oder jodwasserstoffsauren 
Salzes mit Silberoxyd. Wasserfrei lasst eich dieses Jodiniumhydroxyd 
nicht darstellen, da  selbst beirn fi eiwilligen Eindunsten der wassrigeii 
LBsungen Zereetzung desselben eintritt. - Auch durch Verreiben und 
Riihren ar~uimolekularer Mengen ron symm.-Jodnitrojodosob~nzol uod 
Jodobenzol mit frisch gefiilltem Silberoxyd und Wasser erhalt man schon 
nach ' / p  Tage eine stark alkalisch rcagirende Liisung der Rase. Bei 
langerem Riihren des Gemisches nimmt d a m  aber die Alkalitat in 
dem Maasse ab, als sich das jodsaure Salz bildet und Silberoxyd sich 
abscheidet. - Da das Jodobeuzol in warmem Wasser leichter liislich 
ist, so werden die rorstehenden Reactionen sehr beschleunigt, wenn 
man das Gernisch der Substanzen auf etwa 600 erwarnit. Durch 
zeitiges Abfiltriren dcs Silberoxyds, des entstandenen Silberjodats uiid 
der ungeliisten Jodoso- uud Jodo-Verbindung erhalt man die Base in 
wassriger Liisung. 1)urch wiederholtes Rehandeln des auf dem Filter 
verbleibenden Riickstandes niit Wasser ron 60' kann man die Aus- 
beute an Base erhohen. 

[C, H3 J (NOi)] [C, H,] J .  OFT. 

2. g r t m .  -M o n o  j o d  II i t l o p  h en y 1- p h  e n  y I j  o cl i n i  u rnch 1 or i d ,  
[C, H y J (Not)] [C, 1151 J . Cl. 

Das Chlorid htrben wir auf zweierlei Weise erhalteii: 1) Es 
wurde eyrnm.-Jodnitrophenyljodidchlorid rnit Quecksilberdiphenyl und 
Wasser verarbeitet. Das hierbei entstehende Chlorid der  Jodininrn- 
base geht in die wassrige IJiisung, die von dem sich ausscheidenden 
Phenylquecksilberchlorid abzufiltriren ist. 2) Die Losung der Base 
wurde mit Salzsaure iieutralieirt und auf dem Wasserbade eiogeengt, 
wobei sich das  aalzsaure Salz in Flocken abscheidet. A u s  wenig 
heiseem Wasser nmkrystallisirt, bildet es lange. weiese Nadeln, die 
sich zu eternfijrmigen Aggregaten vereinigen. Auch in Alkohol und 
Chloroform ist das Chlorid leicht loslich; es schmilzt bei 131" (uncorr.). 

C,2HsNOaJgCI. Ber. 21 7.28. Gef. CI 7.12. 



3. gymm. - hl o n o j o d n i t r n p he  n y 1- p h en  y Ij  o d i i u m b I' o m i d , 
[C, H3 J (NO,)] [Cs HJ J . Br, 

entsteht durch Zusatz Ton Bromkalium zur Jodiniurnhydroxydliisung. 
Wird das nach kurzer Zeit ausfallende gelbe Pulver aus  heiseem 
Wasser umkrystaliisirt, so erhalt man kleine, weisse Nadeln, die bei 
211° schmelzen und sich leichi in Chloroform, scbwerer in Alkohol 
h e n ;  in  Aether sind sie unloslich. - Das als Sailrerest gebundene 
Brom l iss t  sich n u s  einer mit Salpetersaure mgesiuerten whssrigen 
Losuug des Salzes mit Silbernitrat fallen. 

CllHuNOZJ2Br. Bcr. Br 15.04. Gef. Br 14.S7. 

4. symm. - Mon o j o d n i t r o  p h e n  y 1- p h e n  y 1 j o d i n i  u nij od  i d  , 
[C, HS J (Not)] [Cs Ha] J. J. 

Das Jodid gewinnt man dadurch, dass man Liisungen der Jod-  
iniumbase oder ihrer Salze mit Jodkaliumlasungen versetzt. - Frisch 
gefallt, stellt es ein weissw, amorpbes Pulrer  dar. das sich bei 120' 
dunkler fiirbt und bei 152" (uncorr.) schmilzt. Dieses Salz ist un- 
liislich in Aether. schwer liislich in Alkohol; von Chloroform und 
heissem Wasser wird es leichter allfgenommen; aus Letzterern scheidet 
es sich beim Erka!ten in Flocken aus. 

Der  Gesammtjodgehalt wurde nach C a r i u s  bestimmt. 
C I ? H ~ N O ~ J ~ .  Ber. J 65.80. Gef. J 65.60. 

5. q m m .  - Mono j od  n i  t r  o ph  e n  y 1 - p h e n  y I j o d i ni u rn p e r j  o d i d  , 
J 

[CsHs J(N&)J [G HaIJ. J<J. 

Verreibt man dae einfache Jodid mit alkoholischer Jodliisung 
und erwirmt darauf etwas, so geht die Verbindung in Liisung, und 
aus dem Filtrat krystallisirt das Perjodid in Form kleiner, rother, 
diamantglanzender, wiirfellhnlicher Gebilde, die sich bei 160q (uncorr.) 
unter lebhafter Entwickelung yon JoddLimpfen zersetzen. 

Die Analyse wurde nach C a r i u s  ausgeftibrt. 
C12HsNOnJg. Ber. J 76.23. Gef. -1 76.00. 

6. symm. - M o n  o j  o d n i t r o  p h e  ti  y 1 - p h e n y  I j o d  i n i  u m p y r o c  h r  o m a t ,  

bildet sich bei Zueatz von Kdinmdichromatliisung zur  Jodiniumjodat- 
liisung, aus der es  dann nach einiger Zeit auskryetallisirt. An6 
heissem Wasser umkrystallisirt, erbiilt man es in orangefarbigen 
Nadeln, die in Chloroform und Aether leicbt loslich sind. I m  Scbmelz- 
punktsrohrchen auf 160° erhitzt, explodirt es mit Qeriuscb. 

[(Ct, Ha J(NOz)(Cs H 1512 Crz 0 7 ,  

G4H16N1011 JACrs. Ber. Cr 9.29. Gef. Cr 9.00. 
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7. s p m .  - M  o n  o j o  d n i t r o  p h en y 1 - p h e n  y 1 j o d i ni  u m n i t r a t ,  
[CtjH1 J(NO2)][Cs H s ] J . O ~ N .  

Das Nitrat wird erbalten beim Versrtzen der Liisung der Base 
niit verdlnntrr Salpetersaure; beim Einengen der Losung fiillt es als 
gelbes , krystallinisches Pulver aus. Aus  Alkohol umkrystallisirt, 
bildet es kleinr, gelbe, verfilzte Nadeln, die bei 138" (uncorr.) 
schmelzen. 

C I ~ H ~ K 2 0 5 J z .  Ber. N 5.45. Gof. N 5.59. 

8. q m m .  - M o noj  o d n i t r o  p h e n  y I - p he n Y I j o d i n iu  m c b I or  id-  
P l a t  i n c h  1 o r  i d ,  [(C, HA ,J. NO2) (C, H5)JCl]n, PtC14. 

Das Platincbloriddoppelsalz flllt  beim Zusutz von Platinchlorid 
als gelblich rothes Pulver aus. In den gewohnlichen organiscben 
Liisungsmitteln ist es sebr schwer loslich. Auf 1 9 7 0  (uncorr.) erhitzt, 
schmilzt es unter Aufschlumen umd Zersetzung. 

C 2 ~ H ~ 6 N ~ O q J ~ C l ~ P t .  Bcr. Pt 14.86. Gef. Pt 14.77. 

9. symm.-M on o j o d n i  trop h e n y  I - p h en y l j  o d i  n i u m c b 1 o r i d -  
Q u e c k s i l  b e r c  h l o r  i d ,  [CG HS J (NOa)][Cfi H5] J C1, HgC12. 

Vereinigt man eine Qurcksilberchloridlisung mit der Liisung des  
Jodiniurnchlorids, so fallt das Doppelsalz als weisser, krystallinischer 
Niedersehlag aus,  der sich in heissem Wasser leicht aufliist und aus 
demselbeu in Form ron Flocken zur Auascheidung kommt. Der  
Schmelzpunkt des Doppelsalzes liegt bei 1980 (uncorr.). Bebufs 
Bestimmung des Quecksilbers wurde die organische Substanz durcb 
Erhitzen mit rauchender Salpetersaure im zugeschrnolzenen Glasrohr 
zerstort. 

C I ~ I I ~ N O . J  JpC13Hg. Ber. Hg 26.37. Gef. Hg 26.55. 

b) a- N a p h t y  1 - symm. - m o n  o j o d n i t  r o p h e  n y 1 j o d i n i u m h y d r ox y d 

1 .  ( t  - N a 1' h t y 1 - s y m m .  - m o n  o j o d n i t r o p  h e n y  Ij o d  i n  i u m h y d r o x  y d ,  

D a  von i t -  Jodnaphtalin bis jetet eine Jodoverbindung nicht er- 
halten werden konnte. so benutzten wir zur Darstellung der gemisch- 
ten Base Iquimolekulare Mengen von (t-Jodosonaphtalin und q m n . -  
Jodnitrojodobenzol, die in  der bekannten Weise mit Wasser und 
Silberoxyd bearbeitet wurden. Nach mehrtiigigem Riihren des Ge-  
misches befindet sicb in der wassrigen Liisung die freie Base und 
deren jodsaures Sslz. Auch diese gemischte Jodiniumbase ist nur in 
wassriger LBsung bekannt und wird rein aus dern Jodiniumjodid 
durch Behandeln mit feuchtem Silberoxyd erbalten. - Durch Zusatz 
der  entsprecbenden Reagentien zu der Base oder zu den geeigneten 
Salzen derselben erhiilt man ihre einfachen und Doppelsalze wie bei 

u n d  s e i n e  S a l z e .  

[C,  Ha J (Nos)]  [ G o  HT] J .OH. 
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der  rorher  beschriebenen Base; dieselben sind jedoch, besonders unter 
dem Einflusse des Lichts, weniger bestlndig als jene. 

2. a-Naphtyl-sgrnm.-monojodnitrophenyljodinium- 
c h I o r i d  , [C, H3 J (N01) I [GO H7] J. CI, 

entsteht durch Zusatz von Salzsaiire Z I I P  Jodiniuolhydroxydl6sung a13 
weisser Niederschlag, der durch etwas Alkohol wieder in Losung ge- 
bracht werden kann. 

3. a - N a p  h t p 1 - s,ymm. - m o n o  j o d n i t r o p h e n y  I j o d i n  i urn c h  1 o r  i d - 

Dieses Doppelsalz ist ein fleischfarbeues Pulver, das bei 1780 
Es fallt aus, wenn mail die wassrig- alkoboliscbe 

P 1  a t i n c  h l  o r i d ,  [ (C~HJ J. NO,)(CI"HI) J CI]? , Pt Clr. 

(uncorr.) scbmilzt. 
Liisung des Chlorids niit Platincblorid vrrsetzt. 

C ~ ~ H ~ o N ~ O ~ J 4 C 1 6 P t .  Ber. Pt 13.51. Gef. P t  13.60. 

4. a-Naphtyl-symm.-monojodnitrophenyl j o d i n i u m -  
b r o rn i d , [C, H3 J ( N 0 2 ) ]  [Clo H,] J. Br, 

wird durcb Rrornkalium ausgefiillt, wenn dasselbe mit der Lasung 
der  Base vereinigt wird. Der  entstehende Niederscblag ist gelblicb- 
weies; e r  ist in heissem Wasser und Alkohol schwer loslich. Der 
Schmelzpunkt des Bromids liegt bei 168O (uncorr.). 

C l ~ H l o N O ~ J ~  Br. Ber. Hal. 57.39. Gef. Hal. 57.02. 

5. a - N a p b t y 1 - symm. - rn o n o j o d n i t r o p h e n y 1 j o d i n  i u m j o d i d  , 
[CS H3 J(NOa)l [CioH~l J. J, 

ist ein gelbes Pulver, das sich unter dem Einfluase des Licbtes bald 
dunkler Grbt ;  es schmilzt unter Zersetzung bei 89O (uncorr.). Die 
Analyse wurde nach der Methode von C a r i u s  ausgefuhrt. 

CleHioNOsJ3. Ber. J 60.57. Gef. J 60.30. 

6. (L - N a p  h t y  1 - 8ymm. - m o n o  j o d n i t r o p h e n  y 1 j o d i n iu  rn  p y r 0- 

c h r o m a t ,  [(CsH3J. NOz)(CloHr) JIaCrsO7, 
wird als rtithlich gelber Niederschlag erhalteri, wenn die Jodinium- 
jodatlijsung mit Kaliumbichromatl8sung versetzt wird. Sein Explo- 
sionspunkt liegt bei 154O (uncorr.). 

CsaH20NgOll J4Crs. Ber. Cr 8.53. Gef. Cr S.33. 

c) M o n  o j  o d  - d i -symrn. - j od  n i t r o p h  eii y l j  o d i n  i u m h y d ro  x y d 

1. M o n oj o d  - d i -  q m m .  -j o d n i t  r o p b e n y 1 j o d i n  i u rn h y d r o x y d , 
[Cs Ha Ja(NOa)] [CsHa J(NOa)]J. OH. 

Urn zu dieser Base zu gelangen, bat man zuerst nach der Me- 
thode von V. M e y e r  und C. H a r t m a n n  das  schwefelsaure Salz der- 
selben darzustellen. Man trage zii diesem Zwecke die Jodosoverbin- 

n n d  s e i n e  S a l z e .  
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dung unter fortwahrendem Umriihren in gut gekiihlte, concentrirte 
Schwefelsiiure so ein, dass jede kleine Portion, womit man die Siiure 
beschickt, erst geltist ist, ebe mail eine neue hinzufugt. Hierauf rfihre 
man die Liisung noch eiriige Zeit rnit der Turbine und verdiinne die- 
selbe danii vorsichlig nach und nach rnit Eis. - Die von dem sich 
ausscbeidendeo, festeii Kiirper abfiltrirte klare Fliissigkeit euthslt das  
echwefelsaure Salz. Durch Versetzen der selben rnit Jodkalium fallt 
das Jodid aus, das durch etwas Jorl braun gefiirlt ist. Nach dem 
Entfernen des Jodes rnit schwefliger SBure, wird das Jodiuiumjodid 
mit Silberoxyd umgesetzt, wodurch d:e freie Base iu Wasser ge16st 
wird. Wasserfrei liisst sie sich nicht darstellen. 

Die Salze kiinuen zum Theil direct aus der Sulfatlijsung 
immer aber und reiner rnit Hulfe der Losurig der Base erbalten 
werderi. Sie zeigen alle die Eigenthumlicbkeit, beim Erliitzen im 
Schmelzpunktsrohrcheri eine Anzahl von Gradeii For dem Schmelzeu 
zusarnmeozuviiitern. 

?. M o n o j o d - d i  -eymm.- j o d II i t r o p  h e n  y 1 j o d i n i um c h I o r i d ,  
[c6 H ~ J ~ ( N O ~ ) J [ C ~ H Y J ( N O ~ ) ~ J . C I ,  

enteteht als weisser, flockiger Niederschlag, wenn man die Losung der 
Base rnit SalzsIure versetzt; es schniilzt bei 85" (uncorr.). 

C l ~ H s N ~ O ~ J ~ C 1 .  Bcr. Hal. 69.28. Gef. Hal. 68.YG. 

3. M o 11 n j o d  - d i - sgm?n.-j o d n i t  r o p h en y I j o d i n i II m b r o m i d , 
[Cs Hz Jz(NOz)][CsH3J (NOz)] J .  [Ir, 

bildet einen gelben Niederschlag, deesen Schrnelzpunkt bei 101" 
(uncorr.) liegt. 

C,gH:,NzOlJIBr. Ber. Hal. 70.93. Gef. Hal. 70.64. 

4. M o n o j od  - symrn.-j n d n i t r o  p h e n y I j o d i n i u  rn j o d  i d , 
[Cs H2 J2 (NO2)J [G HS J(NO,)] J .  J , 

stellt ein gelbes, am Licht sich scbnell dunkel firbendes Pulver dar, 
das schon bei 66O beginnt sich zu zersetzen, aber erst bei 98O schmilzt. 

C12H5NaOtTT;. Bcr. J 7f.49. Gcf. .J 7220.  

5. M o n o  j o d - d i - symm.- j o d  n i t r o  p b c r i  J 1 j o d i  n i u m p y r o  c h r o m  a t  , 
[(C, H, Jz . R02) (C, HJ J . NOa) 512 Cr2 0 7 ,  

ist ein oraiigefai bener, in Wasser unliialicher, bei 7 3 O  explodirender 
Korper, der ausfallt, wenu man die Liisu~ig des sc.hwefelsauren Salzes 
mit Kaliurnbichromatliisang versetzt. 

C9.r IlloNrOlsJaCra. Her. Cr b.07. Gef. Cr 5.8'7. 

6. M o n oj  o d - d i - sy  m m. - j n d n i t r o p 11 e n y I j o d i n i u m c h 1 o r i d - 
P 1 a t i n c  h I o r i d  , [(C, H2 J z .  ?r' O?)(C,j H:, J. Nos) JCl]n, PtCI,, 

wird gewonrien durch Zusatz ron Plutiiicblorid zu einer alkoboliechen 
Liisiing des Jodiniumchlorids als fleivchfarbeoer Niederschlag, der  
sich bei 115G zersetzt. 

C ~ * H l o N ~ O ~ J ~ C l ~ P t .  Ber. Pt 10.23. Gef. P t  9.98. 
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7. M o n o  j o d - d i - S?J m rn. - j od  n i t  r o p h en  y 1 j o d i n i u m e  h 1 o r  i d - 
Q u e r: k s i  1 b e r c  h 1 o r  i d ,  [C, Ha Ja (N 02)] [C, H3 J (N 02)] J C1,. Hg C12. 

Bei der Darstellurig deeselben vereinige man die Liisung von 
Quecksilbercblorid mit einer alkohnliscben LOsuiig des Jodiniumchlo- 
rids. Das entstehende weisac I'ulrer schmilzt bei 113 (uncorr.). 

C11 HsNlrOa JsC13Hg. Ber. Hg 18.35. Gof. Hg 18.64. 

d. 1) i c b I o r  a t  h y I - 8 9  m m. - m o n o j o d n i t r o p h e n  y 1 j o d i n i  u m - 
h y d r o x y d  u n d  S a l z e  d e s s e l b e u .  

D i c h 1 o r a t h y 1 ~ ey m tn.  - m on o j o d n i tr  o p h e n  y 1 j o d i n  i u m - 
b y d r ox y d , [C, Hg C12) [c6 HS J (h' O,)]  J . 0 H. 

Setzt inail dss  Chlorid der Base in Gegenwart yon Wasser rnit 
Silberoxyd um,  60 erhalt mau eine alkaliech rengirende LBsung der- 
selben. Da sich das Hydroxyd, vorziiglich rnit Silberoxyd, rasch urn- 
setzt, so muss man dasselbe sofort auf seine Salze verarbeiten. 

I .  

2. D i c h l o  rii t h yl- nam.- in o n  o j o d n  i t r  op  h e n y  I j o d i n i u  m - 
c h l o r i d ,  [CaH1Clz][CgH3J(NOp)] J.C1, 

wird durch Verreibeii von s y m m . - M o n o j o d n i t r o p h e n y l j o d i d c h l o -  
r i d  mit A c e  t y  l e n s i l  b e  r - S i l  b e r c  h l  o r  i d  rind Wasser dargeetellt. 
Wird die so erhaltene waesrige Losung auf dem Wasserbade einge- 
engt, so scheidet sich das Chlorid in Form eines weissen, mikrokry- 
stallinischen Pulvers aus, dns bei 1700 (uncorr.) schmilzt und durcb 
den Einfluss des Lichtes dunkler gelarbt wird. Bei der Analyse wurde 
das  Chlor des Salzsaurerestee rnit Silbernitrat gefiillt. 

CsHsN02J2Cla. Ber. CI 6.9s. Gef. c1 6.79. 

3. Dichloriithyl-symm.-monojodnitrophenyIjodinium- 
b r o m i d , [ CZ H3 C 191 [ CS HS ,J [ N 0 2)] J . Br: 

enteteht. wenu man die Chloridlosung rriit Hromkaliuni versetzt; der  
so erhaltene gelbliche Niederschlag schmilzt bei 159" (uncorr.). 

CgH6NOeJaBrCln. Ber. IIal. 73.24. Gef. Hal. 72.90. 

j o d  i d , [Cs H1 Clo] [C, HJ J(  E 02)] J. J. 
4. D i c h l  o r a t h y 1 -8ymm. - mo n o j  od  n i t r o p b e n  y I j 0 d i n  ium - 

Vereinigt man die Chloridlosung rnit .Jodkaliuni, so erbalt man 
einen gelben Niederschlag, der scharf bei 108 U (uncorr.) schmilzt. 

D i  c h  1 o rii t h y l -  symm. - m o n  o jo  d n i  t ro p h e n  y 1 j o d i n i u m -  
n i t  r a t ,  [& 113 Clz] [Cs H:!J(N O,)] ,J . N  0 3 .  

Dieses Salz krystallisirt beini langsamen Yerdiinsten dee Waseers 
seiner Losungen in gelben, liurzen, derbeii Nadeln? die sich zu Ro- 
setten vereinigen; sein Schmelzpunkt liegt bei 1480 (uncorr.). Bei 
seiner Daistellling hat man die wiissrige Ldsung der Base rnit ver- 
diinnter Salpetersiiure zu versetLen, wotei  jedoch keine Fallung eintritt. 

C ~ H ~ N ~ O s J 2 C l p .  Bcr. Hal. 60.73. Gef. Hal. 60.51. 

CsHsNOZJ3C11. Ber. Hill. 75 33. Gof. Hal. 75.00. 

5 .  
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ist ein 

D i c h 1 o r  a t  h y l -  .s,q it1 rn. - m on oj  o d  n i t r o p h e n  y 1 j o d in  i u m - 

gelbrothes, amorphes, bei 1 0 7 O  (uncorr.) mit schwachem Knall 
p y r  o c h r o ni a t ,  [(C? HJ Clp) (C, H:, J. N 0,) 5 1 2  Cr2 0; , 

explodirendes Pulver, das beim Versetzen des salzsauren Salzes mit 
Kaliumbichromatliisung ausfiillt. 

C I G H L ~ N ~ O I I  JiCIJCr?. Ber. Cr S.95. Gef. Cr 5.79. 

7. D i c  h 1 o rii t h y I -sy rn ttt.-m o ii o j  od n i t r o  p h e  n y  I j o d i u  i u m - 
c 11 I o r i d  - PI a t i  n c  h I o r i d  ~ [(Cp H, C11)(Cg H3J. N 02) JClIp, l't CI,. 

Fiigt man zu der Loeung dt>s Chloridv eine Platinchlorid-Liisung, 
so fallt das Platiiichloriddoppelsalz als fleischfarbener, bei I 6Qfl (uncorr.) 
unter Zersetzung schnielzender Niederschlng aus. 

Cl,jHIgN2O,J~CI1~). Ber. Pt 11.40. Gef. Pt 14.27. 

8. D i c h  1 o ra t  h y 1 -sy mvt. - m o n o j  o d n i t r o  p h e n  y 1 j o d i n i u rn - 
c h 1 o r i  d -  Q u  e c k si 1 b e r c  h l o  r i d ,  [C2H3C12 J [C0H3J(N02)] JCI , HgC12. 

Mercurichlorid veranlasst , mit der Jodiniumchloridliisung zu- 
sammengebracht, eiuen weissen , amorphen Niederschlag des Queck- 
silberchloriddoppelsalzes, der bei 160'' (uncorr.) schmilrt. 

C~H6NO~.J2C15Hg. Ber. Hg 25.66. Gef. Hg 2.5 38. 
F r e i b  I I  r g  i./B., den 9. October 1901. 

509.  A. Ladenburg:  Ueber daa Isoaonih. 
(Eingegangcm am 1-1. October 1901.) 

Wiederholt schon sind Ver6ffentlichungeil erschienen, welche die 
Existenz des Isoconiins bezweifeln und die ron mir beobachteteri 
Thatsachen'durch die Anwesenbeit eines Gemischee von T- und d-Coniin 
erklaren wollen. Eine derartige Remerkung findet eich unter Anderem 
auch in dem sonet von mir so geschatzten Werke von L a n d o l t :  
aDas optische DrehnngsvermGgen orgaDischer Substanzena, s. 618 I) .  

Anfangs beabsichtigte ich, dazu zu scbweigen. Es scheint mir 
aber  jetzt doch richtiger, ausdrucklich darauf hinzuweisen, dass eiue 
derartige Auffaasung niit den von mir beobachteten Thatsachen unver- 
einbar ist, und dass ich iri eioer besonderen Abhimdlung (diese He- 
richte 29, 2706 [ 18961) alle hrgumente zusammengestellt habe, welche 
meiner Ansicht nach unzweifelhaft die Existenz des Isoconiins darthun , 
indem sie sonst ganz unerklarlich sind. 

'1 Vergl. auch diese Bericlite 3-1, 2.J7-1 ;1901]. 




