
14?2 

;I - hl e t 113' I - p y  roil , (CH3)CS I I:< 0 2 .  

Analog der Bildung von Pyron a u s  dern Monomrtliyliithrr der  
liisoxyrnethylenverbindung ist die Gewinnung von Methylpyroii durch 
I'ractionirte Destillatioii des Gemisches, d;is beini Methylireii des Metli!l- 
Stherkaliurnsalzes resultirte. Hariptsachlich aus de r  unter 11  - l ?  mi11 
Druck bei 108- 1 1 3 "  iibergelienden Fraction krystall isi i tc es  beini 
Stehen in der  Kiilte in langen. vierseitigen Prismen. Sit: siiid nichr, 
wie Pyron ,  zerfliesslich; nncli wiederholtem Unikrystallisireii :4118 

Ligroi'n schmelzen sie scharf bei G6.5--67.2O. 
0.11'21 a Sbst.: O .?Gi9  g COS, 0.0556 g HaO. 

CsHsOr. Ber. C 65.45, tl 5.43. 
Gef. 65.18, n 5.54. 

Methylpyron liist sich spielend in Wasser  und Alkol io l ,  nnclt in 
Riedendem Aether, nur rnassig leicht in kaltein :\ether, w h r  leiclit in 
Benzol nnd Essiqester, sehr  schwer in kalteni Ligroi'ii ~ ziemlich leicht 
i l l  warmeiri. Die alkoholisclie Losung giebt Zuni Unterecliied !-on 
Pyron  mit Chlorcalciurn keinen Niederachlag, durch Aether wird ahe r  
ein Additionsproduct gefiillt. Aus concentlir ter,  whssriger Liisung 
scheidet sich beirn Versetzen rnit Natronlauge Methyl pyron iilip R I I S ,  

urn beim Umschiitteln rascb rnit gelblicher Fa rbe  in Liisung x u  grben. 
Die Ctherische Losung von Methylpyron giebt krystallinisvhe 

Fi l lungan rnit at lirrischer Chlorwasserstoffsaure, Oxalsiiure, PikrineHure. 

267. C. W i l l g e r o d t  und F r i ed r i ch  S c h m i e r e r :  Ueber 
Jodoso-, Jodo- und Jodinium-Verbindungen des s - Jod-xylols. 

(Eingegnngco a m  3s. Miirz 1905.) 

I .  I > a r s t e l l u i i g  u n d  E i g e n s c l i n f t e n  d r s  s - J o d  - x y l o l s  n i i d  

s e i n e  r A u sga n g srn a t  e r i a 1  i e n .  
Das Ausgitngsniaterial f i r  diese Arbeit ist das  as-in-Sylidin. d:is 

zuerst  ron  Hofn1: tnn und spater von  W r o b l e w s k y  in das  s-Xylidin 
iibrrgefiihrt wurde. Da. sich die Angaben dieser Autoren in rinigrn 
wichtigen Punkten als unzureichend erweiseri, und d a  sich iibvrdies 
riuige der  von ihneii ausgefuhi teii Procrsse bedeutrnd alkiirzen I:iw-n, 
so halten wi r  e s  fur geboteu, zuniiclist auf die Diirstellung ties s-Xy- 
lidins n lher  einzugehen. Urn dasselbe ZII erhalteii, gingen wir. wie 
die ge!ianntcJn Forscher,  von frisch desti i l ir ten~, vollatiindig reinem 
<rs-?n-Xylidin a u ~ .  Letzteres wurde nacheinander acetylirt, iiitrirt. riit- 
acetylirt, diazotirt, hydrirt  und das durch diese Processe gewonuene 
s-Nitroxylol wurde dann schliesslich amidirt. 
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( I . : { )  (4 )  
1. D a r s t e l l i i n g  t l tbs [ I s - i , , - A c c t - x p l i t i s ,  C ~ I I : J ; C H ~ ) ~ .  NH. C'OCII:. 

Einc fast quantitative AusGciitv cler Ace,lvcrbindung erliiilt ni:in; wenn iiiiin 

auf 1OOg des Xylidius 1.50 g Eiscssig, :tlso aii f  I Mol. dcr Base 3 Mol. dcr 
SLure zur Einwirkung bringt. D3s Gerniscli beidcr Snbstanzcn ist 7 S tunt ien  
am. Kkcktlusskiihlcr z n  kocbcn und claranf clio noch frcie ISssigsiarc auf &ucm 
IVasserbadc zu rcrjagen. Sohnltl divs rollstiindig ge~cl id ien  i b t ,  erstarrt dit, 
Massc xu eiiicni Krystallbrei; (lit! F d e  Verbindung, iiiehrere M:ile aus :ilkohol- 
hahigem Wasscr umkrystallisirt, f i i l i r t  xnni rriiien, I)ei 1'?7-12S0 schmelzentlen 
Acetxylid, d;is sicli aus alkotii~lisclicn Liisuogen i n  langeu, :thgt'pl:rtteteri 
Nadelo ausscheidet. Schliesslich sei nocli bcnierkt, dass  miin nur gt:ringl, 
Meiigen tles rr.s-in-Acctxylicls gewinnt, wcnn man n o r  fxiiicn klcinen Uelirrsc.huh 
T O O  EssigsSure h i  rtriner Dar-tclliing verwcodet. 

(1.3) ( - I )  I, 

2.  A c e t - n i t r o - x y l i d i r i ,  C6€32(C€l3)~(NO?) .  N H .  COCH3. Rei 
der Nitrirung des  Acetxylids stellten Rich anfangs grosse Schwieiig- 
keiten ein. Die darauf beziiglichw Angaben W r o h  l e  wsky's 5ind 
diirchaus iinzureichend. Durch unEere Vr r suchr  wiirde festgestellt, 
d:iss eine ))rot h e  (( Salpetersaiire vom spec. Gewicht 1.48 vernendet  
werderi muss. Bei Anwendung einer farblosen, wasserliellen Salpeter- 
saure  von demselben spec. Grwicht ,  wie sie jetzt  in den Mandel 
kommt,  tr i t t  die Nitriruug nicht ein, wenn dita Opera t ion  :wch tinter 
dtwselben Hedinglingen stattfindet. Ferner  zeigtr sich aiich noch, 
dass die Yenge  d e r  Salpetersiiure Pchnrf abzomrssrn  ist,  denn nur 
bei Anwendung des  fiinffachen Gewichtes d e r  > r o t  l ien a Siinre v o n i  

Acetxylid p h t  die Nitririing glatt  \'or sich. 
Dicsclhc i s t  in der g~wi,hnliclien Weise in ciner K8ltemibchiiiig aii>.zu- 

tfitiren, indcni man das  Acetxplid langsaiii u n t l  niir i i i  klcincn Portiontan i n  
die Salpetersiure ointriigt. Nacli vollstiindiger Einliilirung der iicctylirtt~n 
Base i n  die Sior,: ist die erh:iltrne Li)>ung nacli 1i;ichsteii. ciner \'iertelstiin& 
aiif Eis xu gicsseu. Day i n  iluantitativer Aiisbeiite nuylhllende, ,*inlicitlich,* 
.%cetoitrosylidin ist sofort it1 zufiltrircn, wcil ca soiist tliircli die vcrdiinotc 
Salpetors%ur[t oxydirt und dadurch dit. Arislwiitc vt.rringa>l-t wird. U:is Acct- 
riitroxylidin krystallisirt atis Alkoliol i i i  wei.;slichcn Nadrln,  sowic anch i n  
t h t a i i d p r i i .  die scliarf bei 1720 sclimelzeo 

C l o N j ~ N ~ O : j .  Ber. C 57.6!). 11 5. i ( ; .  
Gct. x i 7 .60 ,  n 5.92. 

( I , : ! )  ( 5 )  (I: 

3. N i t r o - s T I i d i n ,  Cti€l?(CH:Jj. (NO?).  N H ? :  wird erlialten 
durch Verseifen des  Acetnitroxylidins niit coricentrirtcr Schwefelsiiiire. 
W r o b l e w s k ?  befolgte hicrbei (,inen seh r  Inngwierigen Weg, iiidem 
er d m  Acetnitroxylidin mit concentrirter Schwefelsaiirti aiif einern 
Wasserbude  erw5rmte.  Es ge lang  ihm dann ers t  nacli rnehrstiindigenr 
Erwarmen ,  (Ins Acetnitroxylidiii in Liisung 211 IJriiigtLii. Diirch Ver- 
diirinen init, Wasse r  schied e r  alsdanri tl:is Nitroxylicliri nus. 
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Ziir  Al~k8rzririg des VerIPhrens wurdc das Acetuitioxjlidin v u n  uns in 
1 inrni ICrlen n i e y e r - K o l h n  mit pinem kleinen Ueberschuss von concentrirter 
EchwefclsRare rcrcinigt und direct, ,jetloch sebr vorsichtig, uber einem B u n  s e n -  
Hrenncr erniirmt. Hierbci wurdc die Tempcrntnr mit eiucm Thermometer 
semessenl das iu die Sclimcfeltiiurc eingcsenkt war. Gleich a n  fangs geht das 
Acetnitroxylidin heim Erwsrruen in Losung. Gerade aber bei diesem Process 
bat ruari init tier grbsstcn Vorsicht zu verrahren. Die Tcrnperatur m t ~ s  bei 
tienlselbtw iibei, 1 l!P, den Siedcpunkt tler Es.aigsiurcL, jedoctl i n  keinem E'olle 
i1lJt.r 12.i - 130" stcigcn, d a  $tinst ciuc sehr IioltiRe Iluaction eintritt, (lie cin 
rapi t l i~s  Stcigen t l t : i .  Temperatiir untl rin Ucbmchiumen tler L6sung veritn 
I;tsst. IGnc gcringc Osydation der organischcn Verbindung tritt Llllerdings 
wlbst bcini vorsicbtigbrcn Arl>eiteii < , in ,  was a n  dern hurtreten von schwefiiger 
SPure zii erkeiineu ist. Die Vcrsc-ifuug ist als becudct anzuschcn, menn man 
dis. Teuipcrutur tic> Geinisclit?s uiigeCkhr 10 Mionten wf 1 ' 3 3 O  getialtcn hat. 
1st tiieac Zeit vertlosscn. giesst m:in die Liisung in kaltev \\'asser ein, 
mnbci ..ieti (la> festu Nitruxylidin nofort ouscheiclet. 

Auoli tlie ziitraubeiide l)(:still:ttiuii iuit Wasserdampt' crwics sich bier a15 

iiber tliissig, dcnn scIii)n iiacii eiom:iliyem Umkrystallisiren sctimolz das erhaltene 
P i d ~ d ~ c t  gcnnu 1Jc.i :O('. .\\IS Alkuliol kryatallisirt das Sitroxyliclin - wcnn 
;iiicI~ schwcr - i n  Iangcii, rotlien Natlcln. 

C ~ I I ~ n N ~ O ~ .  Bcr. C ;i7.%, 11 6.02. 
Gcf. D ;)7.42, x t i . i i .  

-4. s - X i t r o - s y l o l ,  GtifIs(CII:+)2. NO?. Um t l i v  Aniiclogruppc durch 
\Vas>cr>toff zu ersetzcn, Laben wir jc 15 g Nitruxylidin i n  concciitrirter Schwefel- 
- i u r ~  geliist und in  die Flussigkcit unter et:trker Ei,kihlung gaefBrrnige 
.-;tlpctrig!c Siiureg eingcleitct. Nacli dreivicrtel- bis cin.stintligcm Einleiten 
cce> G:ws k:mii man die Re:tction nls bcendct ansehen. Beiin StcE(w tier 
I . k r i 1  g nii cincm ltihlen Ort Itrysiallisirt tlic Diazoverbindurig i i i  Iangen 
S;ctleln i n  sulcltei, llcngc aus. class das Ganzc zu einrrn Brei erstarrt. Diesen 
L i i t  inan i n  ltlcincn Porriunen i n  cinc gr0s.r hlcoge siedeodcn Alkohols cin- 
ziitragen, w o h i  cinr heftigc iicaction eintritt: z u r  Vollcndung derselben hat 
~iiitn das Gemiscb n n c h  2 - 3  Stundcn a m  Eiicktlassk5hler zii erwirmen. 
1 ketillirt iii:in Iiierauf das I,ntstantlene Nitrorylol rnit Wasserdampf, so geht 
(lie grytxste Mengc dessclhen mit clrm zurrst ubergehenden Aldehyd und 
.\ lkuliol  iihrr. Durch stxrkes Verdiinnen des Destillata mit \Vnsser wird das 
Sitroprotlnct ahgeschicden. Aus :\Ikohol krjstallisirt e?; in langcn, flachen 
Xndcln. tlie bri 7 I "  schmdzen. 

CSH!~NO?. Ber. C (3.57, H 5.'J(i. 
Gef. )) (i3.20, 6.04. 

5 s -  S y l i d i n .  CsH)(CIl:,)~.NI-I?, wurde in bekannter Weise  
diircli Keducliori des Ki t rokorpers  mit Zinii nnd Salzsiiure erhalten. 
I )uri . l i  Zusntz r-on etwns Eisenpulver wird der  Process selir bescbleu- 
nigt und vervollkomninet. Die durch  Alkalien freigemachte, init 
IVasserdanipf destillirte, 311s dem Destillnt mit Aether ausgeschiittelte 
k i s e  wurde  nnch dem Verdanipfen des Aetbers de r  fractionirten De- 
$tillation unterworfen. D ~ S  dnbei gewonnene reine Xj l id in  siedet bei 
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220-2210; dasselbe ist ron  gelher F a r b e  und hat einen cliarakteristi- 
s c h w  Gerucli. 

CsHil N. Ber. (j 79.33, H !)A!). 
Gef. )) 79.47, u 9.44. 

6. s . . J o d - x y l o I :  CsHS(CH,),J. Diese bereits vor einer Reihr 
yon .Jahren Ton uns dargestellte Verbindung ist i iunmrhr auch schon 
von andrrer Seite I) beschriabeu worden. 

Wir versetaten, iim das Jodid iibcr die Diazoverbindung Z I I  gewinnro. 
j e  1:) g s-Xylidin mit  c:i. 25 ,g consentrirter Schwefelsiiure und soviel Wasser. 

hi> Li'zsung IICY :cli\refeI:;iuren Salars eingelreteii war. In ~lieaelbe wiii den 
dann  nacII  ( l ( , r  AbkiiLIiivp 9 g Nafriumnitrit, geliist in 30 ccm Wassrr, cin- 
g e t i h r e n  i i n , l  (lic Diazoyeibindung mit eincr Losunp von 21 g J o d  in  25 ccni 
\L'aswr uingesvtzt. Uas bo itls ?in braunes Oc l  erhalrcnc Jotlsylol wild von 
tier iibtrstelienden Fluzsigkeit gcmtrrnnt u n d  mit  Aethcr anfgrnommen. Urn 
rlic diierizchc 1,ijsung voii .Jot1 z u  befreien, hnben nir sie rnit vie1 NatronlauRt. 
tlurctigcs~hi~t telt und,  i i i u  s i t s  zii trocknen, durcli ein mit Chlorcalcium- 
st  iicki.hcn ;ingcfiilltrs Filter filtrirt. Nach dem Vcrdampfen dcx Aettiers aiird(.  

OR$ rr-haltcnc .v-.lodxylol nocli mchrere Male iiber einem Stiickchen Aetznatron 
fr:ictinnirt : t+ hiltlet alstlann ciri farbloses, hri 229" ( I I ~ c o L . ~ . )  tlestillirendes Oel. 

CsH:lJ. ncr. ,I 54.74. Gef. J :)4.52. 

11. s - J o d o s o - x y l o l  ui id  S a l z e  d e s s e l b e n .  
1. .s- S y  l y I -  j o d i d  c h  1 o r  i d ,  ('6 Hs(CH3)z. J (312. Man lose dae 

Jodid i n  der funffachen Menge Chloroform :iiif, setze die 4-5-f'ache 
Xlenpr eiiies bri 60° siedenden LigroYns hinzu und leite in die ge 
kiihlte Liisrinp Chlor ein. Schon nach ku r re r  Zeit bildrt  sich eiti 
dicker Kiystallbrei ,  der nbziisnugen, rnit Ligroiii nachzuwasclien und 
:iuf gebrannfem T h o n  nbznpressen ist. Dns Jodidehlorid krystallisirt 
in pelhen. dcrben Nndeln, deren Zersetri ir~gspunkt bei 70' liegt. In 
rin StBpselxlas eirjgeschlossen, rerliei t e s  schon binnen einer St.unde 
6 -7  pCt. Chlor und i n  11- 14 Sttiriden h a t  es srin Chlor vollstaudig 
abgeqeben. h r i f  Thonteller gelegt, halt sich die Verbiiiilung eine IBn- 
g r i e  Zeit. 

Ca H ! I . ~  Cl2. Ber. Cl 23.36. Gel. CI 23.32. 
2 .  s - . J i ) d o s o - x y l o l ,  CsH:+(CHa)*..JO. Ziir Unisctz~iiig des .lo- 

did(.hlorid.s IRsst sich einr 5- 10-procentige Natronlaugr verwenden. 
Vzrreibt  man t'riscties Jodidcblorid mit d e r  h u g e  in einem MGrser, 
so lrrginnt die Reactioii sofort und ist bald beendigt; bei einem alteren 
Jodidcblorid erfordert die Umsetzung bedeutend langere Zeit. Zur 
ReindxrattAllurig l int man das entstandene, amorphe. fast weiss erscbei- 
riende ,Jodosox!-tol niit Waseer nuszuw:ischen, auf pebrarintem T h o n  
zu ~ r o c k n e n  und rnit Aether auszuziehen. 

CsBrlJO. Ber. 0 (;.45. Get. 0 (;.Xi. 

9 Amer.. chcm. Journ. 20, SOL'. 
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3. Essi  g s ii u r e i  .p - J  o d o s o  - x  y l 1, Cfi Hs (CH:;>g . . I  (0 .CO.  CH&. Lqjs;t 
man das s-Jodosoxylol in wenig heisscm Eisessig auf, so lcrystallisirt h i m  
Erkaltcn desjclbcn das Acetat i n  sch6n aunpcbildrtcn, wcisscn Prismen, dit, 
liei ISI(1 zu einer farblosen Fliissigkcit sclirnelaen. I>ie.-e$ essigsaure Saiz i3t 
in Chloroform und Eiscssig lcicht lijslicli, in Ligroin und Aether ist es \ i n -  

1i)slicti. 
CisH15J01 .  H(ir. act. 0 4.57. Gcf. act. 0 4.55. 

4 .  Bas i sc l i  scli wcfc l  aaii  res s -  J o d o  h o -  x 7 1 0 1 ,  [('ti 143(CH3j?. J(OH;--jl: 
0,s. Wird s-Jodosoxylol init einem Uet~erscliiiss ron rerdiinntcr ScliwR-iel- 
~ P u i - e  in einem Mijrscr verricben, so gebt dasselb(s in r i n v  griioliclic, knetbare, 
kittsrtige Masse von ilrtensircm Geruche iibcr. Ucberdies scheidet sich nnfangs 
an der OberfliXche der Schwefclsiure eine diinne Oelschiclrt nb. die nach NW:L 

10 Miouten langem Umriihren anfiingt Z I I  krystallisiren, wihrend die an1 
Boden liegende Subst:inz znschends fester uod wcisser wird. Narh l l - ; t i in-  
ciigem Stehen wurtlo (lie kl;ire, iil)ersteheiide Skure :tt)gegossen u n d  der kr?- 
sts~liniache Kijrper im M8raer init vie1 ahsolutem Aetlier ausgezogen. Dil. Iiiuter- 
hleibenden Krystallc mhssen sofort rnalyhiri werden, weil sich das Suiiat. 
ihnlich wie das .lodidchlorid, achon n;ich kurzer Zcit uinsetzt und dauii eineu 
zu geringen Gelialt L ~ U  activem Sauerstoff aiifmeitt. 

C L ~ H I ( I J ~ O ~ S .  Brtr. SO, 16.17. C;cf. SO, 15.!J!t, 1 l i . l ; ; .  
3er.  act. 0 S.3S. Gef. act. 0 T).S2, 5.63. 5.O:i, 4.99. 

Diis basischi1 Sulfat entsteht ;iucb aus dem essigsauren Jodowxyloi. ivt'i i i i  

man dasselbe rnit vi,rdiinnter Schwefelehrc bchandrlt. Es schrnilzt hei 120" 
unter Gasentwickelung zu ciner fsrblosen Fliisaipkeit : i n  drn geabhnliciien 
organischen Liisungsmittelii i d  es hclimer IGsIicli. 

5. B a s i s  c h s:i I p e t e r s n u  r c  s 4 - J o d  (8s o x  J lo I ~ CCB, (Cllnia. J ( U H  ) . A  O:;, 
wird ganz analog wie das hasische Srilfat durcb Vrrreibcn der  Jndosobasz niir 
verdiinnter Sal)ieterziure erhalten. Dic mcrst  entsteheude griingelbe, knzttixra 
Masbc wirtl nach eiiiigen Stunden fcst: die iiborschiissige Siiure ist danu ab- 
zugiessen und der Ruckstand mit vicl absoluteni Acther auszu wasclien. 1h.s 
Nitrat stellt ein scIiwac11 gclblicli gcficrhtes Pulver dsr, das bei 12."' unter  
Gasentwickelung schmilat .  11% sicli da tc lbe  ra-cli zersctzt. sn muss ~ i ;  i i x h  

+tern Trockncn sofort a n a l p i r t  werden. 
CsHinJNOc. Bcr. act. 0 5.14. Gef. net. 0 :).lo. 

111. S- J O  d o - x 1 0  1 ,  Cs HS (CH:j)z. J 0 2 .  

Beim Erhitzen de8 Jodosoxylo ls  rnit Wasserdaiiipf gcht e- i n  
.Jodo- und Jad -Xylo l  uber. Hierbei liist sich die Jodoverbindung. weiin 
vie1 Wasse r  t-orhaxiden ist. auf, wahrend das  Jodxylo l  mit den  D l m p f e n  
iiberdestillirt. Ails der  heissen, wiissrigen Losung krystallisirt d a s  Jodo-  
xylol ill schonen Rliittchen, die bei 2160 uiiter lautem Knall expl id irrn.  

(3, H,,J 09. Bcr. act. 0 12.12. Gef. act. 0 12.07. 

IV. I) i - s -  x y ly  1 - j o d i  ti i u m h y d r o x  y d 11 ti d Sal z e d e se  e I b e  n. 
1. D i - s - x y l y l - j o d i n i u m  h y d r o x y d ,  [C6 H J ( C : ~ J ~ ) ~ ] ~ . J .  OH. 

Verreibt man aquimolekulare Mengen dodoso- und Jodo-Benzol rn i r  
Wasser urid frisch gefiillteui Silberoxyd, so erhiilt man eine alkalisch 
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reagirende Liisuug der  Hase, die durch geringz Mengen dee Joda t s  
rerunreinigt wird. Rein erhal t  man das Jodiniumhydroxyd dadurch, 
dass man s ich das  Jodid darjtell t  und dasselbe mit Silberox>-d umsetzt. 
Lasst i n m  die Liisiing der  reinen Base in einem Exsiccator iiber Aetz- 
natroii rerdunstcn. 60 scheidet eich dieselbe in  eclioueii, weisseu Nadeln 
aus. Es i s t  d i e s  b i s  j e t z t  d a s  e i n z i g e  J o d i n i u m h y d r o x y d ,  
d:is i n  f e s t e r  Form e r h a l t e n  w o r d e n  i s t .  

CliiHliitlO. I<er. *I 35.87, C 54.23, €1 5.36. 
Gcf. 3 . 1  G4, ;) 53.81, 1 5.55.  

[CsHs (CH&].! J ,  .I , 2. D i  - 8 -  x J l y I-j o d i u i u  nij o d i d , wird auf Zu- 
+:itz vtrn Jodkaliumlijsung zu der aiissrigcn T,iisurtg der Base als amorphes. 
weissw Pulver gefiillt, das sicli aus Wasser umkrystallisiren l i s t ;  sein Zer- 
strtzungspunkt liegt bei 164". 

CI,;HIBJ?. Ber. J 54.71. Gef. J 54.GY. 

D i - .Y - x  y 1 y 1 -i o d i u i u in b r o m i d  , ![c6 H: (CA3)& J .  Br: erhiilt mau 
in Vorm schwach gel11 gel'&rhter, h i  lBS0 schmelzcnder Biiittchen, meun man 
in cinv conccntrirte, heisse Ldsang der Basc Bromltalium eintrigt. 

CrGHISBrJ. 33er. Br 19.18. Gef. Br 19.10. 
4. U i -s - x y l y I -,i o d  i I I  i umc 111 ( I  r i  d , [csll:3 (CBa)&J .C1, schmilzt bei 

18W; RI. entsteht (lurch Neutralisation der Basenliisung mit verdfinnter Snlz- 
8iiUrP. 

C16H16C1J. Her. CI I1.G:). Gd. C'I 9.74. 

{ [CI;HI (CH&]:, J . )SOTOr,. 
Reun  die \i.iissrigc L6sung der Base mit ciner 1i:iliunibicliromatl~eung versetzt 
wird, so t'iillt das Pyroclironiat. i n  orangegclben, h i  172') explodirenden Blitt- 
chen  atis. 

C::? H3,; J?O;Ci:l. Ber. Ct- 11.6s. C7t.f. Cr t 1.87. 

3. 

5. D i - s -  x y 1 J 1 -,j o d in  i umpy  rocli r o m a t ,  

V. M o u o j o d .  d i s -  x y I y I -  j o d i n i a m  Iiy d r o x y d u n  d S a l z e  
d e s s e  1 b e  n. 

1 . M o no j o d ~ d i - s - x y 1 y 1 - j o d i II i u m h y d r o x y d , 
[ C ,  H P  J (CIJ3)2] [C, Hs (CHS)~]  J .  OH. 

Auf Grund de r  Forscliungen von V.  M e y e r  und C. H n r t n i a n n l )  
erhiilt man die schwefeleauren Salze de r  monojodirten Baaen, wenn 
man die Jodosoverbindungen in kleinen Portionen in Eehr s tark ge- 
kiihlte, concentrirte Schwefelsaure eintragt. Nach Ausfiihrung dieser 
Arbeit  wurde die erhaltene Losung rnit Eisstucken rerdiinnt,  wobei 
sich ziemlich vie1 einer tlarzigen Masbe abscheidet. Nach zweistiin- 
digem Stehen hatte sich dieselbe vollstandig a n  den Gefasswandeii 
festgesetzt , sodass die klare. gelblich gefarbte FISssigkeit davon ab- 
gegossen werden konnte. Aos dem schwefelsauren Salz stellt man 

I) Diese Berichte 27, 426 [1894]. 
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die Base  da r ,  iiidem mail d:isselbe rnit Jodkal ium iu d a s  Jod id  verwan- 
delt und dieses mit feucliteni Silberoxyd umsetzt .  Dieses Jodin ium-  
hydroxyd iut nur i i i  waeeriger, nlknliscli 1-eagirender Liisung hekannt.  

2. M o n o j o d - d i  - s - x  y l y l - j  o d i n i u  rn,jodi d ,  
[C~HZJ(CH~)~I[C~H~(CH~)ZIJ. J.  

Dieses durch Umsetzung des Sulfats mit Jodkalium entstchunde, schwacli 
gelblich geflrbte, in  Bliittchen krystallisircnde und bei 125O schmelzcndc Salx ist 
lbslich in Chloroform. Durch Koclien rnit Waswr tritt einc tiefgehende Zer- 
setzung dessclbcn ciu: ails diesem Grunde ist es unmhglich, eine Annlyse des 
nls  Sillrerest gobundenen Jodes :tiiszufiihrcn. 

C I F I I I ~ J ~ .  Bcr. J 64.57. Gef. J GAS(;. 

[('~~HZJ(CH~?~I[C~H~(CH~)ZJ~~ .Br, 
lisst sicli direct nus der Snlfatlosung rnit Bromkaliuni herstellcii : C6 f i l l t  
dabei amorph aus: sein Schrnelzpunkt liegt bei 149O. 

C16 H,?.J:,Br. Ber. U r  14.73. Gef. Br 14.53. 

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

4. D a s  C h l o r i d  f i l l t  beini Versetzen der Sulfatl6sung rnit verdiinnter 
Sa lzshre  weiss und arnorpli au:. fn  Alkohol ist CB liislich: aein Schmelzpunkt 
liegt bei 1410. 

C l e H l ~ J ~ C I .  Ber. CI 7.21. Gaf. CI 7.01. 

5. J o  d - d i  - s -  x y I yl -, j o d  i n i ii m - p  y r o c  h r o m  a t , 
[(CsHsJ(CH3'2. J .  (CS Hs(CH3)a)lz: 07Cra. 

Auch dieses Salx mird direct nus tler Losung des Salfats erhalten; fiigt 
man zu derselben cine I(aliurnbichromatlii..iing, so fallen orangegelbe Blatt- 
chen a w .  dic'bei 9T,O explotliren. 

C ~ ~ H ~ ( J A O ~ C ~ % .  Ber. C r  9.10. Gef. Cr 9.35. 
P r e i b u r g  i. H . ,  2 i .  Miirz 190:). 

258. C. W i l l g e r o d t  und R e i n h o l d  R i e k e :  
Ueber Derivate der Jod-benzaldehyde mit ein- und mehr- 

werthigem Jod. 

(Eingegangen ani 48. Mirz 1905.) 

A )  Den'unte der Jocl-benzaldehyde m i t  einwcrthiqeiir Jod. 
Von den Condensai ionsproducten de r  drei  Jodberizaldehyde hat 

P a t t e r s o n  ') schon in1 Jshre 1896 die Oxime iiiid Plieuylhydrazone 
dargestellt und beschrieben. W i r  habcii un3 jetzt  rnit de r  Gewinnirng 
d e r  Semicarbazone, d e r  Benzalnzine und Henzidinr dieser Aldehydr  
beschiiftigt. 

~ 

I )  Heidelbergcr Dissertation 1SM. 




