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688. Hugo  Kauffmann und Immanuel 
Chromophore ohne Doppelbindung. 

(Eiogegangen mn 26. November 1908.) 

Fritz: 

1 .  P i e  Chromophore, nn welchen bis jetzt die Anschauungen der 
Auxochromtheorie abgeieitet worden sind, kennzeichnen sich dadurcli. 
daB sie eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten. Zieht sich die 
Doppelbindung von einem Atom A‘ zu einem nnderen A”, so bietet 
im einfachsten Falle die Verkettung des Chromophors mit eineui 
Benzolring folgendes Schema dar: 

CGHsvA’= A” . 
Uben A’ und A” ihre &Iaximalvalenz xus, so ist der Betrag an 

sog. freier Valenz bei A” abhangig yon den Vdenzmengen, welahe 
zur Verkniipfung von A’ mit dem Ringe verbraucht werden. Falls 
A’ und A” nicht Teile von Valenzen zu Nebenwirkungen abzugeben 
haben, mnB auf Grund der Lehre von der Teilbarkeit der Valenz die 
einfachste Beziehung herrschen : Der dnrch die punktierte Linie an- 
gedeutete Betrag an disponibler Valenz bei A” ist gleich derjenigeir 
Valenzmenge, welche bei A’ dnrch den Bogen ausgedriickt wird. 7)er 
eine von uns hat  die Brauchbnrkeit dieses Gedankengangs fur mehrere 
Chromophore, bei welchen A’ und A” Kohlenstoffatome bedeuten, er- 
weisen k6nnen ’). 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, ZLI priifen, ob sic11 die 
Anschauungen der Auxochromtheorie auch auf C h r o m o p ho r e o h  n t! 
D o p p e l b i n d u n g e n  ausdehnen lassen. Zurzeit sind noch setir 
wenige derartige Chromopbore bekannt, so daB man nicht vie1 Aus- 
wabl hat. Es war  UIIS nicht unwiahrscheinlich, daB die einwertige 
Gruppe . JCls, melche in aromatischen J o d i d c h l o r i d e n  zugegen ist, 
genugend chromophore Wirksamkeit entfalten kiinne. I n  der Ta t  haben 
sich unsere Vermutungen bestatigt. 

3. Wir haben Jodidchloride hergestellt, die sich vom Hydrochinon- 
dimethylather ableiten und gewannen auf diesem Wege stark farhige 

1) Diese Berichte 40, 2341 [1907]. - 1st der Stickstoff Glied der c1ii.o- 
mophoren Kette, so ist auF Grund dieser Uberlegungen schon zum Yoraus eio- 
zusehen, daB er, je nachdem er drei- oder funfwertig funktionicrt, die Ver- 
teilung der Valenzen ganz verschiedenartig beeinfluat. Bei maximaler Valenr- 
betiitigung, (1. 11. wenn er fhfwertig ist, mu6 die Valenzverteilung malogen 
Gesichtspunkten gehorchen wie bei Kohlenstoff-C hromophoren. Im anderenFallr, 
d. h. wenn er dreimertig ist, sind K0n;ytikationen zu erwarten, die man  TO^- 

erst nicht tibersehen kann. DaB diese Uberlegnngen in den Tatsachen ihre Be- 
ststigung finden, wird Kauffmann in einer anderen Arbeit nachzoweisen 
suchen. 
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Stoffe. Die Einwirkung von Chlor auf Jodhydrochinondimethylather 
fuhrte, selbst bei sehr kriiftiger Abkiihlung, sofort zu einem noch im 
Kern gechlorten Jodidchlorid; da indessen diese Verbindung von in- 
tensiver, etwa ziegelroter Farbe ist, so stort die Gegenwart des kern- 
stiindigen Chlors die Beantwortung der gestellten Frage nur wenig. 

Wir haben folgende Stoffe x u  vergleichen : 

CH3 0 

CH3 0 

Davon ist die methoxylhaltige Verbindung intensiv rot, die andere 
nur hellgelb. D a s  M e t h o x y l  e n t f a l t e t  a l so  h i e r  ebenso  w i e  
be i  C h r o m o p h o r e n  mi t  D o p p e l b i n d u n g e n  s e i n e  n o r m a l e  
a u x o c h r o m e  Ta t igke i t .  Den Ort, welchen das Chlor im Kern ein- 
nimmt, haben wir noch nicht festgestellt und nur aus Analogiegrunden 
vorlaufig die 'Parastellung zum Jod angenommen. Dadurch wird sber 
die gefundene Antwort nicht weniger zuverlassig, denn die Chloride 
samtlicher isomerer Chlorjodbenzole sind nur hellgelb'). 

Es ist wahrscheinlich, da8 ohne kernstiindiges Chloratom die 
Parbe der Jodidchloride des Hydrochinondimethylathers am ver- 
tieftesten ist. Man kann leicht weitere Chloratome in den Kern ein- 
fiihren, und wenn das geschieht, wird mit jedem Chloratom die Farbe 
heller. Das Chlorid aus Dichlorjodhydrochinondimethylither ist 
citronengelb und das aus dem Trichlorjodather ist nur noch blaBgelb. 
IVir haben versucht, die Farbauthellung colorimetrisch festzulegen, 
und zu diesem Zwecke BenzollBsungen, die 0.05 g frisch hegestellten 
Jodidchlorids in 100 ccm Flussigkeit enthielten, mit einander ver- 
glichen. Die Losung der Trichlorverbindung erwies sich als so wenig 
gefarbt, dal3 sie neben den anderen so gut wie farblos erschien und 
sich daher rnit ihnen i m  Colorimeter nicht vergleichen IieB. Die 
Losung der Dichlorverbindung a) verlangte eine ungefahr 12-ma1 langere 
Schicht als die Losung des hlonocblorderivates. Es tritt somit sowohl 
an den festen Substanzen wie auch an ihren Benzollosungen, die farb- 
aufbellende Wirkung der Chlorsubstitution scharf hervor. 

3. Die Gegner der Auxochromtheorie werden versuchen, die in- 
tensive Farbe auf eine Umlagerung in ein Chinoid zuruckzufuhren. 

1) C. Willgerodt,  diese Berichte 26, 1532 und 1947 [1893]. 
3 Die Schichth6hc der Dichlorverbindung wurde konstant gehalten und 

xwar gleich 14 em. 



4415 

Nur bei Annahme vierivefigen Sauerstoffs, eventuell unter Zuhilfe- 
nahnie funfwertigen Jods gelingt eine Formulierung ihrer Auffmsung : 

cIr3 0 .  CI CHa 0-1 

CHB 0 C& 0 
Diese Formeln sehen aber nicht gerade wahmcheinlich aus, um 

so weniger, als die Substanzen die bekannten typischen Eigenschalten 
der Jodidchloride zeigen und nichts Auftiillges darM&n. Bei der Um- 
setzung mit Alkali erbiilt maa lei& 3odosoverbindungen. 

Nach der Auxochromfiemie hat man die ZustIirrde der Molehie 
zu formulieren nach dem Schema: 

C& 0 

wobei vorerst noch offenbleibt, ob die punktierten Linien, die vom 
Symbol JCh auslaufen, vom Jod oder vom Chlor oder von beiden 
aus zu ziehen sind. Die untersuchten Jodidchloride fluorescieren nicht, 
und so sind vorliiufig noch keiue weiteren Anhaltspunkte vorhanden, 

Im Laufe unserer Untersuchungen gewannen wir auch ein Chlorid 
des Dijodhydrochinondimethyliithers. Die Verbindung, welche die Zu- 
sammensetzung (CHa O), CS Ha (JCl& besitzt, ist orangefarben. Da das 
aus p-Dijodbenzol entstehende Chlorid, welchem es vermutlich ent- 
spricht, nur hellgelb istl), so fiinde sich auch hier wieder die auxo-. 
chrome Wirkung der heiden Methoxyle. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  
4. Der Jod-hydrochinon-dimethylather  wurde schon von 

Ul lmann  und L o e w e n t h a l q  hergesfellt und zwar aus dem Amino- 
hydrochinondimethyliither durch Diazotieren und nachheriges Be- 
handeln mit Jodkalium. Anfhglkh schlugen wir denselben Weg ein, 
gaben ihn aber bald wieder auf, da er ziemlich miihsam uud die Aus- 
beute auf Hydrochinondirnethyliither berechnet nur gering ist. Wir 
gingen dazu iiber, den Hydrochinondirnethyliither direkt zu jodieren 

1) C. Wil lgerodt ,  diese Berichte 27, 1793 PS94l. 
9 Ann. d. Chem. 382, 69 [1904]. 
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und arbeiteten schliei3licli folgendes Verfahren aus, das uns giite 
Resultate gab. 

Man 18st 50 g Hydrochinondimethpliither i n  200 g Alkohol u n d  
gibt zu dieser Lasung abwechslungsweise in kleinen Mengen 1 0  6 
Jod und 75 g gesiebtes Quecksilberoxyd hinzu, und zwar so, daS mit 
einem neuen Zusatz von Jod so lange gewartet wird, bis die Mischung 
sich nahezu entfiirbt hat. Das Gernisch wird in die Schiittelmsschine 
gebraoht, jedoch von Zeit zu Zeit auf dem Wasserbade auf 50-60° 
erwiirmt. Nach beendeter Reaktion saugt man ab, wiischt mit Al- 
kohol nach, verdampft den Alkohol, nimmt den Riickstand in Ather 
auf, wiiecht die iitherische Liisung .einigemal mit verdiinnter Natron- 
lauge und trocknet die Liisung nit calcinierteni Glaubersalr. Beim 
Verdampfen dea h e r s  hinterbleibt ein 81, das bei der Vakuum- 
destillation ziemlich konstsnt bei 157O (10 mm) iibergeht. Dieser Jod- 
hydrochinoniither mird durch nochmalige Destillation weiter gereinigt 
und so als schwach gelbliches 81 gewonnen, das beim Abkiihlen er- 
starrt und dann bei 23O schmilzt. I m  Fraktioniergefifi bleibt eine 
geringe Menge eines dunkelgefiirbten Riickstandes, aus dem durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol unter Znsatz von Tierkohle der Dijod- 
hydrochinondimethy1iither erhalteo werden kann. 

Die Ausbente an ~onojodhydrochinondimethylii~er betriigt durch- 
schnittlich 86 g, d. h. rund 9O0/o der Theorie. Zur Analyse wurde 
der Jodgehalt der Substanz ermittelt. 

0.1673 g Sbst.: 0.1486 g AgJ. 

Der D i j o d- h y d r o c h i  n o n - d i m e t h y 1 i t  h e r bildet, ails Alkohol 
krystallisiert, in welchem er in der Kiilte sehr sohwer laslich ist, 
Krystalle, die bei 171O schmelzen. I n  Benzol und ChloroForm ist er 
leicht lirslich, dagegen schwer in Ligroin uncl Ather. 

0.1726 g Sbst.: 0.2076 g AgJ. 

5. Versuche  zwecks Hers te l lung  d e s  Chlor ids  des  
Mon 0 j od - h y d r oc h in on -dime t h y 15 the  rs. In eine gut mit Schnee 
gekiihlte Liisung von 5 g Jodkorper in 20 g Chloroform leitete man 
trocknes Chlor in langsamem Strome ein. Die durch Spuren VOII 

freiem Jod gefiirbte Liisung verblaSte zuerst, fiirbte sich dann von 
neuem hellbraun und lieferte nach einiger Zeit einen roten Nieder- 
schlag, der sich bei weiterem Einleiten von Chlor rasch vermehrte. 
Zugleich machte sich eine nicht unbedeutende Salzsiiure-Entwicklung 
bemerkbar. Der abgesaugte Niederschlag wurde zwischen Piltrier- 
papier abgepreSt, kurze Zeit liegen gelassen und dann sofort analysiert. 
B a s  Produkt erhielt 27.3Ol0 Chlor, wiihrend der Chlorgehalt der ge- 

GH9JOs. Bw. J 48.10. Gef. J 48.01. 

G&J~OI. Ber. J 65.13. Gel. .1 65.03. 
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suchten Suhstanz nur '11.26°1~ betriigt. Es war offenbar eine Kern- 
chlorierung eingetreten, denn 'das gechlorte Jodidchlorid verlangt 28.7('/:0. 

Ein Versuch, der bei -1Y durchgefiihrt wurde und bei den1 
T&,rucJdorkohlenstoff als Losungsmittel diente, ergab das gleiche 
Prbdukt. Der Cblorgehalt war 26.73°/0. Wird weniger stark gekuhlt, 
g~ geht der Chlorgehalt etwas in die Hiihe; wir bekamen so Prliparate 
arit 27.g0/0 Chlor. Bei ungeniigender Kiihlung, wenn die Tempkratur 
etwa auf 20-30° anstieg, entstand uberhaupt kein Jodidchlorid; die 
gmze Liisung erstarrte d a m  plotzlich, und nach dem Absaugen und 
Umkrystallisiereu des ausgesC,Gedenen Kiirpers erhielt man lange, bei 
135O schmelzende Nadeln, die ~ U B  dem Trichlorjodhydrochinondimethyl- 
lther bestehen. Nach einer Reihe derartiger Versuche verzichteten 
wir auf die Gewinnung des im Kerne nicht chlorierten Jodidchlorids 
und gingen dazu tiber, das g e c h l o r t e  Jodidchlorid moglichst rein 
berzustellen. Dazu muDte zuerst der Monocblorjodhydrochinondi- 
methyliither bereitet werden. Diesen erhielten wir aus seinem Chlorid 
durch Reduktion. 

6. M o n  o c h 1 o r -  j o d - h y d r o c  h i n  o n - d i  m e t h y 1 H t h e  r ,  
(CH3 O>, CS Ha C1 .I. Jodhydrochinondimetlather wird in Chloro- 
form gelost und rnit Chlor nnter Kiihlung in  das rote Jodidchlorid 
pemandelt. Man verreibt das Produkt sofort mit Natronlauge ( e t m  
10-prozentig) und l&Bt das Gemisch unter ofterem Umrfihren ungefiibr 
32 Stunden stehen. Hiernach wird die jetzt vollig eptfiirbte Masse 
abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und der entstandene Jodosokoryer 
mit angestiuerter Jodkaliuml6sung reduziert. Die neue Substanz wird 
abmtriert und durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. Der so ge- 
wonnene Monochlorjodhydrochinondimethyliither bildet rein weiQe 
Nadeln, die bei 115O schmelzen und leicht loslich sind in Scbwefel- 
kohlemtoff, Chloroform, Henzol, schwerer in Alkohol, Ather u nd 
Ligroin . 

Man erhiilt die Substanz, doch in schlechterer Ausbeute, auch 
durch Auskochen des Jodosokiirpers mit Wasser, bis der zuriick- 
bleihende ungeloste Teil nicbt mehr mit angesliuerter Jodkaiiuml6sung 
reagiert. Sie kann ferner durch Kochen des Jodidchlorids mit Alkohol 
d argestellt werden . 

0.1483 g Sbst.: 0.1880 g AgJ + AgCI, 0.1425 g AgCI. 
CSHaClJO,. Ber. J 42.54, C1 11.89. 

Get 42.58, B 11.87. 

C h 1 or i d d e s M 0 n 0 c h 1 o r - j o d - h y d r  o c h i n o n -dime t h 3'1 ti t h e  r s 
c1 . 

(CHs 0 1 2  Cs Hs< jcl., 
2 g Chlorjodhydrochinondimeth~ltither wurden in 10 g Chloro- 

form geliist, und in die rnit Schnee gekiihlte Liisnng ein Chlorstrom 
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eingeleitet. Nach einiger Zeit scbied sich das Jodidchlorid aus; 655 

wurde abgesaugt, mit Chloroform nachgewaschen und zwischen Filtrier- 
papier abgeprebt. 

Das so entstandene krystallinisch gliinzende, ziegelrote Pulver be- 
hiilt seineFarbe ziemlich lange bei, wenn es in sehr diinner Schicht 
zwischen Filtrierpapier aufbewahrt wird. Beim Aufbewahren in einem 
geschlossenen GefHfi dagegen zersetzt .sich der Korper in wenigen 
Stunden, indem er allmiihlich fast weill wird. Mit Hilfe eines mit 
Ammoniak befeuchteten Glasstabs lassen sich in dem Gefiifie Salz- 
shrediimpfe nachweisen. Es scheint, dalj die SalzsHure, die im ge- 
schlossenen Raume nicht entweichen kann, die Zersetzung befordert. 

Beim Erhitzen auf dem Wasserbade schmilzt das Jodidchlorid 
unter AufschHumen zu einer Flussigkeit zusammen, die beim E r k a l t e ~  
wieder fest wird. Es schmilzt ungenau bei 45--50° unter gleicb- 
zeitiger Zersetzung zu einer braunroteu Flussigkeit. 

Schon bei ganz kurzem Liegenlassen scheint der Korper dem 
Analysenresultat zufolge etwas Chlor zu verlieren. 

0.1513 g Sbst.: 0.2690 g AgJ+AgCl, 0.1316 g AgC1. 
CS Ht C& JO,. Ber. J 34.27, Cl 28.70 

Get D 34.24, I) 28.30. 
Die Substanz lost sich in kaltem Alkohol mit gelber Farbe; in 

der Hitze tritt Entfiirbung ein, und beim Abkiihlen krystallisiert zuriick- 
gebildeter, weiljer Monochlorjodhydrochinondimethyliither aus. Die 
meisten Medien iiisen die Substanz mit gelber Farbe. Auffallend leicht 
ist sie in Pyridin lbslicb und zwar rnit tiefgelber Farbe. 

C h l  o r-jo d o s o - h y d r  o c h in  o n - d i  m e t h y 1 ii t h e r, (CHaO)&sH&l. 
JO. 3 g des eben beschriebenen Jodidchorids werden mit wenig 
Natronlauge (10-prozentig) zu einem Brei verrieben und nach und 
nach, wenn die Masse nahezu fest geworden ist, mit weiterer Lauge, 
im ganzen rnit 3 0  g, versetzt. Nach etwa 12 Stunden ist die Farbe 
verschwunden. Nan verdiinnt rnit Wasser, filtriert ab, wiischt das Al- 
kali gut aus und bocknet im Exsiccator iiher Schwefelsiiure. 

Der Jodosokorper stellt ein weifles, anscheinend amorphes Pulver 
dar, das bei 106O ungenau unter Zersetzung schmilzt. Durch Jod- 
wasserstoffsiiure wird er zum Chlorjodhydrochinondmethyliither re- 
duziert. 

0.1540 g Sbst.: 0.1889 AgJ-tAgCI; 0.1449 g AgC1. 
GHsClJOa. Ber. J 41.32, C1 11229. 

Get. 1) 41.45, D 11.37. 
7. D ich 10 r -j od -h y d r  o c h i  no n - d i  rn e th  y at  h er, (CH~O)&~HCl~ J. 

Wird das rote Jodidchlorid des Monochlorjodhydrochinondimethyl- 
%hers einige Tage in einem geschlossenen GefaB aufbewahrt und das 



nahezu weiS gewordene Produkt etwa 5-ma1 aus Alkohol krystallisiert, 
so erhiilt man rein weae, wollige Krystalle, die bei 8 l 0  schmelzen 
and sich als Dichlorjodhydrochinondimethyliither entpuppen. Der 
Korper ist in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol leicht, in 
Weingeist. Ather und Ligroin schwer loslich. 

0.1439 g Sbst.: 0.2265 g AgJ+AgCl ,  0.1869 g AgC1. 
Cs Hr Cls JO,. Ber. J 38.14, CI 21.30. 

Gef. 38.19 * 21.44. 

Chlo r id  des  Dichlor-jod-hydrochinon-dimetbyliithers,  
(CHsO)rCsHGI~.JCI~. 

2 g des sorgfiiltig vom Monochlorkarper befreiten Dichlorjodhydro- 
chinondimethyktherb wurden in 10 g Chloroform geltist und unter 
Eiskiihlung mit Chlor behandelt. Es schied sich eine gelbe Substanz 
aus, die abfiltriert, mit Chlorofurm gewaschen und zwischen Filtrier- 
papier abgeprefit wurde. 

Das so erhaltene Jodidchlorid stellt ein citronengelbes, krystalli- 
nisches Pulver dar, das bei etwa 130° zu einer roten Plussigkeit zu- 
sammenschmilzt. An der Luft ist es ziemlich bestiindig und liiBt sich 
auch im verschlossenen GefiiS ohne merkliche Anderung seiner Farbe 
liihgere Zeit aufbewahren. Es lost sich in Chloroform, Benzol und 
Pyridin und zwar mit gelber Farbe. Die gelbe LaRung in Alkohol 
entfiirbt sich beim Kochen, und der Geruch nach Chlor und nach Al- 
dehyd tritt auf. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade verliert die Sub- 
stanz bald die gelbe Farbe und geht i n  Trichlorjodhydrochinondime- 
thyliither iiber. 

0.1367 g Sbst.: 0.2619 g AgJ+AgCI,  0.2272 g AgCl. 
C8 E ~ C 1 ~  JO,. Ber. J 31.43, C1 35.23. 

Gef. * 31.27, * 35.19. 

Dichlor- jodoso-h yd roch inon-d ime th  yli i ther,  
(CHJ O),  Cg HCI:, . JO. 

0.5 g des Dic~lorhydrochinondiIzlethyliit~erjodidchlorids wurden 
Fit ganz wenig Natronlauge griindlich verrieben und unter hjiufigem 
Umriibren im L a d e  von 2 Tagen mit im  ganzen 5 g 10-prozentiger 
Natronlauge behandelt. Da der Korper sich nur sehr schwer umsetzt, 
vrurde die Mischung 5 Tage lang stehen gelassen; dann wurde mit 
Wasser verdiinnt, abgesaugt, ausgewachsen und iiber Schwefelsiiure 
getrocknet. 

Die Substanz bildet eia weiges, amnrph aussehendes Pulver, das 
bei ungefiihr 700 unter Zersetzung schmilzt. 
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0.1335 g Sbst.: 0.2015 g AgJ tAgCI ,  0.1667g AgC1. 
Ca H; C1pJOs. Ber. J 36.39, Cl 40.34. 

Gef. )) 36.17, 20.78. 

8. T rich 1 o r - j o d - h y d roc 11 i 11 on - di 111 e t b y 15 t h e r , (CH3 O), CG C1, J. 
I n  eioe Liisung von 5 g Jodhydrochinondimethylgther in  25 g Chloro- 

form Ieitet man Chlor ein und kuhlt dabei n u r  ganz wenig, so daB 
die Temperatur auf etwn 30" ansteigt. Nach einiger Zeit erstarrt die 
Flussigkeit zu einer breiartigen Nasse, die abgesaugt und mit Alkohol 
nachgewaschen wird. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Al- 
kohol, in welchem der Korper in der Kiilte nur wenig liislich ist, er- 
hiilt man rein weiae, verfilzeade Niidelchen, die bei 135O schmelzen, 

0.1484 g Sbst.: 0.2670 g AgJ+AgCl, 0.23003g AgCI. 
GKGCI~ JO,. Ber. J 34.46, C1 28.90. 

Gef. * 34.42, s 28.74. 

T r i  c h l  o r - h y  d r o c  h i n o n  -d imethyla ther  - jodidchlorid,  
(CHa Oh Cg Cb . JCb. Eine Losung von 4 g Trichlojodhydrochinon- 
dimethyliither in 20 g Chloroform wurde unter Kiihlung rnit Eiswasser 
mit Cblor behandelt. Der entstehende gelbliche Niederschlag stellte 
naoh dem Abfiltrieren und Auswaschen mit Chloroform ein bldgelbes, 
kqstdlinisches Pulver dar. Dieses Jodidchlorid schmilzt unter %er- 
setzung bei 125-130O zu einer gelben Flussigkeit. Es ist sehr wenig 
18slicEr in Ligroin, etwas mehr in h e r ,  reichlicher in  Benzol und 
Chloroform, leicht in  Pyridin. Die erwiirmten Losungen scheiden beim 
Erkalten die Substanz wieder in anveriindertem Zustande aus, ein Re- 
weis seiner groDen Bestiindigkeit. Die alkoholische Usung entfilrbt 
sich beim Hochen und setzt dann beim Abkiihlen Trichlojodhydro- 
chinondimethylhther ab. Beim Aufbewahren der Substanz im ver- 
schlossenen GefiiB zeigte sich keine h d e r u n g  der Farbe, ein Umstand, 
der wiederum fiir die groDere Bestlindigkeit spricht. 

CSHGC& JOz. Ber. J 28.97, C1 40.45. 
Gef. 28.83, * 40.39. 

0.1422 g Sbst.: 0.3083 g AgJ+AgCl, 0.2787 g AgCl. 

J 0 d 0 s 0-t ri c h 1 or-h y d r  o c h i n on-di m e t h  y1 B t h e r , (CHa O>&&l,. 
JO. 1 g des eben besprochenen Jodidcblorids wurde mit 10 g Natron- 
lnuge verrieben, die Mischung im Dunkeln unter zeitweiligem Umriihren 
inelirere Tage stehen gelassen, dann mit Wasser verdiinnt, das  Pro- 
dukt abfiltriert, gewachsen und im Exsiccator getrocknet. 

Das Priiparat fiirbte sich nach mehrtiigigem Stehen in1 Exsiccator 
gelblich. Im frischen Zustande stellte es ein weibes amorphes Pulver 
dar, das bei 120-125' schmilzt. 
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0.1746 g Sbst.: 0.3014 g AgJ + AgCI, 0.2599 g AgCl. 
CS&CIaJO3. Ber. J 33.12, C1 27.74. 

Gef. )D 32.96, 27.59. 

9. D i - j o d i d c h l o r i d  - h y d r  o c h i n o n  - d i m  e th  y 1 H t h  e r ,  
(CH3 0)s CG H2 (-JCI&. 1 g L)ijodhgdrochinondimethrliither wurde in 
15 g Chloroform aufgelost und unter Eiskiihlung mit Chlor behandelt. 
Es schied sich bald ein orange gefiirbter Niederschlag aus, der abge- 
saugt und mit Chloroform nachgewasclien wurde. Zwischen Filtrier- 
papier abgepreBt, stellt der KBrper ein feurig orange getiirbtes, krystal- 
linisches Pulver dar, das ungenau bei 50-600 unter Zersetzung schmilzt. 
I n  Chloroform ist es nuch in der Hitze kaum loslich. Beim liingeren 
Aufbewahren zwischen Piltrierpapier geht die Farbe in gelbbraun uber. 

Mit der Quecksilbedampe heleuchtet, zeigt auch dieser leucbtend 
ornuge gefHrbte Korper, wie die enderen dodidchloride, keinerlei Fluores- 
cenz. I m  verschlossenen Glas zersetzt er sich unter Salzskure-Enb- 
wiclilung ziemlich rasch. ICrystallisiert man das Zersetzungsprodukt 
aus Weingeist um, so erhilt man schiin ausgebildete, weiRe Nadeln, 
die aus dem Dichlordijodhydrochinondimethglather bestehen. 

Beim Einleiten von Chlor in die Liisung des Dijodhydrochinon- 
dimethyliithers scheidet sich zuerst ein riitlich gefiirbter Kiirper aus; 
durch weiteres Einleiten von Chlor llellt sich die Farbe wieder auf. 
Es scheint demuach, daR das Chlor anfiinglich nur an ein einziges 
Jodatom tritt, also zuerst eiu Jod-jodidchlorid sich bildet, das tiefer ge- 
fiirbt ist. Aus Mange1 an Material war es nicht moglich, die Reaktion 
weiter zu verfolgen. 

Dns Analysenresultat zeigt, daR Lei der Herstellung des Jodid- 
chlorids des Dijodkiirpers unter geniigender Kfihlung kein Chlor in. 
den Kern geht. 

0.1257 g Sbst.: 0.2465 g AgJ + AgCI, 0.2030 g AgCl. 
C ~ H 6 C l r J ~ 0 z .  Ber. J 47.85, c1 26.69. 

Gef. )) 47.91, 26.57. 
D i j o d o s o - h y d r  o c h in o n - d in] e t h y I& t h  er , (CHa 0)s C6& (JO)l. 

0.6 g des nach der eben ermahnten Nethode gewonnenen Dijodid- 
chlorids wurden erst mit wenig und schliedlich im ganzen mit 6 g 
Natronlauge (10-prozentig) verrieben. Each 12-stundigem Stehen wurde 
mit Waaser rerdiinut und nach sorgfiiltigem Auswaschen des Alkalis 
das Produkt iiber Schwefelsiiure getrocknet. Der so erhaltene Jodoso- 
korper stelit ein gelbliches Pulver dar, das in Alkohol erst beim. 
Kochen und unter Zersetzuug sich lost. 

0.1414 g Sbst.: 0.1574 g AgJ + AgC1, 0.0613 g AgC1. 
CS HF,JoO~. Bcr. J 60.19. Gef. J 60.18. 

Am der Annlyse geht hervor, daR der KBrper chlorfrei ist. 
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10. D i c h l  o r -  d i  j o d - h y d r o  c h i  n o  n - d i  m e t h y l  ii t h e r ,  
<CHs O),  Clr Js. Das orangefarbene Dijodidchlorid wondelt sich im 
Laufe eines Tages beim Aufbewahren in einem verschlossenen GefaB 
in eine heller farbige Substauz um. Dieses Zersetzungsprodukt liefert 
beim Umkrystallisieren aus Alkohol rein weiSe Nadeln, die bei 131' 
schmelzen und als Dichlordijodhydrochinondimethyliither aufzufassen 
Bind. In  Chloroform, Benzol und heiBem Alkohol ist die Substanz 
leicht loslich. 

0.1402 g Sbst.: 0.2304 g AgJ + AgCI, 0.1746 Q AgCl. 
C8&C4&0r. Ber. J 55.33, C1 15.46. 

Gof. * 55.24, * 15.38. 

Die Verbindung geht bei der Behandlung mit Chlor in ein neues 
Jodidchlorid iiber, das hellertarbig zu sein scheint als das entsprechende, 
5m Kern ntcht chlorierte Jodidchlorid. Leider verhinderte Mange1 an 
Material bis jetzt die niihere Untersuchung. 

689. Hugo Kauffmana: Fluorescenz dee hydrochinon- 
dieulfoerturen Kaliume. 

(Eingegangen am 26. November 1908.) 

Wenn ich nochrnals wegen der Fluorescenz des hydrochinondi- 
sulfosauren Kaliums das Wort ergreifel), so geschieht das nur des- 
wegen, urn a d  die Hauptsache bei dieser Erscheinung aufmerksam zu 
machen. Von Anhng an schob ich die iiuBerst intensive priichtige 
Fluorescenz der a lkal ischen Losung in den Vordergrund. Diese 
Fluorescenz wurde von Hrn. Prof. Hantzsch  zuerst als von Verun- 
reinigungen herriihrend erkliirt und nachher, als ich das Unzutreffende 
dieser Ansicht nachwies, iiberhaupt nicht mehr erwiihnt. Infolgedessen 
konnte sich die Meinung entwickeln, als ob diese Fluorescenz gar nicht 
bestiinde. Ich bitte die verehrlichen Fachgenossen, sich selbst von 
dieser sehr schhen Erscheinung zu iiberzeugen, und glaube, sie auts 
ueue zu Vorlesungszwecken empfehlen zu diirfen. 

Was die Fluorescenz d e r  mit  e twas Essigsiiure verse tz ten  
L o s u n g  betrifft, so mu13 ich auch hier meine siirntlichen Aogaben 
aufrecht erhalten. Die Fluorescenz steht keineswegs an der Grenze 
der Wahrnehmbarkeit, sie ist in einem ganz gewohnlichen Reagensrohr 
ohne irgendwelche Vorrichtung sichtbar. Ich schreibe agetiiihnliches 
Reagensrohra, und zwar deswegen, weil dieses aus sehr diinnern Glas 

1) A. Hantzsch, diese Berichte 41, 1214 [1908]. 




