
Endlich entsteht bei dieser Spaltung ein in Alkohol unloslicher 
Stoff, welcher aus Nitrobenzol in brauneu, glasgliinzenden Blattchen 
\-om Schmp. 322" krystnllisiert und dessen Analysen am besten auf 
die recht komplizierte Formel CSY H ~ o  07 N I  S;1 stimmen. 

(332. 0.0430 g HzO. - 0.1134 fi Sbst.: 0.1130 g BadO,. - 0.0910 g Sbst.: 
O.OS44 g BndOj. - 0.1490 K Sbst.: 10.4 wrn N (2So, 746 mm). - 0.1080 g 
Sbst.: G.G ccm N (26O, 746 mm). 

0.0910 g Sbst.: 0.2130 F CO1, 0,0426 F HyO. - 0.1160 6 Sbst.: 0.2391 fi 

C 3 8  Ha0  07 Nr St. 
Bey. C 6030, H 4.00, d 12.90, N 7.47. 
(kf. x 61.51, 60.91, N 5.07, 4.15, )) 12.57, 12.74, )) 7.58, 6.64. 

558. C. Wil lgerodt und Gustav Hilgenberg:  
Uber Derivate dee 4.4'-Dijod-diphengls mit mehrwertigem Jod. 

und Versuche der Jodierung des Diphenyls. 
(Eingegangcn am 9. Oktober 1909.) 

I. U e r i v n t e  d e s  4 . 4 ' - D i p h e n y l s  m i t  m e h r w e r t i g c m  J o d .  
Darstcllung des 4.4'-Dijod-dipltenyls '), J . c6 Hj. c6 Hd .J. 

Zum Zweck der Daistellung des Dijoddiphenyls wurden 20 g 
Benzidin in salzsnurer Liisung allmahlich unter starker Eiskihlung 
mit der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt bis Jodkaliumstarke- 
papier geblaut wurde. I n  die erhaltene Losung wurde alsdann eine. 
Losung von 40 g Jodkalium eingetragen und das Reaktionsgemisch 
so lange auf einem Dampfbade erwarmt, bis keine Stickstoff-Entwick- 
lnug mehr zu bemerken war. Das ausgeschiedene Jod wurde mit 
schwefliger Saure entfernt, die Jodverbindung ron der alkalisch ge- 
ninchten, waBrigen Losung getrennt und mit Wasserdampf YOU etwa 
300' iiberdestilliert. Der Iinlben wurde hierbei in einem Olbnde auf 
etwa 250" erhitzt. Bei dieser Destillntion setzte sich das Dijoddiphenyk. 
Zuni Teil schon im Iiiihler ab. Aus Eisessig krystnllisiert es in weil3en 
Blittchen ; ssin Schmelzpuukt liegt hei 202". Die Ausbeute betrug. 
3.2 g, also fast 73 O i 0  der lheorie .  

A. 

B. Jodoso - u n d Jo do uer bin dungen. 
1. D i ph  e n  y I -4.4'-bis- j o d i d  c h l  o r  i d ,  CIZ J .CeIIj.  C6 H1. J CIS. 
Leitet man in eine Chloroformlosung des Dijoddiphenyls Chlor- 

bis zur Sattigung ein, so scheidet sicli nach einiger Zeit ein gelber, 
amorpher Niederachlng des Jodidchlorids aus. 

I )  Ann. d. Chem. 207, 333. 



Aus der nachfolgenden Annlyse ergibt sich,  d:iD sich dns l e t r a -  
iind nieht das nichlorid gebiltlet hatte, denn letzteres wiirde n u r  
14.S6 O/,, Chlor abzugeben rermiigen. 

C ~ ? I ~ ~ J ~ C I I .  Bel. C1 25.39. Gef. C1 25.37. 
Der Zersetziingspunkt des lliphenyl-4.4’- his -  joddichlorids liegt 

liei 1 N o .  

2. -i.-t’-P i j  o d o  so-  d i pli e n\- I ,  0 . J .  C g  11,. CG 11, . . I  0, 

wurde niif deni ge\rohnlichcri Wege nus den1 Joditlchlorid niit yer- 
diinriter Xntrorilauge durclt Iliiliren dnrgestellt. Da die Reiniguug der  
get,rocl;neteri .lodosoverbindung nur unvollkominen gelang, so yer- 
rnochteri wir dieselbe nicht rein zu erlinlten. 

CI?HsJ2O?.  1lcr. 0 7.3. Gef. O 5.0. 
Der Esplosionspunlit dieser unreinen Substanz lag bri etwa 1980. 
Ein Jodosoacetnt verniochten wir nicht z u  gewinnen. In  kaltern 

JSisessig ist die Jodosorerbindung iiriliislich ; liist man sie in Eisessig 
diirch khviirmeu a u f ,  so kryatnllisiert aus der  Liisung dns reine 1)i- 
jotldiplienyl vnni Schnip. 202O xiis. 

3 .  4.4’-l)i jo d o - d  i p h  en  y I ,  0 2  J.  C g  k1, .CG Hi ..I 0,. 
Wird d:is Jodidchlorid mit Nntritimhypochlorit verrieben u n d  

tinter Zusntz yon einigeri Tropfen Eisessig niit der Turl,ine verriihrt, 
so geht (Ins Chlorid nnch etwn einerri Tnge in die weiDe Jcrdorerbin- 
diiiig iibkr. Weit sclineller gelangt nian zu demselben Resultnt, wenn 
ni ;I n d as J o t l  idch lo rid mi t e i II e ni 6 be rsch u LJ voii K n triu in h y poc h lo ri t- 
liisiing und etwns Kisessig nufkoclit. 5 g Jodidclilorid liefertcn 4 g. 
I>ijododiplien~ I. I’:s ~vurden also direkt e t \ r n  93.2 O i O  des Osydatioiis- 
produktes in fester Form gewonneu. Dns Dijododiphenyl ist nniorph ; 
seiu Esplosionspiinkt liegt hei 21So. Beiin Yersuch, es :tiis I3isessig 
uiiiziikryst:iIlisirren, wurcle - \vie dies nrich beim Dijodosodiplter~yl 
tler Fall war - das Jodid voni Schrnp. 202O erhalten. 

CI?HSJ?C)I .  l<er.  0 13 63. Gef. 0 13.51. 

C. . J ~ i r l i i i i r r ~ ~ i i ~ r i ~ / ~ i ~ ~ d i r n ~ ~ r i t .  ~ . ~ ‘ - ~ ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ~ l t ~ ~ ~ - i l ~ - ~ ~ l t ~ t i ~ l - d ~ ~ o ~ l i n i ~ i t i ~ l ~ ~ ~ l r o . ~ ~ ~ ~  
i i n d  aeii,t> Sal-e .  

I .  4.4’- D i i ,h  e n y 1 en  - d i  p h  e n y I - d i j  od i n  i u ni li y d r o s  y d ,  
cj  IT^. J (OH).  cG I I ~  . c,; n, . J (OH). c, ITs, 

konute ntir i n  \riiBrjSer Liisung, die schwacli alknlisch reagiert, tlar- 
g e s t ~ l l t  ~rer t len,  irenu rnnri ihre hnlogen~nsserstof~saiiren Salze niit, 
Silherosyd untl IVxsser tieliandelte. Benrbeitet ninu nnch tier Jlethode 
yon V. Aleyer  und C. I I a r t m a n n  Dijodosodiphenyl (1 1101.) u i i d  Jodo- 
berizol ( 2  Alol.) rnit der berechneten Menge Silberosyd u o d  M’asser,, 
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&nu erhHlt man eine Li iwng,  d ie  nicht nlknlisch rengiert, d ie  nber 
.mit den hn1ogrnwnsserstoIfJ:iuren Salzen die entsprechencleu Jodinium- 
snlze lielert,. 

2 .  4.4'- U ip  h e n  y lcii-d i 1111 eii! 1- t l  i j o (1 i n  i u m  j otl i (1, 
145 c6. J (J) . C g  111 . CC l J 4  . J ( J )  . CG 1 4 5 ,  

f:illt als licllgcllicr, aniorphcr Siedcrsi,lilag aus, iveiiu ninit tlie Liisung tler 
Bahc illit Jodk:rliumlii~nng versetzt. 1 )cr Zcrsetzungspunkt dc; gctrorknetcn 
Snlzes liegt Ijoi 1550. 

C2,H,8 JI. Ecr. J G2.38. Gcf. .J 62.76. 

3. 4.4'-D i p h c n y I c n - tl i 11 11 c II J 1 - d i j o tl i i u ni b r o m i cl , 
((6 Hs . J (Br) . CS f1, . Cti 11,. J (Cr j  . CG I I;, 

bcginnt bercit.s bei l i0) zu sintcrn, schinilzt. :iber crst vollstiintlig bei 1S.Y'. 
Uei dcr Darstellung wi:d es a13 wcificr, :tniorlilier Nictlcrsclilag crhnlten. I):Is 
aIs Sillrerest gebuudcne Broiii IiUt sich dirckt :\us dcr dpctersauren, wii0- 
rigcn Liisung t e s  Salzes durch Fallcn init Silbcrnitmt bestiniincn. 

C2rIl ls  J2 Iji-2. J3cr Br 22.22. Gef. lh 22.09. 

4. 4.4'- D i p  hen  y l c  t i -  d i p  h cn y 1- d i j tl in i u ni c h l o  r i  t l ~  

C~H~.J(CI).C~II~.C~II,.J(C'I).C~H~. 
1j-ir.d die Lijsung dcr Base mi: konzcntricrter Salzsiure odcr konzen- 

tricrter Clilorkaliumliisung versetzt, so sclieidct sich tias <Jodiniumchlorid i n  
Form eines wei0en Nidcrschlags aus; cs scliniilzt bci 1 S 9 .  

CzrH18J2C1?. fler. CI 11.24. Gef. C1 11.33. 

5 .  4.4'-D i p h en y 1 e n  - (1 i p h en  y 1 - (1 i j o t i  i n  i II ni p y I' o c h r o ni a t ,  
[Hj c6. .I. Ct; HI. CC H, . J .  C g  ITS]: 07 CF?, 

Fiillt nls gclbcr Nicdcrschlag aus, wcnn die Lijjnng der B.zsc. mit  KaliuniLi- 
chromatliisung vcrhetzt nird. Daa getrockncte Salz verkolilt beim Erhitzcn 
ail! 800. %ur Bestiinmung tles Chronis wurde das Pvrochromat mit jvenig 
konzsntricrter Schwefelsiiurc aligeraucht und tlcr Kiickst:iod auf den1 Gcbliisc 
fie$ ii h t. 

C?,HlsJ207Cr2, Bcr. Cr 13.433. Gef. Cr 13.45. 

(i. 4.4'-D i p h cn J l e n - d i p  h e n  y 1- j o d i  n i uni c h 1 ( a  r i d -  C) ucc  ks  i 1 b e r c  h 1 o r  i d ,  

Tmgt man in die 1,ijsung tlcr 1:asc ciuc konzcntricrtc Liisung yon Qucclt- 
silhcrchloritl ein, so iilllt das Doppclaalz als weillcr, :imoriihcr ?;iectcrschlag 
nus; sein Schmelzpunkt liegt bei 170". 

CcHs. J(CI).  CG H I .  CGII,. .I (CI) .CcNs,  1 1 ~  CI?. 

C~(I118J?Cl(l-Ig. Ber. Hg 22.2. Gef. Iig 21.95. 

7. 4.4'- D i p  11 cn  y 1 en-tl i p  h en y 1 - t i  i j o d i 11 i I I  m c h l o  r i d  - P 1 a t  i n c h l o r i  d , 

Um dies Doppclsalz zu crhaltcn, Ycrsetze man die init SalzsLure ange- 
siiuertc Lijsung der Ihse mit Platinchloriti i m  Ubcrscli 18. Der dabci erhal- 
tene gelbc Nicderschlag wild durcli Aiiwiii.men tlcs lie:tktion,.grmisclies so 

~ s r ~ s . ~ ( ~ ~ ) . c 6 ~ I . ~ C ~ r I . ~ ( ~ i : ~ . C 6 ~ i 5 , ~ t c ~ + .  



weit :ils iniiglich z u r  I.iisung gebracht, vom Ruch-stantlc ak.filtriert unil das  
Filtrat Ilngerc h i t  stellen gclasscn Es krj-stallisicren tlann allm~ihlich ails 
dcr  h u n g  goldgelbe Xadelu aus. Der Schmelzpuukt des  Platindoppelsalzes 
licgt bei 168". 

Cr.rHiqJ?CIsPt. B c ~ .  I't 20.14. G C f .  I't 20.17. 

4.4'- D i p h  e n  y 1 e 11 - (1 i - p -  t 01y 1 - d i j o d i n  i i i n i  11 y d r o s y  tl  II  xi tl s e i n e  
S a l z e .  

1. 4.4'- I) i p h e 11 y Ie  n - d i - p -  t o 1 J 1 -d  i j o d i n i II 111 h y d r o s y  d , 
C H ~  . cI; 11,. J (OH). cG IL . c61i., . J (OH). cC IL . wa, 

wiirde i n  beknnnter \veise atis nijodosodiphenyl und ,lodotoluol dnr- 
geatellt. Die  dnbei erl:nltene L6sung rengierte iiiclit nlltnliscli, sic1 w a r  
a b e r  konzentriert  geniig, da13 man dn.raus (lie Iinlogen\~nsserstoffs;lrlrell 
Salze gewinnen konrtte. 

2 4.4'- 1) i 1 3  11 en y l e  n - d  i - p  - t o  I F  1- d i j o (1 i n i 11 ni j o d i d ,  
CH3.  CG 114.3 (J). C,; HA. CGII,. J(,T). C g  € 1 4 .  Cr, 113 ,  

f;illt :iuf Zusntz lionzentricrtcr .Todk:iliunilijsuii~ zur  Ihscnliisiing als liellgelbcr 
Nicderschlag ails; sein Schmt~lzpiinkt liegt bci 14Y. 

C I ' G I ~ ~ ~ J , .  l k r .  .J 60.29. (ief. J 6003. 

3. 4.4'-D i p h en y I c n - d  i - p  - t o  1 y 1 - ( I  i j o f1 i  n i ii ni b r n  111 id , 
CH3 . CG 11 J . J (131) . c6 H 4 . CG . (nr) . CG 11, . C113. 

liillt sich mit konzentriertcr IiI-omkaliumli;sni~g R U S  tlcr 1,iisiing tlcr 1i:is~~ aus- 
Fillen. Es ist wci13, aniorph, bcginnt bci ]SOo z u  sintern tint1 schmilzt h i  
1S60. - I k i  der 1li.stimmnng des Hroms (lurch Fiil1t.n init Silbernitrnt :itis 

..:~lpeter,saurci Liisuug \vitrilc zn-eiinal iniiii~.r UUI' ct\v:r ( l i t -  Hiilftc dcr bi~rccli- 
I W ~ ( ~ I I  Broninienge gcfunden. Bus tlieseni Gritutlc I I I I I W ~ O  (lit, H:ilogt~~l~csiini- 
niiing nach C a r  i u s  :iusgcfiillit wcrtl(>n. 

C?r,H??Ja Ur?. Ilcr. I i r  21.38. Gttf. I3r 21.54. 

4. 4.4'- D i p  11 o n  y 1 1 3  n - d  i-p - t o  I y 1 - tl i i l i d  i n  i 1 1  nic 11 1 o r i  d ,  
C H ~ .  c6 11, .,r (CI) . cs H ~ .  cG 11,. J (a). cG 11,. C H ~ .  

Dk, mit Chlork;iliitm. Chlornatiium o d w  aiicli konzt~ntricrtcr S a l z s i u i . ~  I'r- 
zcugte Ipiillung t l e s  rorstchentlcn Salzt~s war \veil3 ; .-tin %crsetziingspunkt 
licgt bei ctwa 190". 

Das Chlor liill: sich :ius tlcr salpctcrsaurcn Liisung dirokt aiisfiillcn. 
Cy,;H?aJ2Cl?. B~T. CI 10.76. Gef. CI 10.60. 

5.  4.4'- I )  i 1) 11 e n  y 1 e n -  d i - p -  t o  1 y 1 - t l  i j I) d i  n i u 111 p y r o  c h r o m  n t , 
[CIJ3.  CG HI . J .  CG 114. Cr, I14 . J. CG 1 1 4 .  CHZ]: 07 Cr?, 

v i rd  in bt.knnntcr Weise in  Fnrm cines gelben Nietlcrsclilags crh:tlten. l<s 
beginnt bei 90° zu Antem und schmilzt dann bei 1220. 

C?GHg?O.iJaCr?. Eer. Cr 12.96. Gef. Cr 12.82. 
Bericlite d .  D. Chem. Gesellscliaft. Jalirg. XXXXII. 246 



6. 4 .4’ -Diphcu!- len-d i -p-  t o l y l - d i j o d i n i u m c h l o r i d -  Q u c c k s i l b e r -  
c h l o r i  t l ,  CHI .C,jI-I,. J(CI).  C6H4. CC H r  . J (CI). CG 114. CH3, H g  Clz. 

Konzectriertc salzsaurc (.~ut:cksilbcrchli~ricllijdung erzeugt, \\-mu sie niit 
dei .  Liisung (lor Basc vcreint mird, eini: w i U c  Fiilluug d+s I~i~ppclsalzes, das 
bei 1P:i0 s(41milzt. 

C ~ c H ~ ~ J : I C l r H g .  Ilei.. FIR 21 51. Gef lla 21.73. 

i. 4.4’- 1) i 1) l ieu y lcn-  d i - I /  - t n 1 y 1- t l i  j o d i n i 11 inch l o  i.i d -  PI a t  i u cll I o r i (1, 

Fiigt man z u  dci. hcilJcn LGsnng des tJodi~~iomc.hlorids Plotinclilorid in 
gai.ingeni UberscIiiilJ, so f i i I I t  cin gvII#rotcr XictIcrsch1:lg nus, der nach dein 
Ti.ockiien hei 1i3O schmilzt. 

CH3. CgH4. J(C1). C~H,.C,jH, . J (CI) .  Cc ll,. CH3, I’t CI,. 

CzijH??J?ClcPt. BCI. l’t 19.57. GeE. I’t 19.29. 
1:ersucli e ,  tlurch J3ehandlung vou Dijodosu- und Dijododiphenyl 

mit Silberosytl uii t l  M’asser eine syiiimetrische Base der Forniel 

dnrziistellen, I\ aren erfolglos. S;elb,t nnch t:tgelangem Ruliren der  
\ ereinigten Substanzen bei gewohuliclier Teniperatur und unter Er- 
wiirnien auf 50-600 trat  keine Realition ein. 

4.4’- D ip h en  y 1 e n  - d i -us  - m  - x y 1 y 1 - d i i o d i n i 11 111 h y d r o s y  d 11 n d 
s e i n e  S a l z e .  

1. 4,4’-Diphenylen-di-ws-m-xy1y1-dijodiniurnhydroxyd 
wird durch ISngeres Riihren Y O U  Jodoxylol, Dijodosotlipbenyl, Silber- 
oxyd und Wasser als alkalisch reagierende Base erhalten. 

2. 4.4’- D i p h  e n  J‘ 1 e n - d i -  as - ?)I - x y 1y 1- d i j o d i n i  u m j o d i d ,  
(CH,), Cs H3. J (J). Cs H4. C6 134. J ( J ) .  C g  H) (CH3)r , 

fallt auf Zusatz v n n  konzentrierter Jodkaliumlosung zur Lijsung der  
Base iri Form cines gelben, amorphen Niederschlags aus. Sein Schmelz- 
punlit lie@ bei 152O. 

C ’ ~ B E I ? ~ J ~ .  13t.1’. J 5S.36. G c ~ .  3 58.14. 

B e w e i a  t l n f i i r ,  daIj  d i e  y o n  i ins  b e s c h r i e b e n e n  J o d i n i u m -  
\ e r h i  u d u n g e n 4.4’-D i p h  e u j 1 e n  - d i  ;ir j 1- a b k ij m III 1 i n g e s i n  d. 

Diescr Beweis niuDte einrnal aus deiii Grunde gefuhrt werden, 
weil Uijodoso- uud Dijododiphenyl init Silberosyd und Wasser nicht 
reagieret ,  weiter aper auch deshalb: weil durch Y. M e y e r  und C. 
W i l l g e r o d t  festgestellt Itorden iat, daIj sowohl Jodoso- n ls  aucli 
Jodobenzol, v e u n  sie mit Silbercxyd und Wasser langere Zeit iu He- 
ruhrung komnien, in Dipheniljodiniumhj drosyd ubergefuhrt werden. 
DipLen) Ijodiiliumverbindiin6en haben nun aber fast dieaelbe pro- 
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zentische Zusammensetzung wie die 4.4’-Diphenylen-cliphenyl-dijodi- 
niiiinverbiridungen. So enthalt z. H. niplienyljodiniumjodid, C12 Hlo J?, 
G2.25 “ i ~  J und dns 4.4’-Diphe1iyleri-diphenyl-dijodiniunijodid, C?a IIls J d ,  

GB.38”io *J. - 1)er  Beneis  dafiir. daf3 die von iins dnrgestellten Jodi- 
iiiunirerbiiitliingen c1:ttliirch entstnnden siiitl, dnf3 dxs  bei nl len Ver- 
siic-licit Yerwendete 4.3’-DijodoaodiphrngI mit in Reaktion getreteri ist, 
\\ ird durch folgende ‘1nts:tclien erbrncht : 

1. M’erden die trocknen Joc,itiiuniverbiudiingen etwas iiber ihren 
P~l i inelzpi inl~t  erhitzt, so zerfalleu sie in 4.4’-Dijoddiphenyl und Aryl- 
joditle. Diphen?.len-diphen).l-dijcdinirlmjodi(l zcrlegt sich dabei nach 
folgcnder Gleichung: 

CciT, . .J (J). C c H , .  CGII,. J (J). CtiII; = .I. CGH, . CGIir . .J + 2 C,GI15 J - 
1)ns flussige Joclbenzol, (ins leicht an seinem Aggregatzustande uncl 
an seinem Gerucli zii erkeniieii war, wurde in wenip Alkoliol nuEge- 
n~i i inien ; es  liinterblieb alsdi~uu eine feste Subst;riiz, die aus Eisessig 
iii liellen Blkttchen krystallisierte u n d  fnat genau den Schmelzpunkt 
d r s  Dijoddiphengls, ?02O, zeigte. Das Diplien~leu-di-p-tolyl dijodinium- 
jodid zerfiel beini Erhitzeu nach folgender Gleichung : 

C H ~ .  G H ~ .  J(J). C ~ H ~  .CGH,. J ( J ) . c ~ H ,  .CH, 
= J.C~H+.CGH~.,J + i-,CcH,(CHs)J. 

Auch in diesem Falle wurde das p l o d t o l u o l  iu Alltohol aufgelost un?  
clas zuriirkbleibende l)ijoddiphenyl nus Eisessig umkrystnllisiert. Die 
in Bliittchen sich ansscheideude Verbindung schmolz gegen 200O. 

2 .  Werden Diphengl-4.4’-dijodidchlorid iiud Quecksilberdiphenyl 
niit Wasser innig verrieben unt l  ullmahlich bis zuni  Koclien erhitzt, 
so entsteht 4.4’-Diplien~len-diplienyl-dijo~i1iiunichlorit l ,  das  rnit dem- 
jeiiigen, das  mit Hilfe von Dijodosodiphenyl u n d  Jodobenzol darge- 
stellt \\.orden war,  Tollstandig iibereitistimmt. Atis den nnch mehr- 
nialigem Auskochen des festeii Reaktiousgeinisches mit. Wasser er- 
hnltenrn Filtraten schied sicli nach einigem Stehen ein weifier, amor- 
pher Niedersclilag nb, dessen Schmelzpunl<t bei 192O lag. Dieser 
liiiliere Sclinielzpunkt ist auf eine geringe Verunreinignng des Salzes 
iiiit Plien).l~~uecksilherchlorid (Schmp. 250”) zuriickzufiihren. Durch 
Ijeliantieren niit heillem N’asser lieM sich Ietzteres fast glnzlicli ent- 
ferueii, so dn0 dns gereiiiigte Jodiriiuniclilorid bci 187O schmolz. 

3. Xlit dieseu Ergrbnissen harnioniert die Abweichung der  von 
uns erlinltenen Salze in hezug arif Liijliclikeit u n d  Forin von denen 
tier ~ i p h e i i ~ l j o d i i i i u m v e r b i n d i i n g ~ n .  Werden die mit Dijotlosodiphenyl 
c1:irgestellten .lodinitinihaloide niit den gebrHuchlichen orgaiiischeii Lii- 
sungsinitteln behnndelt, so losen sie sich gar  niclit oder doch niir 
sehr sch\ver auf.  1st nber letxteres der Fall, so scheiden sie sich 

. .  

246, 



imnier amorph nus den Losungen aiis. Die Diphenj-1- und Ditolyl- 
icicliniunisalze liisen sich weit leichter in den angewandten Liisungs- 
niitteln nu€ und sclieiden sicli nus tleuse1l)eii stets in krystallisierter 
Form xus. 

11. J’ersucl ie  i i l ier  d i e  J o d i e r u n g  d e s  P i p h e n y l s .  
1. Versuc l i .  Auf Grund der .lotlieru!:gsmrthode voii E t l i u g e r  

iind G o l d b e r g  I) \vurden 10 g Dipheuyl i n  100 g benzolfreieni Petrol- 
iither geliist und mit 33 g fein gepulverteni .Jodschwefel nnd 115 ccni 
Salliett.rsiure voni spez. Gewicht 1.34 nrif  einerii Wasserbade unter 
getiiigeiider Riickflufikiililung so lange er\viirnit, bis keine roten JlZiinpfe 
iiiehr auftraten. Nacli der P a u e r  yon etwa 4 St.urillen wurde die int  
13en zi n gel6 s t e .I od v erb in d I I  n g d u rcli ei 11 en Sc liei d e t r i c h te r yon d e r 
ivillirigen Fliissiglieit getrennt ur,d iriit weuig schwfliger Siiure ent- 
fitrbt. IIieraiif wrirde der griildte Teil des PetrolZthers nhdestilliert 
wid der Rest tler Losnng der  Iirystallisation iiberlassen. Xach nieli- 
reren Stunclen schieden sich hellgelbe l i rys td le  ab, die zundchst nus 
Alkoliol uud dnrnuf aiis I h e s s i g  iimltrystnllisiert wiirdcn. Die atif 
diese Weise erhaltenen, fast weiflen, glinzenden I3liittclien stellten 
U i j o d - d i p h e n y l  clar, (lessen Schnielzpunkt hei 200”, also r i m  2 O  z u  
niedrig lag. Die Ursaclie liierfiir ist ein geringer Schwefelgehalt der 
Iirystalle. 

2 .  V e r s u c h .  Ein ganz nnderes Resultat v i rd  erlinlten, wenu 
man bei der Jotlierung eine Salpetersiiure von lioherii spez. Geniclit 
\rerwendet. Uearbeitet nian  10 g Dipheuyl, 100 g Benzin, 11 g Jod-  
schwefel und 115 ccrn Salpetersaiire ynm spez. (;ewicht 1.5 so, v i e  
es beim ersten Versuche beschrieben ist, dann tritt Spnltung des Di- 
phenylriiolekiils ein, und man gel:tngt zii tiern p - l l i j o d - b e n  z o l .  - 
Nach Vollendung der Realition wurde der Petroliither :tuf cineni 
IVa sser bad e a hdes ti1 lie rt 11 l id  r e  r sii ch t , d as en ts tan d e u e Prod uk t 11 I i t 
Wasserdaiirpf iiberzutreiben. Es wnrde dabei ein festes, weilJes De- 
stillat erhalten, das nnch den] Trocknen eineii Schmelzpunkt Y O U  12O0 
zeigte. Nach der Reiuigurig des Jodids iiber das .lodidchlorid oder 
die lodoverbindung stieg der Schtnelzpunkt auf 130O. D n l J  bei der 
durch den ziveiten Versiicli anagefuhrten .lodierung z)-Dijodbenzol und  
niclit etwa Tri- oder Tetrajoddipheuyl entstanden war, lie8 sich niit 
Sicherheit u u r  tlurcli die Restininlung der hlolekulargiifle der ge- 
avonnenen Substanz feststellen. 
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Ni t  diesem Resnltat harmonieren weiter die folgenden Aualysen : 



CgH4J2. Rvr. J 76.94. Gef. J 76.76. 
C(6&J?C(14.  Ber. C1 30.07. Gcf. C1 28.11. 
C6H4J201. Bcr. 0 16.25. Gef. 0 15.98. 

Auf Grund dieser Befunde ist es aul3er Zweifel, darj eine Spaltung 
des Diphenyls eintritt, sobald man bei dieser Art der Jodierung eine 
Salpetersjure vom spez. Gewicht 1.5 verwendet. 

3. V e r s u c h .  J o d i e r u n g  d e s  D i p h e n y l s  m i t  f r e i e m  J o d  
s t a t t  m i t  J o d s c h w e f e l .  

Werden 6 g Diphenyl, 5 g Jod, 80 g Benzin und 80 ccm Salpeter- 
saure vom spez. Gewicht 1.5 unter denselben Bedingungen wie beim 
ersten und zweiten Versuch bearbeitet, so tritt ebenfalls Spaltung des 
Diphenyls ein; man erhi l t  aber dabei von vornherein ein reineres, 
schwefelfreies p - D i j o d b e i j  z o l ,  iias nach der Reinigung iiber das  
Jodidchlorid oder die Jodoverbindung, wenn es aus Alkohol iiinkry- 
stallisiert wird, den Schmelzpunkt ron 130O zeigt. 

CgHIJZClr. Ihr .  C1 30.07. Gef. C1 29.72. 
CcH4J204. lkr .  0 16.25. Gef. 0 15.94. 

Pieses interessante Resultat reranlal3t uns, die Jodiernngsversuche 
mit berechneten Mengen freien Jock in Gegenwart vou Salpetersaure 
\ on verschiedener Konzentration fortzusetzen. 

F r e i b u r g  i. R.,  deu 7. Oktober 1909. 

669. Fritz Ephraim und Franz Michel: fZber die Aeaktion 
zwischen Sulfurylchlorid und Ammoniak. 

(Eingegangcii am 4. Oktober 1909.) 
R e g n a u l t  ') lief3 Ammonialigas auf Sulfurylchlorid eiuwirken, 

welches in indifferenten Losungsmitteln geliist war. Die eintretende 
energische Realition verlief seiner Meiuung nach im Sinne der Glei- 
chung SO, Cl2 + 4NH3 = SO, ( N H z ) ~  + 2NH4 C1, also unter Bildung 
tles Diamids cler Schwefelsaure, des sog. S u 1 fam i ds. Das Sulfamid 
z u  isolieren, gelang R e g n n u l t  nicht, da er es auf keine Weise vom 
beigemischten Ammoniurnchlorid zu trennen vermochte. Fiinfzig Jahre 
spater rersucht,e Men t e  z, die Darstellung dieser verhaltnismaBig so 
einfachen Substanz von neueni, indem er Sulfurylchlorid mit Ammonium- 
carbamat zur Reaktion brachte; bei mehr als 50 Versuchen glaubte 
e r  zweimal Sulfamid erhalten z u  haben, wahrend in den meisten Fallen 

') Ann. chim. phys. [2] 69, 170 [1838]. a) AUII. d.  Chem. 248, 267 [1888]. 




