
S a1 z e d e s m - N i t r o  - ci n n amen J 1 -acr id  i n s. 
Das sal  zsaure  Salz scheidet sich beim Eindampfen verdinnter salz- 

saurer LBsungen der Base als gelber K6rper ab, der beim Trockoen eine 
griinliche Farbe annimmt. 

0.145i g Sbst.: 0.0589 g AgCI. 
C,tHlrN,Og, HCI. Ber. C1 9.97. Gef. CI 10.0. 

Das schmefelsaure Sa lz  echeidet sich beim Abkiihlen schwefelsaurer 
Lijsungen in gelbrothen Flocken ab, die beim lingeren Stehen kiirnig werden. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 205O. 

0.1131 g Sbst.: 0.0339 g BaSOi. 

Das Golddoppelsa lz  bildet ein gelbes Pulver von hohem Schmelz- 

0 1243 g Sbst.: 0.0372 g Aa. 
Csi H I ~ N ~ O , ,  HAuCli. Ber. Au 29.60. Gef. Au 29.93. 

Das Dibxomid wird aus ChloroformlBsung in Form rother Flocken er- 
Ii:ilten, die, aus Benzol oder Alkohol amkrystallisirt, ein rosenrothes, krystal- 
linibches Pulrer bilden, das sich bei 200" verfzrbt, aber bei 3000 nocli nicbt 
gcschmolzen ist. 

(C21Hl~NsOa\~H:,SO~. Ber. S 4.27. Gef. S 4.16. 

punkt. 

O.l,%G g Sbst.: 0.2978 g COa, 0.0434 g BaO. 
CslHliN,O,Br2. Ber. C 51.84, H 3.91. 

aef. 52.30, n 3.12. 

505. J. Thie le  und W. Peter:  
U e b e r  aliphatische Jodidchloride und Jodosochloride. 

[Vorliiufigc Mittheilung aus dem chem. Institut der Univcrsitgt Strasshurg.] 
(Eingegangen am 10. August 1905.) 

Die einfachen aliphatischen Jodide werden von Chlor sebr leicht 
zersetzt, sodass Jodidchloride der Fettreihe bisher nicht dargestellt 
worden sind. Es erschien uns  nun moglich, sie zu erhalten, wenn 
das J o d  dadurch, dass es au einem doppelt gebundenen Kohlenstoff- 
atom steht, fester gebunden und des Austausches weniger fahig ware, 
wobri allerdings die Additionsfiihigkeit der Doppelbindung gegen Chlor 
durcli geeignete benachbarte Radicale ebenfalls heruntergesetzt sein 
rliiisste. 

Die zunlchst versuchte J o d -  f u m  arsiiur e aus Jodwasserstoff und 
Acetylendicarbonsaiire ') ergab in Ralternischung kein Jodidchlorid, es 
scheint iiiiter diesen Redingungen vielmehr Addition von Chlor an die 
Doppelbiiidung einzutreten, der dann Verdrangung des Jods folgt. 

I )  B a n d r o w s k i ,  diese Bcrichte 15, 26% [1852]. 
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Nachdem wir dagegeo die noch unbekannte C h l o r - j o d - f u m a r s a u r e  
dargestellt hatten, gelang es leicht, diese in ein J o d o s o c h l o r i d  l), 

>0, nmzuwandeln, welches unter Kohlensaureverlust sehr 
c1.c.co 

11 
COOH.  C .  J .  C1 
leicht in  

c 1 . c .  co 
C h l o r a c r y  l s a u r e - j o d  oso  c h l o r i  d , I t  >O 

H C . J . C l  
iibergeht. 
C H J :  CCI. COOH. 

Durch Reduction entsteht daraus C h l o r - j o d -  a c r y l s a u r e ,  

Durch heisces Wasser entsteht aus dem C h l o r f u m a r s i i u r e -  

j o d o s o c  h I o r i d d i r e c t J o d o s o - c h  lo  r a c r y l  s a u r  e, 11 >O, aelche 

ahnlich wie die JodosobenzoEshure*) ein Acetat liefert. 
Jodidchloride von eiiifachen Alkyljodiden, z. B. das M e t h y  1- 

j o d i d c h l o r i d ,  CH,.JCI:,, lassen sich aber ebenfalls uberraschend 
leicht erhalten, wenn man in Kohlensaure- Aether oder in fliissiger Luft 
arheitet. Sie zersetzen s k h  alle schon weit unter O o ,  theilweise schon 
unter - loo0, doch konnte das hletbyljodidchlorid zur Analyse ge- 
bra& wcrden. 

Die Bildung roo Jodidchloriden ist also durchaus keine Eigrn- 
thiimlichkeit der aromatischen Reihe, wie mehrfach angenommeo 
wurde. 

c1 .  c. co 
H C .  J . O H  

C h 1 o r - j o d - f u in n r s a u r e. 
Diese S iure  entsteht durcb mehI tagiges Rochen von Bcetylen- 

dicarbonsiure mit Chlorjod in atherischer L6sung. Sie bildet grlb- 
liche Nadeln, welche in Wasser leicht laslich sii-rd und bei 226- 
2279 unter Zerselzung schmelzen, nachdern sie sich bei 180° braunttri 
arid bei 200° sinterten. 

0 1695 g Sbst.: 0.2332 g AgCl + AgJ. 
C , H ~ O I C I J .  Ber. J + CI 5 S . i i .  Gef. J + C1 53.05. 

C h 1 o r f u ni a r 6 1 u r e - j o d o s o c h 1 o r i d. 
5 g Chlorjodfumarsaure, in 7.5 ccm Wnsser geliist, werden uuts r  

Eiskiihlung ntit Chlorgns behandelt. Der flockige gelbe Siederschlag 
tles Jodosochlorids wird abfiltrirt uod fiber Xatronkalk getrocknet 
__ .--_ 

CO2Il.CI c:c. co 
I )  Es win'  auch die Forruel \ > O  denkbar, doch ist d i e  

J.C1 
Annahme  eines finfgliedrigen Ringes wahrscbeiolicher. 

?) V. M e y e r  und W a c l l t c r ,  diese Berichte 32, 2634 [ISW]. 



(4.5 g). Grlblichmeisses krystallinisches Pulver,  welches bei 1 16" sintert  
und bei 1 19-1209 unter stfirmischer Zersetzung schmilzt. 

AgJ + '7AgC1. 
0.13GS Sbst.: 0.1109 g CO?, 0.0134 g HsO. - 0.2539 g Sbst.: 0.4235 g 

C A H O ~ C I ~ J .  Ber. C 15.45, H 0.33, J + PCI 63.64. 
Gef. )) 15.37, 3 0.71, 3 63.21. 

Die Saure  mactt aus  .Jodkalium sofort J o d  frei. 
0.2000 g Sbst. verbrauchten 12.4 ccm 10-n .  Thiosulfat. Ber. 12% ccm. 
Schweflige saure reducirt zu Chlorjodfumarsaure. I m  Licht  wird 

2 3 3  ,Jodosoc.lilorid oberfliichlich ziegelroth, ohne wesentliche Gewichts- 
yeriinderung. 

C ti 1 or  ;I c r y  1 s a u r e - j o d o s o c h 1 o r  i d. 
2 g Cblorfumare~iiircjodoso~~~lorid werden mit 10 ccm. eiekaltem 

i l lkohol  iibergossen, wobei unter Kohlensiiiireeritwickelung zunachst 
Liisung und dann Abscheidung des neuen Jodoeochlorids eintritt. 
Durch LBsen in Essigester und Fal lung mit vie1 Ligroi'n erhiilt man 
filzige Sade lchen ,  die a m  Licht  sich rotli fiirben und unter rorher-  
gehrudem Sintcrn bei 146-147 0 schmelzen. Aus Jodkal ium macht 
:irich dieses Jodosochlorid sofort J o d  frei. 

0.!000 g Slist. verbrauchtcn 7.3 ccm "10-n. Thiosulfat. Ber. i .5  ccm. 
0.19C;O Sllst.: 0.0987 g COY, 0.0110 H20. - 0.1140 g Sbst.: 0.2220 g 

A g J  + IAgC1. 
C ~ H O ~ . J C I I .  Ber. C 13.30, H 0.38, J + 2CI 74.13. 

Gef. 13.73, n 0.63, )) 7 3 . N .  

a- C h 1 o r-p - j o d - a c r y 1 s a u r e. 
3 g Chlorfuinarsaurejodosochlorid n e r d e n  bei Zimmertemperatur 

niit 15 ccrn Alkohol iibergossrn. D a s  zuerst gebildete Chloracryl-  
saurejodosoclilorid geht  nnch kurzer  %?it unter Selbsterhitzung in L6- 
sung. Man verdunstet irn Vacuum nnd krystallisirt den Riickstand 
:tils LigroYn um. Gelbliche Hlattcheu, welche unzersetzt bei 8&-8901) 
schmrlzen und aus Jadkal iuni  kein J o d  rnehr frei macheri. 

0.1 11;2 g Sbst.: 0.1882 g A g J  + AgC1. 
CaH202JCI. Bey. J + C1 ti9.81;. Grf. J +  C1 69.51. 

J o d o s o - c h l o r a c r y l s a u x  e. 
2 g Chlorfumareaurejodosoclilorid werden mit kochendem Wasser 

iibergossen. Es tritt unter s tarker  Rohlensaureentwickelung wri iber-  
gehend Liisung und nach kurzer  Zeit Abwheidung glanzender Blatt- 

I j  Danach diirfte die S h r e  niit der r o n  S t o l z  (diese Berichte 19, 538 
:lSSG, dargestellten Chlorjodacrplsiiurc, Sclimp. i3, nicht identisch sein. 
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chen ein. Man erwarmt noch kurze Zeit auf dem Wasserbade, kfihlt 
at) iind IirFstallisirt aus heissem Wasser um. Glanzende, farblose 
Prigmen, welche bei 150O gelblich werden, bei 173O erweichen und 
bei IS9O sich zersetzen. 

0.100(1 g Sbst. rcrbrauclitcn 7.9 ccm l / t o - n .  Thiosulfnt. Berechnet fiir 
CS H? CI J 0.:: S.05 ccm. 

0.2,5\)7 g Sbst.: 0.1303 g GO*, 0.0'349 g € 1 2 0 .  - 0.1723 g Sbst.: 0.2G12 g 
AgC! -+ Ag*J.  

CBH?03C1J. Bcr. C 11.5, H 031, CI + J 65.3G. 
Gef. )) 14.2, s 1.13, I) G5.06. 

Schn-efligr Saure reducirt zu Chlorjodncrylsiiure. 
.I c e t y l d e r i v n t .  1 g Cli lorfurn~rs~iarejo~l~~socl i~orid wird mit 3 g 

'Lisessig auf dern WiisseIbrde erhitzt, bis ebrn linter Kohlensliureent- 
wickelung Liisung eingetreten i3t. Dann bringt nian sofort iiber Ka- 
troi-knlk in das  Vacuum, wobei die Masse bald durch Aussclieidnng 
gellier N:idelii erstarrt. Durch Absaugen auf Thon iiber Nxtronkalk 
blrilieii gelbr~: glanzende S2dclchen vom Schmp. 138 -- 139O (bei 131O 
.Siurc.rn). 

0. I000 g Sbst verbrauclitcn 7.0; ccm l / l , y n .  Thiosnlfat. Bereclinet fer 
C j  1 !, 0, C1 J : tie9 ccm. 

Mit wenig Wasser gelit das Acetat schon iii der Kalte unter Ent- 
Eiir0ui:g a l lm~hl ich  i n  Jodosacliloracrylsaure iiber. 

Erhitzt innn  das C h l ~ r f u m a r ~ ~ i i r ~ j o d o s o c h l o r i d  mit dem Eisessig 
etw:i 2 Stlinden a u f  den] Wasserbade, so entsteht Chlorjodacrylsiiure. 

M e t h y 1 - j o d i d c h 10 r i d  , (3143. J CIS. 
(1.i:) g Chlor in 10 c'cni Trtraclilorkohlenst~iff werdeu riiit 10 ccni 

l'erroliithcr ~erni iacbt ,  in I(olilensanre-hether abgekiihlt und mit 1 5 g 
.Joc:iiietlr~ 1 i r i  10 ccm ebenfall8 gekiihltem Petroliither rersetzt ,  wobei 
mnssenliart iCletli?-ljodidchlorid nls schwerer, schmach gelblicher Nieder- 
schlag susfiillt. I n  geeignetem Apparat liisst es sich unter Kohlen- 
siiirirr-Aether-h'iiI~liir~g ab.saogen nrid niit zekiililteni Petrolather aim- 
w:tschen. A u f  einem gekiihlten Thontellrr  mBglichst getrocknet, zer- 
seti:t es sich in der Schi~~elzpuulitscapillare etwa hei 28O. In Wasser 
gebraclit. zerfallt es sofort iu gasfiirmig weggeheiides C h l o r m e t h y l  
wid C h 1 o r j  o (1, wc:lches sich mit dem Wasser umsetzt. 

Zur  Iclcritificirung dzs Chlornie~lipls wurde dns tJodidcLlorid in 
e i i i  gekiihltes Gefiiss gebracht und nach I"oitri:ihme des Kiiblniittels 
d t r  Zersctzung iiberlassen. Es hinterblieb Chlorjod, das Chlorniethyl 
wiirde durcli Kiiblung rrrdichtet nnd dnrch den Sdp. (-23") iden- 
tificirt. 

Bringt man das Jodidchlorid in ein auf etwn - 60" gekiihltes Ge- 
jmisch ron Jodwasserstoffssliure mit starker SalzsBure, so tritt sofort 
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Jodabscheidong ein. Nach Beendigung derselben verdiinnt man stark 
mit Wasser,  entfarbt mit  Schwefligsaure und destillirt. I m  Desti l lat  
ist J o d m e t h y l  nachweisbar. 

Zersetzt  man  daa Jodidchlorid bei Zimmertemperatur mit dern 
Sauregernisch, so entweicht Chormethyl.  

Zwecks Analyse worde sorgfiltig gewaschenes und auf Thon getrocknctes 
Priparat  in ein gekihltes Rohrchen gebracht und mit Silbernitrat ond Sal- 
petersHure in einem vorgekiihlten ILohr unter Kiibluog eingeschmolzen. Das 
durcb Erhitzen im Schiessofen erhaltene Gemenge von Chlorsilbt-r und  Jod- 
silber wurde im Chlorstrom in Chlorsilber ubergefibrt. 

I. 1.4324 g Halogensilber im Chloratrom 0.251s g Verlust. 
11. 0.7548 >, n 0.1323 9 * 
Entspricht bei I: 0.3495 g Jod f 0 . 1 9 4 2  g Chlor, d. h. 136.S5 g Jotl: 

Entspricht bci 11: 0.1536 g Jod + 0.1026 g Chlor, d. h. 126.S5 g Jotl: 
70.51 g Chlor. 

70.59 g Chlor. 
Ber. fiir CH3JCIz: 126.55 g Jod : 70.90 g Chlor. 

A n d e r  e A 1  k y l j  o d i d c  h l o r i d  e. 
J o d a t h y l  giebt ebenfalls ein J o d i d c h l o r i d ,  doch ist dieses 

leichter in Petrolather  loalich und zerfiillt in iioch niederer Tempe- 
ratur uuter Bildung von Chlorjod. Noch leichter laslich and zersetz- 
lich sind n - P r o p y l -  und n - B u t y l - J o d i d : c h l o r i d .  

S e c u n d a r e s  P r o p y l j o d i d c h l o r i d  m u s s  in fliissiger Luft  dar- 
gestellt werden,  denn es  zersetzt sich schon etwa bei -1000. T e r -  
t i a r - B u t y l j o t l i d  giebt auch weit unter - - lOOo rnit Chlor sofort Jod -  
abscheidung. 

Auch A l l y l j o d i d  giebt ein zersetzlichcs Jodidchlorid. 
Verhdtnissmlasig bestandig ist  das Jodidchlorid 3119 M e t l i y l c n -  

j o tl id.  Es ist sogar eineii Moment existenzfiihig, wenn man Methylen- 
jodid bei Oo rnit Chlor in Tetrachlorkolil~,nstoff mischt. 

Ausser den J o d i d c h l o r i d e n  scheinen auch J o d i d b r o m i d e  zu 
existiren. Jodbenzol in Petrolather giebt mit Brom bei Zimmertempe- 
rntur eine cilige Fii l lung, die in Kohlensiiure-Aether erstarrt. J o d -  
methyl in Petrolather,  mit Brorn in Petrolatl ier unter guter  Kil l lung 
zus:immeogebracht, lasst ohiie Jodabscheidung prachtvolle, oinngrgelbe 
B1:itter auskrystallisiren, offenbar ,\I e t h y I -  j o d i d  b r o m i d  , welclies i n  
hiiherer Temperatur  sich zersetzt. 

W i r  gedenken, die Untersuchung fortzusetzen, auch mit Hinblick 

:ti if  die Frage nach de r  Exi-tenz yon Jodidjodiden, R . J < i .  


