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Im trocknen Zustande zeigt das Salz die Farbe grob gepulverteii 
Kupfervitriols und I,ehalt diese Yarbe, auch wenn es tagelang der Luit 
ausgesetzt bleiht. 

Ks  ist deutlich krystallinisch, doch siud die einzelnen Krystallt. 
meist nur schlecht ausgebildet. 

Ilrni die Verbindung mtiglichst rein - ohne Beimiscbung YOU 

Hydrazinsulfat - zu gewinnen, wendet man von diesem letzteren zur 
Fallung des Chromosulfates etwas weniger an, als den1 Verhiiltnis 
gleicher Molekulargewichte der beiden Sslze entspricht. 

0.3172 g Sbst.: 0.0786 g Ct-203. - 0.3300 g Sbst.: 0.5060 g BaSO,. - 
0.116R g Sbst.: 18.8 ccm N (18", 759 mni). 

CrSO,, (NsH&, HISO,. Ber. Cr 16.76, S 20.65, N 18.06. 
Gel. 3 16.95, D 21.07, * 18.63. 

0.4547 g Sbst. absorbierten Feinei 7.9 ccni 0 (190, 769 mm) = 0.0106 g 0. 
Uaraus berechnet sich eiiie Saueistoffabscirpt,ion von 2.35"!0, wahrend sie 

der Theoiie nach 2.58O/0 betragen iniifite. 
Das Doppelsulfat ist in Wasser etwas loslich und zwar mit der 

fiir viele Chromoverbindungen cbarakteristischen blauen Farbe. I n  
Sauren 16st es sich vie1 weniger leicht a h  die oben beschriebenen 
Salze aus Chroniohalogeniden und f r e i e  m Hydrazin. 

Bringt inan das  Doppelsulfat zu unter Ligroin befiudlicher A m  - 
nioniak-Flussigkeit, so erhalt man eine Liisung von der Farbe der  
Kupferoxyd- Ammoniak-Liisung. An  der Luft wird diese dunkelblaue 
Liisung unler Sauerstobufnahme rasch trube und rniBfarbig. 

Die weitere Cntersrichung der Chromoliydrazin-~alze und -Doppel- 
salze miichten wir uns vorliebalten. 

183. Bruno l m m e r t  und Wilhelm Elller: 
Tfber metallorganische Esterverbindungen. 11. ober 

Jod-zink-ester-Verbindungen I ) .  

[Ails dem Cheniischcn Iustitut der UniversitRt Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 26. April 1913.) 

Schon uiehrfach?) wurdeu Aldehyde oder Ketone Init dein Ess~g- 
esterrest zu ij-oxysiiureu Londensiert, indem man sie mit %ink rind 
Halogenessigester hehandelte. 1ss liegt nahe, bierbei die Entstehung 
einer Ziukrerbindiing y o n  der %osanimensetzung Hal. %n.CHZ .COOCpJIs 

I )  Ubcr .Jot1 ziuu-cstci-VurbiiitLuiiFrcii R. 44, 2328 1191 I]. 
2) Reformat ,ky.  B. 20, 1210 [1887]; B. 28, 2842 [1895]; U a i n .  ( '. 

1897, 11, 345: C. 1898, 1, 884: B a r b i e r  untl Bouveaul t ,  C. r. 122, 393 
[lS96]; W a l l a c h ,  A. 314, 147 [1901]: A.  343, 51 [1905] und andera. 
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nls Zwischenprodukt zu verniuten. Eine derartige Verbindung ist aber  
noch nicht bekannt. In der Hoffnung sie zu isolieren, lieden wir J o d -  
e s s i g e s t e r  auf Z i n k  einwirken und erhielten auch ein krystallisiertes 
Produkt , welches jedoch nach der Analyse die Zusammensetzulrg 
J, Zns (- CH2. COOC? Hs)a hat und also zwei Molekule des erwartetrn 
Korpers rnit einein Molekul Jodessigester verbunden enthalt. 

Dieselbe Jod-zink-essigester-Verbindung scheidet sich krystallinisch 
rb ,  wenn man den Jodessigester rnit Liisongsmitteln, wie Ligroin oder 
Essigester verdunnt. Wird dagegen A t h  e r als Verdunnungsmittel 
angewendet, so tritt zwar starke Reaktion, aber keine Krystallab- 
scheidung ein. Wird der Ather nach beendeter Reaktion abgedunstet, 
so hinterbleibt eine s i r u p o s e  Masse, welche den Rest des Athers 
tiur bei lange andauerndem Evakuieren abgibt, wobei sich dano eben- 
falls die krystallinische Jod-zin k-ester-Verbindung bildet. Letztere 
geht mit Ather sogar bei tagelangem Stehen nur  teilweise wieder in  
LBsung. Sie hat also mit den Halogen-magnesium-alkyl-Verbindungen 
die  Eigenschaft gemeinsam, d t h e r - A d  d i t  i o n s  - V e r b i n  d u n g e  n zu 
Iiilden. Wahrend aber von den Halogen-magnesium-alkyl-Verbindungen 
Ather nur schwer und bei hBherer Temperatur abgegeben und leicbt 
wieder aufgenommen wird . verliert die Jod-zink-ester- Verbindung 
ihren Krystallather leicht und nimmt ihn nur schwer und unvollkommen 
wieder auf. 

Leicht addiert die Jod-zink-ester-Verbindung z w e i  M o l e k u l e  
A1 k o h o l ,  wobei eine wohlkrystallisierte Verbindung entsteht. Aber 
nuch hier ist die Bindung des Alkohols nur eine lose, so daB er  i t 1 1  

Vakuum wieder verloren geht. 
B l a i s e  und M a r c i l l y ' )  erhielten bei der Aufarbeitung d r r  

Reaktionsrnasse aus Zink , a-Brom-isobuttersaureester und Trioxy- 
rnethylen unerwarteterweise als Nebenprodukt Tetramethyl-acetessig- 
ester, an dessen Aufbau das Trioxymethylen sf&er keinen Anteil ge- 
nommen hatte. Z e l t n e r ? ) ,  S to l lBa) ,  A l e x a u d r o w * )  fanden, da13 
bei der Zersetzung einer Liisuug yon M a g n e s i u m  in Ather und 
Halogenessigester rnit Wasser A c e t e s s i g e s t e r  entsteht. Die gleicbe 
rnerkwurdige Reaktion gibt die feste Jod-zink-ester-Verbindung, w&ri 
sie rnit Wasser oder verdunnten Sauren in Beruhrung kommt. Aucli 
bier tritt Bildung von Acetessigester ain. 

Verbindungen des Zinks rnit 9- J o d -  p r o  p i o n  s a  u r e - a t h  y I e s t e  r 
und rnit o - ' J o d - b e n z o e s a u r e - a t h y l e s t e r  wurden durch Erhitzeu 

I) BI. [3] 31, 110 [1904]. 
z ,  B. 41, 589 [190S]; J .  pr. [2] 78, 97 [1908]. 
;) B. 41, 951 [1908]. ') B. 46, 1021 (19131. 
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der Komponenten zwar erhalten; wegen ihrer groden Empfindlichkeit 
gegen Feuchtigkeit wurde aber auf ihre niihere Vntersuchung ver- 
zichtet. 

E x p e r i m e n t e 1 1  e s. 

J od  - z i n  k - e s  s i g e s t e r ,  J 3  Zn2 (- CH2. COOCl H5)3. 
Werden 6 g geraspeltes Zink und 20 g Jodessigester nach Zugabe 

einer geringen Menge Jod unter FeuchtigkeitsabschluB in einem Wasser- 
bad FOD 40° mehrere Stunden erwarmt, so arstarrt die Fliissigkeit 
groBenteils zu groBeu, flachen, kaum gefarbten Krystallen. Das Re- 
aktionsgemenge wird mit trocknem Ather verruhrt, abgesaugt, m i t  
Atber gemraschen und durch Evakuieren getrocknet. Um das unver- 
Qnderte Zink zu entfernen, wird das  Produkt durch ein engmascbiges 
Sieb geschiittelt. Ausbeute 6 g. Zur volligen Reinigung kann d ie  
Substanz in Jodathyl gelost und nach Eindunsten dieser Losung irn 
Vaknum auf ein kleines Volumen, mit Ather gefallt werden. 

In atherischer Losung gestaltet sich die Darstellung folgender- 
maBen : 10 g Jodessigester, 6 g geraspeltes Zink und 30 g absoluter 
fither werden in einem mit RiickfluBkuhler versehenen GefaB zu- 
sammengegeben. Es tritt von selbst oder bei kurzem Eintauchen in 
warmes Wasser starke Reaktion ein. Wenn sich diese maBigt, wird 
sie durch gelindes Erwarmen unterstutzt, bis kein Geruch nach Jod- 
essigester mehr wahrnehmbar ist. Die filtrierte Liisung wird in einem 
Wasserbad von 500 eingeengt. Die dabei resultierende, gelbe, ziih- 
flussige Masse wird durch wochenlanges Evakuieren bei ofterem Zer- 
kleinern von dem addierten Ather vollig befreit. 

Alle diese Operationen sind moglichst bei AusschluB von Feuchtig- 
k eit vorz u n e h m en. 

Die nach diesen Methoden erhaltene Verbindung zersetzt sicb bei 
schnellem Erhitzen zwischen 1330 und 1400. Zur Analyst! wurden 
Substanzen verschiedener Darstellungsweise verwendet. 

0.1864 g Sbst.: 0.1281 g CO,, 0.0404 g Ha0. - 0.2248 g dbst.: 0.1577 g 
Cog, 0.0518 g H20. - 0.5037 g Sbst.: 0.3347 g COa, 0.1144 g H10. - 
0.3979 g Sbst.: 0.3515 g AgJ. - 0.3568 g Sbst.: 0.3337 g AgJ. - 0.3494 g 
Shst.: 0.0724 g ZUO. - 0.5168 Sbst.: 0.1130 g ZUO. - 0.8396 R Sbst.: 
0.186:! g zoo. 

C , ~ H ~ ~ O G J ~ Z I I ~ .  Bey. C 18.64, H 3.74, 
Gef. 2 18.74, 19.13, 18.12, D 2.43, 2.58, 2.54, 

*Ber. J 49.28, Zn 16.92. 
Gef. 2 47.75, 50.55, )) 16.65, 17.57, 17.8'2. 

Die Jod-zink-ester-Verbindung ist in Ligroin unloslich, ziemlich 
schwer liislich in  Benzol, Toluol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoif, 
etwas leichter loslich in Essigester, leicht loslich in heil3em Alkohol 
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und in Halogeaalkylen, wie Athyljodid und Propylhromid. Durch 
Wasser und schon durch Luftfeuchtigkeit wird sie schnell zersetzt. 
Hierbei tritt stets, namentlich aber d a m ,  wenn man die Zersetzung 
mit wenig Peuchtigkeit in einem geschlossenen GefiiiQ vor sich gehen 
lafit, der  Geruch nach A c e t e s s i g e s t e r  auf. Auch durch Ferri- 
chloridlBsung IiiBt sich der Acetessigester nachweisen. Wird die Sub- 
stanz mit verdiinnter Schwefelslure und i t h e r  geschiittelt, so hinter- 
M t  der Ather nach dem Verdunsten eine Pluasigkeit, welche zu- 
gleich nach Acetessigester und Jodessigester riecht. Wird diese mit 
60-proz. Schwefelsilure erwarmt, so zersetzt sich der Acetessigester 
tinter Kohlensaureentwicklung, und es hinterbleibt dem Geruohe nach 
J odessigester. 

Werden mehrere Gramm der Jod-zink.ester-VerbiDdung in einer 
kleinen Retorte stark erhitzt, so gehen wenige Tropfen einer jodfreien, 
metallorganischen Fliissigkeit iiber, welche beim Erhitzen irn Reagens- 
glas bei etwa 180° zu sieden beginnt, sich dabei schwarz farbt und 
im nachsten Augenblick explodiert. Miiglicherweise liegt hier der  
Z i n k - d i - e s s i g e a t e r  vor. Versuche, diese Substanz in besserer Bus- 
beute zu erhalten, fuhrten nicht zum Ziel. 

-4 1 k o h o I - A d d i t i o n s p rod u k t d e r J o d - z  ink  - es B i ges  t e r -Ve r b in  d un g , 

Wird die Jod-zink-ester-Verbindung in der siebenfachen Menge siedenden, 
wasserfreien Alkohols gelost, 80 krystallisieren beim Erkalten feine Nirdelchen 
aus. Sie wurden abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und auf Ton gepre8t. 
h n  Vnkuum iiber Schwefelsiure wird der gesamte addierte Alkohol abge- 
geben, und nach zwei Tagen trat Gewichtskonstanz ein. 

J~ZI~~(.CH~.COOC~H~)~, 2GH5 .OH. 

0.3882 g Sbst.: 0.0432 g Gewicbtsverlust. 
C11H1*OsJsZns,PC9H5011. Ber. CsHsOH 10.65. Gef. C:,HgOH 11.13. 

184. J. v. Braun, H. Deutech und 0. Koeoieleki: Syn- 
theeen in der fettaromatbchen Reihe X: Derivate der Diaryl- 

paraffine. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.) 

(Eingegangen am 17. April 1913.j 

So einfach sich, Versuchen zufolge, die wir kiirzlich publiziert 
baben I), die Synthese der Diaryl-paraffine gestaltet, um so schwieriger 
erweist sich ihre Umwandlung in chemisch interessantere Derivate, 
d. h. vor allem die Einfiihrung von Substituenten in die Benzolkerne; 

’) B. 45, 2171 [191’2]. 




