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508. C. Willgerodt und Waldemar Ernst: Ueber Derivate
des symm.-Dijodnitrobenzols mit mehrwerthigem Jod.

(Eingegangen am 11. October 1901.)

1. Jodosoverbindungen.
1. symm.-Monojodnitropbenyljodidchlorid,

Da sich das symm.-Dijodnitrobenzol verhiltnissmiissig schwer in
den fiir die Chlorirung gebriauchlichen Lésungsmitteln aufldst, so ver-
ursachte es anfangs Schwierigkeiten, das Jodidchlorid zu erzeugen.
Versuche, den Jodkdrper in étherischen Liésungen zu chloriren, mussten
aufgegeben werden, weil bei der Einleitung des Chlors selbst dann
noch Selbstentziindung des Aethers eintrat, wenn der-elbe mit eiwas
Eisessig versetzt wurde. — Chlorirt man in einer warmen Eisessig-
18sung, die man wihrend des Chloreinleitens erkalten lisst, so filit
ein Produect aus, das nur ungefihr die Hilfte des Chlors vom Mono-
jodidehlorid enthdlt; mit demselben scheidet sich also gleichzeitig
symm.-Dijodnitrobenzol ans dem KEisessig aus. --—- Ein von unverin-
dertem Ausgangsmaterial fast freies Jodidchlorid warde auf folgende
Weise erhalten: Etwa 15 g symwm.-Dijodnitrobenzol wurden bei
ca. 309 mit soviel Eisessig digerirt, bis fast Alles in Lisung gegangen
war. Der Riickstand worde abfiltrirt, und das noch warme Filtrat,
um die Ausscheidung des Jodkdrpers beim Abkihlen zu verhindern,
mit etwa !/; seines Volumens Chloroform versetzt. Aus dieser, durch
Eis gekithlten LGsung fiel nun nach lingerem Einleiten von Chlor
ein hellgelber Krystallbrei aus, der abgesogen und mit wenig Chloro-
form ausgewaschen wurde. Die Ausbeute an dem auf diesem Wege
erhaltenen, fast ganz reinen symm.-Jodnitrophenyljodidchlorid betrug
etwa 50 pCt. Es bildet kleine, gelbe, nadelférmige Krystalle, die in
den gebriuchlichen Ldsungsmitteln leichit 16slich sind. Bei lingerem
Liegen an der Luft und noch schueller beim Aufbewahren in ge-
schlossenen Gefdssen zersetzt es sich, indem unter fortwihrender
Chlorabgabe der Jodkdrper zuriickgebildet wird.

CsH3NO,J2Cly.  Ber. Cl 1592, Gef. Cl 14.53, 15.51.

Wenn gleich es Willgerodt gelungen ist, das p-Dijodbenzol, und
Willgerodt und Desaga das m-Dijodbenzol in die entsprechenden
Phenylendijodidtetrachloride iiberzufiihren, so sind doch alle Versuche,
ein symm.- Nitrophenylendijodidtetrachlorid zu erhalten, erfolglos ge-
wesen. Die Unfihigkeit des symom.-Nitrodijodbenzols, ein Tetrachlorid
zu bilden, ist der stark elektronegativen Nitrogruppe zuzuschreiben.
Ersetzt man dieselbe durch Jod und behandelt das symm.-Tri-
jodbenzol mit Chlor, so entsteht das symm.-Jodphenylendijodidtetra-
ehlorid. Andererseits findet die obige Apnahme eine Bestitigung da-



durch, dass sich das o-p-Dinitrojodbenzol nicht mehr in ein Jodidcblorid
verwandeln lisst?!).

2. symm.-Monojodnitrojodosobenzol, C¢H; J(NO2)(JO).

Vorstehende Jodosobase entstebt dadurch, dass man das Jodid-
chlorid entweder mit 2-procentiger Natronlauge oder besser noch mit
einer gelinde wirkenden Natriamcarbonatlésung behandelt; mit Letz-
terer wird fast eine reine Jodosoverbindung erzeugt. Bebandelt man
dagegen das Jodidcblorid mit einer 10-procentigen Natronlange, dann
erbdlt man ein ziegelrothes Pulver, das sich scbwer reinigen lisst.
Zur Entfernung des zuriickgebildeten Dijodnitrobenzols hat man das
Rohproduct mehrmals mit Aether auszuschiitteln.

Das symm.-Jodnitrojodosobenzol stellt ein hellgelbes Pulver dar,
das sich durch seinen Jodosvgeruch und durch seine Unléslichkeit in
neutralen Lésungsmitteln auszeichunet. Ueber der Flamme erhitat,
verpufft es; im Schmelzpunktsrohrchen dagegen schmilzt es beim Er-
wirmen unter Zersetzung bei 118° (uncorr.).

CsH3; NO3Jo. Ber. O, act., 4.09. Gef. O, act., 3 51 (rothe Sbst ), 3.84 {gelbe Sbst.).

3. Essigsaures symm.-Monojodnitrojodosobenzol,
C¢H3J(NO,).J(0.CO.CHj),

In Eisessig ldst sich das symm.-Mouojodnitrojodosobenzol schon
bei gewdhnlicher Temperatur unter Bildung seines Acetats. Beim
allmihlichen Verdunsten des Lisungsmittels krystallisirt das Salz mit
geringen Mengen von symm.-Dijudnitrobenzol aus. Um Letzteres za
entfernen, ist das Gemenge mit Aether auszuschiitteln und der Riick-
stand in Chloroform zu losen. Aus dieser Losung krystallisirt das
Acetat in farblosen Blittchen, die bei 172° (uncorr.) schmelzen; es
ist unléslich in Aether und Ligroin, scbwer 16slich in Alkobol, leicht
16slich dagegen in Eisessig und Chloroform.

CioHsNOgJ2. Ber. O, act.,, 8.25. Gef. O, act.,, 3.18.

4. Basisch schwefelsaures symm.-Monojodnitrojodosobenzol,
[CeH3sJ (NO2) (J.0H) s (804)-

Verreibt man symm.-Monojodnitrojodosobenzol mit einem Ueber-
schuss von verdiinnter Schwefelsiure, so entwickelt sich schon nach
kurzer Zeit ein eigenthiimlicher Geruch, und die anfangs gelb gefiirbte
Substanz wird hbeller. Im Verlaufe eines Tuges wird das gelbe,
amorphe Pulver, wenn es von Zeit zu Zeit tiichtig umgeriihrt wird,
in eine weisse, plastische Masse, in das basische Sulfat, verwandelt,
das sich in verdiinnter Schwefelsiure etwas 16st und aus derselben in
Form einer Gallerte sich abscheidet. In Wasser und in den gewdhn-

Iy Journ. fir prakt. Chem. {2] 33, 160 {1886].
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lichen Lésungsmitteln ist das basische Sulfat schwer ldslich; bei 1050
firbt es sich dunkel; bei 145° (uncorr.) schmilst es unter Zersetzung.
ngHsNgOmSJ.‘. Ber. O, act., 3.64, SO; 10.91.
Gef. » » 830, 333, » 10.50, 10.66.
5. Basisch salpetersaures symm.-Monojodnitrojodosobenzol,
CsHyJ(NOy) . J(OH)NO;.

Zur Darstellung des basischen Nitrats verreibe man symm.-Jod-
nitrojodosobenzol mit verdiinnter Salpetersiinre, wobei dasselbe ein
dhnliches Verhalkten wie bei der Behandlung mit verdiinnter Schwefel-
sdure zeigt. Zur Reinigung ist das weisse Nitrat abzufiltriren, schnell
zwischen Fliesspapier abzupressen und darauf mit viel Aether aus-
zugchiitteln. Aus dem salpetersauren Filtrat scheidet sich nach ldnge-
rem Stehen noch etwas salpetersaures Salz in Form einer gallertartigen
Masge ab.

Das basisch salpetersaure symm.-Jodnitrojodosobenzol ist ein weisses,
amorphes Pulver, das nur wenig in Wasser léslich und so gut wie
unléslirb in den gebriduchlichen organischen Lésungsmitteln ist. Beim
Erhitzen im Schmelzpunktréhrchen beginnt es bei 789 zusammenzu-
schrumpfen, bei 104° (uncorr.) bliht es sich auf und zersetzt sich bei
weiterem Erhitzen, ohne zu schmelzen. Lisst man das feuchte Salz
an der Luft liegen, so wird es gelblich und geht schon in einigen
Tagen in die Jodoverbindung iber.

C,;H|N205 Ja. Ber. 0, act., 3.52, N 6.11.
Gef. » » 3.63, » 5.86.
6. Basisch chromsaures symm.-Monojodnitrojodosobenzol,
der Formel
C:H3J(NO,)(J.OH) Cr94 (HO.J)(0:N)JH;3Cs.

Loést man symm.-Jodnitrojodosobenzol in wenig kaltem Eisessig
und figt zu dieser Losung eine Ldosung von Kaliumdichromat, so fillt
ein orangefarbenes, basisch chromsaures Salz der oben verzeichneten
Formel aus. Der pulverférmige Niederschlag ist schnell abzufiltriren,
mit Wasser nachzuwaschen und auf einem Thonteller zu trocknen; er
explodirt schon bei 81Y (uncorr.). Diese Verbindung ist sehr unbe-
stindig; schon nach wenigen Tagen firbt sie sich dunkel.

Bei der Chrombestimmung ist das Salz in Salzsiiure zu 16sen
und die Chromsiure durch Zusatz von Alkohol zu reduciren,

CuHsNg O;ngCr. Ber. Cl‘ 5.78. Gef. C!‘ 5.56.
7. Basisch chromsaures symm.- Monojodnitrojodosobenzol
der Formel
Ce H3J(NO2).J — Cr Oy — J (0 N)J H3 Cs.
i
e Qe - -

Dieses basische Salz unterscheidet sich von dem vorhergehenden

durch seine braune Farbe und durch seinen Explosionspunkt, der bei
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88% (uncorr.) liegt. Es ist ein braunes Pulver, dass explosiver und
zersetzlicher als das vorige Chromat ist. — Ein Jodososalz von ana-
loger Zusammensetzung ist bisher poch nicht dargestellt worden. —
Man erhilt es, wenn mnan symm.-Jodunitrojodosobenzol mit einer Losung
von Chromsiure in Eisessig verreibt; hierbei fiarbt sich das gelbe
Jodosopulver bald dunkler, bis es nach halbtigigem Stehen eine braune
Firbung angenommen hat. Das entstandene Chromat ist abzufiltriren,
mit Eisessig auszuwaschen und auf einem Thonteller cherben im Ex-
siccator schnell zu trocknen.

Beim Analysiren ist auch hier die Chromsiiure, wie bei der vor-
hergehenden Verbindung, mit Salzsiure und Alkohol za reduciren.

Ci12BsN2 09 J2Cr. Ber. Cr 590. Gef. Cr 6.13, 6.04.

11, symm.- Monojodnitrojodobenzol, CgHyJ(NO2)(JO3).

Bei der Darstellung des symm.-Jodnitrojodobenzols verfahre man
folgendermaassen: Man tiage frisch bereitetes Jodidchlorid jin eine
Lésung von unterchlorigsaurem Natrium ein und ribre das Reactions-
gemisch ungefihr 48 Stunden mit der Turbine. Kin Zusatz von einigen
Tropfen Essigsiiure beschlennigt die Umsetzung. Das Jodidchlorid
verliert dabei allmihlich seine gelbe Farbe und geht in eine fast
weisse, flockige Masse iber; dieselbe ist abzufiltriren und mwit ver-
diinoter Essigstiure und Wasser auszuwaschen. — Nach der Methode
von Bamberger und Hill'), also mit dem Caro’schen Reagens,
lisst sich das symm.-Dijodnitrobeuzol nicht oxydiren. Bei einem dies-
beziiglichen Versuche wurden 5 g des Jodkérpers mit einer Lésung.
von 56 g Kaliumpersulfat in 60 g concentrirter Schwefelsiure und
90 g Eis geriihrt. Es zeigte sich jedoch, dass sich der Jodkdrper
selbst nach 2-tigiger Bearbeitung nicht im geringsten verindert hatte.

Wenngleich es dem Einen von ups im Verein mit Desaga ge-
lungen ist, das m- Dijodbencol durch lingere Einwirkung von unter-
chloriger Sdure zum m-Dijodobenzol zu nxydiren, so vermochten wir
das symm.-Dijodnitrobenzol mit demselben Reagens nicht auf die
gleiche Oxydationsstufe zu erheben, wenngleich wir die unterchlorige’
Séiure wiihrend eines 2 Wochen lang fortgesetzten Versuches fters er-
neuerten. Es kann keinem Zweifel unterliegen, dass auch in diesem
Falle die Nitrogruppe der Oxydation des zweiten Jodatomes im Wege
steht, und dass dieselbe einen hemmenderen LEinfluss auf den Oxy-
dationsprocess ausiibt als ein an derselben Stelle stehendes Jodatom

In Bezug auf die Eigenscbdften des symm.- Jodnitrojodobenzols
sei mitgetheilt, dass es ein schwach gelblich gefirbtes Pulver ist, das

1) Diese Berichte 33, 533 [1900).
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in Wasser und Eisessig schwer ldslich, in allen anderen gebriuchlichen
Losungsmitteln unléslich ist; es expladirt lebhaft bei 187¢ (uncorr.).
CsH3NO,;J3. Ber. O, act, 7.86. Gef. O, act., 7.77.

111, Jodintumverbindungen.

a) symm.-Monojodnitrophenyl-phenyljodiniumhydroxyd
und seine Salze.
1. symm.-Monojodnitrophenyl-phenyljodiniumhydroxyd,
[CsH3J(NO,)]} [CsH,]J.OH.

Reine, stark alkalisch reagirende, wissrige Losungen der Base
erhdlt man durch Umsetzung des salzsauren oder jodwasserstoffsauren
Salzes mit Silberoxyd. Wasserfrei ldsst sich dieses Jodiniumhydroxyd
nicht darstellen, da selbst beim freiwilligen Eindunsten der wissrigen
Lésungen Zersetzung desselben eiotritt. — Auch durch Verreiben und
Riithren dquimolekularer Mengen von symm.-Jodnitrojodosobenzol und
Jodobenzol mit frisch gefilltem Silveroxyd und Wasser erhiilt man schon
nach '/ Tage eine stark alkalisch reagirende Losung der Base. Bei
lingerem Riihren des Gemisches nimmt dann aber die Alkalitdt in
dem Maasse ab, als sich das jodsaure Salz bildet und Silberoxyd sich
abscheidet. — Da das Jodobenzol in warmem Wasser leichter 16slich
ist, so werden die vorstehenden Reactionen sehr beschleunigt, wenn
man das Gemisch der Substanzen auf etwa 609 erwidrmt. Durch
zeitiges Abfiltriren des Silberoxyds, des entstandenen Silberjodats und
der ungeldsten Jodosn- und Jodo-Verbindung erbdlt man die Base in
wiissriger Losung. Durch wiederholtes Behandeln des auf dem Filter
verbleibenden Rickstandes mit Wasser von 60' kann man die Aus-
beute an Base erhdhen.

2. symm.-Moncjodnitrophenyl-phenyljodiniumchlorid,
[Cs HyJ(NO3)][Cs H]J.CL

Das Chlorid baben wir auf zweierlei Weise erhalten: 1) Es
wurde symm.-Jodnitrophenyljodidchlorid mit Quecksilberdiphenyl und
Wasser verarbeitet. Das hierbei entstebende Chlorid der Jodiniam-
base gebt in die wiissrige Losung, die von dem sich ausscheidenden
Phenylquecksilberchlorid abzufiltriren ist. 2) Die Lésung der Base
wurde mit Salzsidure neutralisirt und auf dem Wasserbade eingeengt,
wobei sich das salzsaure Salz in Flocken abscheidet. Aus wenig
heissem Wasser umkrystallisirt, bildet es lange, weisse Nadeln, die
sich zu sternférmigen Aggregaten vereinigen. Auch in Alkohol und
Chloroform ist das Chlorid leicht léslich; es schmilzt bei 131° (uncorr.).

Ci2HsNOaJ3Cl. Ber. Cl 7.28. Gef. Cl 7.12.
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3. gsymm.-Monojodnitrophenyl-phenyljodimiumbromid,
(CeHyd (NO,)}{CsH,]d . Br,
entsteht durch Zusatz von Bromkalium zur Jodinjumhydroxydlésung.
Wird das nach kurzer Zeit ausfallende gelbe Pulver aus heissem
‘Wasser umkrystallisirt, so erhidlt man kleine, weisse Nadeln, die bei
211° schmelzen und sich leicht in Chloroform, schwerer in Alkohol
l6sen; in Aether sind sie unléslich. — Das als Sidurerest gebundene
Brom ldsst sich aus einer mit Salpetersiure augesduerten wissrigen
Lésung des Salzes mit Silbernitrat fillen.
CiaHsNO3J3Br. Ber. Br 15.04. Gef. Br 14.87.

4. symm.-Monojodnitrophenyl-phenyljodiniumjodid,
[CsH3J (NO»))[CsHs)J.J.

Das Jodid gewinnt man dadurch, dass man Ldsungen der Jod-
iniumbase oder ihrer Salze mit Jodkaliumldsungen versetzt. — Frisch
gefillt, stellt es ein weisses, amorphes Pulver dar, das sich bei 120°
dunkler firbt und bei 152° (uncorr.) schmilzt. Dieses Salz ist un-
16slich in Aether, schwer ldslich in Alkohol; von Chloroform und
heissem Wasser wird es leichter aufgenommen; aus Letzterem scheidet
es sich beim Erkalten in Flocken aus.

Der Gesammtjodgehalt wurde nach Carius bestimmt.
CmHsNOng. Ber. J 65.80. Gef. J 65.60.

5. symm.-Monojodnitrophenyl-phenyljodininmperjodid,
J
[CeH3 I (NO2)}[Ce He]J . I <5

Verreibt man das eiofache Jodid mit alkoholischer Jodlésung
und erwirmt darauf etwas, so geht die Verbindung in L&sung, und
aus dem Filtrat krystallisirt das Perjodid in Form kleiner, rother,
diamantglinzender, wiirfelihnlicher Gebilde, die sich bei 160" (uncorr.)
unter lebbafter Entwickelung von Joddimpfen zersetzen.

Die Analyse wurde nach Carius ausgefihrt.
C]g HsNOﬁJs. Ber. J 76.23 Gef. J 76.00.

6. symm.-Monojodnitrophenyl-phenyljodiniumpyrochromat,
[(Cs H;J(NOQ)(CGH )J]Q C!‘Q O?,
bildet sich bei Zusatz von Kalinmdichromatlésung zur Jodiniumjodat-
16sung, aus der es dann nach einiger Zeit auskrystallisirt. Aus
heissem Wasser umkrystallisirt, erhilt man es in orangefarbigen
Nadeln, die in Chloroform und Aether leicht 18slich sind. Im Schmelz-
punktsrohrchen auf 160° erhitzt, explodirt es mit Gerdusch.
Ca4H|sN-)O|1J4CI‘z. Ber. Cr 9.29. Gef. Cl‘ 9.00.
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7. symm.-Monojodnitrophenyl-phenyljodiniumnitrat,
(CeH3 J(NO,)](C:s Hy]J.OsN.

Das Nitrat wird erhalten beim Versetzen der Lésung der Base
mit verdiinnter Salpetersiure; beim Einengen der Losung fillt es als
gelbes, krystallinisches Pulver aus. Aus Alkobol umkrystallisirt,
bildet es kleine, gelbe, verfilzte Nadeln, die bei 138° (uncorr.)
schmelzen.

Ci2HgN2OsJa. Ber. N 5.45. Gef. N 5.59.

8. symm.-Monojodnitrophenyl-phenyljodiniumchlorid-
Platinchlorid, [(CiHyJ.NO;)(Cs H5)JICl, PtCly.

Das Platinchloriddoppelsalz fillt beim Zusatz von Platinchlorid
als gelblich rothes Pulver aus. In den gewdhnlichen organischen
Ldsungsmitteln ist es sehr schwer 18slich. Auf 1979 (uncorr.) erhitat,
schmilzt es unter Aufschiumen und Zersetzung.

Cg;H]sNgOp]‘C]s Pt. Ber. Pt 14.86. Gef. Pt 14.77.

9. symm.-Monojodnitrophenyl-phenyljodiniumchlorid-
Quecksilberchlorid, {CsHsJ (NOy)][Ce Hs]J Cl, HgCls.

Vereinigt man eine Quecksilberchloridldsung mit der Lésung des
Jodiniumchlorids, so tillt das Doppelsalz als weisser, krystallinischer
Niederschlag aus, der sich in heissem Wasser leicht auflést und aus
demselben in Form von Flocken zur Ausscheidung kommt. Der
Schmelzpunkt des Doppelsalzes liegt bei 198° (uncorr.). Behufs
Bestimmung des Quecksilbers wurde die organische Substanz durch
Erhitzen mit rauchender Salpeterséiure im zugeschmolzenen Glasrobr
zerstort.

C12HsNOsJsClzHg. Ber. Hg 26.37. Gef. Hg 26.55.

b) «-Naphtyl-symm.-monojodnitrophenyljodiniumhydroxyd
und seine Salze.
1. «-Naphtyl-symm.-monojodnitrophenyljodiniumhydroxyd,
{Cs Had (NO2)][CioH7]J . OH.

Da von wu-Jodnaphtalin bis jetzt eine Jodoverbindung nicht er-
halten werden konnte. so benutzten wir zur Darstellung der gemisch-
ten Base #quimolekulare Mengen von r-Jodosonaphtalin und symm.-
Jodnitrojodobenzol, die in der bekannten Weise mit Wasser und
Silberoxyd bearbeitet wurden. Nach mehrtigigem Rihren des Ge-
misches befindet sich in der wissrigen Losung die freie Base und
deren jodsaures Salz. Auch diese gemischte Jodiniumbase ist nur in
wiissriger LoOsung bekannt und wird rein aus dem Jodiniumjodid
durch Behandeln mit feuchtem Silberoxyd erhalten. — Durch Zusatz
der entsprechenden Reagentien zu der Base oder zu den geeigneten
Salzen derselben erhilt man ihre einfachen und Doppelsalze wie bei
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der vorher beschriebenen Base; dieselben sind jedoch, besonders unter
dem Einflusse des Lichts, weniger bestindig als jene.

2. e-Naphtyl-symm.-monojodnitrophenyljodinium-
chlorid, [CsH3J(N09)l[010H1]J.C|,
entsteht durch Zusatz von Salzsdure zur Jodiniumbydroxydldsung als

weisser Niederschlag, der durch etwas Alkohol wieder in Lésung ge-
bracht werden kann.

3. @-Naphtyl-symm.-monojodnitrophenyljodiniumchlorid-
Platinchlorid, [(C,,HJJNO))(CmHaJ Cl]g, PtCl;.

Dieses Doppelsalz ist ein fleischfarbenes Pulver, das bei 178
{uncorr.) schmilzt. Es fillt aus, wenn man die wissrig-alkoholische
Losung des Chlorids mit Platinchlorid versetzt.

C3aHypo N3 0,4,Cls Pt. Ber. Pt 13.81. Gef. Pt 13.60.

4. «-Naphtyl-symm.-monojodnitrophenyljodinium-
bromid, [CsH;gJ(NOz)][CmHﬂJ.BI‘,
wird durch Bromkalium ausgefiillt, wenn dasselbe mit der L&sung
der Base vereinigt wird. Der entstehende Niederschlag ist gelblich-
weiss; er ist in heissem Wasser und Alkohol schwer loslich. Der
Schmelzpunkt des Bromids liegt bei 168° (uncorr.).
CisHioNOgJ;Br. Ber. Hal. 57.39. Gef. Hal. 57.02.

5. a-Naphtyl-symm.-monojodnitrophenyljodiniumjodid,
(Cs Hy J (NO3)][CioHi1d. d,
ist ein gelbes Pulver, das sich unter dem Einflusse des Lichtes bald
dunkler firbt; es schmilzt unter Zersetzung bei 89° (uncorr.). Die
Analyse wurde nach der Methode von Carius ausgefiibrt.
CmHmNOaJs. Ber. J 60.517. Gef. J 60.30.

6. «-Naphtyl-symm.-monojodnitrophenyljodiniumpyro-
chromat, [(CsH3J.N02)(010H1)J]zcrn01,
wird als réthlich gelber Niederschlag erhalten, wenn die Jodinium-
jodatlésung mit Kaliumbichromatlésung versetzt wird. Sein Explo-
sionspunkt liegt bei 154° (uncorr.).
CaquoN‘)OuJ,gCl‘g. Ber. Cr 8.53. Gef. Cr 8.33.

¢) Monojod-di-symm.-jodnitropheunyljodiniumhydroxyd
und seine Salze.
1. Monojod-di-symm.-jodnitrophenyljodiniumhydroxyd,
[CsH3Ja(NO2)][CeHy J(NOs)1J . OH.
Um zu dieser Base zu gelangen, hat man zuerst nach der Me-
thode von V. Meyer und C. Hartmann das schwefelsaure Salz der-
selben darzustellen. Man trage za diesem Zwecke die Jodosoverbin-



dung unter fortwihrendem Umrihren in gut gekiihlte, concentrirte
Schwefelsiiure so ein, dass jede kleine Portion, womit man die Sdure
beschickt, erst gelSst ist, ehe man eine neue hinzofiigt. Hieranf rihre
man die Ldsung noch einige Zeit mit der Turbine und verdiinne die-
selbe dann vorsichtig nach und nach mit Eis. — Die von dem sich
ausscheidenden, festen Korper abfiltrirte klare Flissigkeit enthdlt das
schwefelsaure Salz. Durch Versetzen derselben mit Jodkalium fillt
das Jodid aus, duas durch etwas Jod braun gefirbt ist. Nach dem
Entfernen des Judes mit schwefliger S#ure, wird das Jodiniumjodid
mit Silberoxyd umgesetzt, wodurch dle freie Base in Wasser geldst
wird. Wasserfrei lisst sie sich nicht darstellen.

Die Salze konnen zum Theil direct aus der Sulfatlosung
immer aber und reiner mit Hiille der Ldsung der Base erhalten
werden. Sie zeigen alle die Eigenthiimlichkeit, beim Erhitzen im
Schmelzpunktsrohrchen eine Anzahl von Graden vor dem Schmelzen
zusammenzusintern.

2. Monojod-di-symm.-jodnitrophenyljodiniumchlorid,
[Ce H2J2(NO5)}[Cs HyJ (NOs)}J.Cl,
entsteht als weisser, flockiger Niederschlag, wenn man die Losung der
Base mit Salzsiure versetzt; es schmilzt bei 85° (uncorr.).
Ci;oHs N, Oy J4Cl.  Ber. Hal. 69.28. Gef. Hal. 68.96.

3. Monojod-di-symm.-jodnitrophenyljodiniumbromid,
(Cs Hng(NOz)] [CeHjd (NO?)JJ Br,
bildet einen gelben Niederschlag, dessen Schmelzpunkt bei 1018
(uncorr.) liegt.
CiaH; N2 OgJ Br. Ber. Hal. 70.93. Gef. Hal. 70.64.
4. Monojod-symm.-jodnitrophenyljodiniumjodid,
[Cs Hy Jo (NO2)I[Cy Hy J(NO9)J .,
stellt ein gelbes, am Licht sich schnell dunkel firbendes Pulver dar,
das schon bei 66° beginnt sich zu zersetzen, aber erst bei 980 schmilet.
CioHs N3 O4J5. Ber. J 72.49. Gef. J 72.20.
5. Monojod-di-symm.-jodnitrophenyljodininmpyrochromat,
[(CsHads . NO2)(CsHyJ . NO3)J]. Cr2 O,
ist ein orangefaibener, in Wasser unloslicher, bei 72° explodirender
Kérper, der ausfillt, wenn man die Lésung des schwefelsauren Salzes

mit Kaliumbichromatlgsung versetzt.
Cai 19Ny 015J5Crs.  Ber. Cr ¢.07. Gef. Cr 5.87.

6. Monojod-di-symm.-jodnitrophenyljodiniumchlorid-
Platinchlorid, [(CaHsds.NO3)(CsHyJ . NO;)JCl)e, PtCly,
wird gewonnen durch Zusatz von Platiuchlorid zu einer alkoholischen
Losung des Jodiniumchlorids als fleischfarbener Niederschlag, der

sich bei 113% zersetzt.
CosHigNyOsJs ClgPt. Ber. Pt 10.23. Gef. Pt 9.98.
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7. Monojod-di-symm.-jodnitrophenyljodiniumchlorid-
Quecksilberchiorid, [CsHsJs (N O2)][Cs HyJ (N O2)]J Cl, HgCls.
Bei der Darstellung desselben vereinige map die Lésung von
Quecksilberchlorid mit einer alkoholischen Losung des Jodiniumchlo-
rids. Das entstehende weisse ulver schmilzt bei 113° (uncorr.).
Cn HanOgJaChHK. Ber. Hg 18.95.  Gef. Hg 18.64.

d. Dicblordthyl-symm.-monojodnitrophenyljodinium-
bhydroxyd und Salze desselben.
1. Dichlordthyl-symm. -monojodnitrophenyljodinium-
hydroxyd, [CaH;Cl][CeH; J(NO,)]J.OH.

Setzt man das Chlorid der Base in Gegenwart von Wasser mit
Silberoxyd um, so erhilt mau eine alkalisch reagirende Lésung der-
gelben. Da sich das Hydroxyd, vorziiglich mit Silberoxyd, rasch um-
setzt, so muss man dasselbe sofort auf seine Salze verarbeiten.

2. Dichlordthyl-symm.-monojodnitrophenyljodinium-
chlorid, [CoH;CL][CsH; J(NO3)]J.Cl,
wird durch Verreiben von symm.-Monojodnitrophenyljodidchlo-
rid mit Acetylensilber-Silberchlorid und Wasser dargestellt.
Wird die so erbaltene wissrige Losung auf dem Wasserbade einge-
engt, 8o scheidet sich das Chlorid in Form eines weissen, mikrokry-
stallinischen Pulvers aus, das bei 170° (uncorr.) schmilzt und darch
den Einfluss des Lichtes dunkler gefirbt wird. Bei der Analyse wurde
das Chlor des Salzsdurerestes mit Silbernitrat gefillt.
CsHeN Oy JoClz. Ber. Cl 6.95. Gef. Cl 6.79.

3. Dichlorithyl-symm.-monojodnitrophenyljodinium-
bromid, [C? H3 C]y][Cs H;J[NO;)]JBr
entsteht. wenu man die Chloridlésung mit Bromkalium versetzt; der
so erhaltene gelbliche Niederschlag schmilzt bei 159" (uncorr.).
CsHgNO3J3BrCla. Ber. Hal. 73.24. Gef. Hal. 72.90.

4. Dichlorithyl-symm.-monojodnitrophenyljodiniam-
deid, [C’H3Cl‘2][CQHJJ(NOQ)JJJ
Vereinigt man die Chloridlésung mit Jodkaliuni, so erbélt wan
einen gelben Niederschlag, der scharf bei 1089 (uncorr.) schmilat.
CsHgNO;J3Cls. Ber. Hal. 75.33. Gef. Hal. 75.00.

5. Dichloridthyl-symm.-monojodnitrophenyljodinium-
pitrat, [02H';Clz][CeHxJ(NOZ)]J.NOg

Dieses Salz krystallisirt beim langsamen Verdunsten des Wassers
seiner Losungen in gelben, kurzen, derben Nadeln, die sich zu Ro-
setten vereinigen; sein Schmelzpunkt liegt bei 148° (uncorr.). Bei
geiner Daistellung hat man die wiissrige Ldsung der Base mit ver-
diinnter Salpetersiiure zu versetcen, wobei jedoch keine Fillung eintritt.

CaHsNgOngClg. Ber. Hal. 60.75. Gef. Ha]. 60.51.
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6. Dichlorithyl-symm.-monojodpitrophenyljodinium-
pyrochromat, [(CoH; Cl)(CaHyJ.NO,;)J)2 Cr2 O,
ist ein gelbrothes, amorphes, bei 107Y (uncorr.) mit schwachem Knall
explodirendes Pulver, das beim Versetzen des salzsauren Salzes mit

Kaliumbichromatlosung ausfillt.
ClgHm N?OHJ{C]JCT“). BC‘T. Cl‘ 8.95. Gef. Cl‘ 8.79‘

7. Dichlorithyl-symm.-mouojodnitrophenyljodiniom-
chlorid-Platinchlorid, [(CsH;Cly)(CsHzJ . NO2)J Cl)e, IPtCl,.
Fiigt man zu der Lésung des Chlorids eine Platinchlorid-Lisung,
so fillt das Platinchloriddoppelsalz als fleischfurbener, bei 162" (uncorr.)

unter Zersetzung schmelzender Niederschlag aus.
ClsHmNzO;J;C]mA Ber. Pt 14.40. Gof. Pt 14.27.

8. Dichloridthyl-symm.-monojodnitrophenyljodinium-
chlorid-Quecksilberchlorid, [CoHsCl][C.H;J(NO2)]JCI, HgCl,.
Mercurichlorid veranlasst, mit der Jodiniumchloridlésung zu-
sammengebracht, einen weissen, amorphen Niederschlag des Queck-
silberchloriddoppelsalzes, der bei 160° (uncorr.) schmilat.
CsHeNO3J:ClsHg. Ber. Hg 25.66. Gef. Hg 25 38.
Freiburg i/B., den 9. October 1901.

509. A. Ladenburg: Ueber das Isoconiin.
(Eingegangen am 14. October 1901.)

Wiederholt schon sind Verdffentlichungen erschienen, welche die
Existenz des Isoconiins bezweifeln und die von mir beobachteten
Thatsachen ‘durch die Anwesenheit eines Gemisches von r- und d-Coniin
erkliren wollen. Eine derartige Bemerkung findet sich unter Anderem
auch in dem sonst vom mir so geschitzten Werke von Landolt:
»Das optische Drehungsvermdgen organischer Substanzen<, S. 6181).

Anfangs beabsichtigte ich, dazu zu schweigen. Es scheint mir
aber jetzt doch richtiger, ausdriicklich darauf hinzuweisen, dass eine
derartige Auffagsung mit den von mir beobachteten Thatsachen unver-
einbar ist, und dass ich in einer besonderen Abhandlung (diese Be-
richte 29, 2706 [1896])) alle Argumente zusammengestellt habe, welche
meiner Ansicht nach unzweifelhaft die Existenz des Isoconiins darthun,
indem sie sonst ganz unerklirlich sind.

) Vergl. auch diese Berichte 34, 2974 [1901].





