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mitzutheilen, daes auch ich aus dem von mir gewonnenen Silbersalz
die Siure in festem Zustand abgeschieden habe und dass dieser Um-
stand die Identitit der von mir gewonnenen Silberverbindung mit der aus
Natrinmpitrit dargestellten noch wahrscheinlicher macht. Die freie
Siure stellt bei gewdhnlicher Temperatur ein farbloses Oel dar, das
schon beim raschen Eindampfen der dtherischen Lésang im Vacuum
tiber Schwefelsiure theilweise fest wird; in eine Kiltemischung ge-
bracht erstarrt dasselbe sofort zu eiver weissen, aus Blittchen beste-
henden Krystallmasse, die leicht 18slich in Aether, sehr schwer ldslich
in Petrolither ist. Aus Aether wird sie durch Petrolither als Oel
gefillt, das in der Kiltemischung ebenfalls zu Bléttchen erstarrt. Die
vollig trockene Siure zersetzt sich sehr bald selbst im evacuirten Ex-
siccator unter Gaseuntwicklung und diese Zersetzung steigert sich von
selbst zn einer dusserst heftigen Explosion. Diese Eigeuschaft hat es
mir bei der hier seit Wochen herrschenden hohen Sommertemperatur
bisher unméglich gemacht, die Substanz analytisch zu untersuchen.
Die dtherische Lisung liefert mit alkoholischem Ammoniak eine prich-
tig krystallisirende Ammoniakverbindung, welche ebenfalls so zersetz-
lich ist, dass siclhiere analytische Daten bisher nicht erhalten werden
kounten.

284. C. Willgerodt: Rationelle Darstellungsweisen von Jode-
verbindungen.
(Eingegangen am 1. Juni.)

Bis vor kurzer Zeit wurden aromatische Jodo-Kohlenwasserstoffe
nach den von wmir angegebenen Methoden in der Weise aus den Jodo-
soverbindungen dargestellt, dass letztere fiir sich oder in Gegenwart
von Wasser erhitzt wurden. — Wenngleich bei Anwendung dieser
Darstellungsmethoden ein  ausgezeichnetes, reines Material erstellt
werden kann, so miissen dieselben dennoch als unrationell bezeichnet
werden, weil, wenn man sich ihrer bedient, 2 Mol. der Jodosoverbin-
dung 1 Mol. des Jodo-Kérpers und somit, wie aus folgender Gleichung:

9 C6H5 JO 4+ Wirme = C(.;H_v, JO; + C5H5 Jl)
zu ersehen ist, nur wenig iiber 50 Y/, von der angewandten Substanz
als Jodoverbindung liefern. — Aus diesem Grunde ist es selbstverstind-
lich schon lingst mein Bestreben gewesen, fir die Gewinnung der
Jodokorper Methoden aunfzufinden, bei deren Anwendung grossere Aus-
beuten erzielt werden und die es iiberdies gestatten, nicht nur von
den Jodosoverbindungen, sondern auch vou den Jodidchloriden und den

) Diese Berichte 26, 1308.
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Jodverbindungen selbst auszugehen. — Den Schliissel zur Losung
dieses Problems hatte ich lingst gefunden; schon im Jahre 1893 ver-
offentlichte ich in diesen Berichten!), dass Jodosoverbindungen durch
unterchlorizsaures Natron za Jodoverbindungen oxydirt werden, und
dass die ersteren bei ihrer Darstellang um so mehr dureh letztere ver-
unreinigt werden, je linger sie mit deu Mutterlaugen, in denen durch
die Umsetzung der Jodidchloride mit Natronlauge immer unterchlorig-
saures Natron entsteht?), vereinigt bleiben. — Diese schon vor Juhren
gemachte Entdeckung war es, die mich aaf den richtigen Pfad der
rationellen Darstellang der Jodoverbindungen fiihrte.

Ehe ich zur Beschreibung der von mir im letzten Jahre ausge-
fiihrten Versuche schreite, unterlasse ich es nicht, noch darauf hinzu-
weisen, dass meine obigen Erfahrungen von Christoph Hartmann nnd
Victor Meyer im Jahre 1894 3) verwerthet wordeu sind zar Darstellung
der o-Jodobenzoésiure durch Oxydation der »o-Jodosobenzodsiare«
mit unterchlorigsaurem Natron.

I. Rationelle Darstellung des Jodobhenzols,

a) Jodosobenzol wird als Ausgangsmaterial fir die Darstellung
des Jodobenzols avgewandt,

. Jodosobenzol wird mit Losungen von unterchloriger
Séiure behandelt. Zu diesem Zwecke wird das Jodnsobenzol fein ge-
pulvert und daranf mit der wiisserigen Liésung der unterchlorigen
Siure solunge geschiittelt oder umgeriihrt, bis die Masse weiss geworden
ist. — Das Riihren liisst sich in bequemer Weise mit Hiilfe eines
Riihrapparates, dessen Motor eine kleine Turbine ist, ansfilhren. — Die
Lésung der unterchlorigen Siinre, di¢ von mir bei diesen and anderen,
weiter unten zu erwihnenden Versnchen verwendet wurde, war keine
reine, wisserige Lisung; dieselbe wurde durgestellt aus Chlorkalk-
losung darch Einleitung von Koblensidare; fibrt man letztere solange
zu bis die Lésung sauer und stark bleichend reagirt, und kein kohlen-
saurer Kalk mehr ausfillt, dann enthillt dieselbe ausser der unter-
chlorigen Sidure Koblensiure, saures kohlensaures Calcium nnd Chlor-
calcium. Die Umsetzung des Jodosobenzols in Jodobenzol verlioft
ziemlich rasch uud gnantitativ nach folgenden Gleichungen:

w) CeH,JO + HOCI = G H;J0; + HCI
g) HC1 + HOCl = Cl: +~ H, 0
7} 2 HCl + Ca (CO3H); = CaCly; + 2 CO2 + 2 H, 0.
Die cine der vorstehenden Gleichungen macht es nicht unwahr-
scheinlich, dass auch eine reine wéissrige,r durch Destillation erhbaltene

1) Diese Berichte 26, 1533, oben.
2y Diese Berichte 26, 353, oben. 3) Diese Berichte 26, 1600,
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chlorige Siure?!) Jodosoverbindungen in die Dioxyde dberfihren wird,
weil die beim Umsetzungsprocess entstehende Salzsiiure durch iber.
schiissige unterchlorige Siure sofort zu Chlor und Wasser oxydirt werden
wiirde. Die auftretende Salzsiure wiirde aus diesem Grunde die Jodo-
verbindungen nicht reduciren; das aus ihr erzeugte Chlor greift die-
selben aber nicht an.

2. Jodosobenzol wird mit einer wissrigen ChlorkalklGsung
behandelt.

Schiittelt oder riihrt man Jodosobenzol mit einer wissrigen Chlor-
kalklésung, so geht es pach und nach ebenfalls in Jodobenzol iber;
ob und wieviel von Jodiniumverbindungen bei dieser Behandlung eut-
stehen, ist nicht von mir festgestellt worden.

3. Jodosobenzol wird mit einer Lésung von unterchlorigsaurem
Natron behandelt, die, wenn sie, wie dies geschehen ist, aus Chlor-
kalk und Soda dargestellt wird, unterchlorigsaures Natron, Natron-
lauge, Soda und Kochsalz enthilt,

Schiittelt man frisch bereitetes, noch feuchtes Jodosobenzol mit
obiger Losung Ofters durch und ldsst das Gemisch darauf 2 Tage
lang stehen, so bildet sich wohl Jodobenzol, aber das Resultat
in Bezug auaf die Ausbeute an diesem Korper ist nicht zufrieden-
stellend. Filtrirt man nach genannter Zeit den festen Kérper ab, und
ldsst die Mutterlaugen auf Uhrgldsern eindunsten, dann scheidet sich
zuniichst nicht Jodobenzol, sondern Diphenyljodiniumehlorid?) in langen
weissen Prismen oder Nadeln ab, die, wenn sie aus Wasser um-
krystallisirt werden, um sie vollstindig von der Mutterlauge zu be-
freien, sehr rein sind und einen Zersetzungspunkt zeigen, der gegen
2459 liegt. Mit Jodkalinm gab die wissrige Lisung dieser Ver-
bindung das bei 180° schmelzende Jodid; mit Platinchlorid das Doppel-
salz [(CsHs)eJCl} PtCly fiir das 20.06 pCt. Pt berechnet und beim
Analysiren 20,06 pCt. Pt gefunden wurden. — Ob die Entstehung der
Base auch hier im Sinne der Gleichung:

CsH; JO + C;H,JOs + NaOH = (CgH;):J OH + NaJO;
verlinft — wie V. Meyer schon friiher erirtert hat*) — oder ob in
diesem Falle noch das unterchlorigsaure Natron mitwirkt — ist bis-
lang nicht nachgewiesen worden: wire dies der Fuall, so entstinde
das Chlorid auch nach folgender Gleichung:

CsH; JO + CeH5J05 + NaOCl = (CsH; )2 JCI + NaJO3 + O.

) Die Oxydation von Jodosoverbindungen mit reiner, wassriger unter-
chloriger Saure behalte ich mir vor; diese Darstellungsmethode wirde vor der
obigen angewandten den Vortheil haben, dass man beim Abdampfen der Mutter-
laugen das noch in Losung vorhandene Jodoproduet sofort rein erhalten wiirde

%) Diese Berichte 27, 503, etc.. 3) Diese Berichte 27, 1595.

4) Diese Berichte 27, 504.
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Bildet sich die Base mit Hiilfe der Natronlauge, so setzt sich
dieselbe zum Theil mit dem vorhandenen Kochsalz folgendermaassen
weiter um:

(CsHs)a JOH + NaCl = (CgH;)2 J Cl + Na OH;
aus diesem Grunde wire es wohl mdglich, dass durch Zusatz von
Kochsalz zu der Lisung des unterchlorigsauren Natrons die Aus-
beute an Diphkenyljodiniumchlorid noch gesteigert werden konnte.

Der Riickstand, von dem die Mutterlaugen abfiltrirt worden waren,
bestand noch zum grossen Theil aus Jodusobenzol, was daran zu
erkennen war, dass sich derselbe fast ginzlich in kaltem Eisessig
aufloste:

b) Phenyljodidchlorid wird als Ausgangsmaterial fir die
Darstellung des Jodobenzols angewandt.

1. Phenyljodidehlorid wird mit einer aus Chlorkalk und
Soda dargestellten unterchlorigsauren Natronlésung behandelt. —

Zu diesem Zwecke hat man das Jodidchlorid fein zu zerreiben
und darauf mit jener Losung zu schiitteln oder zu riihren. — Die
Umsetzung des Phenyljodidechlorids in Jodobenzol ist
quantitativ, sie verliuft nach der Gleichung:

2CsH;JClg + 2NaOCl + 4NaOH = 2 C4H; J Oy + 6 NaCl + 2H50.

5 g Phenyljodidchlorid lieferten 4.06 g Jodobenzol, wovon 3.56 g
sofort bei der Darstellung ungel6st zuriickblieben und 0.4 g durch
Eindampfen der Mutterlauge gewonnen wurden; es wurden somit
§1.2 pCt. statt 85.8 pCt. Jodobenzol erhalten; 4.2 pCt. Jodobenzol
blicben in den letzten Matterlaugen stecken; wurden letztere mit
rauchender Salzséiure versetzt, so wurde das noch vorhandene Jodo-
benzol redacirt und in Form von Jodidchlorid abgeschieden. Jodin-
verbindungen konnten weder in dem ansgeschiedenen Jodobenzol noch
in deu letzten Mutterlaugen uachgewiesen werden.

2. Wird Phenyljodidchlorid mit einer wissrigen Chlor-
kalklésung behandelt, so geht es ebenfalls quantitativ, und zwar
nach der folgenden Gleichung:
2C;H; JCla 4+ Ca(0Cl)s 4+ 2Ca(OH) = 2Cs H, J Oz + 3CaCla 4+-2H:0
in Jodobeunzol Gber. — Die Dauer der Reaction hidngt von der Menge
der zu verarbeitenden Substanz und von der Art der Bearbeitung ab.
Der Schluss der Reaction ist erfolgt, sobald die urspriinglich gelben
Masseu schneeweiss geworden sind.

Die Mautterlaugen des Jodobenzols enthalten keine Jodinium-
verbindung; denn nach der Rednetion des diberschiissigen uaterchiorig-
sauren Salzes mit Alkohol und Salzsiiure erhiilt man mit Jodkalium-
l6sang keinen Niederschlag von Diphenyljodiniumjodid.

¢) Jodbenzol wird als Ausgangsmaterial fir die Darstellung
des Jodubencols angewaudt.
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I. Um das Jodbenzol in ein und demselben Gefisse in Jodo-
benzol iiberzufilhren, hat man folgendermaassen zu arbeiten: Man
bringe das Jodbenzol in das mit Eis umgebene Riihrgefiss und iiber-
giesse es mit Wasser oder Chlorwasser, darauf leite man Chlor in
das Wasser und setze den Rihrer des Riihrwerkes mittels einer Tur-
bine in Bewegung. Schon binnen kurzer Zeit wird das Jodbenzol
vollstindig chlorirt und befindet sich als feste, vertheilte Masse in
dem Rihrapparate. Ist die Chlorirung beendet und iiberdies starkes
Chlorwasser erzeugt, so tropfele man so lange Natronlauge in das
durch Eis gekiihlte Chlorwasser, bis die Fldssigkeit stark alkalisch
reagirt, und leite dann zum Schluss wiederum so lange Chlor in die
Lauge ein bis die alkalische Reaction fast verschwindet und eiper
stark bleichenden Reaction Platz macht. Nun unterbreche man die
Einleitung des Chlors und riihre mittels der Turbine das Phenyl-
jodidchlorid mit dem erzeugten unterchlorigsauren Natron so lange
bis die gelbe Farbe desselben vollstindig in eine weisse iibergegangen
ist. — Die Processe, die sich wihrend der ganzen Arbeit vollziehen,
sind folgende: 1. das Jodbeuzol geht iber in das Jodidchlorid, 2. es
wird unterchlorigsaures Natron gebildet, 3. das Jodidchlorid wird
nach folgender Gleichung za Jodobenzol umgesetzt:

CeHsJ Clag + 2NaOCl = CgH; JOz + 2NaCl + Cla.

Dass diese Umsetzungsgleichung die richtige sein wird, vermag
man darap zu erkennen, dass sich bei der Einwirkung der Losung auf
das Jodidchlorid fortwihrend Gas eatwickelt; in dem Riihrapparat
vermag man den Process wegen der raschen Drehung des Riihrers
und der damit verkniipften Bewegung der Fliissigkeit nicht wahr-
zunehmen, wohl aber in einem Glase in dem uicht geribrt wird.
Mit dem Weisswerden des gelben Jodidchlorides beginnt alsdann
gleichzeitig die Gasentwicklung, die schliesslich so stark wird, dass
die Gasbldschen die schweren festen Massen bis an die Oberfliche
der Fliissigkeit heben.

2. Jodbenzol wird mit einer Losung von unterchloriger Siure
behandelt, die man dureh liingeres Einleiten von Kohlensiure in eine
Chlorkalkldsung erhilt; schiittelt man mit einer solchen Flissigkeit
das Jodbenzol, so wird es bald gelblichgriin von dem aufgenommenen
Chlor gefirbt und geht dann in festes Phenyljodidchlorid idber; steht
dieses eine Zeit lang mit der unterchlorigen Sidure zusummen, so
wird es immer weisser und weisser und verwandelt sich binnen
einiger Tage in ewn so reines Jodobenzol, dass dasselbe, ohne um-
krystallisirt zu werden, einen Explosionspunkt von 2330 zeigt.

Dic Versuche der Oxydation des Jodbenzols mit reiner, destillirter
unterchloriger Siure, sowie auch wmit Chlorwasser, stehe ich im Be-
griffe auszufiihren.

101°*
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3. Jodbenzol wird mit einer Ldsung von unterbromig-
saurem Natron behandelt.

Versetzt man Jodbenzol mit Bromwasser und Brom, so gewahrt
man selbst nach tagelanger Bearbeitung des Gemisches keine Ein-
wirkung des Broms auf das Jodid; bearbeitet man aber eine solche
mit Eis gekiihlte Mischung mit Natronlauge und zwar so, dass noch
picht alles Brom umgesetzt wird, so gewahrt man, dass das Jodbenzol
zunichst in eine festweiche und schliesslich in eine vollstindig feste
Magse beim Schiitteln {ibergeht, die von dem iiberschiissigen Brom
gelbbraun gefirbt ist. Beim Stehen des Gemenges scheiden sich
schon nach kurzer Zeit durch das Brom gelbgefirbte Nadeln ab;
dieselben wurden abfiltrirt und an der Luft getrocknet; hierbei wurden
sie, da das Brom verflog, vollstindig weiss und zeigten, ohne um-

krystallisirt zuo werden — ebenso wie die getrockneten, compacten
Massen — den Explosionspunkt 2300 [Es ist somit keinem Zweifel

unterworfen, dass man aromatische Jodverbindungen, in denen das
Jod fest gebunden ist, mit unterbromigsaurem Natron in Jodo-
verbindungen iiberzufiibren vermag. Sollte sich in diesem Falle nicht
erst das intermediire Product, Phenyljodidbromid, CsHsJ Brol),
bilden, 80 wire in dem unterbromigsauren Natron ein Mittel gefunden,
mit dem man die Jodverbindungen direct zu Jodoverbindungen oxy-
diren kanun; das Jodobenzol wiirde sich aus dem Jodbenzol nach
folgender Umsetzungsgleichung bilden :
CeHsJ + 2NaOBr = CgHsJ O + 2NaBr.;

ja es wire alsdann nicht unméglich, dass man auch die Jodoso-
verbindungen durch directe Oxydation erhalten kdnnte, wenn man
berechnete Mengen von unterbromigsaurem Natron auf die Jodide zur
Einwirkung brichte und die oxydirende L&sung nach und nach zu
der organischen Verbindung hinzufliessen liesse. Nach der Theorie
wiirde Jodbenzol demzufolge nach folgender Gleichong in Jodoso-
benzol iibergehen:

CsHsd + NaOBr = CgHs JO + NaBr.

II. Rationelle Darstellung des p-Chlorjodobenzols.

2.63 g p-Chlorphenyljodidchloridpulver lieferten bei der Bearbei-
tung mit wissriger Chorkalklsung 2.20 g, d. h. 83.65 pCt. p-Chlor-
jodobenzol. Nach der Theorie vermag das p-Chorphenyljodidchorid
87.4 pCt. des Dioxydes zu liefern. Der fehlende Rest der Jodover-
biodung war in der Mautterlange enthalten; wurde dieselbe mit
rauchender Salzsiure versetzt, so fiel das entsprechende Jodidchlorid
aus. — Die Umsetzung des p-Chlorphenyijodidchlorides mit Chlor-
kalklésung zu der Jodoverbindung verlduft somit quantitativ.

) Mit der Darstellung dieses Korpers, der bislang nicht erhalten werden
konnte, werde ich mich demnichst wieder Dhefassen.
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III. Rationelle Darstellung des p-Jodotoluols.

a) p-Tolyljodidechlorid wird als Ausgangsmaterial fir die
Darstellung des p-Jodotoluols angewandt.

Bei der Umsetzung von 0.6 g p- Tolyljodidchlorid mit Chlorkalk-
lésung wurden 0.50 g, d.h. 83.33 pCt. der Jodoverbindung erhalten.
Nach Berechnung sollte die Ausbeute 86.5 pCt. betragen. 3.2 pCt.
des Dijodides waren in den Mutterlaugen geldst geblieben; auach
hier schied sich beim Ansinern derselben mit Salzsiiure das
Jodidchlorid ab. Da sich in den Mautterlangen keine Jodinium-
verbindung nachweisen liess, so darf man auch hier annehmen, dass
das p-Tolyljodidchlorid quantitativ in die Jodoverbindung umge-
wandelt wurde.

b) p-Jodtoluol wird als Ausgangsmaterial fir die Darstellung
der Jodoverbindung angewandt.

Wenn feste Verbindungen wie das p- Jodtoluol sebr fein gepulvert
werden, dann lassen sie sich ebenfalls mit Chlorwasser in die Jodid-
chlovide tberfithren; immerhin muss es aber als ein Uebelstand be-
trachtet werden, dass die Chlorirung nur eine oberflichliche sein
wird, wenn die Bearbeitung des festen Materials nicht lange genug
fortgesetzt wird. Aus diesem Grunde bin ich auf den Gedanken ge-
kommen, die festen Jodverbindungen in moglichst wenig Eisessig zu
l6sen und eine solche Losung langsam und in feinen Tropfchen ia
das Chlorwasser des in Thitigkeit versetzten Riihrapparats einzu-
tropfen. Nach der Chlorirung, wihrend welcher fortwihrend Chlor
in das Chlorwasser eingeleitet wird, fithrt man letzteres durch Zusatz
von Natronlauge in unterchlorigsaures Natron iiber, und lisst den
Riihrapparat dann weiter so lange functioniren, bis das Dichlorid in
das Dioxyd iibergegangen ist. In vorstehender Weise ist das p-Jod-
toluol von mir behandelt worden; es hat sich bei der Operation in
der That p-Jodotoluol gebildet; die Grdsse der Ausbeate des nach
dieser Methode gewonnenen Dioxydes ist noch nicht festgestellt
worden; dieselbe scheint indessen gering zu sein.

IV. Rationelle Darstellung des f-Jodonaphtalins.

Das g-Jodonaphtalin war bis jetzt noch nicht dargestellt worden,
und ich hatte deshalb Gelegenheit, eine meiner neuen Methoden zur
Erzeugung desselben anzuwenden, um ihre Brauchbarkeit zu priifen.
Es wurde zu diesem Zwecke das g-Naphtyljodidchlorid durch Chlori-
rung des p-Jodnaphtaling in Chloroformlésung dargestellt; nach dem
Abfiltriren und Auswaschen des gelben Jodidchlorides mit Chioroforn,
wurde dasselbe durch Aufblasen von Gebliseluft rasch getrocknet,
daranf zerrieben und alsdann gegen 8 Stunden im Riihrapparat mit
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Chlorkalklgsung bearbeitet!), Wihrend dieser Zeit war die rein gelbe
Farbe des Chlorides in eine grau-hellgelbe Farbe, die dem unreinen
Dioxyd eigen ist, ibergegangen. Das so gewonnene, getrocknete,
aber nicht weiter gereinigte Product explodirte bei 190° ohne Knall.
Zum Zwecke der Reinigung wurde das Rohproduct des g-Jodobaph-
talins mit Wasser ausgekocht und darauf in Eisessig zu 13sen gesucht.
Die Losung, die beim ersten Kochen mit Eisessig erhalten wurde,
sak dunkel aus, die spiteren LJsungen dagegen waren gelb gefiirbt;
aus ihnen schied sich beim Erkalten das reine g-Jodonaphtalin in
Form gelblich gefirbter, unter dem Mikroskop durchsichtiger, sehr
kleiver, ovaler, nach beiden Seiten kurz zugespitzter und deshalb
nadelf6rmig erscheinender Blittchen aus. Der Explosionspunkt dieses
reinen g- Jodonaphtalins liegt genau bei 2009 die Explosion erfolgt
stets mit starkem Knall.

Zwei Titrationen, die mit der reinen Substanz in der Weise aus-
gefiibrt wurden, dass dieselbe in eine farblose Eisessig-dJod-Kaliom-
losung eingetragen (das Jodkalium werde in sehr wenig Wasser ge-
16st und dann dem Eisessig einverleibt) und vor dem Hinzutrépfeln
der unterschwefligsauren Natronlosung etwas erwiirmt warde, ergaben
11.16 und 11.19 pCt. Sanerstoff; der Sauerstoff des p-Jodonaphtalins
berechnet sich auf 11.19 pCt.

Von Loésungsmitteln kann zum Reinigen und Umkrystallisiren
des p-Jodonaphtalins nur der Eisessig angewandt werden, und anch
in diesem lésen sich nur ganz geringe Mengen davon auf. Alkohel,
Wasser und Chloroform vermogen diese Substane ebenfalls etwas zu
l6sen; in Aether und Benzol dagegen scheint sie ganz unldslich za
sein. Reiues p-Jodonaphtalin kann mit wissriger Jodkalinmlésung auf-
gekocht werden, ohne dass eine wahrnehmbare Reaction eintritt2), fiigt

Y Das Ends der Reaction kann hier nicht mit der Leichtigkeit festgestellt
werden wie bet der Darstellung des Jodobenzols, weil die Masse nicht voll-
stindig weiss wird, sondern gelblich bleibt; es wire somit wohl mdoglich,
dass zu lange gerithrt wurde.

?) Kocht man Jodubenzol eine Zeit lang mit einer wissrigen Jodkalium-
losung, so scheidet sich auf einmal eine feste krystallinische Verbindung aus
der kochenden Losung aus, die den Schmelzpunkt des Diphenyljodiniumjodides
zeigt. — Wenngleich nun auch das p-Chlorjodobenzol, das p-Jodotoluol und
das s-Jodonaphtalin weit widerstandsfahiger sind und stundenlang mit wassriger
Jodkaliumlésung gekocht werden kdnnen, ohne eine wesentliche Umsetzung
iu obigen Sinne zu erleiden, so muss es dennoch jetzt schon hervorgehoben
werden, dass sich an die rationelle Darstellung der Jodoverbindungen eine
rationelle Darstellung der rein aromatischen Jodinverbindungen anschliessen
wird. Ueber die Versuche, die von mir augenblicklich ausgefibrt werden
und ausgefiihrt werden sollen, um Jodoverbindungen in Jodinverbindungen
iberzufithren, werde ich spiter berichten.
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man aber zu der Jodkaliumlosung Salzsiure, Schwefelsiiure oder
auch Eisessig hinzu, so wird die Fliassigkeit sofort durch die Aus-
scheidong von Jod gelb gefirbt.

Die Mutterlaugen vom f-Jodonaphtalin wurden eingedampft und
der Riickstand mit Wasser ausgekocht; versetzt man die so erhaltene
Lésang mit rauchender Salzsiure, so wird sie intensiv gelb gefirbt;
bald daraof aber lichtet sich die Farbe und es scheiden sich hellgelbe
Nadeln aus der Losung ab, welche die f-Jodidchlorid-o- phtalsiure
repriisentiren; kocht man diese Jodidchloridsiure mit Alkohol und
rauchender Salzsiiure, 8o entsteht ein &liger Aethylester; verseift man
diesen mit wissriger Natronlauge, so vermag man mit Salzsdure die
Edinger'sche f-Jod-o-phtalsiure frei zu machen, die, mit Aether
ansgeschiittelt und aus Aether umkrystallisirt, den Schmp. 182—1830
zeigte (siehe Journ. f. prakt. Chem. 1896, Bd. 53, S. 386). Durch
vorstehende Untérsuchungen ist die interessante Thatsache bewiesen,
dass das g-Jodonaphtalin durch Oxydation mit Chlorkalklésung in die
{-Jodo-o-phtalsdure Gbergeht.

Freiburg i. B., den 29. Mai 1896.

285. Richard Willstédtter: Zur Kenntniss von Tropinon
und Nortropinon.

(Dritte Abhandlung tiber »Ketone der Tropingruppes.)
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie d. Wissenschaften
zu Minchen.]

(Eingegangen am 30. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hran. S. Gabriel)
Tropinoncyanhydrin,

Zwischen den basischen Spaltungsproducten des Cocains und
Atropins besteht bekanutlich ein enger Zusammenbang, dessen Kennt-
niss durch die Untersuchungen von A. Einhorn!) und von C. Lieber-
mann ?) erschlossen wurde. Das Kecgonin unterscheidet sich nimlich
vom Tropin in seiner empirischen Zusammensetzung durch das Plus
einer Carboxylgruppe und ist derart analog dem Tropin constituirt,
dass es als dessen Carbonsiure bezeichnet werden konnte, entsprechend
einer der folgenden Constitutionsformeln, welche A. Einhorn und
Y. Tabara$3), auf Merliug’s Anschaunngen fussend, vorgeschlagen
haben:

1) Diese Berichte 23, 1388. 2) Diese Bericlte 23, 251S und 24, 606.
3) Diese Berichte 26, 324,





