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mitzutheilen, dass auch ich aus den] von mir gewonnenen Silbersalz 
die Siiure in festem Zustand abgeschieden habe und dass dieser Um- 
stand die Identitat der von mir gewonnenen Silberverbindung rnit der aus 
Natriumnitrit dargestellten noch wahrscheinlicber macht. Die freie 
Saure stellt bei gewohnlicher Temperatur ein farbloses Oel dar ,  das  
schon beirn rascben Eindampfen der ltherischen Losling im Vacuum 
i i b w  Schwefeldaure theilweise fest wird; in eine Kaltemischung ge- 
bracht eratarrt dasselbe sofort zu eiuer weisaen, aus Blattchen heste- 
henden Krystallmasse, die leicht loslicb i n  Aether, setir schwer lnslich 
in  Petrnllther ist. Ans Aether wird sie darcli Petrolather als Oel 
gefallt, das i n  der Kaltemiscbuiig ebenfalls zu Hlattchen erstarrt. Die 
vollig trockeiie Saure aersetzt sich sehr bald selbtit ini erncuirten Ex- 
siccator unter Gasentwicklung und diese Zersetzung strigert sicb von 
selbst zu einrr aiisscrst heftigen Explosion. Diese Eigeiischaft hat es 
mir bzi der hier seit Wocben herrschenden hohen Sommertempcratur 
bishw rinm~glich gcniacht, die Substanz analytisch zii unter~~icberi. 
Die iittleriscbe LiiJuug liefert rnit ;ilknbolischeiii Ammoniak rine pr lch-  
t ig k r j  s t I 1 li si ren (1 e A i n  tu o n i a k ver bi n d o ng, we1 c he ebi? n fa1 Is 5 0  zer se t z- 
lich isr, dass sicliere anulytische Dateti bisher nicht erhalten werden 
konnten. 

284. C. Wil  lger  o d t :  Rationelle Dsrstellungsweisen von Jodo- 
verbindung en. 

(Eingcgangen a m  1. Juoi.) 
Bis vor kurzer Zeit wurden aromatische Joi~o-Kohlenwassers tnff~ 

nach deu YOU uiir angegebenen Methodeli i n  der Weiae aus den Jodo- 
soverbindungen dargestellt, class Ietztere fur sich nder in Gegenwart 
von m'asser erhitzt wurden. - Wenngleich bei Anwendung dieser 
Darstellungsnicthodeu oin auugezeichnetes, reines Material erstellt 
werden kann. so miis~en dieselben dennoch als unrationell bezeicbnet 
werden, weil, wenn man sicb ihrer bedient, 2 Mol. der Jodosorerbin- 
dung 1 Mol. des Jodo-Korpers und somit, wie aus folgender Gleichung: 

2 CsHs J O  + Warme = C R H ~  J O i  + CsHb J') 
211 ersehen ist, niir wrnig uber 50'/0 ron der angewandten Substanz 
als Jodoverbindung liefern. - Aus diesem Grunde ist es selbstverstlnd- 
licti acbon Iiingst niein Hestreben gewesen, fiir die Gewinnung der 
Jodokorper Methoden aufzufinden, bei deren Anwendung grossere Aus- 
beuterl erzielt werden und die es iiberdies gestatten, nicht nur ton 
den Jodosovrrbindungen, sondern auch von den Jodidchloriden und den 

I) Diese Berichte 26, 130% 
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J o  dverbindungen selbjt auszugehen. - Den Scbliissel zur L8sung 
dieses Problems hatte icb langst gefunden; schon im Jahre  1893 ver- 
offentlichte ich in diesen Berichten I ) ,  dass Jodoaoverbiodarigen durch 
oriterch1ori~o:riirf s Natron zii Jodoverbindunqw oxydirt werderi, und 
dass die eibtereii bei ihrer 1)arstellung urn q n  iiiehr durch Ietztere ver- 
unreinigt werdeii, je Ikriger s i r  rn i t  deli Muttcrlauqen, i n  denen durch 
die Uinsetzung der Jodidchloridl. mit Natronlauge irnmer uiiterchlorig- 
wurcs N:itron ent5teht 2). verrinigt bleilien. - Diese whnn vor Jaliren 
geniachit~ Entdeckui i~  war  es ,  die mich aaf den richtigen Pfad der 
ratinnellen Darstellung der Jodorerbiridnngon tiihrte. 

Ehe ich zur Beschreibnrig der von mir im letzteii Jahre ausge- 
tiihrteii Vei$iichr srhreite, iinteilasse ich ~ " 1  iiicht, noch darauf hinzu- 
weisrn, dava meineobiqeii Eif;ihriingen von C h r i s t o p h  H n r t m n n i i  und 
V i c t o r  M e y e r  irn Jahre 18943) vrrwrithrt wordeu sinil zur Darstellung 
der  o-Jodobenzo&4rirr durch 0xyd:itioii tlrr ,o-Jotlosohr.iizoP,.iiul.rn 
mit uuterchlni ighaurem Natrori. 

I. Ra t i u  riel I e Da r s  t e 11 11 rig d e s  J o d n I )  e n z n I s. 

a) J o d o ~ i ~ I ) r  n z o l  wird als Ausgangsimtrrial fiir die Darsrellnng 
drs .Jodobrnzols ariqewaritlt. 

1. J o d n R o b e n z o 1 wird rnit Liisangen roii unterchloriger 
Saure behnndelt. Zu dieseni Zwerke wird das Jodnsobenzol feiu ge- 
pulvert und darsuf rnit dcr w k e r i g r i i  Liisung der unterchlorigen 
%are s o l a y e  g+*schiittelt odei umgeriihrt bis die Mnsse weiss gewnrden 
ist. - Das Riihren liisst sich i n  bequemer Weise init Hulfe eines 
Riihrappnrates, dt:ssrri Motor rine k l i h e  Turbine ist, ziuafiilircn. -- Die 
Liijung der uatercblorigen Siinre, die VOII mir bei diesen und anderen, 
weiter unten 1.11 erwffhiieiidrn Versnchro verweridet wnrtle, war keine 
rvi 11 t', waseerige Liisung; dieselbe wurde dargestellt ails Chlorkalk- 
lii.;aiig durch Einleituug voii KohlensLure; fiilirt man letztere solange 
zu bis die &dung sarior u n d  stark bleichend rcagirt, und kein kohlen- 
ssurer Kalk niehr auuf i l l t ,  ditnn enthalt dieselbe ausser d r r  unter- 
clrlorigen Siiui-e KobleneRoro, saiiri's kohlensaurrs Calcium nnd Chlor- 
calciuin. Die Urnsetzurig des Jodwohenzols in Jodoboriznl wrliinft 
ziemlich rasch urid qnantitntiv nach folgendrn Gleichun~en : 

IC) Cs H > J O  + HOCl = Ce 135 JO1 + HCl 
p)  HCI + HOCl = Ci? + HpO 
7) 2 HCI + Ca (COs H)2 = CaClz + 2 COz + 2 Hz 0. 

Die eiiie der vorateh~iideii Gleichungen macht es nicht, unwahr- 
s ch ei ti lich , da JR a u c  h e irie re i ne wlss  ri ge, d 11 c h D es t il la t io n erh :rl t e n e 

1) Diese Berichta 26, 153.3, obeo. 
2) Diese Berichte 26, 3>Y, oben. 3) Diese Beri?lite ' L G ,  1600. 
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chlorige S lure  1) Jodosoverbindungen in die Dioxyde iiberfiihren wird, 
weil die beim Urnsetzungsprocess entstehende Salzsaure durch iiber- 
scbiissige unterchlorige Saure sofort zu Chlor und Wasser oxydirt werden 
wiirde. Die auftretende Salzsiiure wiirde aus diesem Grunde die J o d o -  
verbindungen nicht reduciren; das aus ihr erzengte Chlor greift die- 
srlben aher nicht an 

2. J o d o s o  b e n z o l  wird mit einer wiissrigen Chlorkalklijsung 
behandelt. 

Schiittelt oder r i h r t  mau Jodosobenzol mit einer wiissrigen Chlor- 
kalklosung, so geht es nach und nach ebenfalls in Jodobenzol iiber; 
ob und wieriel von Jodiniurnverbindongen bei dieser Rehandlung eirt- 
stehen, ist nicbt ron mir  festgestellt worden. 

3 .  J o d o s o b e n z o l  wird mit eiuer Losung von unterchlorigsaurem 
Natron behandelt, die, wenn sie, wie dies geschehen ist, aus Cblor- 
k d k  und Soda dargestellt wird, unterchlorigsaures Natron, Natron- 
lauge, Soda und Kochsalz enthalt. 

Scbiittelt man frisch bweitetes, noch feuchtes Jodosobenzol mit 
obiger Losung ofters durch und Iasst das Gemisch darauf 2 Tage 
lang steben, so bildet sich wobl Jodobenzol, aber das Resultat 
i n  Hezug auf die Auvbeute ail diesern Korper ist nicht zafrieden- 
stellend. Filtrirt man nach genannter Zeit den testen Kiirper ab, und 
j ass t  die Motterlaugen auf Uhrglasrrn eindunsten, dann scheidet sich 
zunachst nicht Jodobenzol, sondern Diphenyljodiniumchlorid2) i n  langen 
weissen Prisrnen oder Nadeln a t ,  die, wenn sie aus Wasser nrn- 
krystallisirt werden, urn sie vollstandig von der Mutterlauge zu be- 
frrien, sehr rein aind und rinen Zersetzungspunkt zeigen, der gegen 
'245O liegt. Mit Jodkaliurn gab die wassrige L8sung dieser Ver- 
bindung das bei 180° schmelzende Jodid; n i t  Platinchlorid das Doppel- 
salz [(CG H s ) ~  JCl]z PtC14 fiir das 20.06 pCt. Pt berechnet und brim 
Analysiren 20,OG pCt. P t  gefunden wurdrn. - Ob die Entstehung der 
Rase aiich bier i m  Sinne der Gleichung: 

verliiuft - wie V. M r y e r  schon friihcr erortert hat') - oder ob in 
diesem Falle noch das unterchlorigsaure Natron mitwirkt - ist bis- 
l a o g  nicht nacbgewiesen worden: ware dies der h l l ,  so entstaride 
das  Chlorid auch nach folgender Gleichang: 

CsHgJO + CgH5JOB + NaOCl = (CsH5)2JCI + NaJO3 + 0. 

Cs Hs JO + C6 €35 JO2 + N3 OH = (C, H s > ~  J OH + Na JO3 

') Die Oxydation von Jodosorerbindungen mit rein er, wissriger unter- 
chloriger S u r e  behalte icb inir vor; diese Darstelluugsmethode miirde vor der 
obigen angewandten den Vortheil haben, dass man beirii Ahdampfen der Mutter- 
laugen das noch in L6sung vorhao dene Jodoproduct bofort rein erhalten miirde 

g, Diese Berichte 27, 505, etc.. 3) Diese Berichte 27, 1593. 
4, Diese Berichte 27, 504. 

Berichte d .  D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XX IX. 101 
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Bildet sich die Base rnit Hiilfe der Natroolauge, so setzt sicb 
dieselbe zum Theil mit dem rorhandeuen Knchsalz folgendermaassen 
weiter urn: 

(CsH&JOH + NaCl  = ( C ~ H S ) ~  J C I  + N a O H ;  
aus diesem Grunde ware es wobl moglicb, dass durch Zusatz \-on 
Kochsalz zu der Losung des nnt~,rcblorigsaure[t Natroiis die .4 us- 
beute a n  Diphenyljodiniumcblorid noch gesteigert werden konnte. 

Der Riickstand, von dem die Mutterlaugen abfi!trirt wordeu waren, 
bestand noch zum grosseii Theil aus Jodosobenzol, was daran zu 
erkennen war, dass sich derselbe fast giinzlich in kaltem Eisessig 
aufloste: 

b) P h e n y l j o d i d c h l o r i d  wird als Ausgangsrnaterial fur die 
Darstellung des Jodobenzols angewandt. 

1. P h e u y l j o d i d c h l o r i d  wird niit eiuer aus Chlorkalk und 
Soda dargestellten unterchlorigsauren Natronliisuiig behandelt. - 

Zn diesem Zwecke ba t  rnitn d: is  Jodidchlorid fein zu zerreiben 
und darauf mit jener Losung zu schiitteln oder zu riihren. - D i e  
U m s e t z u n g  d e s  P l i e n y I j o d i d c h l n r i d s  i n  J o d o b e n z n l  i s t  
q u a ”  t i t a t i v ,  sie rerliiiift iiach der Gleicbung: 
2 C s H 5 J C l p + 2 N a 0 C 1 +  4 N a O H =  1 C s H 5 J O 2 + 6 N a C l + ’ L H ~ O .  

5 g Phenyljodidchlorid lieferten 4.06 g Jodobeuzol, wovoti 3.56 g 
sofort bei der Darstellung ungelovt zuriickblieben und 0.4 g durcb 
Eindampfen der Mutterlaugc gewnnnen wurden; es wurden somit 
81.2 pCt. vtatt 85.8 pCt. Jodobenznl erhalten; 4.2 pCt. Jndobenzol 
bliaben in den letzteu Mutterlaugen strcken; wurden letztere mit 
raachender Salzsanre veraetzt, so wurde das noch vorhitndeoe Jodo- 
benzol reducirt und i n  Forrii v o ~ i  Jodidclilorid abgeucliieden. Jndin- 
verbindungell koi1nti.n weder iii drm :msgeschiedenen Jndnbeuzol noch 
iii den letzten Mutterlaugen uachgewieseri werden. 

2. Wird P h e n y l j o d i d c h l o r i d  init einer wassrigen Ch lo r -  
k a l k l i i s u n g  behandelt, so geht es ebeufalls q u a n t i t a t i v ,  uud zwar 
iiach der folgeuderi Gleichnng: 
‘LCG €I> JClp + Ca(O (Jl)? + 2 Ca(0H)z = 2 CS H5 J 0 2  + 3 Cit CI:, + 2 H z 0  
i i i  Jodobenzol iiber. - Die I h u e r  der Reaction hangt T o n  der Menge 
der zu verarbritenden Substauz uud vnn der Art dr r  Bearbeitung ab. 
Der Scbluss der Reaction i s t  erl‘nlgt , sobald die urspriinglich gelben 
Mnsseri schneeweisa gewordrii bind. 

Die Mutterlaugeii dths Judobeneolv ent halten keine Jodinium- 
verbindung; drnn n:ich der Rcdilchi i  des iiberschiissigen uutercblorig- 
sauren Salzev init Alkohnl und Salzslure erhiilt nian niit Jodkalium- 
losuiig keineri Niedersctilag vctn Dipheriyljodiiiiiinijodid. 

c) J o d  b c n z o l  wird als ~ ~ u s g a i i g s m ~ t e r i a l  fiir die Dar3telluug 
des . J o d ~ b e ~ i ~ o l ~  iriigewandt. 
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1. Uni  d a s  J o d b e n z o l  in ein und demselben Gefasse in Jodo- 
berizol uberzufiihren, hat man folgendermaassen zu arbeiten: Man 
bringe das Jodbenzol in das mit Eis umgebene Riihrgefass und iiber- 
giesse es mit Wasser oder Chlorwasser, darauf leite man Chlor in 
daa Wasser und setze den Riibrer des Riihrwerlies mittels einer Tur-  
bine in Bewegung. Schon binnen kurzer Zeit wird dae Jodbenzol 
vollstandig cblorirt und befindet sich als feste, vertheilte Masse in 
dem Riihrapparate. 1s t  die Cblorirung beeudet und iiberdies starkes 
Cblorwasser erzeugt, SO tropfele nian so lange Natronlauge in dos 
dlirch Eis gekiiblte Chlorwasser, bis die Fliissigkeit stark alkalisch 
reagirt, und leite dann zum Schluss wiederum so lange Chlor in die 
Lauge ein bis die alkalische Reaction fast verscbwindet und einer 
stark bleicheoden Reaction Platz macht. Nun unterbreche man die 
Einleitung des Chlors und riihre mittels der Turbine das  Phenyl- 
jodidchlorid mit dem erzeugteri unterchlorigsauren Natron so lange 
his die gelbe Farbe desselben vollstandig in eine weisee ubergegangen 
ist. - Die Processe, die sich wahrend der ganzen Arbeit vollziehen, 
sind folgende: 1. das Jodberizol geht iiber in das Jodidchlorid, 3. es 
wird unterchlorigsaures Natron gebildet, 3. das Jodidcblorid wird 
nach folgendrr Gleichung zu Jodobenzol umgesetzt: 

CsHgJCla + 2 N a O C I  = CsHgJ02 + 2NaCI + (312. 

Dass diesr Um~etzungsgleichung die richtige sein wird, vermag 
man daran zu erkeoceu, dass sich bei der Eiowirkung der Liisung a u f  
das  Jodidchlorid fnrtwahrend Gas entwickelt ; iu dem Ruhrapparat 
vermag man deo Process wegeri der raschen Drehting des Riibrers 
und der daniit rerknGpftrn Bewegiing der Fliissigkeit nicht wabr- 
zunehmeu, wohl aber iu ciinem Glase i u  dern nicht geruhrt wird. 
>lit dem Weisswerdeu des gelben Jodidchlorides beginnt alsdann 
gleicbzeirig die Gatsentwicklung, die scbliesslicb so stark wird, dass 
die Cfasblaschen die clchweren festen Mussen bis an  die Oberflache 
der Fliissigkeit h e h i .  

2. J o d b e n  z n l  wird uiit einer Losung von unterchloriger Saure 
behandelt, die inail durch liingerrs Eiuleiten w n  Kohlensaure in eine 
Cblork~ilklosting erhalt; schiittelt man niit einer aolchen Fliissigkeit 
das Jodbenzol, so wird es bald gelblicbgriin von den1 aufgenommenen 
Cblor gefiirbt uud gelit dann in festes Phenyljodidchlorid iiber; steht 
dieses eine Zeit laiig mit der unterchlorigen Saure zusammen, SO 

tvird es  immer weisser und aeisser  und verwandelt sich binnen 
riniper Tage i n  ein so reines Jodobenzol, dass dasselbe, ohne um- 
lirystallisirt zu werden, einen Explosionspunkt von 235O zeigt. 

Die Versuche der Oxydation des Jodbenzols mit reiner, destillirter 
unterchloriger Satire, sowie auch mit Chlorwasser, stehe ich irn Be- 
griffe aaszufuhren. 

101 
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3. J o d b e n z o l  wird mit einer Losung von n n t e r b r o m i g -  
s a u r e m  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 einc solche 
mit Eis gekiihlte Mischung mit Katronlauqe und zwar so, dass noch 
nicht alles Brom amgesetzt wird, so gewahrt man, dass das Jodbenzol 
zunlchst in eine festweiche und schliesslich in pine vollstiindig feste 
Masse beim Schiitteln ubergeht, die von dem iiberschiissigen Brom 
gelbbraun gefiirbt ist. Reim Stehen des Gemenges scheiden sicli 
schon nach kurzer Zeit durch das Brom gelbgefarbte Nadeln ab ;  
dieselben wurden abfiltrirt und an der Luft getrocknet; hierbei wurden 
sie, da das Brom verflog, vollstiindig weiss und zeigten, ohne urn- 
krystallisirt zu werden - ebenso wie die gecrockneten, conipacten 
Massen - den Explosionspunkt 530". Es ist soniit keineni Zweifel 
unterworfen, dass man aromatische Jodverbindungen, in denen das 
J o d  fest gebunden ist, mit unterbromigsaurem Sat ron  in Jodo- 
verbindungen iiberzufiihren rermag. Sollte sich in diesem Falle oicbt 
erst das  intermediare Product, Phenyljodidbromid, c6 HE J Brp l), 
bilden, so ware i n  dem nnterbromigsauren Natron ein Mittel gefiinden, 
mit dem man die Jodverbindungen d i r e c t  zu Jodoverbindungen oxy- 
diren kanii; das Jodobeiizol wiirde sich aus dem Jodbenzol nach 
folgender Umsetzungsgleichiiog bilden : 

CgHsJ  + 2 N a O B r  = C s H s J 0 2  + 2NaBr. ;  
j a  es ware alsdann nicht unmijglich, dass man auch die J o d o s o -  
verbindungen durch directe Oxydation erhalten kijnnte, wenn man 
berechnete Mengeri von unterbromigsaurem Natron auf  die Jodide zur 
Einwirkung brachte und die oxydireude L6song nach und nach zu 
der organischen Verbindung hinzniliesserr liesse. Nach der Theorie 
wiirde Jodbenzol demzufolge nach folgender Gleichong in Jodoso  - 
benzol ubergehen: 

C g H s J + N a O B r  = C g H S J O + N a B r .  

XI. R a t i o n  e 11 e D a r  s te 11 ii n g d e s  p- C h l o r j  o d o b e n z  o 1s. 

2.63 g p -Chlorphenyljodidchloridpulver lieferten bei der Bearbei- 
tung rnit wassriger Chorkalklosung 2.20 g, d. h. 83.65 pCt. p-Chlor- 
jodobenzol. Nach der Tbeorie vertnag das p-Chorphenyljodidchorid 
87.4 pCt. dee Dioxydes zu liefern. Der fehlende Rest der Jodover- 
bindung war  i n  der Mutterlauge enthalten; wurde diesrlbe mit 
rnuchender Salzsaure versetzt, so fie1 das entsprechende Jodidchlorid 
US. - Die Umsetzuog des p- Chlorphenyljodidchlorides mit Chlor- 
kalklBsung zu der Jodoverbindung verlauft somit quantitativ. 

Mit der Darstellung dieses IGrpers, cler bislang nicht erhalten werden 
konnte, werdc ich midi  demniclrst wieder befassen. 
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111. R a t i o n  e 11 e D a r  s t e l l  u n g  d e s  p - J o  d o to1 uo  Is. 
a) p - T o  I y I j o d i d c h 1 o r i d  wird ale Ausgangsmaterial fiir die 

Darstellung des p- Jodotoluols angewandt. 
Bri der Umsetzung von 0.6 g p-Tolyljodidchlorid mit Chlorkalk- 

liisiing wurden 0.50 g, d. h. 53.33 pCt. der Jodoverbindung erhalten. 
Nach Brrechnung sollte die Ausbeute 86.5 p c t .  hetragen. 3.2 pCt. 
des Dijodides waren in den Mutterlaugen gel6st geblieben; auch 
hier schied sich beim Ansauern derselben mit SalzsRure das 
Jodidchlorid ab. Da sich in den Mutterlaugen keine Jodinium- 
rerbindung nachweisen liess, so darf man auch hier annehrnen, dam 
das p -Tolyljodidchlorid quantitativ in die Jodoverbindung umge- 
wandelt wurde. 

h) p - J o d t o l u o l  wird als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung 
der Jadorerbindung angewandt. 

Wcnn feste Verbindungen wie das  p -  Jodtoliiol sehr fein gepulvert 
werden, dann lassen sie sich ebenfalls mit Chlorwasser in  die Jodid- 
chlot.ide tiberfiihren; immerhin muss es aber als ein Uebelstand be- 
trachtet werden, dass die Chlorirung nur eine oherflachliche sein 
wird, wenn die Bearbeitung des festen Materials nicht lange geoug 
fortgesetzt wirtl. Aus diesem Grunde bin ich anf den Gedanken ge- 
kommen, die festeii Jodverbindungen in moglichst wenig Eisessig zu 
Ioseii und eine solche Losung langsarn und in feinen Tropfchen in 
daa Chlorwasser des in Thgtigkeit versetzten Riihrapparats einzu- 
tropfen. Nach der Chloririing, wahrend welcher fortwahreod Chlor 
in das Chlorwasser eingeleitet wird, fiihrt man letzteres durch Zusatz 
von Natronlauge in unterchlorigsaures Natron iiber, und lasst den 
Rubrapparat dann weiter so lange functioniren, bis das Dichlorid in 
das Dioxyd ibergegangen ist. In  vorstehender Weise ist das p-Jod- 
toluol von mir behandelt worden; es hat sich bei der Operation i n  
der That  p-Jodotoluol gebildet; die Orosse der Ausbeute des nach 
diawr Methode gewonnenen Dioxydes ist noch nicht festgestellt 
worden; dieselbe scheint indessen geririg zii sein. 

IV. R a t i o  n e l l  e D a r  s t e l l  11 n g  d e s  6- J o d  o n a  p h t a l i  n s. 
D H S  $-Jodonaphtalin war bis jetzt noch nicht dargeatellt worden, 

und ich hatte deshalb Gelrgenheit, eine meiner neuen Methoden zur 
Erzeugung desselben anzuwenden, urn ihre Braucbbarkcit zu priifen. 
Ea wurde zu diesem Zwecke das $-Napbtyljodidchlorid durch Cblori- 
rung des 6-Jodnaphtalius in Chloroformlosung dargestellt; nach dern 
Ahfiltrirzii und Auswaschen des gelben Jadidchlorides mit Cblorofornl, 
w iirde dasselbe durch Auf blasen r o n  Gebllseluft rasch getrackoet, 
darauf zerrieben u n d  alsdann gegen 8 Stunden in1 Rubrapparat mit 
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Cblorkalklosung bearbeitrt ' ) .  Wahrend  dieser Zeit  w a r  die rein gelbe 
F a r b e  des  Chlorides in ririe grau-hellgelbe Fa rbe ,  d ie  den1 unreirien 
Dioxyd rigeu i s t ,  iibergegaugen. Das so gewonnene ,  getrocknetr,  
abe r  nicht we i t r r  gereiriigte Product  explodirte bei 1900 ohlie Riiall. 
%urn Zwecke  d e r  Reinigung wiirde das  Rnhproduct des  /l-Jodonapli- 
tal ins mit Wasser  ausgekocht und daraiif in Eisessig zu h e n  gesiicht. 
Die Losung, die beim ersteii Kochen mit Eisessig erhalten wurde, 
sah dunkel a u s ,  die spateren Liisungen dagegen waren  gelb gef i rbt ;  
a u s  ihnen schied sich beim E r k a l t m  das  reine $-Jodonaphtaliri in 
Form gelblich gefarliter , unter  dem Mikroskop durchsichtiger, sehr  
klri i ipr,  ovaler, nach brideri Seiten kurz  zogeepitzter und deshalb 
nadelformig erscheinender Hliittcheri aus. Der  Explosionspunkt dienes 
re inrn  p'- J o d o n a p h t a l i n ~  liegt geuau bei %W; die  Explosioii erfolgt 
s te t s  mit  s ta rkem Kuall. 

Zwei Titrationen, d ie  niit d e r  reinen Subs tauz  in de r  Weise a u k -  
gefuhrt  wurdeo ,  dass dieselbe iu eirie farhlose Eisessig- Joa -Kaliunl- 
h u n g  eingetragen (das  Jodkal inm w r r d e  iii sehr wenig Wasser ge- 
lost  und dann dem Eisessig einverleibt) und vor  dem Hinzutropfeln 
d e r  un terschwef l ig~ai i ren  Natroiilosung etwas e rwarmt  worde, ergaben 
11.16 und 11.19 pCt. Sailerstoff; der Ssuerstnff des p'-Jodoiiaphtalins 
bwecbnet  sich auf 11.19 pCt. 

Von Losungsmitteln karin 2um Reinigrn uiid Umkrystalliairen 
d r s  $-Jodonaphtalins n u r  d e r  Eiseasig ungewandt werden ,  und  anch 
in diewrn lnsrn sich n u r  gariz geringe Mengen davon aut'. Alkcltical, 
Wasser nnd Chloroform vermogen diese Siibstand eben falls et.wa* 211 

liiseu; i n  Aether  rind Benzol dagegeii sctieint sie ganz nnlii.;licb 211 

sein. Rriiies $-Jodonapbtalin lcaiio mit wassr igw JodkaliumlBrung itlit'- 

gekocht  werden, ohne  dass  eine w:thriiehmbare Reaction eintritt 2), f'iigt 

Das Enda der Reaction kann hier nicht init der Leichtigkeit festgestellt 
werden wie bei tler Darstellung des Jodobcnzols, weil dir Masse nicht voll- 
stiiudig meiss wird, condern gelblich hleiht: es ware soinit molil mijglich, 
dass zu lange geriihrt wurde. 

?) KocLt niau Jodobenzol eine Zeit lang mit eiuer wasrigen Jodkitliam- 
IBsung, so scheidet sich auf einmal eiiie feste krystallinische Verbindunp ails 
der kochenden Ldsung am, .die don Scbmelzpunkt des Uiphenyljodiniumjodides 
zeigt. - Wenngleich nun auch das  p-cblorjodobenzo\, das p-Jodotoluol u n d  
das ;;-Jodonaphtalin weit widerstaiidsfdiiger sind und stundeulang mit wgssrlgw 
Jodkaliuml6sung gikocht werden kBnnen, otine eino mesentliehe Umsettung 
iiii obigeii Sinnn zu erleiden, so muss es dennocb jetzt  scbon hcrrorgehoben 
werden, dass sich an die rationelle Darstellung dor Jodoverbindungen eine 
rationelle Darstellung der rein aroinatischen Jodinverbindungen anscbliessen 
wird. Ueber die Versnche, die ron mir augenblieklicb ausgefiihrt werden 
und ausgefiihrt werden sollen , uiii Jodoverbinduugen in Jotfinverbindungen 
iiberzufuhren, merde ich spiter herichten. 
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man aber zii der Jodkaliumliisung Salzsaure, Schwefelsiiure oder 
auch Eisessig hinzu, so wird die Fliissigkeit sofort durch die Bus- 
scheidung ron J o d  gelb gefarbt. 

Die Mutterlaiigen vorn B- Jodonaphtalin wurden eingedampft und 
der Riickstand rnit Wasser ausgekocht; versetzt man die so erhaltene 
Losung rnit rauchender Salzsaure, so wird sie iotensiv gelb gefarbt; 
bald darauf aber lichtet sich die Farbe und es scheiden sich hellgelbe 
Nadeln aus der Losung ab ,  welche die 6-  Jodidcblorid-o- phtalsaure 
reprasentireu; kocht man diese Jodidchloridsaure mit Alkohol uud 
rauchender Salzsaure, RO entsteht ein iiliger Aethylester; verseift man 
diesen niit wissriger Natronlauge, so vermag man mit Salzsaure die 
Ed inger’scbe /I- J o d - o - p h t a l s h r e  frei zu macbeo, die, rnit Aetber 
ausgescliiittelt und a m  Aether urnkrystallisirt, den Schmp. 182-1 8 3 O  
zeigte (siehe Jaurn. f. prakt. Chem. 1896, Bd. 53,  S. 386). Durch 
vorstehende Untersuchungen ist die interessante Tbatsache bewiesen, 
dass das p’-Jodonaphtalin durch Oxydation mit Chlorkalkliisung i n  die 
$ - tlodo- 0- ph talsaure iibergeht. 

F r e i b u r g  i. H., den 29. Mai 159fi. 

285. Richard Wi l l s ta t t er :  Bur Kenntniss von Tropinon 
und Nortropinon. 

( D r i t t e  A b h a n d l u n g  i ibor  >>Ketone d e r  Tropingruppea.)  
[Mittheilung aus dem cbem. Laboratorium der Kgl. Akademie d. Wissenschaften 

zu Mhnchen.] 
(Eiugegangen am 30. Mai; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. S. Gabriel.) 

T r o p i n o n c y a n h y d r i n .  
Zwischen den basischen Spaltungsploducten des COCai’U8 uud 

Atropins besteht bekanntlich eio enger Zusammenhang, dessen Eennt- 
niss durch die Untersuchungen von A.  E i n b o r n ’ )  und von C. L i e b e r -  
m a n n  2, erschlossen wurde. Das Ecgoiiin unterscbeidet sich namlich 
vorn Tropin i n  seiner empiriscben Zusammensetzung durch das Plus 
eiiier Carboxylgruppe und ist derart analog dem Tropiu constituirt, 
daw es als dessen Carbonsaure bezeicbnet werden konnte, entsprechend 
einer der folgenden ConatitutionJforlueln, welche A. Ein h o r n  und 
Y. T a h a r a  3), auf Merl i r rg’s  hnscliauungen fusselid, vorgeschlagen 
baben : 

’1 Diese Berichte 23, 1358. 
3) Diese Bericbte 26, 324. 

2, Diese BericLte 23, 251s und 24, 606. 




