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199, C. Willgerodt und A. Desaga:
Ueber Derivate des m-Dijodbenzols mit mehrwerthigem Jod.

(Eingegangen am 21. Mirz 1904.)

Als Ausgangsmaterial fir die Darstellung des m-Dijodbenzols
diente technisch reines m-Nitranilin, das zunichst in m-Nitrojodbenzoi,
darauf in m-Amidojodbenzol und schliesslich in m-Dijodbenzol iiberge-
fihrt wurde. Das so gewonnene m-Dijodbenzol krystallisirte aus
heissem Kisessig in silberglinzenden Blittcben, deren Schmelzpunkt
bei 38° liegt. Ké&rner!') hat diese Verbindung schon im Jahre 1875
dargestellt; pach ihm schmolz sie bei 40.4%. Rudolph?), der das
m-Dijodbenzo! aus Dijodanilin gewann, fand fiir dasselbe den Schmelz-
punkt 36.5%

CsHyJa. Ber, C 21.8, H 1.2, J 76.90.
Gef, » 21.6, » 1.3, » 76.93.

A. Jodidchloride des wn-Dijodbenzols.
1. m-Jodphenyl-jodidchlorid, CgHyJ.JCls.

Man erhilt diese Substanz in guter Ausbeute, wenn man [ Theii
m-Dijodbenzol in 8 Thln. Chloroform auflist und in eine solche Li-
sung so lapnge einen Strom getrockneten Chlors einleitet, bis dieselbe
stark gelb gefirbt erscheint. Auf Zusatz von viel Ligroin scheider
sich das m-Jodphenyljodidchlorid beim Schiitteln des Gemisches in
Form feiner Nidelchen aus. Leitet man Chlor in concentrirte Lé-
sungen des m-Dijodbenzols ein, so fillt dieses mit dem Jodidchlorid
aus.

Je pach der Zeit des Krystallisirens aus seinen Lésungsmitteln
gewinnt man das m-Jodphenyljodidechlorid in kurzen oder langen,
feinen, gelben Nadeln, deren Zersetzungspunkt gegen 112¢ liegt. Ks
16st sich in Chloroform, Benzol, Toluol, Eisessig und Alkohol; letz-
terer darf nur in der Kilte angewandt werden. Da sich das Jodid-
chlorid beim Liegen an der Luft zersetzt, so muss dasselbe beim

Analysiren immer sofort nach der Darstellung titriert werden.
CuH.;JzCIﬂ. Ber. Cl 17.70. Gef Cl 17.68.

2. m-Phenylen-dijodidtetrachlorid, C¢H,(J Cly)s.

Dieser Korper entsteht durch weitere Chlorirung des Dichlorids
in Eisessig. Zum Zweck der Darstellung wurden je 2 g m-Dijodben-
zol in soviel reinem Eisessig geldst, dass beim Erkalten desselben
keine Ausscheidung mehr erfolgte. Leitet man in solche Losungen
Chlor ein, so fillt zunichst das Dichlorid aus. Ein Theil desselben

titriert, zeigte einen Chlorgehalt von 17.9 pCt. Lisst man nun weiter

Y Jahresber. 1875, 318. ?) Diese Berichte 11 (1878] 31.
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in den erhaltenen Krystallbrei 40 Minuten lang einen so starken Chlor-
strom eintreten, dass dadurch eine lebhafte Beweguug des Reuctions-
gemisches eintritt, so gewahrt man, wenn man die Krystalle unter
dem Mikroskop betrachtet, neben den Nadeln des Dichlorids kleine
scharfkauntige Tafeln, die sich bei weiterer Chlorirang bLis zum Ver-
schwinden der Nadeln fort und fort vermehreu. Der anfungs dicke
Nadelbrei wird dabej immer diinner und die urspriinglich vorhandene,
intensive, gelbe Farbe des Dichlorids, das wegen seines geringeren
specifischen Gewichts in der Ldsung schwimmt, wird immer heller,
weil sich das entstebende schwere Dijodidtetrachlorid auf dem Bodew
des Gefisses absetzt. Der Fortgang des Chlorirens wurde durch
Titrirnngen festgestellt. Nachdem das Dichlorid 40 Mionten chlorirt
worden war, enthielt das Krystallgemisch gchon 24.3 pCt. Chlor, nach
weiterer Chlorzufohr 29 pCt. und schliesstich, nachdem das Dichlorid
verschwunden war, 29.4 pCt statt 30.1 pCt. Chlor, berechnet auf die
Formel C¢HJ3Cli. Ein héherer Chlorgehalt wuarde selbst dann nicht
gefundeu, wenn das Einleiten von Chlor G Standen lang fortgesetat
wurde. Veor der Analyse warde das m-Dijodphenyvlentetrachlorid in
einem Chlorstrom getrocknet.

Die Krystalle dieser Verbindung stellen hellgelbe, silberglinzende
Blittchen oder Téfelchen von einem scharfen, durchdringenden Geruch
dar, deren Zersetzungspunkt gegen 122° liegt. Beim Liegen an der
Luft giebt das Tetrachlorid Chlor ab; dabei verliert es seinen charak-
teristischen Silberglanz und nimmt die gelbe Farbe des Dichlorids an.
Mit der Abnahme des Chlorgehalts fillt der Zersetzungspunkt. Ein
Chlorid mit 28.9 pCt. Chlor zersetzte sich bei 120", ein solches mit
23.7 pCt. Chlor ber 117°% In Bezug auf die Geschwindigkeit des
Zerfalls des Tetrachlorids wurde Folgendes constatirt: Die beim
Anfange des Versuchs 29 pCt. Chlor enthaltende Substanz hatte nach
38 Stunden 6.2 pCt., nach 60 Stunden 9 pCt. und nach 120 Stunden
10.3 pCt. Chlor verloren. Bei dieser Bestimmang des Chlors durch
Titriren wurde auf Jodosoverbindungen, die durch die Feuchtigkeit
der Luft entstanden sein konnten, keine Riicksicht genommen.

Das m-Phenylendijodidtetrachlorid ist leicht léslich in Benzol, Toluol
und Aceton, schwer lislich in Aether, Eisessig und Chloroform; mit
dem Letzteren kann es vom Dichlorid, das in iiberschiissigem Chlero-
form leicht 15slich ist, getrennt werden.

B. Jodosoverbindungen des m-Dijodbenzols.
1. m-Jod-jodosobenzol und einige Salze desselben,
1. m-Jod-jodosobenzol, C4H(J(JO).
Bei der Darstellung dieser Base muss vollstindig getcocknetes
Jodidchlorid verwendet werden; man zerkleinere dasselbe zu einem
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feinen Pulver und verreibe dieses alsdann mit einem Ueberscliuss
6-procentiger oder auch stirkerer Natronlaunge,

Nimmt man bei der Umsetzung Schiittel- oder Rithr-Apparate za
Hiilfe, so vollzieht sie sich schon in einer Stunde; ldsst man das Di-
chlorid aber mit der Lauge stehen, so ist es erst in einem Tage in
die Jodosoverbindung umgewandelt. — Das mit Wasser vollstindig
ausgewaschene und im Exsiceator bei gewdhnlicher Temperatur ge-
trocknete Jodjodosobenzol stellt, sobald es mit kaltem Chloroform
ausgezogen und dadurch von m-Dijodbenzol befreit ist, ein hellgelbes,
amorphes Pulver mit dem charakteristischen Jodesogeruche dar. In
den meutralen organischen Lésungsmitteln ist diese Base uvnldslich;
auf dem Platinblech erhitzt, verpufft sie; ibr Zersetzuugspunkt héngt
von der Heizgeschwindigkeit ab und kann deshalb selir verschieden
avsfallen. Erhitzt man diese Substanz im Schmelzpunktréhrchen in
100 Secunden auf 124°, so verpauflt sie bei dieser Temperatur. Erhitzt
man sie dagegen langsam, sodass 208 Secunden vergeben, bis man
die Temperatur von 207Y erreicht hat, so schmilzt sie bei diesem
Wirmegrade, weil sich in diesem Falle Dijodbenzol neben Jodjodo-
benzol bildet. Der Sauerstoff dieser Verbindung wurde indirect dnrch
Titriren bestimmt.

CeH1J20. Ber. O 4.62. Gef. O 4.59.

Bet lingerem Aufbewahren wird das m-Jodjodosobenzol weiss,
weil es sich in Dijod- und Jodjodo-Benzol umaetzt. Letzteres bleibt
ungelést zuriick, wenn man das Gemisch mit Chloroform auszieht.

2. Salzsaures m-Jod-jodosobenzol, CeH I (ICLy).

Dasselbe ist oben schon als m-Jodphenyljodidehlorid besprochen worden:
hier sei nur noch mitgetheilt, dass dasselbe auch erhalten wird: 1. Wenn man
Jodjodosobenzol mit einem fiir das Jodidchlorid geeigneten Liosungsmittel
fibergiesst und in dieses Salzsiuregas einleitet oder zu demselben concentrirte
Salzsdure giesst. 2. Wenn man Jodjodosobenzol mit Chloroform verreibt und
darauf mit einer Losung von Phosphorpentachlorid versetzt, 3. Wenn man
in kalte, wissrige Losungen vonm Jodjodobenzol councentrirte Salzsiure ein-
trigt; in diesem Falle entwickelt sich Cblor. 4. Wenn man m-Phenylendi-
jodidtetrachlorid in Eisessig 16st und darauf langsam mit einer Eisessiglosung
vereinigt, welche eine abgewogene Menge von Dijodbenzol enthilt. Die Um-
setzung vollzieht sich dann nach folgender Gleichung:

CeHydy + 05H4(J012)2 = 9Cq ﬂp](JCl?).
3. m-Jodphenyl-jodacetat, CeHyJLJ(O.COCH3)s.

Das Jodacetat gewinnt map in der Weise, dass man die Base in einer
Reibschale mit Eisessig zu einer bhreiigen Masse anreibt. Der ungeldste Rick-
stand wird abfiltrirt und wiederholt in derselben Weise mit Eisessig behan-
delt. Beim Verdunsten des Eisessigs scheiden sich pach einigen Tagen aus
dem Filtrat durchsichtige, helle Krystallnidelchen, die sich rosettenartig an-

88~
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einander lagern, ab. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei 160Y: »i+
ist in Aether und Ligroin fast unléslich; in Beunzol ist sie schwer, in Chloro-
form leicht 1oslich.

CioHi0J20,. Ber. O 3.57. Gef, O 3.507.

4. Basisch schwefelsanres m-Jod-jodosobenzol, (CeHy J.J(OH)LS0,.
Ber. SO, 12.10, O 4.05.
Gef. » 1250, 14.94, » 4.50, 5.10.

Dicse Analysen deuten darauf hin, dass das basische Salz nicht rein ge-
wonnen werden kounte. Bei der Darstellung desselben wurde der Jodoso-
korper mit nicht zu verdiinnter Schwefelsiure in der Kiilte vervieben. Sein
Schmeolzpunkt lag bei 108V

9. Basisch salpetersaures m-Jod-jodosobenzol, CsHy J.JOH)NO;.

Dieses Salz entsteht beim Verreiben des Jodjodosobenzols mit verdiinnter
Salpetersaure. Anfangs #nderte sich hierbei die Farbe der Jodosobase nur
wenig; im Verlaufe eines Tages aber wurde die Verbindung weisslich und
blihte sich anf. Nach dem Abfiltriren warde der weisse Rickstand mit Aether
ausgewaschen.  Die ausgefithrten Analysen sprachen datlir, dass der erhaltene
Korper kein neutrales Nitrat, CoHyd.J(NOs), das 6.16 pCt. Stickstoff ent-
halt, sein kann, sondern ein unreines, basisches Salz sein muss.

CsHazIaO4N. Ber. O 3.91, N 342
Gef. » 3.44, 3.17. » 9.50.
Der Zersetzungspunkt dieses unrcinen Salzes lag bei 1039,

6. Basisch chromsaunres m-Jod-jodosobenzol, (C¢H Jd . J(OH)LCrOy.

Trigt man in die essigsaure Losung des Acectats eine wissrige Losung
von Kaliumbichromat ein, so ecutsteht ein amorpher, feurig-rother Niederschiag.
der pach dem Abfiltriren, Auswaschen und Trocknen sofort analysirt werden
muss, weil er sich schon innerhalb einiger Stunden zersctzt und in ein braun-
schwarzes Pulver tibergebt.

Dieses Chromat ist unldslich in Wasser und Aether, etwas loslich in
warmem Chloroform. Beim Erhitzen im Porzellantiegel schmilzt es zunichst
und explodirt dann mit starkem Knall. Beim Analysiren wurde das Chromat
mit verdiinnter Salzsiure und Alkohol gekocht urd das Clirom als Chrom-
hydroxyd mit Ammoniak avsgefiillt.

CLQH:()J.;O(;CI‘. Ber. Cr 6.41. Gef., CI‘ 6.33.

II. m-Dijodosobenzol und einige Salze desselben.
1. m-Dijodosobenzol, CsHi(JO)..

Lei der Darstellung dieser viersiurigen Base ist es rathsam, das
frisch bereitete Tetrachlorid nach dem Trocknen sofort auf Dijodoso-
benzol zu verarbeiten. Nur gut getrocknete und von Eisessig ginzlich
befreite Krystalle des Tetrachlorids fiihren bei der Behandlung mit
verdiinuter Natronlauge oder auch verdiiunten Lisungen von kohlen-
saurem Natrium zum Ziel. Concentrirte Laugen zersetzten das Tetra-
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chlorid. Verwendet man bei der Darstellung ¢in Chlorid, dessen Zer-
seizangspunkt unter 1220 liegt, so entsteht ein Dijodosobenzol,” dus
mit der Monojodosoverbindung veruureinigt ist.

Das reine m-Dijodosobenzol stellt ein sehr hellgelbes, amorphes,
fast in allen Lésuugsmitteln uanlésliches Pulver dar, das gegen 108°
explodirt. Der Jodosogeruch dieser Verbindung ist bedeutend inten-
siver als der des m Jodjodosobenzols. Das m-Dijodosobenzol ist isomer
mit m Jodjodobenzol. Schon iusserlich unterscheiden sich beide Kor-
per wesentlich: Letzterer stellt bei seiner Gewinnung ein weisses
Pulver dar, das aus geeigneten Losungsmitteln in Nadeln krystallisirt;
duas Dijndosobenzol dagegen repriisentirt eine heligelbe, amorphe
Masgse. die nicht zur Krystallisation gebracht werden kann; dasselbe
ist an seinem Geruche zu erkennen. Jodjodobenzol ist geruchlos.
Die Explosionspunkte beider Kérper liegen iiber 100° auseinander.
(anz besonders aber unterscheiden sich beide Verbindungen durch
ihren chemischen Charakter: das Dijodosobenzol ist eine viersdurige
Buase, das Jodjodobenzol dagegen ist ein Neutralkdrper.

CGH.{JQOﬁ. Ber. 0 8.84. Gef O 8.14.

2. m-Phenylendijodid-tetracetat, CgH,{J(0.CO.CHs)g}, ist ein
schueewelsses Pulver, das bei 204% schmilzt. Es wird crbalten, indem man
reines Dijodosobenzol in analoger Weise mit Eisessig behandelt, wie es bei
der Darstellung des Jodjodosobenzols beschrieben ist.

C].;H[[;JQOS. Ber, O 5.65. Gef. O 5.64.

3. m-Phenylendijodid-tetrachlorid, CeH(JCla)e. Dieses salusaure
Salz ist bereits unter den Jodidchloriden beschrichen worden. Hier sci nur
uoch darauf hingewiesen, dass dasselbe auch entsteht, wenn man Dijodoso-
und Dijodo-Benzol mit Salzsiure und Dijodosobenzol mit Phosphorpenta
chiorid behandelt.

4. Eim rothgelbes Chromat des m-Dijodosobenzols fallt aus der Losung
des Acetats in Hisessig, wenn man dieselbe mit Kaliumbichromatlésung ver-
setzt, aus; es explodirt bei 60° und ist so uobestindig, dass es nicht ana-
lvsirt werden konnte.

C. Jodoverbindungen des m-Dijodbenzols.

1. m-Jod-jodobenzol, CsHJ(JO,).

Wird das Jodjodosobenzol lingere Zeit anfbewahbrt, so gelt es in
Jodjodo- und Dijod-Benzol dber. Der Farbenumschlag von Gelb in
Weiss besagi, dass die Umwandelung, die Monate dauert, vollendet
ist. Rasch vollzieht sich diese Umsetzung, wenn man Jodjodosobenzol
mit Wasser kocht und gleichzeitig Wasserdampf in das kochende
Wasser einleitet; hierbei destillirt das Dijodbenzol vollstindig iber,
und das Jodjodobenzol bleibt zum Theil als feste, schneeweisse Masse,
zum Theil in Wasser gelést zuriick, ans dem es sich beim Erkalten
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in Nidelchen abscheidet. — Rationell wird das m-Jodjodobenzo! da-
durch gewonnen, dags man das Jodidehlorid mit einer Chlorkalk- oder
noch besser mit einer Natriumhypochlorit-Lésung verreibt und ver-
riihrt bis es weiss geworden iet. Behandelt man Jodjoednsobenzol und
Dijodbenzol nicht zn lange mit unterchloriger Siiure, so entsteht eben-
falls Jodjodobenzol.

In kochendem Wasser und Eisessig ist das Jodjodobenzol etwas
loslich; es krystallisirt daraus in kleinen, farblosen Nidelchen, die bei
216—218% mit starkem Knall explodiven.

CeHyJ2 05 Ber. O 884, Gef. O 874,

2. m-Dijodobenzol, CeHy(JOs)s.

Diese Verbindung stellt mikroskopisch kleine, weisse Tifelchen
dar, die mit sehr starkem Knall bei 2619 explodiren. Der Explosions-
punkt muss deshalb mit grosser Varsicht bestimmt und das Schinelz-
punktréhrehen nur mit einer sehr geringen Menge von Sabstanz be-
schickt werden. Auch dureh Hammerschlag explodirt diese Verbin-
dung mit grosser Heftigkeit. In Wasser und Hisessig ist sie noch
schwieriger 18slich als das Jodjodobenzol. Dargestellt wurde das Di-
jodobenzol auf sehr versechiedene Weise: 1. dadurch, dass Dijodoso-
benzol mit Wasserdampf erhitzte oder auch mit unterchloriger S#ure
behandelte, 2. dadurch, dass m-Phenylendijodidtetrachlorid mit
unterchloriger Sdure oder mit in Wasser geldsten unterchlorigsauren
Salzen umgesetzt wurde, 3. dadurch, dass Jodjodobenzol mit unter-
chloriger Séare oxydirt warde.

CeHgdo Oy, Ber. O 16.24. Gef. O 16.20.

D. Jodiniumverbindungen, die mit [lilfe der vorstehend beschriebenen
Jodidchloride, Jodoso- und Jodo-Verbindungen dargestellt sind.

A.A. Jodiniumverbindungen aus m-Jodphenyl-jodidchlorid,
m-Jod-jndoso- und m-Jod-jodo Benzol

I. Phenyl-m-jodphenyl-jodiniumhydroxyd und seine Salze.

1. Phenyl-m-jodphenyl-jodiniumhydroxyd ,(CsHs) (Ce HyJ)J. Ot
— Diese Base ist nur in wissriger Losung, die stark alkalisch reagirt, be-
kannt, Sie lisst sich leicht gewinnen, wenn man #quimolckulare Meugen
von m-Jodjodosobenzol und Jodobenzol mit Wasser und frisch gefilltem
Silberoxyd verreibt.

2. Phenyl-m-jodphenyl-jodiniumechlorid, (CsHs)(CsHyd)JCL —
Sduert man dic wissrige Losung der Base mit verdinnter Salzsiure an, so
last sich das zuerst ausfallende Chlorid wieder auf. Beim Concentriren der
Losung krystallisirt das Salz aus. Weiter wurde dasselbe auech durch Ein-
wirkang von Jodphepyljodidehlorid auf Queeksilberdiphenyl gewonnen. Es
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krystallisirt in weissen Nadeln, die bei 134" schmelzen. [n Wasser, Alkohol,
Eisessig nud Chioroform ist es leicht 16slich,

Ci2HoJ4Cl. Ber. Cl 8.02. Gef. Cl 8.12.

3. Phenyl-m-jodphenyl-jodiniumbromid, (CsHs)(CsHyJ)JBr, —
Dies in Wasser fast unlosliche Salz fillt weiss, amorph aus, sobald Brom-
kaliumldsung mit der Ldsung der Base zusammentrifft, Aus Alkohol kry-
stallisirt es in sehr kleinen Blittchen. In Aether ist das Bromid unldslich;
schwer 16st es sich in Eisessig, leichter in heissem Chloroform. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 1690,

CiaHoJsBr. Ber. Br 16.42. Gef. Br 16.69.

4. Phenyl-m-jodphenyl-jodiniumjodid, (CsHs5)(CeHyd)J.J. — Aut
Zusatz von Jodkalium zu der Lésung des Chlorids fallt das Jodid in gelben
Flocken ans. In Wasser und Aether ist es unléslich, in Alkohol und Eis-
essig sohr schwer 19slich. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 899,

C[gHng. Ber. J T1.11. Gef.J71.34.

5. Phenyl-in-jodphenyl-jodiniumperjodid, (CsHs) (CeHsd)J . J5. —
Beim Erwirmen des Jodiniumjodids mit alkoholischer Jodlosung erfolgt
Lasung, und beim Erkalten des Filtrats krystallisirt das Perjodid in kleinen,
rothbraunen Nidelchen, die bei 1180 schmelzen. In Aether, Chloroform und
Eisessig ist es fast unloslich.

CioHgJd;. Ber. J 80.58. Gef. J 80.12.
6. Phenyl-m-jodpheny!l-jodiniumpyrochromat, [(CeHs)(CeHad)}

Cry 0y, fillt in Form eines hellorangefarbenen Niederschlags aus, wenn Kalium-
bichromatlésung in die Losung der Base gegossen wird. Beim Erhitzen im
Rohrchen ballt es sich schon bei 54Y zusammen und zersetzt sich gegen 1859
Beriihrt man dieses Salz mit einem glihenden Platindraht, so explodirt es
mit Feuererscheinung. In Wasser ist es schwer, in Alkohol, Chloroform und
Eisessig dagegen etwas mehr loslich. Beim Apalysiren ist die Chromsiure
durch Kochen mit Alkohol und Salzsiure zu reduciren.
Co(HgJ407C0rs. Ber. Cr 10.09. Gef. Cr 10.24.

7. Phenyl-m-jodphenyl-jodiniumchlorid-Quecksiiberchlorid,
(CeHs) (CeHyJ)J.CL HgCly. Dieses Salz entsteht durch Vereinigung der Lé-
sangen von Mercurichlorid und Jodiniumehlorid; die so gewonnene, rein
weisse, amorphe Substanz lisst sich aus Alkohol nicht umkrystallisiren. Das
Doppelsalz sechmilzt bei 56% zu einer farblosen Fliissigkeit. In Alkohol und
Wasser ist es in der Wirme nur wenig loslich; in Chloroform und Aether
ist es fast unldslich.

Cm HngCl;Hg Ber. :Hg 28.0. Gef. Hg 21.6.

8. Phenyl-m-jodphenyl-jodiniumchlorid-Platinchlorid,
{(CeHs' (Cs Hyd)J.Cll, Pt Cly, fallt aus in Form eines amorphen, fleischfarbigen
Niederschlags, wenn man zu der Ldsung des Jodiniumechlorids Platinehlorid
im Ueberschuss hinzufigt: derselbe ist fast in allen gebriuchlichen Losungs-
mitteln unléslich; sein Schmelzpunkt liegt bei 1870

CasHisJ1 ClgPt.  Ber. 15.9. Gef. Pt 16.0.
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[I. Di-m-jodphenyl-jodiniumbydroxyd und seine Salze.

1. Di-m-jodphenyl-jodiniumhydroxyd, (CsHid)sJ.OH, entsteht
beim Verreiben von Jodjodosobenzol, Jodjodobenzol, Wasser und Siiberoxyd;
die Umsetzung geht langsam vor sich, weil die organischen Verbindungen in
Wasgser sehr schwer lgslich sind. Erhitzt man das Gemisch auf 500, so ist
die Reaction erst in circa 2 Tagen vollendet. Die vom Silberoxyd and Sil-
berjodat abfiltrirte wassrige Flissigkeit reagirt stark alkalisch, sie enthilt
neben der Base auch derem Jodat. Zur Gewinnug einer reinen Losung der
Base muss das Filtrat mit schwefliger Siure wnd Jodkalium behandelt und
das wusfallende Jodid wiederum mit feuchtem Silberoxyd umgesetzt werden.

2. Di-m-jodphenyl-jodiniumehlorid, (CeHy¢d)aJ.CL filit aus der
Losung der Base durch Salzsiure weiss ans, Tn heissem Benzol ist es loslich
und krystallisirt aus demselben in kleinen, feinen Nidelchen, die bei 1560
schmelzen: in Chloroform list sich dieses Salz mur wenig.

CmHanC[. Ber. CI 6.24. Gef. Cl 6.24.

3. Di-m-jodphenyl-jodiniumbromid, (CeH;J)J.Br, wurde mit
Bromkalivm aus der Loésung der Base gewonnen. Es bildet ein weisses,
amorphes Pulver, dessen Zersetzungspunkt bei 1630 liegt. In Wasser, Eis-
essig und Alkohol ist das Salz fust unléslich, in Chloroform und Benzol 16st
es sich ebenfalls sehr schwierig.

Ci1oHs J3Br. Ber. Br 13.05. Gef. Br 13.17.

4. Di-m-jodpheunyl-jodiniumjo did, (CsHJ)3J.J, wird aus der
Losung der Base mit Jodkaliom ausgefallt. Diese hellgelbe Verbindung
farbt sich am Lichte dunkler und schmilzt hei 1410. In Wasser, Alkohol, Eis-
essig, Benzol und Aether ist das Jodid fast unléslich; ie Chloroform 183t es
sich sehr schwierig.

5 Di-m-jodphenyl-jodiniumpyrochromat, [(CeH;J)ed}CrsO;.
Beim Versetzen der Jodiniumbase mit Kaliumbichromatlésung fallt das Pyro-
¢hromat als rothgelbes, amorphes Pulver aus. Erhitzt man dasselbe im
Schmelzrohr, so rithet es sich bei 850; bei 1340 erscheint es bereits als eine
schwarze Masse. In Chloroform list sich dieses Salz leicht; in Wasser ist
es nur sehr wenig ldslich, in Aether ist es unlésiich.

CasH16d50;Cra. Ber. Cr 8.12. Gef. Cr 8.10.

6. Di-m-jodphenyl-jodiniumehlorid-Platinchlorid, [(CsHad)ed ).
PtClg, wird aus der Losung des Jodiniumchlorids mit Platinchloridlésung, der
etwas Salzsiure zugefiigt ist, ausgefillt. Der so gewonnene, fleischfarbige,
amorphe Niederschlag beginnt schon bei 1090 sich zn zersetzen, indem er
roth wird und zusammenschrumpft. Bei weiterem Erhitzen schmilzt er bei 1910,

In Wasser ist dieses Doppelsalz unléslich; in Alkohol 18st es sich sehr

schwer.
CogHigJsClgPt.  Ber. Pt 13.2. Gef. Pt 13.01.

III. Jod-di-m-jodphenyljodiniumhydroxyd
und Salze desselben.
1. Jod-di-m-jodphenyljodininmhydroxyd, (CeHyJ) (CeHsdy) J.OH.
Trigt man das m-Jodjodosobenzol in kleinen Portioven in stark abge
kihlite, concentrirte Schwefelsiure unter fortwihrendem Umrtihren ein, so bildet
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sich das schwefelsaure Salz des Jod-di-m-jodphenyljodiviemhydroxyds. Bei
statker Verdiinnung der concentrirten Schwefelsiure mit Eis bleibt dasselbe
in Losung und lisst sich von dem aunsgeschiedenen Harz durch Filtriren trennen.
Das Filtrat wurde mit Jodkalinm versetzt uod aus dem ausfallenden Jodid
die Base durch feuchies Silberoxyd frei gemacht. Sowohl die Losung der
Base, als auch die ihres schwefelsauren Salzes eignet sich zur Darstellung
von Salzen.

2. Jod-di-m-jodphenyljodiviumbromid, (CeHyd)(CsHada)J.Br.
fillt ans beim Versetzen der Losucg der Base mit Bromkalium, Der erhal.
tene Niederschlag ist gelb, amorph, in Wasser, Chloioform und Aether unlos-
lich, in Alkohol sehr schwer ldslich. Sein Schmelzpunkt fiegt bei 109

CigHsJ4Br.  Ber. Br 10.82.  Gef. Br 10.76.

3. Jod-di-m-jodphenyljodiniumjodid, {(CsH,Jd) (CsHBsla; J.J,
wurde, ans der Losung des schwefelsanren Salzes mit Jodkalium aunsgefallt,
in Form eines kastanienbrauncn Niederschlags, der bei 520 zu ciner schwarzen
Masse zusammenschrumpfte, erhalten.

Sowohl die dunkle Farbe der Fallung, wie such ihre rothviolett gefirbte
Chloroformlosung deuteten darauf hin, dass das Jodid durch freies Jod ver-
anreinigt war. Dies ist der Grund dafiir, dass bei der Bestimmung der Jod-
wasserstoffsiure dieses Salzes zuvicl Jod gefunden wurde.

CieHzJs. Ber. J 16.15. Gef. J 10.8.
4. Jod-di-m-jodphenyljodiniumpyrochromat,
[(CsH4Jd) (CsHzd3) J 1 Cra O0s.
Dieses Salz wurde ebenfalls direct aus der Sulfatlisung mit einem Ueber-
schuss von Kaliumbichromatlésung ausgefallt. Seine Farbe ist roth, scin Zer-
setzungspunkt liegt bei 919; in den meisten Losungsmitteln ist es unloslieh.
CasH1J3 07 Cra.  Ber. Cr 6.79. Gef. Cr 6.68.
5. Jod-di-m-jodphenyljodiniumchlorid-Platinchiorid,
[(CeHyd)(CeH3Jd9) JHPLCls.
Versetzt man die Lisung der Base mit einer concentrirten Platinchloridldsung,
50 erhdlt man einen fleischfarbigen Niederschlag des Salzes, der in Aether,
Alkoho! und Wasser fast unldslich ist. Bei 1200 schrumpft dieses Doppelsalz
zusammen, schmilzt aber erst bei 1710,

CmHMJsClsPt. Ber. Pt 11.30. Gef. Pt 11.50.

IV. Darstellung des Dichlorithyl-m-jodphenyl-jodinium-
chlorids, (CoH3ClL)(CeHyd)J.CL

Riihrt man frisch bereitetes m-Jodphenyljodidchlorid, Acetylen-
silber-Silberchlorid und Wasser mittels einer Turbine, so geht die grane
Farbe des Gemisches nach bestimmter Zeit in eine weisse iiber, und
in der wissrigen Lésung befindet sich alsdann das obige Jodinium-
chlorid. Dampft man dieselbe etwas ein, so krystallisirt aus
ihr das Salz in schduen Nadeln. Auch durch einige Tropfen
concentrirter Salzsiiure wird es mit weisser Farbe aus den Lo-
sungen abgeschieden. Durch einmaliges Umkrystallisiren ans Wasser
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wird die Verbindung rein erhalten, sie schmilzt dann bei ca. 148°
Das Dichlorithyl-m-jodphenyljodiniumehlorid ist 18slich in Wasser,
Alkohol und Chloroform, in Aether ist es fast unldslich. Beim
Analysiren wurde das Chlor der Salzsiiure bestimmt.

CaHyJ3Cls. Ber. Gl 7.65. Gef. Cl 7.58.

B. B. Jodintumverbindungen aus m- Dijodo-, resp. Dijodoso - Benzol.
Di-m-jodphenyl-m-phenylendijodiniumhydroxyd und
einige Salze desselben.

1. Di-m-jodphenyl-m-phenylendijodiniumhydroxyd,
CaHe{J(OH)(CsHyd)la. — Diese zweisiturige Base entsteht, wenn man je 3.4 g
(2 Mol.y Jodjodosobenzol and 2 g (1 Mol.) Dijodobenzol mit frisch gefilltem
Silberoxyd und etwas Wasser in einem Morser zu civem Brei verreibt, diesen
mit Wasser in ein Gefiss spillt und lingere Zeit mit der Turbine rithrt. Eine
Erwirmuog des Gemisches auf 40° beschleunigt dic Umsetzung. Die Base
ist nur in ibrer stark alkalisch reagirenden Ldsung bekaunt.

9. Di-m-jodphenyl-m-phenylendijodiniumbromid, CsHy[J.
(Br)(CsHy4d))e, wird durch Zusatz von Bromkalium zu der Losung der Base
erhalten. Es schmilzt bei ca. 1469 schrumpft aber schon bei 530 zusammen;
in Alkohol und Chloroform 16st es sich.

C[sH1gJ4Br2. Ber. Br 17.76. Gef Br 17.34.

3. Di-m-jodphenyl-m-phenylendijodiniumjodid, CeHaJ.
I3 (CsHy Dlg, fallt mit weisslich-gelber Farbe aus, wenn Jodkalinmlésung in die
Lisung der Base eingetropft wird. Da das Salz sehr unbestindig ist, muss
¢s rasch abfiltrirt und getrocknet werden. Beim Erwirmen schrumpft es zu-
sammen und zersetzt sich gegen 140 vollstindig. In Alkohol und Chloro-
form ist es l6slich, in Aether fast unloslich. Wegen der raschen Zersetzlich-
keit dieser Verbindung wurden keine auf die Formel stimmende Werthe ge-
funden.

4, Di-m-jodphenyl-m-phenylendijodiniumehlorid-Platin-
chlorid, CeH[J(Cl)(CsHyd)a, PtCly, ist eine tleischfarbige Verbindung, die
durch Vercinigung von Platinchlorid und der Losung der Base erhalten wird;
sie schmilat hei 176°.

CisHaJ4ClgPt. Ber. Pt 17.00. Gef. Pt 16.6.

5. Di-m-jodphenyl-m-phenylendijodiniumpyrochromat,
CaHy[J (CsH4d)]30rg0;. — Das Pyrochromat falit in roth gefirbten Flocken
-aus, wenn man Kalinmbichromatlésung in die Lésung der Base giesst; sein
Schmelzpunkt liegt bel 1469. In Wasser, Alkohol und Chloroform ist es
ziemlich leicht, in Aether sehr schwer ldslich.

CisH13J;07Crs. Ber. Cr 10.92. Gef, Cr 10.88.

Freiburg i B., den 19. Mirz 1904.





