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199. C. W i l l g e r o d t  und A. D e s a g a :  
Ueber Der iva te  des rn-Dijodbenzols mit mehrwerthigem Jod. 

(Eingegangen am 21. Marz 1904.) 

A s  Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des m-Dijotlbenzolu 
diente technisch reines m-Nitranilin, das zcniichst in rn-h'itrojodbenzol, 
darauf in m-Aniidojodbenzol u n d  s( hliesslicb i, m-Dijodbenzol uberge- 
fuhrt wurde. Das so gewonnene m - D i j o d  h e n z o l  krystallisirte aus 
beissem Eisessig in silberglan~enden Hlattcben, deren Schmelzpunkt 
bei 380 liegt. K o r n e r ' )  hat diese Verllindiing schon im Jahre  1875 
dargestellt; nach ihm schmolz sie hei 40.40. R u d o l p h 2 ) ,  der d a a  
rn-Dijodbeuzol aus Dijodanilin gewann, fand fiir dasselbe den Schmelz- 
punkt 3 t j  5". 

C,jH,J>. Ber. C 21.8, H 1 2 ,  J 713.90. 
Gef. I) 21.6, )) 1.3, x) 76.93. 

A Jodtdehloride des $11-Dyodbenzols. 
1. IN - J o d  p h e n y 1- j od  id  c h l o r i  d , CS HJ J. J Clz. 

Mau erhhlt diese Snbstanz in guter Ausbeute, weun man 1 Tbeii 
m Dijodhruzol in Y Thln. Chloroform auflijst und in rine soiche Ld- 
sung so lange einen Strom getrockneten Chlors einleitet, bis dieseibe 
stark gelb gefiirbt erscheint. Auf Zusatz von riel Ligroin schcidet 
sich das m-Jodphenyljodidchlorid beim Schiitteln des Gemischee in 
Form feiner Nadelcben Bus. Leitet man Chlur in concentrirte Lo- 
sungen des m-Dijodbenzols ein , so fiillt dieses mit dem Jodidchlorid 

J e  nach der Zeit des Krjstallisirens aus seinen Losungsmitteln 
gewinnt man das n1-Jodphenyljodidchlorid in kureen oder langen. 
feinen, gelben Nadelu, deren Zersetzungspunkt gegeu 1 I V  liegt. E s  
liist sich in Chloroforni, Renzol, Toluol, Eisessig und Alkohol; Ietz- 
terer dart nur in der Kalte angewandt werden. D a  sich das Jodid- 
chlorid b & n  Liegen a n  der Luft zersetzt, so muss dasselbe heim 
Analysiren immer sofort nach der  Darstellung titriert werden. 

C,,HIJZCI~. Ber. C1 17.70. Gef. CI 17.68. 

H U S .  

2. 9%- P h e n y 1 e n -  d i j  o d i  d t e t r a c  h 1 o r i  d , CS Hd ( J  C12)~. 
Dieser Kijrper entsteht durch weitere Chlorirung des Dichlorids 

in Eisessig. Zum Zweck der Darstellung wurden je  3 g 7%-Dijodben- 
zol in soriel reinem Eisessig geliist, dass beim Erkalten desseibm 
keine Ausscheidung mehr erfolgte. Leitet man in solche Lijsungen 
Chlor ein, so fallt zunichst das Dichlorid aus. Ein Theil dessellreu 
titriert, zeigtr riuen Chloigrfialt \ o n  17.9 pCt. Lasst man n u n  meiter 

1) Jahre>tix. H i s ,  31s. 2, Diew Berichte 1 I [lS-iS] 81. 

Herichte d. D. cliem. i;eaellsclinft. Jahrg. XXXVlI. 53 
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in den erhaltenen Krystallbrei 40 Minuten lang einen so starken Chlor- 
strom eintreten, dass dadurch eine lebhafte Bewegutig des Re:tctious- 
geniisches eintritt, so gewahrt mdn, wrnn man die Krjs ta l le  unter 
drm Mikxoskop betrachtet, neben den Nadeln des Dichlorids kleine 
scliarfkantige Tafeln, die sich bei weitere! Clil~riiru!ig bis zum Ver- 
schwinden der Nadrln fort und fort rermehreti. 1)er anfdngs dicke 
S d e l b i  ei wird dabei inimer diiriner uud die urspriinglich vorh.indeue, 
tatensive, gelbe Fai be de-  Uiclilorids. (14s wegeri seiues geringeren 
$peci6schen Gewichts in der Losting schwimmt, wird irnmer heller, 
weil sich dns entetebende schwere Diiodidtetrachlorid auf dem Boden 

es abser/t. L)er kcortgang de?  Chlorirens wurde durch 
testgestellt. K a d ~ d e m  (]as 1)ichlorid 4 0  Vinateii chlorirt 

worden war’, enthielt das K I  Ilgen~isch L P C ~ O U  24.8 pCt. Chlor, nach 
weiterer Chlnr7nfuhr 29 pCt. iind schiiesalich, nachdenr das Dichlorid 
\erschwunden war, 2!).4 pCt etatt 30.1 pCt. Chlor, herechnet auf die 
Formel CcH4.12 Cla Ein ti8herrr Chlorgehalt wurde selbst dann nicht 
getundeu, weun das Einleiten \on Chlor G Stunden lang for’tgesetet 
wiirde. Vor der Analysie wurde 13.1s In-Dijodphenylentetrachlorid in 
einem Chlorstrom getrocknet. 

Die Krystnlle dieser Verbindung stellen hellgelbe, silbergliineende 
t3llttchen oder TSfelchen von rinern sthaifen, durLhdringenden Gerucb 
dar ,  dereu Zeisetzungspunkt gegen 122O liegt. Reini Liegeti an der 
Luft giebt das Tetrachlorid Chlor ab ;  dabei verliert es seine11 charak- 
teristischen Silberglanz und nirnnit die gelbe Farbe des Dichlorida .IU. 

Mit der Abnahnte des Chlorgehalts fitllt der Zersetzungqpunkt. Ein 
Chlorid mit 28.9 pCt. Chlor zersetzte sich bei 1201, ein solches nut 
23.7 pCt. Chlor be1 117O. In Bezug auf die Geschwindigkeit des 
Zerfalls des Tetrachlorids wurde Folgendes conatatirt : Die beim 
Anfange des Versuchs 29 pCt. Chlor enthaltende Substanz hatte nach 
38 Stunden 6.2 pCt., nach GO Stunden 9 pCt. und nach 120 Stunden 
10.3 pCt. Chlor verloren. Bei dieser Kestitnmung des Chlors durch 
Titriren wurdc a u f  Jodosoverbindurigen, die dtirch die Feuchtigkeit 
der Luft entstanden sein konnten, keine Riicksicht genommen. 

Das mPhenylendijodidtetrach1orid i s t  leicht liislieh in Renzol, Toluol 
und Aceton, schwer liislich in Aetber, Eisessig nnd Chloroform; mit 
dem Letzteren kaun es vom Dichlorid, das it] iiberschiissigem C h l ~ r o -  
form leicht loslich ist, getrennt werden. 

B. Jodosoverbindungen des m-Dyodbenzola. 

I. m - J o d - j o d o s o b e n z o l  u o d  e i n i g e  S a l z e  d e s s e l b e n .  
1. m - J o d - j o d o s o b e n z o l ,  CgH4J(JO). 

Bei der Darstellung dieser Rase mu58 vollstandig getr ocknetes 
Jodidchlorid verwendet werden ; man zerkleiiiere dasselbe ZII einem 



feineo Puiver und rrrreibe dieses alsdann mit einem Uebersciiuss 
6-procentiger oder aucll starkerer Natronlauge. 

Nirnmt man bei der Umsetzung Schiittel- oder Riibr-Apparate zu 
Hulfe, so vollziebt sie siclr schon in einer Stunde; llsst Inan das Di- 
chlorid aber rnit der Lauge steben. so ist es erst in einem Tage in 
die .Todosoverbindung umgewandelt. - Das rnit Wasser voltstandig 
:rusgewa.scttene und im Exsiccator bei gewiihnlicher Ternperutur p- 
troeknete Jodjodosobenzol steilt, sobald es init knltem Chloroform 
ausgezogen rind dadrirch von rn-Dijodbenzol befreit ist, ein hellgelbes, 
miorphes Pulver mit, dem eharakteristischrti Jodoeogerui~he dar. In  
den neutralen organisc,hen Lo~ungsmibteln ist diese Knse unl6slich ; 
auf dem Platinblech erbitzt, verpufft sie; ihr Zersetzougspunkt hangt 
von der Heizgeschwindigkeit ab und karm deshalb selir verschieden 
ausfa.llen. Erhitzt man diese Substanz im Schmelzpriiiktriibrcben i n  
100 Secunden auf 124O, so verpufft sie bei dieser Temperatur. Erhitzt 
man sie dagegen langsam, sodass 208 Secunden vergelien, bis man 
die Teuiperatur von 2007'' erreicht hat, so sehmilzt sie bei diesem 
Warmegrade, weil sich in diesem Falle Dijodbenzol neben Jodjodo- 
benzol bildet. Der  Sauerstoff dieser Verbindung wnrde indirect. diirrh 
Titriren bestimrnt. 

CfiH4320. Ber. 0 4.62. Gef. 0 4.59. 

Rei Iangerem hufbewahren wird das m- ~Jodjodosobenzol wrifis, 
Letzteres bleibt weil es sicb in Dijod- und Jodjodo-Renzol urndetzl. 

ungeloot zuriick, wenn man das Gemisch rnit Chloroform auszieht. 

2.. Salzsaur  es  )it - J od  - j  od osoben z ol , CS HdJ (J Ciz). 
Dasselbe ist oben schon als m-Jodphenyljodidchlorid besprochen wordeu : 

him sei nur noch mitgetheilt, dass dasselbe auch erhalten wird: 1. Wenn man 
Jodjodo~obenxol rnit einem fiir das Jodidchlorid geeigneten L6sungsmittei 
iitbergiesst und in dieses Salzsaurcgas cinleitet oder zu demsel ben concentrirte 
Salzsiiure giesst. 2. b'enn man Jodjodosobenzol rnit Chloroform verreibt und 
tiaraaf mit einer Lii4iing von PtIospLorpentachlorid versetzt. 3. Wenn mau 
in  kalte, wissiige I A u n g e n  van .Jodjodubenzol coucentrirte Salzsgure ein- 
t,r:jgt; i n  iiiesem Falle entwickelt sich Chlor. 4. Wenn man  m-Phenylendi.- 
iodidtetraelilorid in Eisessig lijst u n d  darauf Iangeam mit einer Eisessigl6sur.g 
vrreinigt, welchr einr: abgenogcne Menge vnu Di.jodhenzo1 enth8lt. Die Cm- 
5etzung rollzieht sic11 dann nacli folgender Gleichung: 

Cg HaJz + Cg Bg (JC12)2 = 2 Cg €I4 J (J Clz). 

3. v -  J o d p hen J 1 - j  o d ace  ta  t ,  C ~ H I  4. J(0. COCH&. 
Das 3odncet.at gcwinnt man in cler Weise, dass man  die Base in einer 

Reibschale mit Eisessig zu einer hreiigen Majse anreibt. Der ungeiaste Riick- 
stand mird ab6ltrirt ond wiederholt in  derselben Weise rnit Eisessig behan- 
ti&,. Beim Cerdunsten des Eisessigs scheiden sich nrch einigen Tagen nu5 
di.m Filtrat Ilurchsichtige, hellc Krystallnitdelchen, die 5ich rosettenartig an- 

33 * 
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einander lagern, ab. Dcr Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt Lei 160": - i -  
ie t  in Bether und 1,igroin fast  nnl6,lich; i n  Benzol ist sie schwer, in  Chlorii- 
form leicht liinlich. 

CI"Hi"J20k. Ber. 0 3.57. Gcf. 0 3.57. 

4. B a s i  so h s c h w a  f c  I ,  a 11 r e s  m -  J o  (1 - j  o ti o s  n b (!n z o  I ,  [CIGHI .I . .J(OH j??h(>,. 
Ber. SO, 12.10, 0 4.05. 
Gef. '> 12.50, 14.94, )) 4.50, .5 . lO.  

Dicse i'inalysen dciiten darar~f hin, (lass das hasischc Salz nicht rcin "e- 

Bei der Darstellung (lesselhen wurde c\w J o t 1 0 ~ -  
Sei:i 

wonnen werden kocnte. 
kiirpsr mit  nicht xu verdiinntcr Schwefel+iiure in der I<&ltc verriehm. 
Schniclapunlct lap bei 10s". 

2. R a s i  s c  I: s al p e t e r s  au r e ,  / / I -  .r o cl- j otl oso I) en z o  I ,  Cs Hr J . J ( 0 H )  (NO,;:. 

Dieses Salz entsteht beim Verreihen des ,Jodjodosohensols mit verdiinnter 
SalpetersBure. Anfangs anderte sich hierbei die Farbe tler .Todosobase nni'  
wenig : irn Verlanfe eines T a p s  aber wurclc die Verbindung meisslich und 
hlghte sich auf. Nach dem hhfiltriren wnrdo der weisse Riickstand mi t  Sether 
auegemaschon. Die ausgefubrt,en Aoalysen sprachen daliir, class der erhalteni? 
Kiirpor kein ni,ntrales Nilrat, CGHIJ.J(NO&, das G . l G  pCt. Stickstoff ent- 
halt, sein liann, sontiern ein nnraines; hasisi.hes Salz sein muss. 

CEHgJ204N. Her. 0 3.91, N 3.42. 
Gef. ,) 3.44, 3.17. b 3.50. 

Der Zersetzungspunkt dieses unrcinen Salzet. lag bei 103O. 

6. Basis  c h cli r o m s a  u r e s  m - r o d - j  o do  - 0  b e n  z o I ,  [Cc H4.J. J(0H)LCr 0,. 
Tragt man in die essigsaure Losung des Acetats eine wzssrige Liisnog 

yon Kaliumbichromat ein, so eutsteht ein amorpher, feurig-rother Niederschlag. 
der naeh dem Abfiltriren, huswaachen und Trocknen sofort analysirt werden 
muss, weil er sich schon inncrhalb einigcr Stnnden xersetzt, nnd in ein braun- 
sohwarzes Pulver hbergett. 

Dieses Chromat ist unlijslich i i i  V'asscr iind Xether, etwab liislich in 
marmern Chloroform. Beiru Erliitzen irn Porzellantiegel schmilzt es zuniichst 
und explodirt dsnn mit starltern Knall. Beim Analysircn wnrde das C h o m a t  
mit verdfinntor Salzsaurc unct Alkoliol gekocht uctl das Clirom als Clirom- 
hj-droxyd mit hmiuonisk ausgcfii Ilt. 

C,:'H,tlJ,O,;Cr. Ber. Cr 6.41. Gcf. Cr 6.3s. 

11. m - D i j o d o s o b e n z o l  n n d  e i n i g e  S a l a e  d e s s e l b e n .  
1 .  m- D i  j o d o s o b  e n  z o 1. CS Ha(JO)?. 

Cei der Darstellung diesw riersiiurigen Base  ist e s  rathsani,  da9 
frisch bereitete Te t rachlor id  nach dern Trocknen  sofort auf Dijodosu- 
benzol zu verarbeiten. Nur gut getrocknete und von Eisessig gffrizlich 
befreite Krystalle des Tetrschlorids fiihren bei d e r  Behandlung milt 
verdiinnter Natronlauge oder auch verdiinnten Liisungen ron k o h l w -  
saurem Xatriurn ZURI Ziel. Concentrirte Laugen  zersetzten d a s  Tetrd- 



1305 

ckilorid. Vrrweiidet inau hei de r  Dardelluug ?in Chlorid? dessen Zer-. 
srrzungsponkt unter  1220 liegt, so entstelit eiii Dijodosobenzol,' das 
:uit der Monojodosoverbindung veruni rinigt ist. 

Das reine m-Dijodosobenzol xtellt ein sehr hellgelbes: amorphes, 
fxrt in allen Liisungsmittel~i unlosIiches Pulver dar,  das gegen 108' 
explodirt. Der ,Todosogerucii dieser Verbind ling ist bedeutend inten- 
5irer als de r  des tn .Jodjodosobenzols. Das m- Dijodosobenzol ist isomer 
r ~ i i t  i u  Jodjndobenzol. Schon hsser l ich  untersc,heidm sich beide Kiir- 
per wesrntlich: Letzterer stellt bei seiner Gewinnung ein weisses 
Pulver d:tr, das aus geeigneten Losurigsmitteln in Nadelo krystallisirt; 
das Dijndosobenzol dagegen repriiswtirt ( h e  hellgelbe, amorphe 
Masse die iiiclit znr Krystallisation gebracht werden kann;  dasselbe 
ist art seinem Gerucbe zu erkennen. Jodjodobeuzol ist geruchlos. 
Die Explosionspuukte beider K6rpc.r liegen iiber 100" auseinander. 
Ganz besoridera rrber unterscheiden sich beide Verbindungen durch 
iliren ctiemiaclien C h r a k t e r  : das Dijodosobenzol ist eine viersiiurige 
Base, Jas Jodjodobenzol dagegen ist ein Neutralkijrper. 

C ~ H J J ~ O Z .  Ber. 0 834. Gef. 0 8.14. 

2. ?ti - P h en y I c n  d i  j o tl i d - t e t r a c e  t a t , C6 El, [J (0. CO. CHs)&, ist ein 
schueeweisses Puivtx? das bei 204" schrnilzt. Es wird ertralten, inciem man 
reines Dijodosobenzol in analoger Wcise iuit  Eisessig behandelt, wic es bei 
dcr Darstcllung dcs JodJ'odosobenzols beschriehen ist. 

GcH16J20s. Ber. 0 5.65.  Gef. 0 5.64. 
3. ~ / i - P h e n F l e n d i j o d i d -  t e t r a e h l o r i d ,  CG€Ir(JC12)p. Dieses salzsaure 

Salz  ist bereits unter den Jodidctiloriden bescbric.ben worden. Bier sui n u r  
iiuch darnuf hingen&xen, dass dasaelbc :inch entsteht, wenn man Dijodoso- 
uncl Dijodo-Renzol mit Salzsiiure untl Dijodosol-jenzol mit Yhosphorpenta 
c.11 lori t l  hrh ant1 el t. 

4. Eiii rothgelbes C h r o m a t  des m-Dijodosob~~izols h l l t  aub dor L6sung 
dc? Acetats i n  Eisessig, menn man dieaelbe mit Kaliumbichromatlosung ver- 
setzt, aus: es explodirt bci (iV und ist s o  unbrstandig, dass es nicht ana- 
1:zirt wtwden konute. 

C. Jodoverbindungen dea rn-Dzjodbenzol.5. 

1. rn- J o  d -  j o d o  b e n  z o  I ,  CS Hd J (JO?). 
Wird das  Jodjodosobenzol Iangerv Zeit aufbewabrt, so getjt e8 in 

J d j o d o -  und Dijod-Renzol iiber. Der Farbrnumschlag ron Gelb in  
Weiss besagc, dass die Umwandelung, die Monate dauert, vollendet 
ist. Rasch ollzieht sich diese Umsetzung, wenn man Jodjodosobenzol 
mit Wasser kocht und gleichzeitig Wasserdampf in das kochende 
Waaser einleitet; hierbei destillirt das Dijodbcnzol lolhtaodig uber, 
und das Jodjodobemol bleibt zum Theil als feste, schneeweisse Muse, 
zum Theil in W a s e r  gelost zuriick, am den] efi sich beim ErkalteIi 



in NBdelchen abscheidet. - Rationell wird das ni-Jodjodobeneol da- 
durch gewonnen, dass man das Jodidchlorid mit einer Chlorkalk- oder 
noch besser rnit einer Nntriurnhypochlorit-Liisung verreibt und rer- 
riihrt bis eb weise gewordert irt. Hehaudelt man Jodjodosobenzol und 
IXjodbenzol nicht zti lange niit iintet 1 hloriger Saure, so eiitsteht eben- 
fails Jodjodobenzol. 

In kochendent Wasser und Eisessig i G t  das Jodjodobenzol etwss 
loslich; es lirystdllisirt darsus i n  kl+inen, farblasen Nadelchen, die bei 
216-218° mit starkem Knail explodiren. 

CF,IiJ%O'& B C l .  0 8 h l  Gef. 0 s 74 

2.  m- D i j o d o b e n z o l ,  CGH((J02)p. 
1)ies.e Verbinduog stellt, mikroskopisch kleine, weisse TQfelclien 

dnr, die niit sehr starkotn Knall bei 261" explodirc-n. Der ExplosionB- 
punkt muss dmbalb rriit groeeer Vorsicht liestimnrt und das Schmelz- 
punktriihrchen nur mit. einer sehr geringeik Menge ron Substanz be- 
schickt werden. Auch diirch H:~rnriier~cld:ig ex plodirt diese Verbin- 
dung rnit grosser Heftigkeit. In Wasser itnd Eisessig ist sie noch 
schwieriger liislich als das .lodjodobenzol. Dargeetellt wurde das LX- 
jodobenzol auf sehr verschiederie Weise: 1 .  dadurch, dass Dijodoao- 
benzol rnit Wasserdanipf crhitzte oder aucL mit. unterchloriper Sauri. 
brhandelte, 2. dadurch, dass m -  Phenyleiidi.jodidtetrachlorid miit 
unterchloriger Saure oder m i t  in \Tamer gelasten unterchlorigsauren 
Salzen unigesetzt wurde. 3. dadurcli, dass Jodjodobenzol mit unter- 
chloriger Siiure oxydirt wurde. 

CGHaJzO.l. Ber. 0 16.24. GeF. 0 16.20. 

D. .J~diniurrLverbindu~~e~i, die init I I S l j e  det oorstehmd beschriabenen 
Jorlidch loride, .r(,dnso- rind Jodo- T'srbindungen clar,qestellt Rind. 

A. A. J o d i n  i u LIA v e r b in d u ng e t i  a u s m- J o d p h e n  y 1- j o d  i d  c h 1 o r  i d ,  
v i  - J o d - j  I) d i) so  - u n  d m- J o d - j od  o K e n  z 01. 

T. P h en y 1- m-j  o d p h e n y  1- j od in i  u 111 h y d r  ox  y d u n d  s ein e S a lze .  
1 .  P hen y 1 ~ rn - j o d p  h e n  y 1 -j  odi n i u m h  y d r o x  y d ,(CsHs) (Cs Ha J) J .O t1 

-- Diese Base ist nur in wassriger Losung, die stark alkalisch reagirt, b+ 
kanut. Sie lksst sich ieiclit gewinnen, wenn man aquimolckularc Meugen 
von i n -  Jodjodosobenzol und Jodobcnzol mit Wasser und frisch gefslltem 
Silberoxyd verreiht. 

2. P hen y 1- i n  - j o d p h e n  y I -  j o di n i u m c h 1 o r i  d , (C6Hs) (CsH4 J) J C1. - 
Sauert man die wassrige Liisung der Base rnit vrrdhnnter Salzsgure an, so 
last sich das zucrst ausfallende Chlorid wieder auf. Beim Concentriren der 
Lijsung krystallisirt das Salz a w .  Weiter wurde dasselbe auch durch Ein- 
wirkung yon Jodl'henyljodidchlorid auf Quecksilberdiphenyl gewonnen. Es 
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krystallisirt i n  wei.s?n Nadeln, die bei 134" schmelzen. In Wasser, Alkohol, 
Eisessig und Chloroform ist es leicht lnslich. 

C I ~ H ~ J ~ C I .  Cer. C1 8.02. Gef. C1 5.12. 
3. P h eny  1 - m - j o d p h e n  y 1 - j o d i n i u m  b r o m i  d , (Cc Hs) fCs& J) .I Br. - 

Dies in Wasser fast unlosliche Salz falit weiss, amorph aus, sohald Broni- 
kaliumlosung mit Je r  Losung der Base zusammentrifft. Aus Alkohol kry- 
stallisirt es in sehr kleinen Bliittchen. In Aether ist das Bromid unlbslich; 
schwer lost es sich i n  Eisessig, leichter in heissem Chloroform. Sein Schmelz- 
punkt lie$ bei l69O. 

ClsHgJgBr. Ber. Br 16.42. Gef. Br  16.69. 
4. P i i e n y l - ~ 1 - j o d p h e n y I  - j o d i n i u m j o d i d ,  (CsH5)(C6H4JjJ.J. -But  

Zusatz Ton Jodkalium z u  der Losung des Chlorids fillt das Jodid in gelben 
Flocken aus. In Wasser ond hether ist es unloslich, in Alkohol und Eis- 
essig s.litr .whmi:r 1Bslich. 

ClnB9J3. Ber. J 71.11. Clef. J 71.34. 
Suin Zersetzungspunkt liegt bei SY0. 

i. P ii en 5 1 . i n - j  n d p  h e n  y 1-j o d i  n i  urn p e r j  o d i  d (CsBs) (CsHa J) J. J3 .  - 
Beim Erwiiruien clea Jodiniumjodids mit alkoholischer Jodliisnng erfulgt 
Losung: und beim Erkalten des Filtrats krystallisirt das Perjodid in kleinen, 
rothhrnunen Niidelchen, dic bei 1180 schmelzen. I n  Aether, Chloroform und 
Eisessig ist es fast unloslich. 

ClaHsJj. Bet-. J 80.58. Gef. J 80.12. 

6. Y 11 e n  y 1 - , tu  -1 o d p h e n  J 1 - j  o d i n i  um p y r  o c h r o m a t ,  [(C&) (CsH4J):s 
Cra 0 7 .  fillt in Form cines hellorangefarbenen Nicderscblags &us, wenn Kalium- 
bichromatlosung in die Losung der Base gegossen wird. Beim Erhitzen im 
Itbhrchen hallt es sich schon bei 540 zusammen und zersetzt sich gegen 135O. 
Beriihrt man dieses Salz mit einem gliihenden Platindraht, so explodirt es 
mit Feoereracheinung. I n  Wasser ist es schwer, in Alkohol, Chloroform und 
Eisessig dagegen etwas mehr loslich. Beim Analysiren ist die Chromsaare 
dnrch Rochen niit Alkohol und SalzsBure zu reduciren. 

C ~ r H I R J ~ O ~ C r ~ .  Ber. Cr 10.09. Gef. Cr 10.24. 
7. P h e n y I - m - j o d p  h e n  y l  - j o d i n i u m c  h l o r i  d - Q u  e c k s i  1 b e r c h 1 o ri d , 

( ~ ~ & ) ( C G H I  J ) J .C l ,  BgCln. Dieses Salz entstelit durch Vereinigung der LA- 
sungen von Merc,urichlorid ond Jodiniumchlorid; die so gewonnene, rein 
weisse, amorphe Substanz l a s t  sich aus Alkohol nicht umkrystallisiren. Das 
Doppclcalz schmilzt. bei 56O zn einer farblosen Fliissigkeit. I n  Alkohol und 
Wasser ist es i n  der Wiirme nur wenig liislich: in Chloroform und Aether 
ist eB fast unloslich. 

ClzHsJaCIaHg. Ber. IIg 28.0. GeF. Hg 27.6. 

8. P h e n p l -  ~ ~ - j o d p h e n y l - j o d i n i u m c h l o r i d - P 1 a t i n c h  l o r i d ,  
[(CeHsl (Ce H d J )  J.Cl]a?Pt Clr, fallt aus in Form eines amorphen, fleischfarbigen 
Niederschlags, wenn man zu der Lbsung des Jodiniumchlorids Platinchlorid 
im Ueberschuss hinzufiigt : derselbe ist fast in allen gebrauchlichen Lbsungs- 
mitteln unloslich ; sein Schmelzpunkt liegt hei 187O. 

C~,HlsJ .~ClsPt .  Ber. 15.9. Gef. Pt 16.0. 



1308 

11. D i - m- j o d p h e n  y 1 - j o d i n i  u ni 11 y d r o x y d ui1 d s e i n  e S a I z e .  
1. D i -  i n - j  o d p  h e n  y I - j  o d i n i  u m  h y d r  o x  J d ,  ( C H H ~  J)a J. OH, entsteht 

beim Verreiben von Jodjodosobenzol, .Jodjodobcwol, Wasser und Silberoxyd; 
die Umsetzung geht laogsam vor sich, weil die organischen Verbindungen in 
Wasser sehr schwer l6slich sind. Erhitzt man dns Gemisch aof 500, so ist 
die Reaction erst in circa 2 Tagen vallendet. Die vom Silberosyd und Sil- 
ber,jodat abfiltrirte wassrige Fliissigkeit reagirt stark alkalisch , sie enthllt 
neben der Base nuch dcren Jodnt. Znr Geminnug einer reinen Losung der  
Base muss das Filtrat mit schwefliger S&ure und Jodkalinm behandelt und 
das ;tusfallende Jodid wiederum mit feuchteiii Silberoxyd umgesetzt werden. 

2. Di - m-j  o d p  h e n  y 1-j o d i  n i u m  c h l  o r i (1, (Cs Ha J)a J. C1. fii\lt aus der 
Losung der Base durch SalzsiLure weiss aus. ln heissem Benznl i s t  esloslich 
unct krystallisirt aus demselben in kleinen, feinen Nadelchen, die bei 1560 
schmelzen: in Chloroform liist sich dieses Salz nllr wenig. 

ClgII~J3Cl.  Ber. C1 6.24, Gel: C1 6.24. 
3. D i - 111-5 o d p h en  y 1 - j o d i n  i u m b r o m i d ,  (Cfi HA J)%J. Br ,  wurde mit 

Bromkalium aus der Losung der B:ise gewonnen. Es bildet ein weisses, 
aniorphes Pulver, dessen Zeiaetznngspunkt Iiei 163" liegt. In  Weseer, Eis- 
essig und Alkohol ist das Snlz fast unloslich, io Chloroform lrnd Benzol lost 
es sich ebenfalls sehr schmierig. 

ClaHstT3Br. Ber. B r  13.05. Gef. Br  13.17. 
4. D i  - m - j  o d p  h e u p  I - j  od in  i u n i j  o cl i d ,  (GH, J)a J. J , w i d  atis der 

Lirsung der Base mit Jodkxlium ansgefallt. Diese hellgelbe Verbindung 
farbt sich am Lichte dunkler und schmilzt Iiei 1410. In Wasser, d41kohol, Eis- 
cssig, Benzol und hether ist das Jodid fast unlijslich; i n  Chloroform lost es 
sich sehr schwierig. 

5.  Di - m - j o d p h en  J 1 -,j o d i n i u m 1) y r o c  h r o m a t ,  [ (CsH, J ) p  J ] a  CrSOi. 
Beim Versetzen der Jodiniumbase mit Knlinmbichromatliisuug Eallt das Pyro- 
chrgimat als rothgclbee, amorphes Pulver aiis. Erhitzt man dacselbe im 
Schmeizrohr, so riithet es sich bei 8 5 " :  bei 3340 erscheint es bereits als eine 
schmarze Mnsse. In  Chloroform liist s:ch dieses Salz leicht; in Wasser ist 
BS nur  sehr wenig liislich, in Aether ist es nnloslich. 

C a 4 8 1 6 J ~ 0 7 C r ~ .  Bcr. Cr  8.12. Gef. Cr 8.10. 

Pt Cis, wird aus der Losung des Jodiniumchlorids mit Platinchloridlosung, de r  
etwas Salzsgure zugefugt ist, ausgefallt. Der so gewonnene, fleischfarbige, 
amorphe Niederschlag beginnt schon bei 1090 sich zu zersetzen, indem er 
rot11 wird und zusammenschrumpft. Bei weiterem Erhitzen schmilzt er bei 1910. 

I n  Wasser ist dieses Doppelsalz unldslieh; in Alkohol last es sich sehr 
schwer. 

6. D i - rn - j o d p h en  y 1 - j  o d i n i u  m c h 1 o r i  d - P 1 a t i n  c h l  o r i  d, [(C,HrJ)zJg 

C24Hlfi,TriC1~Pt. Ber. Pi 13.2. Gef. Pt 13.01. 

111. Jo d - d i -  m - j  o d p he LI y 1 j o d i n i  urn h y  d ro  x y d 
u u d  S a l z e  d e s s e l b e i i .  

1. J o d - ci i - ~n -1 o d p hen y l*i o di n i u m h y d r o s y d . (c6 HiJ) (C6H3 J a )  J .OH. 

igfihlte, coneentrirte Schwefefsaure tinter fortwahrendenl Umriihren eio, so bildet 
T r ig t  man das u~-Jodjodosobeozol in kleinen Portionen in stark abge 



sici) das schaefelsaure Salz t ies Jotl-di-),1-jodphenyIjodiliiumllydroxyds. Bei 
5tarker Verdunnung der concentrirten Sch\refelsaure rnit Eis bleibt dasselbe 
in Losung und lHsst sich vou dern ausgeschiedenen Harz durch Piltriren trcnnen. 
Das Filtrat wurde mit Jodkaliam versetzt ond aus den1 ausfallenden Joditl 
dic Base durch feuchtes Silberoxyd frei gemscht. Sowobl die Liisung der 
Base, als such die ihres schwefelsauren Salzes eignet sich mr Dardellung 
von Salzen. 

2.  J o d  - d i  - I I I  - j o d p h e n y l j o d i n i u m b r o m i d ,  ( C ~ H J J ) ( C ~ H ~ J ~ J . B ~ .  
fa l l t  aus beim Versetzen der Losong dcr  Base rnit Rromkalium. Der erhal- 
teiie Niederscblag ist gelb, amorpb, in Wasser., Chloi (?form und hettier unliis- 
licli, i n  Blkohol sehr schwer liialich. 

C,aH7 JdBr.  Bcr. Br lo.@. Gef. Br 1O.it i .  

3. J o d  - d i -  i n  - j o d p h e n y l j o d i n i u m j o d i d ,  (Ct;H.IJ) (C,jB:jJg) J .  J, 
wurde, aius rlcr Lijsung des schwefelsauren Salzes init <Jodksliunl ausgefiillt. 
in Form eines kastanienbrauncn Niedersclrlags, dcr hei 54" z ti einer scliwarzcc 
Xasse zusammenschrumpfte, erhalten. 

Sowohl die dunkle Farbe dcr Fiillung, wie :iuch ihre rothviolett gefiirbte 
Chloroformlbsiing deuteten daraof h i n ,  dass das Jodid dnr:h freies J-od ver- 
unreinigt mar. Dies ist der Grund dafur, dass bei der Bestiminung der Jod- 
wasserstoffskue dieses Salzes zuviel Jod gefunden wurde. 

Sein Schmelzpnnkt liegt bei 109". 

CizH~tJs. Ber. J 16.15. Gef. t J  l!).S. 
4. .I o d - d i - 111 - j o d p  h e n  y I j  od i n i  u m p y r  o c h r o m a t  , 

[ (Ce HI J) (Cs Hs Js) J1.2 Cr2 Oi. 
Dieses Salz wurde ehenfalls direct aus der Snlfatlijsung mit einem Ueber- 
schuss Ton Kaliumbichromatlosung ausgefkllt. Seine Parbe ist roth, sein Zer- 
setzungspunkt liegt bei 910; i u  den meisten Lijsnngsmitteln ist es unloslich. 

C,rHIaJsO?Cra. Ber. Cr 6.79. Gef. Cr 6.68. 
J o d - d i - rn - j  o d p h e n  y l j  o d i  n i 11 m c h 1 o ri d - P 1 a t  i n c h I o r  i d , 

[(CgHrJ)(CsHsJd JEaPtCla. 
Versetzt man die Liisung der Base mit einer concentrirten Platinchloridliisung,. 
so erhiilt man einen tleischlarbigen Niederschhg des Salzes, der in Aether, 
Slkohol  und Wasser fast unloslich ist. Bei 1200 schrumpft dieses Doppelsalz 
zusammcn, schmilzt aber erst bei 1710. 

5 .  

Ca.rHI,iJeClePt. Ber. Pt 11.30. Gef. Pt 11.3.L 

IV. D a r s t e l l u n g  d e s  Dichloratliyl-~)~-jodphenyl-jodinium- 
c h l o  r i d s ,  ( C ~ H I  Cla)(Ce Hq J) J. C1. 

Rubrt man  frisch hereitetes rn - Jodphenyljodidcblorid,  Acetylen- 
si iber-Silberchlorid und  Wasse r  rnittels e iner  Turb ine ,  so geht  die graue 
F a r b e  des  Gemisches nach bestimmter Zeit  in eine weisse iiber, und 
i n  d e r  wassrigen Liisung befindet sich alsdaiin d a s  obige Jodin ium-  
chlorid. Dampf t  man dieselbe e twas  e in ,  so krystall isir t  aus 
ihr  d a s  Salz in schiirien Nadeln. Auch durch einige Tropfen 
concentrirter Salzviiure w i d  es niit weisser F a r b e  a116 den Lii- 
gangen abgeschieden. Durch  einmaliges Umkrystall isiren aus  Wasser 



wird die Verbinduug rein wha l t en .  sie schmilzt dann  bei CR. 148'. 
Dns Dichlorgtbyl-rn- jndphpnyljotliniumchlorid ist loslich in Wasser, 
Alkohol und Chloroform, in Aether  ist  eB fast unloslich. Reim 
Aiialysiren w w d e  das  Chlor d e r  Salrghure bestinimt. 

GJM7JaCI.. Ber. CI 7.65. Gcf. CI 7.58. 

B. H ,  .JodiniiL,naeibindungaiL alts m- Dijodo-, rssp. Dijodoso - Banzol. 
D i - m - j o d p h e n  y 1. nz - p t i  e 11 p 1 e n d  i j o d i n i u m h y d r o x y d u n d 

e i n i g e  Stt lze d e s s e l b e n .  
1 .  D i -  m - j o d p h c n y 1 -  Tn - p 11 e n  y l e n  d i j  o d i n i  u r n  h y d r o x y d ,  

C;,H*[J!OR)(CsHqJ)]a. - Diese zweisaurige Base entsteht, wenn man j e  3.4 g 
(2 Yol.) .lodjodosobenzol ond 2 g (1 bfol.) Dijodobenzol mit frisch gefiilltem 
Silberoxyd und etwa:: Wasser in einem Niirser zu Ginem Brei verreibt, diesen 
mit Wnsaer in ein Gefiss spiilt, und I h g e r c  Zeit mit dcr Turbine ruhrt. Eiue 
E iwarmuog  des Gemiscfies :mi 400 beschleunigt die Umsetzung. Die Base 
i a t  u u r  iu ihrer stark alkalixh reagirenden Losung bekaunt. 

U i -  t n - j  o d p h e u y l -  ~ i ~ - ~ ~ l ~ e n y l e i i d i j o d i n i u m b r o m i d ,  CsH&[J. 
(Br)(t'CH4J)]2, wird durch Zasatz yon Biomltalium zu der LBsnng der Base 
erhalten. Es schinilzt bei ca. 14G", clirunipft nLer schon bei 580 zusammen; 
in A!koLioI und Chloroform iijst es sich. 

2. 

C:IsH12J4Br2. Ber. Br 17.7G. Gef. Br 17.34. 
3. D i - nt - j o d p h e n y 1 - )tz - p h o 11 p 1 e n d i j  od in iu ru j  o d i d ,  CgH4:J. 

(CGH4 J)]a, fillt  mit weisslich-gelher Farbe am, wenn Jodkaliuml6sung in die 
sung der Base eingetropft wird. Da das Salz sehr unbestandig ist ,  muss 

es r a s h  abfiltrirt u n t l  getlocknet werden. Beim Erwiirmen schrumpft es zu- 
samnien und zersetzt sich gegen 1409 vollstindig. I n  Alkohol und Chloro- 
form ist es liislich, iu Aether fast unliislich. \Vegen der raachen Zersetzlich- 
keit dieser \Tcrbindnug worden keincs aaf die Formel stimmende Werthe ge- 
funden. 

4. D i -  ni - j  c i d p h e n y l -  t / L - y h e n y l e n d i j o d i n i u m c h l o r i d - P l a t i n -  
cli l o r i d ,  C ~ H ~ [ J ( C ~ ) ( C G H ~ J ] ~ ,  Pt(?l4, ist eine fleischfarbige Verbindung, die 
durch Yereinigung von Platinchlorid und der Losung der Base erhalten wird; 
sie schmilzt bei 176O. 

CIRHL~JICIGP~.  Ber. P t  17.00. Gef. Pt 16.6. 
5. D i - nz - j 0 d 1' 11 e 11 y 1 - ~ n -  1' h e n 7 1 e n d i j  o d i n i  um p y r o c h r o m  a t ,  

C;;H4[J (&HI J)]s CrsO;. - Das Pyrochromat falit in roth gefiirbten Flocken 
aus, menu man Kaliumbichromatlosung in die Losung der Base giesst; sein 
Schmelzpunkt liegt bei 146". In  Wasser, Alkohol und Chloroform ist cs 
ziemlich leicht, in Aether selir schwer lijslich. 

CleH1QJ,07t'rg. Ber. Cr 10.92. Gef. Cr 10.88. 
F r e i b u r g  i. R.?  den  I!). M2x-z 1904. 




