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Die Schliisse aus meinen experimentell erhaltenen Resultaten
stimmen also vollatindig mit denen Béchamp’s iiberein.

Ich denke, die calorimetrischen Operationen mit der fir derartige
Untersuchungen erforderlichen Gepauigkeit zu wiederholen, sie auch
auf andere Zuckerarten auszudehnen und dann ndher dariiber zu
berichten.

347. C. Willgerodt: Zur Kenntniss der Jodoso- und Jodo-
verbindungen.
(Eingegangen am 27. Juni; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. H. Jahn.)

I Allgemeines iber Jodoso- und Jodoverbindungen;
Richtigstellungen meiner Mittheilungen tiber Jodogo- und Jodoverbindungen
durch V. Meyer.

»Um die Beziehungen der Jodosobenzo&siiure zum Jodosobenzol
ins rechte Licht zu stellen, hat Hr. V. Meyer?!) geglaubt, meine Ver-
Sffentlichung iiber das Jodoso- und Jodobenzol corrigiren zu miissen,
da durch einige Angaben von mir das Verhalten gedachter Kdrper
nicht richtig wiedergegeben werde.«¢

Das Vorgehen V. Meyer’s hat mich #berrascht, weil ich des
(Glaubens war, dass die Bearbeitung des Jodoso- und Jodobenzols —
einstweilen zum wenigsten noch — mir allein zustehe, und weil ich
beim Lesen der Meyer’schen Abhandlungen die Ueberzeugung ge-
wonnen habe, dass sich unsere Forschungsresultate nicht widersprechen,
dass sie vielmehr im vollkommenen Einklange mit einander stehen
und einander erginzen. — Nach meiner Auffassung scheint auch nicht
eine meiner Mittheilungen seinen auffallenden Gegensatz des Jodoso-
benzols und der Jodosobenzoésiure anzuzeigence.

Bei einem Vergleiche der Eigenschaften der Jodoso- und Jodo-
verbindungen muss der Charakter dieser Korper beriicksichtigt werden.
Man hat also — wenn man zu einem rvichtigen Schlusse gelangen
will — scharf zu unterscheiden zwischen einfachen freien Jodoso-
verbindungen, Salzen der Jodosoverbindungen und Jodoverbindungen.
Die freien Jodosoverbindungen sind basische Anhydride. Die Jodoso-
salze sind entweder Neutralsalze, wie die von mir entdeckten Acetate,
Nitrate, Chromate, Jodate, Chloride etc. oder es sind basische Jodoso-
salze, wie die von V. Meyer zuerst dargestelite Jodosobenzoésiiure. —
Die Jodoverbindungen endlich sind Neutralkorper, die weit bestiindiger
sind als die Jodosoverbindungen.

1) Diese Berichte 26, 1354.
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¥. Meyer’s Jodosobenzoésiure ist im festen, ungelosten Zustande
sicherlich ein basisch carbonsaures Jodososalz der Formel
/ OH
J
"o,
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Co

es ist ein Korper eigner Art, .der seinem Charakter und den davon
abbingigen Eigenschaften nach inmitten des Jodosobenzols und des
Jodosobenzolacetates stehen muss. Diese Behauptung wird vollstindig
bewiesen werden, sobald wir die Jodosophtalsiure darstellen, welcher
/COg )
die Formel HSCGQ—-J zukommen wird.
~COs

Von der Jodosobenzoésidure darf man somit nicht erwarten, dass
sie physikalisch und chemisch vollkommen apalog reagirt wie das
Jodosobenzol oder das Jodosobenzolacetat; ihre Eigenschaften miissen
vielmehr ungefihr in der Mitte liegen, und dies ist auch in der That der
Fall, wie allein schon aus den Schmelz- und Zersetzungspunkten der in
Frage stehenden Korper hervorgeht: das Jodosobenzol setzt sich
bereits zwischen 90—100° um, das essigsaure Jodosobenzol schmilzt
zwischen 156—157% und die Jodosobenzo&siure zersetzt sich bei
2090 ().

Was nur die V. Meyer’schen »Richtigstellungen< meiner Mit-
theilungen anbetrifft, so habe ich darauf Folgendes zu erwidern:

1. V. Meyer fiel »in hohem Maasse« die von mir gemachte
Angabe auf, dass das Jodosobenzol aus einer »wissrigen!) Lésung
von Jodkalium«¢ nur eine ungefihr einem halben Sauerstoffatom
entsprechende Menge Jod abscheidet, das mit unterschwefligsaurem
Natrium titrirt werden kann, An dieser Thatsache ist indessen nichts
zu éndern; dieselbe ist durch 2 Anpalysen erhiirtet. Jedermann, dem
Jodosobenzol zur Verfigung steht, vermag sich von derselben binnen
einigen Minuten zu iiberzeugen. Tridgt man festes Jodosobenzol in
eine »wissrige« Jodkaliumlésung, so scheidet sich sofort Jod aus,
das durch Schiitteln von dem iiberschiissigen Jodkalium geldst wird.
Titrirt man pun die gelbe Jodlésung mit unterschwefliggsaurem Natrium,
8o wird sie vollstindig farblos. Ist dieser Punkt eingetreten, so ver-
setze man die Losung mit verdiinnter Schwefelsiure, und man wird
gewahren, dass sie sofort dunkelgelb gefirbt wird von dem sich
ausscheidenden und lésenden Jode.

Die Griinde V. Meyer’s, die Resultate meiner Titrirungen des
durch das Jodosobenzol in »wissrigenc Jodkaliumlgsungen aus-
geschiedenen Jodes fiir unrichtig zu erkldren, sind mir vollstindig un-

H,C;

1) Diese Berichte 25, 3501.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VI, 118
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verstindlich; ich spreche ihm aber eine jede Berechtigung zu einer
golchen »>Richtigstellunge ab, weil es evident ist, dass er meine Ver-
suche gar nicht wiederholt hat, sondern seine Kritik auf Grund ganz
andersartiger Experimente ausiibt. — V. Meyer hat ebensowenig
seine Jodosobenzodsiure als mein Jodosobenzol mit »wissriger«
Jodkalinmlésung umgesetzt; derselbe ist vielmehr sofort zu der Ti-
tration der Jodosoverbindungen in »sauren< JodkaliumlGsungen iber-
gegangen und hat diese mit den Titrirungen in neutralen »wissrigen«
Losungen verwechselt. Aus meinen Angaben geht mit Sicherheit
hervor, dass ich unterscheide: 1. Umsetzungen von freien Jodoso-
verbindungen?!) mit »wissrigenc Jodkaliumlésungen, 2. Umsetzungen
von neutralen Jodososalzen?) mit »wissrigens Jodkaliomldsungen und
3. Umsetzungen von Jodosoverbindungen in sauren Jodkalinumlésungen 3).

Dass sich Neutralsalze des Jodosobenzols quantitativ mit
wissrigen Jodkaliumlésungen umsetzen kénnen, habe ich bereits im
Jahre 1886 bewiesen, denn in jener Zeit habe ich bereits die von
mir gewonnenen Jodidehloride titrirt, ohne die Jodkaliumlésungen an-
zusduernt). Dass aber die Jodidchloride neutrale Jodososalze sind,
dariiber konnte keiner meiner Fachgenossen mebr im Zweifel sein,
geitdem ich constatirt hatte, dass die Jodosoverbindungen mit Salz-
siure in Jodidehloride iibergehen ).

Der Effect angesiuerter Jodkaliumlosungen bei der Titration von
Jodosoverbindungen ist jedem Chemiker sofort klar: unter diesen Be-
dingungen bilden die Jodosobasen Jodososalze, die sich zum Theil mit
Jodkalium leicht umzusetzen vermégen; iiberdies machen die Siaren Jod-
wasserstoffsiiure frei, die eine weit 'grossere reducirende Macht als
das Jodkalium ausiibt.

Wenn ich meine Jodoso- und Jodoverbindungen nicht gleich an-
fangs in saurer Lésung titrirt habe, so war der Grund dafiir der,
dags ich die mit Jodoso- und Jodobenzol ausgefiibrten Verbrennungen
und Jodbestimmungen zundchst fiir ausreichend hielt, zu beweisen,
dass diese Verbindungen existiren, und dieser Beweis lag mir selbst-
verstindlich jener Zeit mehr am Herzen, als die Ausfihrung aller
Einzelreactionen.

2. V. Meyer’s®) Berichtignng meiner”) Angabe: »Bringt man
Jodobenzol mit einer »wissrigen« L&sung von Jodkalium zusam-
men, so firbt es sich dunkel, die Jodkaliumlésung nimmt aber nur
einen lichten gelben Teint an, ein Beweis dafiir, dass es fast gar kein
Jod abscheidet« — fillt folgendermaassen aus: »Dieser auffallende

1) Diese Berichte 25, 3494. 2) Diese Berichte 25, 3501.

3) Diese Berichte 26, 1308 u. 1310. %) Journ. f. prakt. Chem. 83, 154.
5 Diese Berichte 25, 3499. 8) Diese Berichte 26, 1355.

%) Diese Berichte 25, 3501.
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Gegensatz (zwischen Jodoso- und Jodobenzol) besteht indessen in
Wirklichkeit nicht, vielmehr scheidet das Jodobenzol, seinem grésseren
Sauerstoffgehalt entsprechend, genau doppelt so viel Jod aus als
Jodosobenzol«,

V. Meyer ist indessen auch hier wieder in einem argen Irrthum
befangen: List man vollstindig reines Jodobenzol in Wasser anf und
versetzt man darauf die abgekiihlte Lésung mit einer Jodkaliuml3sung,
so tritt anfangs gar keine Gelbfirbung der Fliissigkeit ein, und selbst
nach 15stiindigem Stehen der Lésung ist dieselbe so gering, dass 1/
Cubikcentimeter einer Yy, Normallgsung von unterschwefligsaurem
Natron geniigt, die Gelbfirbung fiir lingere Zeit zu beseitigen.

Zu einer solchen »Richtigstellunge der von mir durch Versuche
festgestellten Thatsachen konnte V. Meyer nur dadurch verleitet wer-
den, dass ihm die weit gréssere Bestindigkeit der Jodoverbindungen
als die der Jodosokérper unbekannt war, und weiter dadurch, dass er
auch hier wiederum die Wirkung neutraler, wissriger Jodkalium-
l6sungen mit der angesiuerter Losungen verwechselte. — Das Ver-
halten der Salzséure zum Jodobenzol habe ich ip meiner vorletzten
Abhandlung?) iiber Jodoverbindungen klargelegt; wenn schon diese
sonst so bestiindige Sdure im Stande ist, das Jodobenzol momentan
zum Jodosobenzol zu reduciren, so konnte ich mich selbstverstindlich
nicht wundern, dass die Jodwasserstoffsiure eine noch grdssere re-
ducirende Macht auf dieses Dioxyd ausiibt.

Auf die Bemerkung V. Meyer’s: »Die Angaben Willgerodt’s
beziiglich der Jodkaliumreactionen sind vielleicht, wenigstens theilweise,
dadurch gzu erkldrenc etc. ete. erwidere ich, dass meine Angaben so
bestimmt sind, dass sie jeden Zweifel ausschliessen,

Bs ist somit eine upnumstdssliche Thatsache, dass Jodosobasen
und Jodoverbindungen in wissrigen und sauren Jodkaliumlésungen
verschieden reagiren.

3. Dass beim Uebergang des Jodosobenzols in Jodobenzol der
Sauerstoff der Luft keinen oxydirenden Einfluss auf jene Base aus-
iibt, dass vielmehr der eine Theil des Jodosobenzols den anderen oxydirt,
habe ich bereits versffentlicht?). Diese Umsetzung des Jodosobenzols
konnte mir im Laufe meiner Arbeiten nicht entgehen, und ich hatte
dieselbe schon lingst vor der Publication meiner quantitativen Ver-
suche qualitativ in der Weise festgestellt, dass ich vollkommen mit
Chloroform ausgezogenes Jodosobenzol in einer Retorte mit Wasser
kochte: in eine vorgelegte U-Rohre destillirte dabei Jodbenzol iiber.
Mit der Verdffentlichung dieses Befundes glaubte ich mich nicht
beeilen zu miissen, da ich nicht bekannt gegeben hatte, dass ich meine

Y Diese Berichte 26, 1310. %) Diese Berichte 26, 1307.
118%
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Untersuchungen mit dem Jodosobenzol fiir abgeschlossen hielt. — So
sehr ich mich gefreut haben wiirde, wenn V. Meyer mit seiner Jo-
dosobenzoésiiure analoge Umsetzungen erzielt hitte, wie ich sie mit
dem Jodosobenzol erhalten habe, so sehr musste es mich frappiren,
dass derselbe statt seiner Verbindung die meinige stodirte, wihrend
ich es unterliess, die Jodoso- und Jodotoluole zu oxydiren, um sein
Arbeitsgebiet nicht zu betreten. — Alle von mir aufgefundenen Eigen-
schaften des Jodoso- und Jodobenzols stehen nun mit den von V.
Meyer kundgegebenen Eigenschaften der Jodoso- und Jodobenzod-
giure im besten Einklange. — Der Zersetzungspunkt der Jodoso-
benzoésidure wurde zuerst bei 209°, dann bei 211, spiter bei 226°
und endlich bei 231° und 2330 beobachtet!). Der Zersetzungspunkt
der Jodosobenzoésiiure erboht sich durch oftmaliges Umkrystallisiren
aus Wasser, er erh6ht sich beim Behandeln der Jodosobenzoésiure
mit eirer L§sung von idbermangansaurem Kali und endlich durch
Kochen der Siure mit Natronlauge und fillt schliesslich mit dem Ex-
plosionspunkt der Jodobenzoésiure zusammen. Sowohl diese Er-
scheinungen, sowie die- verschiedene Loslichkeit der sich verschieden
zersetzenden Siuren, die Entstehung der Jodbenzoésiiure beim Kochen
der Jodosobenzo&siure mit Natronlauge, sowie endlich die Erzeugung
der Jodobenzoésiiure durch Kochen mit iibermangansaurem Kali unter
gewissen Bedingungen, scheiuen alle nur darauf hinzuweisen, dass die
Jodosobenzoésiure bei den erwihnten Arbeiten in Jodobenzoésiure
und Jodbenzoésiiure ilibergefiihrt wird.

Das jodosobenzoésaure Natrium hat die Formel C4H(JO)CO3Na;
in demselben functionirt die Jodosogruppe frei, sie ist nicht mit dem
Carboxyl verkettet; wenn sich ein solches Salz beim lingeren Kochen
mit Natronlauge nicht in die Salze der Jodo- und Jodbenzoésiure um-
setzen wiirde, so wiirde sich dasselbe hinsichtlich seiner Umsetzungs-
fihigkeit von allen mir bis jetzt bekannt gewordenen Jodosoverbin-
dungen unterscheiden. Es ist indessen meine Ueberzeugung, dass
wenn V. Meyer seine bei 231 und 233° sich zersetzenden Jodoso-
benzoésiuren ein oder mehrere Male aus Eisessig umkrystallisirt, dass
sie alsdann gegen 235° mit starkem Knall explodiren werden; es ist
meine Ueberzeugung, dass dieselben also bereits unreine Jodobenzoé-
siuren sind.

4. Mit meiner Entdeckung, dass sich das Jodosobenzol schon
bei einer Temperatur von 90—1000 obne den Einfluss der Luft in
Jodobenzol iiberfiihren lisst, ist gleichzeitig festgestellt, dass die Um-
setzungstemperatur dieser Base gegen oder unter 950 liegen muss, und
gerade diese Unbestiindigkeit harmonirt mit der Umsetzung anderer von
mir dargestellter Jodosoverbindungen. Augenblicklich ldsst sich schon

1 Diess Berichte 26, 1357 u. 1363.
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die Regel aufstellen: Die Umsetzungen oder auch die Zersetzungen
der Jodosobasen vollzichen sich bei nicht hohen Temperaturen. —
Dass V. Meyer ifters schon bei 94—959 Explosionen erhielt, wenn
er Jodosobenzol trocken mit Kohlensiiure erhitzte, nimmt mich aus
dem Grunde nicht wunder, weil das Jodosobenzol ein basisches, die
Kohlensiéure ein saures Anhydrid ist; Stickstoff wire bei den Meyer-
schen Versuchen angezeigter gewesen, um den Sauerstoff der Luft von
der Reaction auszuschlielsen.

Bei der Darstellung des Jodobenzols nach meiner ersten Methode
durch Erhitzen des Jodosobenzols auf Uhrglisern im Trockenschranke
bei einer Temperatur von 90—1009 habe ich niemals Explosion er-
halten; das Jodosobenzol explodirte bei mir auch dann nicht, wenn
ich es trocken in Reagenscylindern, die in Wasser eingesenkt wurden,
erhitzte.

Nachdem das Wasser !/, Stunde gekocht hatte, war die gelbliche
Farbe des Jodosobenzols verschwunden und es war nach dieser Zeit
vollstindige Umsetzung eingetreten.

5. Auch meine Darstellungsweise des Jodosobenzols hat
V. Meyer verbessern wollen; derselbe lisst zn diesem Zwecke das
Phenyljodidchlorid »mehrere Stunden< mit Natronlauge verreiben.
Nach meiner Vorschrift der Darstellung des Jodobenzols wird das
Phenyljodidchlorid fein gepulvert, mit verdiinnter Natronlauge iiber-
gossen und darauf von Zeit zu Zeit durchgeschiittelt; geschieht dies,
80 stellen sich durchaus keine stdrenden Einfliisse ein und man hat
nicht ndthig — wie dies nach Meyer’s Verfahren der Fall ist —
mindestens eine ganze Stunde lang das fertige Jodosobenzol zu ver-
reiben.

II. Ueber isomere Nitrojodoso- und Nitrojodobenzole.
a) m-Nitroverbindungen.

Ueber m - Nitrojodoso- und m - Nitrojodobenzol habe ich im vor-
letzten Hefte dieser Berichte, S. 1312 und 1313, Mittheilungen ge-
macht; ich habe denselben nur noch hinzuzufiigen, dass das m-Nitro-
jodosobenzol, wie die iibrigen isomeren Verbindungen, schon bei
piederer Temperatur umgesetzt wird, und dass es dessen Umsetzungs-
producte sind, die bei 190—195° eine vollstindigere Zersetzung er-
fabren. Dass die Zersetzung nicht mit Explosion bei 215° von
statten geht, rihrt von der Verunreinigung des entstandenen m-Nitro-
jodobenzols her.

b) p-Nitroverbindungen.

1. Das p-Nitrojodosobenzol hatte ich ebenfalls friiher ?)
schon dargestellt; um dasselbe genauer studiren und in die p - Nitro-

1) Diese Berichte 26, 362,
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Jjodoverbindung iiberfiibren zu ké&nnen, wurde es von mir nochmals
in der vorgeschriehenen Weise erzeugt und nach dem Trocknen an
der Luft durch Ausziehen mit Chloroform gereinigt. Das so er-
haltene Priparat explodirte bei 82—83° ohne Knall. Die geringe
Verschiedenheit der Zersetzungspunkte meines friilheren und des
jetzigen Priparates hingt mit dem verschiedenen Grade der Reinheit
Zusammen,

Erhitzt man die bei §2—83¢ explodirte Masse auf eine hohere
Temperatur, so schmilzt der eine Theil derselben gegen 170°, es ist
dies das entstandene p - Nitrojodbenzol, das beim FErkalten des
Schmelzpunktrshrehens krystallisirt; ein anderer Theil dagegen bleibt
fest und unzersetzt bei 235°; derselbe l8st sich nicht in kochen-
dem Benzol, wobl aber mit Leicbtigkeit in kaltem Wasser: es scheint
mir diese Verbindung Jodsdureanhydrid zu sein.

Beim Titriren des zuletzt dargestellten p-Nitrojodobenzols wurden
2.7 statt 6.0 pCt. Sauerstoff gefunden.

Bei der Behandlung des p-Nitrojodosobenzols mit Eisessig geht
es schon in der Kilte in das Acetat iiber; nimmt man wenig Eis-
essig, so fillt letzteres sofort mit weissgelber Farbe aus. Ein Chromat
habe ich bei der jetzt herrschenden Sommerwirme von p-Nitrojodoso-
benzol nicht erhalten kdnnen. Tropfelt man eine Acetatlgsung in
eine Eisessigchromsiiureldsung ein, so entsteht ein weissgelber Nieder-
schlag, der sich aber sofort wieder auflést. Lésst man eine solche
Losung auf einem Uhrglas verdunsten, so wird p-Nitrojodbenzol aus-
geschieden.

2. p-Nitrojodobenzol, CsHy,(NOz)(JO3).

Kocht man p-Nitrojodosobenzol mit Wasser, so setzt es sich
unter Bildung von p-Nitrojodo- und p-Nitrojodbenzol um; es scheint
mir indessen 8o, als ob sich beim Erhitzen des Ausgangsmaterials
Sauerstoff entwickelt, und dass sich aus diesem Grunde weit mehr
p-Nitrojodbenzol als p-Nitrojodobenzol bildet, wovon nur wenig er-
halten wurde. Um das p-Nitrojodobenzol zu gewinnen, filtrire man
die kochend heisse wissrige, gelb erscheinende Lisung durch ein mit
Wasser angeniisstes Filter und befreie es so von dem grissten Theile
des p-Nitrojodbenzols; nach dem Erkalten der Losung entsteht nur
eine geringe Ausscheidung; man filtrire auch diese ab und dampfe
das so erhaltene Filtrat zundchst bis zur Hélfte auf einem Wasser-
bade ein. Lisst man diese concentrirte Lésung erkalten, so krystalli-
sirt ein grosser Theil des p-Nitrojodobenzols in rundlichen Krystall-
kérnchen aus, die in kochendem Eisessig zu l6ser und umzukrystalli-
siren sind. Das p - Nitrojodobenzo! ist sehr schwer in Eisessig 15s-
lich; es krystallisirt aus demselben in kleinen durchsichtigen, farb-
losen sechsseitigen Tifelchen, die fiir gewdhnlich weiss erscheinen.
Die anfiinglich aus Wasser gewonnenen rundlichen Kérnchen explo-
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diren bei 2109, das reine p-Nitrojodobenzol dagegen bei 212—2139,
Beim Titriren dieser Verbindung werden 11.5 statt 11.39 pCt. Sauer-
stoff gefunden,
¢) o-Nitroverbindungen.
1. o-Nitrophenyljodidchlorid, CgH,(NO2)JCls.

Das o-Nitrophenyljodidchlorid wird wie alle anderen Verbindun-
gen dieser Art dargestellt; es ist indessen zu bemerken, dass aus den
durch Kiltemischungen gekiihlten Chloroformlésungen beim Einleiten
des Chlors nicht nur Jodichlorid, sondern auch o-Nitrojodbenzol aus-
illt. Um das Jodidchlorid rein zu erhalten, muss man deshalb das
zuerst erhaltene Product pulvern, mit nicht zu wenig Chloroform ver-
setzen und nochmals chloriren.

Das o-Nitrophenyljodidchlorid ist eine sehr schine gelbe Krystall-
masse, die sich gegen 96° unter heftiger Gasentwicklung zersetzt.
Diese Verbindung konnte nicht unzersetzt umkrystallisirt werden: aus
Acther, Petrolither, Chloroform, Benzol und Eisessig wurde bei dieser
Operation o-Nitrojodbenzol zuriickerhalten ; das Chlor entwich also beim
Losen dieses Jodidchlorides. Beim Titriren eines in obiger Weise
beschriebenen Priiparates wurden 21.3 statt 22.19 pCt. Chlor gefunden.

2. o-Nitrojodosobenzol, CgH4(NO3s)(JO).

Auch die Darstellung dieser Verbindung ist die gew&hnliche; es
darf indessen nicht unterlassen werden, darauf hinzuweisen, dass die
Umsetzung eines fein gepulverten o-Nitrophenyljodidchlorides sehr rasch
von statten geht; es unterscheidet sich hierdurch die o-Verbindung
von der p-Verbindung, die weit langsamer reagirt. — Das o-Nitro-
jodosobenzol ist prachtvoll orangefarbig; um es vollkommen rein zu
erhalten, muss die an der Luft getrocknete Masse mit Chloroform
ausgezogen werden. Erhitzt man das o - Nitrojodosobenzol in einem
Schmelzpunktrohrchen im Oelbade ete., um seinen Umsetzungspunkt
zu finden, so gewahrt man, dass derselbe in der Nihe von 100°
liegt; je nachdem man mehr oder weniger Substanz verwendet oder
langsamer oder rascher erhitzt, findet ein Farbenwechsel bei 97—100°,
102—103¢ und 105—1070 statt. Erhitzt man die durch Umsetzung
entstandenen schwefelgelb erscheinenden Korper weiter, so schmelzen
sie ohne Explosion bei 195—19709, krystallisirt man sie dagegen aus
Alkohol um, so explodiren die erhaltenen Krystalle etwas iiber 2000;
es ist zweifellos, dass in denselben unreines o-Nitrojodobenzol vorliegt.
Erhitzt man eine grissere Menge (/s g) von p- Nitrojodosobenzol in
einem Reagensglas, das in ein Oelbad eingesenkt ist, rasch auf
115—1209, so explodirt die Masse mit Geriiusch und das Reagens-
rohr ist inperbalb von unten bis oben mit réthlich gefirbten Oel-
tropfchen bedeckt; mit Benzol liess sich diese Substanz, die jedenfalls
zum grossen Theil geschmolzenes o-Nitrojodbenzol reprisentirt, mit
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Leichtigkeit aufnehmen, und es [hinterblieb alsdann eine weissgelbe
Masse, die sich leicht in Wasser 15ste: ich’spreche dieselbe fiir Jod-
siure an, — Diese Versuche zeigen uns den Weg der Darstellung
der Jodo- aus den Jodosoverbindungen durch Erhitzen genau an; ge-
schieht das Erwirmen der letzteren zu rasch und bei zu hoher
Temperaturen, so giebt es unter Umstéinden (nimlich dann, wenn die
Jodosoverbindung einen Explosionspunkt hat) schlechte oder iiberhaupt
keine Ausbeuten an Jodokdrpern. — Das o - Nitrojodosobenzol 16st
gich etwas in Chloroform auf und krystallisirt daraus in kleinen
orangefarbigen Prismen, in Aether und Petrolither dagegen ist es
fast unldslich; aus Alkohol ist die Verbindung nicht unzersetzt um-
zukrystallisiren. Beim Titriren des o-Nitrojodosobenzols wurden 5.77
statt 6.0 pCt. Sauerstoff gefunden.
3. Essigsaures o-Nitrojodosobenzol, CgHy (NO;) .J(Os CoHs)a.
o-Nitrojodosobenzol 18st sich mit Leichtigkeit in Eisessig unter
Bildung eines Acetates auf, letzteres scheidet sich beim Verdunsten
des Ldsungsmittels in compacten Krystallen an den Wanduogen des
Gefiisses aus. Das o-Nitrophenyljodacetat ist durchsichtig, fast farb-
los und zersetzt sich bei 1450 C, unter starkem Aufschiumen;
steht dasselbe an der Luft, so zersetzt es sich und scheidet orange-
farbiges o-Nitrojodosobenzol aus.

Bei der Titration dieser Verbindung wurden 4.48 statt 4.36 pCt.
Sauerstoff gefunden.

4. Ein Chromat des o-Nitrojodosobenzols lisst sich erhalten;
es kann indessen bei Sommertemperaturen mit demselben nicht ge-
arbeitet werden.

5. o-Nitrojodobenzol, CsHy(NOg)(JOs).

Die Darstellung des o - Nitrojodobenzols ist der der isomeren
p-Verbindung #hnlich; nachdem man das o - Nitrojodobenzol mit
Wasser gekocht hat, filtrire man von dem geschmolzenen nicht iiber-
destillirten o - Nitrojodbenzol ab. Aus dem erkaltenden Filtrat filkt
nicht o-Nitrojodobenzol, sondern o-Nitrojodbenzol aus, das bei 49—509
schmilzt.

Erst wenn man das Filtrat sehr stark einengt, scheidet sich der
grosste Theil der Jodoverbindung aus; zu villiger Reinigung derselben
ist ein Umkrystallisiren aus Eisessig unerliisslich. Das o-Nitrojodo-
benzol krystallisirt in diinnen, darchsichtigen, schwach gelblich ge-
firbten Tifelchen; es explodirt heftig mit starkem Knall gegen 210°.
Diese Substanz ist schwer lgslich in Eisessig, Wasser und Alkohol
und fast unléslich in Aether, Petroldther und Benzol.

Beim Titriren des o-Nitrojodobenzols wurden 11.36 statt 11.39pCt.
Sauerstoff gefunden.

Freibarg i./B., im Juni 1893.





