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Studien fiber Perjodide, 
Von F. W. Dafert. 

(Mittheilung aus dem chem. Universit~its-Laboratorium im ConvictgebSude.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1883.) 

Die ersten eingehenden Untersuchungen dieser Kiirper- 
gruppe haben W e l t z i e n  ~ und R. Mt i l l e r  ~ yon den Ammonium- 
basen, J t i r g e n s e n  a yon den Alkaloiden (nebst anderen nieht 
stickstoffhiiltigen Verbindung'en) geliefert. Ausserdem sind Be- 
schreibungen einzelner solcher Perjodide in erheblieher Zahl 
gefolgt; z. B. haben C l a u s  und I s t e l  4 einen Kr CgHTN.J~, 
ein Bijodid des Chinolins, G r i m a u x  5 ein Bibromid derselben 
Base dargestellt etc. Ich habe nun in der Absicht viellcicht eine 
Gesetzm~tssigkeit in der Bildung solcher Perhalogenide bei den 
Stickstoffverbindungen zu finden, zahlreiche solche, verschiedenen 
Reihen angeh~irige Substanzen auf ihre F~thigkeit mit Jod Addi- 
tionsproducte zu bilden, geprUft und gebe im Folgenden sowohl 
die positiven, als auch die negativen Resultate meiner Studien. 

I .  Perjodide der Tr i a lky lphenyHumjod ide .  

Dieselben vcrhalten sich im Allgemeinen in den yon mir 
untersuchten Beispielen, wie vorauszusehen war, analog" den yon 
W c l t z i e n  und R. MUl le r  beschriebencn KSrpern dieser Art 
den Tetralkyliump erjodiden. 

1 Weltzien. A. Ch. Ph. 91, p. 33--99, p. 1. 
R, Mtiller. A. Ch. Ph. 108. p. 1. 

3 JSrgensen.  J. f. p. Ch. 2, 37 147 15. N. F. 
Claus und Istel. B. 15, p. 824. 

5 Grimaux. BI. 37, p. 433. 
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B i l d u n g  und  D a r s t e l l u n g .  

Man erh~ilt sic aus den in Alkohol o d J W a s s e r  gel~sten 
Jodiden dutch F~llung mit alkoholischer oder Jodjodkaliuml(isung 
als scheinbar mikrokrystallinische oder amorphe, bei geringcr 
Variation des Jodgehaltes der JodlSsung in ihrer Farbe vcr~nder- 
liche, leicht zersetzbare Niederschli~g'e, die sich aus Weingeist, 
wennglcich bci oftmalig'er Wiederholung nicht ohne partielle Zer- 
setzung, umkrystallisiren lassen und dann gut charakterisirte, an 
der Luft ziemlich bestiindige Pr~tparate vorstellen. 

Auch die Hydroxide geben untcr denselben Umsti~nden die 
den Jodiden entsprechenden Perjodide und verhi~lt sich hiebei 
das ang'ewandte Hydroxyd als starke Base, welche die Hydroxyl- 
gruppe unter Bildung yon Jodsi~ure gegen Jod austauscht. 

Das so entstandene Jodid bildet mit dem vorhandenen tiber- 
schlissigen Jod Pe~jo(]id~ wiihrend sich bei Anwendung yon Jod- 
jodkaliumlSsung wahrscheinlich das Jodat der Base mit dem als 
KJ. J2 in L(isung befindlichem Jod und Jodkalium 1 umsetzt: 

C6H~ §  : J O 3 K §  C~H~ INJ ' J~  JOaN 

Wodurch an Stelle des leichtl(islichen Periodids des Kaliums 
das unlSsliche der Base treten wUrde, oder der Process verl~uft: 

6 C~2H~oNOH ~ 18J-+- KJ ----- 6 CI~H~oNJ. J2 § JO:~K ~- 3H20 
6 CnH~oNOH § 30J -+-KJ ~ 6 C 12H2oNJ. J4 § JOaK § 3 H~O 

Daraus ist zu ersehen~ dass es fUr das Verhalniss zwischcn 
angewandtem Hydroxyd und gcbildetem JOaK irrelavant ist, wie 
reich an Jod das gebildete Perjodid ist~ dass vielmehr immer fiir 
ein Gewichtstheil des Triaethylphenyliumhydroxydes 0"1692 
Theile JOaK gebildet werden mUssen, die Vollst~tndigkeit der 
Reaction vorausgesetzt. 

1 JOrgensen. J. i. p. Ch. 2. N. F. 
37 
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0"4125 Grin. des naeh H o f f m a n n '  bereiteten Triaethyl- 
phenyliumhydrox'ydes ~ wurden mit gewogenen Mengen Jod 
gei'~llt, so dass ncben dem cntstandenen Tetraperjodid des Jodids 
der Base nur ein minimaler Uberschuss zugegen war, filtrirt und 
dann am Wasserbad zur Trockene eingedampft. Mit heissem 
Wasser autgenommen, neuerlich filtrirt und nach dem AbkUhlen 
mit Salzs~,iure versetzt, brauchte ich 19"1 Ctm. l/, o Normalnatrium- 
hyposulfitlSsung um das aus der Jods~ure ausgeschiedene Jod 
zu titriren oder in Bezug auf das angewandte Hydroxyd 

Gefundea Bereehnet 

J . . . .  9"79o/0 10"04~ 

was der oben angefUhrten Gleiehung entspricht. 
Interessant ist die Bildung dieser Perjodide aus den Am- 

moniumjodiden in salzsaurer LSsung auf Zusatz yon Ferridcyan- 
kalium, wobei wahrseheinlieh eine Reduction des Fenideyan- 
kaliums zu Ferroeyankalium und Jodabseheidung eintritt. In dem 
Filtrat des gebildeten Perjodids konnte reiehlich Ferroeyan- 
wasserstoffs~ure nachgewiesen werden. 

E i g e n s e h a f t e n .  

Die Perjodide dieser Gruppe sind, wenigstens in den von 
uns untersuehten Beispielen, diehroitisehe, unter dem Mikroskope 
durehsiehtige und undeutliche Krystalle vorstellende KSrper, 
welehe aus ihren LGsungen bei l~ngerem Stehen naeh ein oder 
zwei Dimensionen entwiekelt ansehiessen. Die Pentajodide sind 
dunkler gef~rbt, als die Trijodide. 

Sie sehmelzen nieht ganz ohne Zersetzung' und verlieren 
aueh an der Luft einen kleinen Theil ihres Jods. Ein Vergleieh 
der Schmelzpunkte der Peljodide dieser Reihe mit denjenig'en 
der Tetralkyliumperjodide ergibt, dass in diesem Punkte 
eine Abweiehung yon dem sonst so i~hnliehen Verhalten statt- 
findet. 

: Hoffmann. A. Ch. Ph. 79, 11. 
Das daraus dargestellte Platindoppelsalz gab Platin in 100 Theilen: 

Berechnet ffir 
Gefunden [ C~HsN~C2Hs)~HC1]2PtCI~ 

Pt . . . . . .  25"360/0 25.49o/0 



Studien tiber Peli~odide. 

Tetralkyliumpel:~. 
Sch. P. 

(CH~)3 
C~H 5 ~J ' J~  . . . . . . .  640C. 

(CH3)~ 
C2H 5 NJ'J4 . . . . . . .  68~ 

Tetralkyliumperj. 
Sch. P. 

<C2H5)3 NJ. J2" 142~ 
C~H 5 . . . . . .  

(C2H,5)a 
NJ.J  . . . . . . .  - -  
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Trialkylphe nyliump e~:]~ 
Sch. P. 

C6H 5 NJ'J2 . . . . . . .  116~ 

(C[I3)3 ~ 
C6H 5 ~J ' J4  . . . . . . .  87 

Trialkylphenyliump eli,. 
Sch. P. 

. . . . . . .  81~ 

C6H ~ ~J ' J4  . . . . . . .  68 ~ 

V e r h a l t e n  g e g e n  R e a g e n t i e n .  

Das Jod in den Perjodiden der Trialkylphenyliumbasen, 
wird dem allgemeinen Charakter der Perjodide entspreehend 
leicht abgespalten~ wenn Wasser~ Atzkali, Quecksilber, Natrium- 
amalgam u. s. w. einwirken. GewShnlich finden noch mehr oder 
weniger complizirte secundi~re Processe statt~ der primate Vor- 
:gang ist jedoeh eine einfaehe Spaltung in Jo~[ und das Jodid 
der Base. 

Erhitzt man z. B. Trimethylphenyliumtrijodid mit Wasser, 
so wird Jod abgegeben und bildet sieh unter anderen Producten 
auch reichlich Jodoform, das durch seinen Geruch~ sein Aussehen 
~(schSne, gelbe Kryst~llehen) und seinen Schmelzpunkt 119 ~ C. 
identificirt wurde. Da aber das Jodid der Base ganz ohne Jod- 
zugabe ebenfalls Jodoform gibt~ wenn man es mit Wasser kocht, 
so ist dies wohl bloss als seeund!~rer Process zu betrachten und 
zerF~illt das angewandte Perjodid zuerst in seine Componenten: 

(CH3)3 
C6H5 } NJ J2 

Beim Kochen mit natriumreiehem Amalgam entfi~rbte sich 
<lie alkoholische LSsung des Trimethylphenyliumtrijodids und 
iiel beim Erkalten regenerirtes Jodid heraus~ neben Jodnatrium 
~and Jodoform. Ersteres wurde auf seinen Jodgehalt geprUft: 

37* 
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0"2101 Grm. Jodid gaben 0"1872 Grin. JAg. 

In 100 Theilen : 
BeIechnet ftir 

Gefunden NJCeHI~ 

J . . . .  48"14~ 48'28~ 

Ahnlich wirken andere Reagentien und zeig'ten s~mmt- 
lithe yon mir dargestellten Glieder dieser Reihe ein gleiches 
Yerhalten. 

CHa ) 
CH a ! 

~IqJ. J~ Trimethylphenyliumtrijodid. 
CH 3 / 

C6HsJ 

Wenn man der weingeistigen oder wi~sserigen L(isung des 
Jodids abgewogene Meng'en Jod in alkoholischer L(isung zusetzt, 
aufkocht und rasch abkUhlt, fiillt diese Verbindung in Gestalt 
lichtrother, kupfergl~nzender Bliittehen, die durch Waschen mit 
Ather und Umkrystallisiren gereinigt werden. Sie schmelzen bei 
116 ~ C. (uncorr.) und sind in Alkohol und Weingeist leieht, in 
Ather schwer 15slich. 

0"2387 Grm. gaben 0"3243 Grm. JAg. 

0"2516 Grm. gaben im Luftstrom verbrannt 0"1918 Grm. CO~ 
und 0"0621 Grm. H20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CgH141qJ 3 

J . . . . .  73" 42~ 73" 690/o 
C . . . . .  20.78~ 20" 89~ 
H . . . .  2 . 74% 2 . 7 0 %  

i CH 3 
CHa i IqJ. J4 Trimethylphenyliumpentajodid. 

C6H5 ) 

Durch Behandeln des Jodids mit iiberschiissigem Jod in 
Alkohol gel(ist: Waschen des Niederschlags mit Ather und Urn- 
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krystallisiren, erhielt ich moosgrUn% glitzernde ~adeln~ welehe 
den Schmelzpunkt 87 ~ (uncorr.) zeig'ten und in Alkohol leieht, 
in Ather schwer liislich waren. Aus der Mutterlauge krystaUisirten 
wirr g'elagerte bis iiber 10 Mm. lange Spiesse, die iutensiven 
Glanz und Dichroismus besitzen. 

0"2365 Grm. gaben 0"2598 Grin. JAg. 

0"2583 Grm. gaben im Sauerstoffstrom (naeh Kopfer) ver- 
brannt 0"1689 Grin. CO 2 und 0"0451 Grin. H~O. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C9H1~NJ 5 

J . . . .  82" 27~ 82" 36o,/0 
C �9 �9 �9 14" 00~ 14" 00~ 
H . . .  1. 950/0 1 "82~ 

Herr Franz S ch o r s e h mi d t vom mineralogischen Museum 
der hiesigen Universit~it (Vorstand Herr Prof. Dr. S c h r au f) theilt 
mir Uber diesen KSrper Folgendes mit: 

,Die Substanz erscheint in Form yon kleinen, dunkel- 
braunen, wirr aufeinander ffelagerten Krystallpl~ittchen~ die einen 
monosymetrischen Typus zeigen, bei verschieden gearteter 
Fl~ichenentwicklung. Solange die Substanz frisch ist, zeigt die- 
selbe einen starken Dichroismus~ weleher parallel der llingeren 
Kante dunkel, senkrecht darauf heUgelb ist. Beim Liegen an der 
Luft verliert die Substanz Jod, wird trtibe und fast undureh- 
sichtbar; der Dichroismus verschwindet. Der Fl~ichenschiller ist 
kiifergrUn. An einem relativ gut contourirteu Pl~ittehen fand ich 
im Mittel folgende Kantenwinkel: 

a:t 

\ a :p -~ 59 ~ 
a 1 : 7: ~--- 6 4  ~ 

a:r162 ~__-89 ~ 
a l : e  = 9 1 ~  ~ p  

a 

Axenaustritt nicht beobachtet." 
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C2H5) 
C~H~! 
C2Hsi ~rj. J2 Triaethylphenyliumtrijodid 

C6H5) 

f~llt immer aus einer L~sung des Jodids auf Zusatz yon alko- 
holiseher JodlSsung, aueh wenn Jod im (~bersehuss vorhandem 
Kupferrothe, glitzenide Bl~ttchen, die bei 81 ~ C. (uneorr.} 
sehmelzen und in Alkohol leieht, in ~ther schwerer als die vor- 
hergehenden Perjodide 15slieh sind. 

0'2465 Grin. gaben 0"3120 Grin. JAg. 
0"2561 Grm. gaben im Sauerstoffstrome (nach Kopfer) ver- 

brannt 0"2401 Grin. CO 2 und 0"0875 Grm. H20. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

J . . . .  68" 230/0 
C . �9 �9 25" 62~ 
g . . .  3" 800/0 

C2H5) 
C2H5~ 
C~Hs( 
CGHs) 

Berechnet Ftir 

C12H2oNJ3 

68" 15~ 
25" 76~ 

3" 57~ 

NJ. J4 Triaethylphenyliumpentajodid. 

Berechnet ftir 
Gefunden C12H2oNJ 5 

J . . . .  77' 85~ 78.10% 
C . . .  17" 60~ 17.71~ 
H . . .  2 .51% 2 .46% 

C0~ und 0"0594 Grm. H20. 

In 100 Theilen: 

Dieses Perjodid krystallisirt aus der Mutterlauge des vorige~ 
in Gestalt g'rosse 5 schwarze 5 stark dichroitischer Bl~tte 5 die 
bei 68* C. (uncorr.) schmelzen und leicht in Alkohol~ schwer in 
Ather li~slich sind. 

0"1807 Grin. gaben 0"2603 Grm. JAg'. 

0"2649 Grin. gaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0"1709 Grm. 



Studien tiber Perjodide. 503 

Herr Schorschmidt~ der die GUte hatte, diese Substanz 
in mineralogischer Beziehung zu untersuehen~ theilt mir Fol- 
gendes mit: 

,Die Substanz erscheint sehon dem freien Auge in Form 
yon dunkelbraunen, aus tafelfSrmigen Kryst~illchen bestehenden 
Conglomeraten, welche, um einer mikroskopisehen Untersuchung 
zug~tnglieh zu werden, vorerst zerbrSekelt werden mUssen, daher 
man denn aueh unter dem Mikroskope nur selten ein, 
mit natUrliehen Contouren begrenztes Tiffelchen zu a 
sehen bekommt. An einem solchen mass ich yon Ka/b 
den Winkel yon 56 ~ Kb/c denWinkel yon 70 ~ (Siehe c ~ J b  
Fig. 1 Der Dichroismus ist sehr intensiv; die Schwin- 
gungen gehen senkrecht und parallel der l~ngeren Kante. Jane 
geben rothbrsunes, diese hellgelbes Licht. An emzeInen Pl~ttehen 
kounte ich unter dem Polarisationsmikroskope den Austritt einer 
Axe wahrnehmen, welehe knapp am Rande des Gesichtsfeldes 
erschien und yon zahlreichen schtinfarbigen Ringen umschlossen 
war. Die Doppelbrechung ist daher relativ stark. Die zweite Axe 
war nicht ins Gesichtsfeld zu bri~gen~ auch war der Charakter 
der Dispersion nicht festzustellen. Fiir die anstretende Axe ist 
dig Doppelbrechung negativ." 

Auch dig hSheren Glieder der Reihe geben mit Jod FSllungen~ 
doch wurden selbe nicht niiher untersucht. Brom bewirkt in den 
Jodidl(isungen ~qiederschl~tge yon bestandigen, Jod und Brom ent- 
haltenden Perhalogeniden~ in den Hydroxidliisungen Fi~llungen 
unbest~tndige 5 Brom abgebender Verbindungen~ dig vielleicht ent- 
sprechende Perbromide vorstellen. 

II. Perjodide der Nitrosodialkylaniline. 

DiG Nitrosoverbindungen der terti~ren Alkoholanilide, z. B. 
~Titrosodiaethylanilin etc., geben mit Jod zwei Reihen yon Ver- 
bin dungen: 

Reihe 

I / N O  ! 

C6H~('~xT I R " J~ 

Reihe 

/ ~ 0  
C6H4/ 1 
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Die Formeln der ~ I~eihe mUssen wohl dem Gesetze 
der paaren Atomzahl entsprechend verdoppelt werden oder 
4(C6HaNONR2).6J lauten, wobei II irgend einen Alkoholrest 
bezeiehnet. 

Naeh den Ergebnissen der Analyse war in diesen Pmjodiden 
k e i n  Jodwasserstofl vorhanden und wiire dessen Entstehen in 
Anbetraeht 4er Bildungsweise der Supeljodide aus Jod in 
Sehwefelkohlenstoff oder Chloroform noeh sehwieriger zu erkl~tren 
gewesen, als das Auftreten yon Jodwasserstoffsi~ure ans Jod in 
alkoholiseher LSsung, wie es J 5 r g e n s e n b eobaehtet hat. 1 

Man muss daher im Stande sein, alas lose gebundene Jod 
(in diesem Falls das Gesammtjod) als solehes naehweisen zu 
ktinnen. 

Die Titrirmethode mit Stiirke oder ohne Indicatorzusatz (bei 
der his zur Entfiirbung der dutch Jod geNrbten Fliissigkeit titrirt 
wird) war wegen der intensiven Farben der Nitrosodialkylaniline 
nieht auwendbar; ebenso musste ich daxauf verziehten~ das lose 
gebundene Jod dureh das beim Behandeln mit Kalilange ent- 
stehende jodsaure Salz zu messen, da ich bald die vollstiindige 
Fehlerhaftigkeit dieses Verfahrens in Folge seeundiirer Proeesse 
einsah. 

Doeh gelang die Titrirung mit untersehwefeligsaurem 
Nat rium, wenn die alkohollsehe Lgsung" des Peljodids mit 
sehwaeher Salzsiture bis zum gering'en Ubersehuss versetzt wurde 
und man Sehwefelkohlenstoff als Indicator anwandte. 

0.3453 Grin. des ~ Pmjodids des Nitrosodiaethylanilins 
brauchten 14"2 Ctm ~/to Normalnatriumhyposulfitl0sung' oder in 
100 Theilen: 

Gefimden 

J . . . . .  52- 200/,'0 

0"2437 Grin. 
brauehten 6"4 Ctm. 
100 Theilen: 

Berechnet  ffir 

C2oHssN~O~Js 

51'69~ 

des ~3 Perjodids des Nitx'osodiaethylanilins 
1/'1o NormalnatriumhyposulfitlSsung oder in 

1 J 6 r g e n s e n ,  J. f p. Ch. 15. N. F. 
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Berechnet fiir 
Gefunden C3oH4~b~603J2 

J . . . . .  33" 060/'0 32" 230/0 

Somit wurde das g'esammte vorhandene Jod als loses, leicht 
abspaltbares agnoscirt. 

B i l d n n g  und  D a r s t e l l u n g .  

Die Peli~odide der :Nitrosoverbindungen terti~rer Alkohol- 
anilide entstehen dutch Behandlung der Nitrosodialkylaniline mit 
J in abgewogener Menge nnd in Alkohol, Jodkaliuml~isung~ 
Schwefelkohlenstoff oder Chloroform gelSst und werden dureh 
Wasehen mit Ather und Umkrystalisiren gereinigt. Bei Wieder- 
holung der letzteren Operation findet theilweise Zersetzung" start. 

E i g ' e n s c h a f t e n .  

Sie stellen aus Weingeist nmkrystallisirt g'ut charakterisirte 
Pri~parate vor, die lebhaften Dichroismus zeig'en und an dcr Luft 
eine sehr geringe Meng'e ihres Jods abgeben. Die Schmelzpunkte 
steigen mit abnehmendem Jodgehalt: 

Schmelzpuukt Jodgehalt 

I H N  0 } 0 o C6 a~N(C2Hs)212 "J3 118" C. 51"7~ 

CGH NO " . o 1 ~(CHa)2/3 .J~ 123 5 C. 3 6 . 1 %  

C6H4•(C2Hs)2 3 .J2 127"0 ~ C. 32"20/0 

V e r h a l t e n  g e g e n  R e a g e n t i e n .  

Mit Wasser, Kalilauge, Quecksilber, ~atriumamalgam und 
anderen Reagentien wird bei allen Perjodiden dieser Nitroso- 
kSrper Jod abg'espalten, nicht ohne tier eingreifende, secund~re 
Zersetzungen, da die GrundkSrper bier bedeutend leichter ver- 
~ndert werden~ als bei den TrialkylphenyliumpelOodiden. 

2:534 Grm. des ~ Perjodids des Nitrosodiaethylanilins 
wurden mit schwacher Kalilaug'e in der K~ilte behandelt und das 
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regenerirte Nitrosodiaethylanilin rasch mit Chloroform extrahirt. 
Ich erhielt 1"2544 Grin. In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden (C I oH~N20)~J8 

49.5~ o 4 8 . 3 %  

NO 
[C6H4 N(CH~)~]2-J3 ~ Perjodid des Nitrosodimethylanilins. 

Bliiulich flimmernde, schwarze Krystallschuppen, die bei 
115"5 ~ C. (uncorr.) schmelzen and in Alkohol, Chloroform leicht, 
in Ather schwerer 15slich sind. 

0"3102 Grm. g'aben 0"3191 Grm. JAg. 
0.2517 Grm. gaben im Sauerstoffstromc verbrannt 0"3322 

Grin. CO s und 0"0676 Grm. H~0. 

In 100 Theilcn: 
Berechnet fiir 
CI~H,~oN~O2J3 

55 .95% 
28.19~ 

2.93% 

CO, und 0"0972 Grm. H~0. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C2~H3oNGO3J 2 

J . . . .  35" 89O//o 36 �9 08~ 
C . . .  40" 79o/0 40" 91~ 
H . . . 4"30~ 4" 26~ 

[ co, ,  NO ] N(C2Hs)2J2 Ja a Perjodid des Nitrosodiaethylanilins. 

Gefunden 

J . . . .  , 5-6Lo/o 
C �9 �9 �9 28" 090/0 
tt . . .  3" O1 ~ 

NO 
[C6H ~ N(CHa)2] 3 .J~ ~ Pe,jodid des Nitrosodimethylanilins. 

Braunrothe, violett g'litzcrnde Bl~tttchen, die bei 123"5 ~ C. 
(uncorr.) schmelzen und in Alkohol leicht~ in ~_ther schwer 15s- 
lich sin& 

0"2242 Grin. gaben 0"1490 Grin. JAg. 
0"2501 Grm. gaben im Luftstrome verbrannt 0"3744 Grm, 
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Schwarze, bl~ulich flimmernde Bl~ttchen und Nadeln, dis 
bei 118"5" C. (uneorr.) sehmelzen, in Alkohol leicht, in Ather 
schwer l(islieh sind und aus eonzentrirten LSsungen in Btiseheln 
und besser ausgebildet krystallisiren. 

0"3343 Grin. gaben 0.31$5 Grin. JAg. 
0"3107 Grin. g'aben im Luffstrome verbrannt 0"3705 Grin. 

CO 2 und 0"1137 Grm. H~O. 

In 100 Theilen: 
Rerechnet ftir 

Gefl~nden C z oH,2sR~O~Ja 

J . . . .  51 .47% 51 .69% 
C . . .  32.520/0 32 .56% 
H . . . 4.06~ 3.790/0 

Herr S e h o r s c h m i d t  macht mir darUber folgende Mit- 
theilung: 

,,Unter dem Mikroskope gesehen stellt sieh diese org'aaisehe 
Verbindung" als kleine, in dickeren Sehiehten braune, in dtinueren 
gelbe, rhomboidisehe Klystailtafeln dar, die gew~halich in 
Gruppeu aufeinander geschichtet erseheinen. Rel~tiv gut ausge- 
bildete Kanten gaben bfiufig den Winket yon 82 ~ Die Haupt- 
sehwingungsriehtung tier Bliittehen ist nieht parallel mit den 
Kanten, sondern 20 ~ gegen die liingere Kante genelgt. Ftir 
Sehwingungen in dieser Riehtung erseheint der Krystall hellgelb, 
senkreeht darauf hing'egen dunkelbraun. Im Polarisationsmikro- 
skope zeigt jedes Blattehen den Austritt einer Axe, welehe um 5 ~ 
gegen die Plattennormale ger~eigt ist; die zweite Axe ist nieht 
siehtbar. In dieser Axe bemerkt man eine Austheilung der Farben 

> v. Der Charakter der Doppelbrechung seheint fur die Platten- 
normale negativ zu sein. Doppelbreehung sehr sehwach." 

[CsH ~ ~(C2Hs)~j3 .J~ ~ Perjodid des Nitrosodiaethylanilins. 

Lieht kupferrothe, goldgl~nzende Bliittehen, die bei 127 ~ C. 
(uneorr.) sehmelzen. 

0"2750 Gr.m, gaben 0.1634 Grm. JAg. 

0"3002 Grin. gaben im Luftstrome verbrannt 0"5032 Grin. 
CO~ und 0"1512 Grm. H20. 
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In 100 Theilen: 

Dafert .  

Berechnet f'fir 
Gefunden C3oH42N603J 2 

J . . . .  32" 10~ 32" 230/'0 
C . . .  45.69~ 45" 68~ 
H . . . 5"60~ 5"33~ 

III. Perjodid des Pyridins. 

Wird der sehwefelsauren LSsung des Pyridins Jod in Jod- 
kalium gelSst, zugesetzt, so fallen praehtvoll smaragdgrUne, 
glitzende Nadeln aus, die jedoeh keine Sehwefelsiiuro enthalten, 
sondern lediglieh ein Peljodid des jodwasserstoffsauren Salzes 
des Pyridins sind. Sie wurden dureh Wasehen mit Wasser und  
Ather gereinigt, abgepresst und getroeknet, wodm'eh sis in ein 
mattes, grasgrtines, krystallinisehes Pulver tiberg'eftihrt wurden. 
Dasselbe ist iiusserst leicht in Alkohol, leieht in Benzol, Ligroine 
und Chloroform~ sehwer in Stther ltislieh und sehmilzt bei 89 ~ C. 
(uncorr.) 

0"1856 Grm. gaben 0"2999 Grin. JAg. 

0"2978 Grin. gaben im Luftstrome verbrannt 0:0890 Grin. 
CO s und 0"0281 Grm. H20. 

In 100 Theilen: 

Berechuet fiir 
G eflmdeu C,~H 5 N. HJ. J~ 

J . . . .  88" 78~ 88 "81~ 
C . . .  8" 16~ 8"41~ 
H . . . 1"05~ 0"84~ 

0"5940 Grin. Substanz brauehten in Alkohol geltist und bis 
uur Entf~rbung titl~rt 33"2 Ctm. 1/10 Normalnatriumhyposulfit- 
liisung oder lose gebundenes Jod. 

In 100 Theilen : 
Berechnet fiir 

Gefunden CsHsN. HJ. J~ 

70" 98 ~ 71" 040/0 
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Mit Natriumamalgam erwiirmt, tritt Entfiirbung ein uncl 
bilden sich in gering'er Menge durch Ather extrahirbare, schein- 
bar undeutliche Krystitllehen, die ihrem Sehmelzpunkte nach 
(110 ~ C.) vielleicht Dipyridin sind. 

Mit Wasser erhitzt spaltet sich Jod ab. 
M~glicherweise I kommt diesem Perjodide die Formel 

C~HsN.HJ.J3 " CsH.~]N'HJ'J5 zu~ doch konnte eine Spaltung 
nieht bewirkt werden. 

In alkoholiseher und in wiisseriger Ltisung des Pyridins" 
erzeugt Jod in Alkohol, respective in Jodjodkaliumltisung eben- 
falls unter gewissen Umst~nden eine Fi~llung. Ebenso bei An- 
wendung yon Schwefelkohlenstoff. Das dabei erhaltene Priiparat 
ist roth gefitrbt und jedenfalls mit dem obigen Superjodid n i c h t 
identisch. Eine weitere Untersuchung wird wohl ni~heres ergeben. 

Brom erzeugt, wie es scheint, in Pyridinltisungen keine 
besti~ndige Fiillung. 

IV. Zweites Perjodid des Chinolins. 

Ansser dem yon Claus  und I s t e l  z beschriebenen Ktirper 
CgH7N.J~, habe ich noch eiu zweites Jodadditionsproduet des 
Chinolins erhalten. 

Wird die schwefelsaure Ltisung des Chinolins mit Jodjod- 
kaliumltisung versetzt~ so entsteht eine, in ihren Eigenschaften 
mit der oben beschriebenen Verbindung des Pyridins iihnliche 
krystallinische F~llung. 

GrasgrUnes~ schillerndes, troeken graugrUnes mattes, krystal- 
linisches Pr~tparat~ das ~tusserst leicht in Alkohol, leicht inBen zol 
Ligroine, sehwer in Ather ltislich ist und bei 67* C. (uncorr.) 
schmilzt. Von kaltem Wasser wird es nicht zersetzt und kanrt 
daher damit gewaschen werden. 

0-2465 Grin. gaben 0"3626 Grin. AgJ. 

0"2480 Grm. gaben im Sauerstoffstrome verbrannt 0"1528 
Grm. CO s und 0-0253 Grm. H20. 

i J ( i r gensen .  J. f. p. Ch. 14. N. F. 

Claus,  I s t e l .  B. 15, p. 824. 
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In 100 Theilen: 

Dafert. 

Berechnct ftir 
Gefundeu C9HTN. ItJ. J8 

J . . . .  79" 540/0 79" 62~ 
C . . . 16"79% 16"93~ 
H . . .  1"12~ 1.25~ 

Davon brauehten 0"5930 Grm. in Alkohol gelSst und bis zur 
Entfiirbung titrirt 27"9 Ctm. 1/, o NormalnatriumhyposulfitlSsung 
oder lost gebundenes Jod 

In 100 Theilen: 

Berechnet flu' 
Gefunden CgHTN. HJ. J3 

J . . . .  59" 750/'0 59" 71~ 

Wcnn man die weingeistige LSsung mit natriumreichem 
Quecksilberamaigam erhitzt, trat auch hier, ohne dass dig Bildung 
eines Quecksilberdoppelsatzes beobaehtet werden konnte, Ent- 
fi~rbung sin und extrahirte _~ther eine organische, krystallinische, 
bei 110~ ~ schmelzende Substanz, die nicht nailer unter- 
sueht wurde, da sic in sehr gering'er Menge auffritt. (Vielleicht 
Diehinolin ?) 

Wasser spaltet beim Erhitzen Jod ab. 
Von den primiiren Basen, wie Anilin, Toluidin etc., yon den 

seeund~ren Basen, wie Diphenylamin etc., yon den ~Nitrosover- 
bindungen tier Letzteren~ sowie yon den ~itroverbindungen der 
terti~ren Basen, ferner yon den Homologen des Aeetanilids konnte 
ich auf den bis jetzt eingesehlagenen Wegen k e i n e  Perjodide 
erhalten. Die Azyline '  geben jedoch den Nitrosodialkylanilin- 
perjodiden ~hnlieh constituirte Additionssproducte. 

Naeh den bis jetzt bekannten Thatsaehen scheint es, dass 
nur terti~tre and Ammoniumbasen Perjodide bilden. ~ Ist jedoeh 

t Lippmann, Fleissner.  Monatshefte 1883~ p. 6, ft. 
Die A c i d p e rj o d i d e wie z. B. die Verbindung 6CGH5NH2, 3S 0aH2, 

H J, J4 und ~ihnliche (vergl. J6rgensen J. f. p. Ch. 14) sind natiirlich in diese 
Regel n i ch t eingeschlosseu. 
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ein den basischen Charakter stark abschw~chender Rest, 
wie :NO, oder Acetyl eingetreten, oder erleidet die Base 
dutch freies Jod eine wesentliche Ver~nderung, wie z. B. 
Diaethylanilin, so verliert sie die F~higkeit ein Perjodid zu 
bilden. 

Zum Schlusse sage ich Herrn Prof. Dr. E. L i p p m a n n ,  
sowie Herrn F. F l e i s s n e r  meinen herzlichsten Dank fur die 
fi'eundliche UnterstUtzung und Theilnahme, die sie mir bei Aus- 
fUhrung dieser Arbeit zu Theil werden liessen. 


