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unter Kiihlung durch Eiswasser rnit 10 g 50-proz. Schwefelsaure vorsichtig 
angesauert und die ausgeschiedene Benzoesaure (Krystalle, Schmp. I Z I O ,  

Ausbeute 0.25 g) abfiltriert. 
Das saure, sehr schwach gelb gefarbte Filtrat (etwa 20 ccm) wurde 

nun mit Kochsalz gesattigt und 5-mal ausgeathert (im ganzen rnit 100 ccm), 
der Ather nach dem Trocknen auf annahernd 5 ccrn eingeengt und danach 
im Vakuum abgedunstet. Es blieb eine stark nach Ess igsaure  riechende, 
schwach gelbe, olige Substanz zuriick, welche beim Anreiben bald krystalli- 
sierte. Die Krystalle wurden auf der Tonplatte getrocknet, zur Reinigung 
in 4 ccm Essigester gelost und die Losung mit der doppelten Menge Chloro- 
form versetzt, wobei sich langsaa farblose, kurznadelige Krystalle aus- 
schieden. 

10.71 mgSbst. (imVak.iiberP,O,getrockn.): 21.17mg CO,, 5,19mgH,O.- 4.1zmg 
Sbst.: 6.26 mg AgJ (Zeisel-Pregl) .  

C,H,O, = C,H,O,(OCH,). Ber. C 53.84. H 5.13, OCH, 19.87. 
Gef. ,, j3.90, ,, 5.38, ,, 20.0j. 

Diese Krystalle zeigten in waoriger Losung mit Eisenchlorid eine braune 
Farbung. Sie schmolzen bei 186O zu einer braunen Fliissigkeit; bei derselben 
Temperatur schmolz eine gemischte Probe rnit I r e  t o l  aus Tectorigenin. 

Tokyo ,  Juli 1933. 

269. L o t h a r  B i r c k e n b a c h  und J o s e f  G o u b e a u :  Ober die 
Reaktion von Metallsalzen mit Jod und Brom in Gegenwart von 

Benzol (XXII. Mitteil. I) zur Kenntnis der Pseudohalogene). 
[Aus d. Chem. Institut d. Bergakadeniie Clausthal.! 

(Eingegangen am 3. August 1933.) 

In einer friiheren Arbeit2) hatte uns die Aufklarung der Reaktion von 
Si lberperchlora t  und  J o d  in  organischenFliissigkeiten zu der Er- 
kenntnis gefiihrt, dal3 sich durch diese Umsetzung ein neuer, einfacher Weg 
eroffnet, um in einer ganzen Reihe organischer Verbindungen, ohne Tern- 
peratur-Steigerung, mit guten Ausbeuten, Sub s t  i t u t  ion ein es  H - At  oms 
d u r c h  ein J -Atom zu erzielen. Wir nahmen an, daB dieser Substitutions- 
vorgang die primare Bildung von Jod-pe rch lo ra t ,  J .ClO,, zur Voraus- 
setzung hat, und konnten in der Folge das Auftreten dieses Misch-halogens 
durch dessen Addition an Cyclohexen sicherstellen I). In gleicher Weise 
konnten wir niit Hilfe der Cyclohexen-hlagerung den Beweis erbringen, 
dal3 ganz allgemein bei Reaktionen von Si lbersalzen e inbas ischer  
S a uren rnit Jod prirnar die entsprechenden Mis c h - h alog en e entstehen 
und sich ihre Cyclohexen-Anlagerungsprodukte isolieren lassen l) . Diese 
Misch-halogene gehoren nicht dem Typ der Saure-jodide zu, sondern sind 
als Salze - in weitestem Sinne des Wortes - des positiv einwertigen 
J ods auf zuf assen. 

Die neue Aufgabe war, AufschluB zu gewinnen, einmal, in welchem 
AusmaBe neben den Silbersalzen ande re  Metal lsalze,  mit Jod oder mit 

1) XSI.  Mitteil.: B. 65, 1339 [193zj. 
2) B i r c k e n b a c h  u.  G o u b e a u ,  B. 6.5, 395 [1932]. 
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Brom behandelt, zur Umsetzung und Substitution im angegebenen Sinne 
befahigt sind, wobei wir die Versuche auf Benzol  beschrankten, das sich 
friiher infolge rascher und eindeutiger Substitution als sehr geeignet erwiesen 
hatte. Zum zweiten sollte die Umsetzung und Substitution bei Heranziehung 
von Metallsalzen mehrbasischer  Sauren  untersucht werden. Wir bringen 
nachstehend die Ergebnisse dieser Untersuchungen. 

Walirend sich S i lber - ,  Q ~ e c k s i l b e r ( I I ) ~ ) - ,  Gold(1)- und sehr gering 
auch Kupfer  (I) - und Kupfer  (11) -salze zur Bildung vonMisch-halogenen 
oder - fur das Gesamtbild grundsatzlicher ausgedriickt - J od-Anionen 
und weiterhin zur Substitution des Benzols unter Bildung von Jod-benzol, 
Metalljodid und Saure befahigt $rwiesen, konnten rnit Z ink- ,  Cadmium-,  
Thallium(1) - und Blei (11) -salzen die analogen Reaktionen nicht hervor- 
gerufen werden, auch nicht unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid,  
dessen Zusatz, wie sich herausgestellt hatte, nur die Geschwindigkeit der 
Umsetzung der Salze der erstgenannten Metalle zu steigern vermag. 

SchlieBlich wurde noch versucht, ob nicht durch Umsetzungen mit 
B r o m bei den zweitgenannten Salzen die Reaktion erzwungen werden konnte ; 
aber auch damit ergab sich, ahnlich wie beim Aluminiumchlorid, nur eine 
VergroBerung der Reaktionsgeschwindigkeit gegenuber den erstgenannten. 

Zur Erklarung fur dieses Tatsachen-Material a d e r n  wir die Ansicht, 
daB die Bindungsart der erstgenannten Metallsalze mehr unpolarer, die 
der nachgenannten Gruppe mehr polarer Natur ist, daB also der unpolare  
Bindungs-Typus  en tsche idend i s t  fur das Gelingen der Reaktion. 
Nachstehend wird gezeigt, daB diese Ansicht recht gut rnit anderen Beob- 
achtungen iibereinstimmt. 

Schon lange ist die Abweichung einer Reihe von Quecksi lbersalzen 
vom polaren Bindungs-Typus auf grund ihrer anomalen molaren Leitfahig- 
keit erkannt ; fur wasser-freies S i lb  e r pe r ch lor  a t forderte H an t z s  ch4) 
wegen dessen grol3er Loslichkeit in organischen Fliissigkeiten ester-artige, 
d. h. unpolare Bindung. FlieBenden Ubergang mit zunehmender Polarisation 
zeigen die Silberhalogenide : AgF --f AgCl --f AgBr --f Ag J ; Silberfluorid ist 
ein typisches Salz, Silberjodid hat diamant-artige (unpolare) Bindung. Es 
ist in diesem Zusammenhange die Feststellung von K r i ~ h n a m u r t i ~ )  
bemerkenswert, daW bei polaren Molekiilen der R aman -Effekt nicht oder 
jedenfalls nur schwach, bei unpolaren stark vorhanden ist. So geben Queck- 
silbersalze ausgepragte Streuspektren 5, 6 ) ,  ebenso einige Silber~alze~), wahrend 
Cadmiumsalze6) (mit Ausnahme des J ~ d i d s ~ ) ~ ) ) ,  ferner Zink5) Blei5)- 
und Aluminiumsalze g, keine 1,inien geben, in bemerkenswertem Einklang 
mit unseren Ergebnissen iiber die Reaktionsfahigkeit der Salze. 

Des ferneren konnten Braune  und Engelbrecht7)  die Abweichung der 
Salze des Quecksilbers, Silbers und Kupfers von der polaren Bindung an den 

Kach B r u n e l ,  Ann. Chim. Phys. :8] 6 ,  229 [1905;, verlialten sich Quecksi lher-  
sa lze  wie die Silbersalze. 4) B.  60, 1939 [192'7;. 

5 ,  Xaturc 343, 892 !1930:,; Indian Journ. Physics 8 ,  113 [1930]. 
G ,  Woodv-ard ,  I'hysikal. Ztschr. 31, 792 [19301; I3raune 11. E n g e l b r e c h t ,  

?)  B r a u n e  11. E n g e l b r e c h t ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 11, 409 [Ig31]. 
8,  G e r l a c h ,  Physikal. Ztschr. 31, 69.5 [1930!. 
9 ,  D a u r e ,  Compt. rend. Acad. Sciences 188, 61 :1929!. 

Ztschr. physikal. Chern. (B) 10, I [r930]. 
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inneren Schwingungen der Cyan-Grnppe  in den Cyan-Komplexsalzen nach- 
weisen. Fur organische Nitrile lo) (unpolare Bindung) lie@ die Schwingung der 
Cyan-Gruppe bei 2230- 2250 cm-l, hingegen bei Kaliumcyanid (polare Bindung) 
bei 2080 cm-l. Fur Quecksilbercyanid bzw. komplexes Kalium-quecksilber- 
cyanid wurden Werte von 2195 bzw. 2150 cni-I, fur komplexes Silbercyanid 
von 2139 cm-l und fur komplexes Kupfercyanid von 2095 cm-l gemessen. 
Diese Frequenzen liegen zwischen den charakteristischen Grenzwerten fur 
polare und unpolare Bindung, und zwar ergibt sich fur Kupfersalze eine 
geringfiigige Abweichung von der polaren Bindung, hingegen fur Silber- 
und Quecksilbersalze schon eine starke, in i'bereinstimmung mit unseren 
Versuchs-Ergebnissen, die bei Kupfersalzen eine geringe, an der Grenze 
der Feststellbarkeit liegende Reaktionsfahigkeit ergaben, in Gegensatzlich- 
keit zu den rasch sich mit Jod umsetzenden Silber- und Quecksilbersalzen. 

Nach unserer Ansicht vollzieht sich die .Umsetzung der Metallsalze. 
mit Jod bzw. Brom in Benzol in zwei S t u f e n :  

I. Me.an + Hlg, + Me .Hlg + Hlg.an, 
11. C,H, + Hlg . an = C,H, . Hlg + H . an. 

Der erste Vorgang, die Bildung des Misch-halogens, stellt aller Wahr- 
scheinlichkeit nach ein Gleichgewicht dar, das auf Grund der zumeist stark 
negativen Warme-Tonung weitgehend nach links verschoben ist ; der zweite, 
die Substitution des Benzols, ist durch Aluminiumchlorid katalysierbar 
in der gleichen Weise wie die Reaktion von Brom und Benzol. DaB nicht 
etwa d i r e k t e  S u b s t i t u t i o n  des Benzols durch Jod bzw. Brom statthat, 
IieB sich durch zwei Versuchs-Ergebnisse belegen. Denn ware es so, dann 
konnte erwartet werden, daB Jodierung bzw. Bromierung des Benzols eintritt, 
wofern nur durch Carbonate oder Oxyde fur die rasche Beseitigung des. 
entstehenden Halogenwasserstoffs Sorge getragen wird. Allein die niit Jod 
wie mit Brom in Gegenwart von Natriumcarbonat und von Calciumoxyd 
ausgefiihrten Substitutions-Versuche scheiterten. Des weiteren lafit sich 
aus der grogen Differenz der gemessenen Werte 11) fur die Reaktionsgeschwin- 
digkeiten, die bei ungefahr gleich durchgefiihrten Umsetzungen innerhalb, 
der verschiedenen Silber- und innerhalb der Quecksilbersalze zutage traten, 
erkennen, daB die Umsetzungen stark von den verschiedenen Anionen beein- 
f l a t  sind und die Reaktions-Geschwindigkeit iiberwiegend von der Aktivitat 
der Misch-halogene gegeniiber Benzol abhangt. Demgegeniiber rniil3te bei 
Annahme der direkten Jodierung eine fast vollkornmene Unabhangigkeit 
vom Anion gefordert werden. Im Gegensatz hierzu ergeben die Versuche 
eine iihnlichkeit innerhalb der Anionen, eine wesentliche Stutze fur unsere 
Auffassung des Reaktions-Vorganges. Beispielsweise zeigten die Choride 
in fast allen Fallen eine sehr schwache, erst auf Zusatz von Aluminiumchlorid 
hin, feststellbare Reaktionsfahigkeit, die Perchlorate des Silbers wie des. 

lo) D a d i e u ,  Monatsh. Chem. 57, 43; [ I ~ ; I - .  

11) Urn 50% des berechneten Jods umzusetzen, wurde fiir Silbcrsalze an Zeit be- 
notigt. Perchlorat 12 Min., Kitrat 36 Stdn., Wtrit  2'/2 Tage, Sulfat 24 Tage, Phosphat 
83 Tage, Chlorid Qi. Angesichts seiner groBen Loslichkeit in Benzol und der dadurch 
bedingten groBeren Reaktionsgeschwindigkeit nimmt Silberperchlorat eine Sonderstellung 
ein . 
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Quecksilbers 12) einheitlich sehr groRe und die verschiedenen Metallsulfate 
annahernd unter sich Proportionalitat. 

Die Reaktion Silbernitrat und Jod wird durch Sa lpe te r sau re  beschleu- 
nigt, daran wahrnehmbar, daB die erste Menge Jod zur Umsetzung vie1 
mehr Zeit beansprucht (9 Stdn.), als die spatere ( 2 - 3  Stdn.) und bestatigt 
bei Wiederholung des Versuches, dem von vornherein etwas rauchende 
Salpetersaure zugefiigt wurde. Es ist Eoglich, da8 Salpetersaure mit Silber- 
nitrat eine reaktionsfahigere Umlagerungsverbindung bildet oder durch 
Auflockerung des Gitter-Verbandes des Silbernitrats groaere Reaktions- 
fahigkeit herbeifiihrt. Ein Zusatz von Schwefelsaure erwies sich bei der 
Bleisulfat-Umsetzung ohne jeden EinfluB. 

In anderer Anordung erwies sich konz. Schwefelsaure von Nutzen. 
Lost man namlich S i lbersu l fa t  und Jod  in konz. Schwefelsaure anf, so 
bildet sich eine tief dunke lb raune  Liisung, die Benzol in Jod-benzol 
verwandelt. Gleichartige Losung und analoges Verhalten zeigen Quec k-  
silber(1)- und - ( I I ) - su l fa t ,  wahrend zum Vergleich Bleisulfat ,  in konz. 
Schwefelsaure gelost und mit Jod versetzt, keinerlei Farbung hervorruft 
und so auch in diesem Falle wiederum das vollig andersartige Verhalten 
erkennen la&. Die Natur der dunkelbraunen Losungen ist noch nicht sicher- 
gestellt. 

Kurz erwahnt sei, daB in allen Fallen als H a u p t p r o d u k t  Jod-  bzw. 
Brom-benzol  resultierte. Diese Tatsache ist nach unserer Auffassung 
des Reaktions-Mechanismus uberraschend, da die primar entstehenden Misch- 
halogene aus mehr oder minder gleichgearteten Partnern bestehen und nicht 
einzusehen ist, warum nur immer Jod und Brom und nicht einmal umge- 
kehrt das Pseudohalogen Aufnahme im Benzol gefunden hat. Zwar konnte 
bei der Umsetzung von Silbernitrit mit Jod und mit Brom ein geringer Retrag 
von Ni t ro  - ben z o 1 nachgewiesen werden, bei Brom ein griiBerer als bei 
Jod. Doch ist dieser Fall nicht eindeutig, da eine substituierende Wirkung 
der Salpetersaure bekannt ist13). Auch bei der Umsetzung von Si lber -  
ace t a t  mit Brom wurde Pheny lace ta t  nachgewiesen. Der Grund fur diese 
Tatsachen konnte noch nicht aufgeklart werden. 

Zum Schlusse wird hervorgehoben, daQ besondere Verhaltnisse bei den 
Reaktionen mit Salzen zwei- und mehrbasischer  Sauren nicht aufgetreten 
sind. Aus dem Ausfall der jiingst mit Silbersalzen mehrbasischer Sauren 
und Jod in Gegenwart von Cyclohexen durchgefdn-ten Umsetzungen, iiber 
die binnen kurzem ausfiihrlich berichtet werden wird, gelangten wir zu der 
h s i ch t ,  da8 die Gruppen der einbasischen von denen der mehrbasischen 
Sauren nur dadurch unterschieden sind, da8 erstere in der Gruppe ein, 
letztere zwei,drei odervier Atome beherbergen, die je von einem Elekt ronen-  
S e p t e t t  umgeben sind. Demnach stehen sich negativ ein- und mehrwertige 
Atomgruppen keineswegs in Gegensatzfichkeit gegeniiber, der ganze Unter- 
schied liegt darin, da8 man eine Reaktion bei einwertigen einmal, bei mehr- 
wertigen Gruppen mehrmal an der gleichen Gruppe vornehmen kann. Uber 

I * )  Bs sei vermerkt, da13 die Reaktions-Geschwindigkeit des Quecksilberperchlorats 
gegen Bnde nachlaBt, was auf T'orliegen des basischen, nicht einheitlichen Salzes zuriick- 
zufiihren ist. 

Hodgson u. K e r s h a n ,  Journ. chem. Soc. London 1930, 277; Hodgson 11- 
Crooh,  Joiirn. chem. Soc. London 1932, 1812. 
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die Art der hierbei auftretenden Misch-halogene wird ebenf alls spater be- 
richtet werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Da alle Versuche unter gleichen Bedingungen ausgefiihrt wurden, SO 

geniigt es, den Verlauf eines Versuches zu beschreiben. Die Umsetzungen 
erfolgten in 300-ccm-Erlenmeyer-Kolben, in welche die trocknen, fein- 
gepulverten Salze eingewogen, 100 ccm Benzol  und schliel3lich I g Jod  
hinzugefiigt wurden. Das Ganze blieb unter gelegentlichem Schiitteln bei 
Zimmer-Temperatur sich selbst iiberlassen. Hatte sich das Jod umgesetzt, 
kenntlich am Verschwinden der Jodfarbe, so wurde ein zweites g Jod hin- 
zugrfiigt und so weiter, bis die Reaktion zum Stillstand kam, was dann an- 
genommen wurde, wenn das zuletzt hinzugefiigte g Jod in der 5-10-fachen 
Zeit, die das Verschwinden des vorhergehenden g Jods beanspruchte, sich 
noch nicht umgesetzt hatte. Die zur Reaktion notwendigen Zeiten wurden 
notiert. In der nachfolgenden Zusammenstellung der Versuchs-Ergebnisse 
sind immer diejenigen Zeiten aufgefiihrt, die benotigt wurden, um 10, 25 
bzw. 50 yo der theoretisch berechneten Menge Jod in Reaktion zu bringen. 
Weiterhin ist unter dem Jod-Gesamtverbrauch die bis zum Stillstand der 
Reaktion umgesetzte Menge angegeben, und zwar in 96 der theoretisch 
errechneten. 

Um die Menge des entstandenen J o d -  bew. Brom-benzols  zu be- 
stimmen, wurde von den Salzen abfiltriert, rnit etwas Benzol nachgewaschen, 
das unverbrauchte Jod durch Ausschiitteln mit schwefliger Same entfernt, 
das Benzol mit verd. Sodalosung und Wasser gewaschen und iiber Chlor- 
calcium getrocknet. Dann wurde das Benzol abdestilliert und das Jod- 
benzol zwischen 183 - 1 8 6 0  aufgefangen und gewogen. Die Ausbeute wurde 
in allen Fallen auf das angewandte Jod bezogen. Versuche, bei denen keine 
Umsetzung beobachtet werden konnte, standen 3 -6 Monate. 

An erster Stelle sind alle Versuche angefiihrt, die mit Jod allein aus- 
gefiihrt wurden; dann folgen Beispiele rnit Jod unter Zusatz von Aluminium- 
ch lor id ,  das durchwegs in Mengen von I g zugefiigt wurde. SchlieBlich 
folgen noch einige Beispiele von Umsetzungen rnit Brom,  bei denen das 
Brom aus einer Burette ccm-weise hinzugefiigt wurde. Das gebildete B r o m- 
benzol  wurde zwischen 153-155~ aufgefangen. 

S i lberperchlora t  und Jod:  21 g = Mol. verbr. 107; 3 Min.; 
25 % 7 Min.; 50 % 12 Min. ; Gesamtverbrauch IOO yo; Ausbeute 80 (>;. Die 
Umsetzung erfolgte in Gegenwart von Calciumcarbonat zur Bindung der 
Perchlorsaure und des Wassers z ) .  

Si lbe rn i t r a t  und J o d :  12g = l,Il4Mol. verbr. 10% 8 Stdn.; 25% 
20 Stdn.; 50 yo 30 Stdn.; Gesamtverbrauch 100 yo; Ausbeute 90 %; 17 g = 
'Il0 Mol. verbr. 10 Yo 12 Stdn.; 25 Yo 20 Stdn. ; 50 yo 36 Stdn.; Gesamtver- 
brauch 90 "/b; Ausbeute IOO :lo. 

Si lbe rn i t r i t  und Jod :  16 g = 'Ilo Mol. verbr. IO"/~ 10 Stdn.; 25 94 
I ' /~  Tage; 50 "/b 2llz Tage; Gesamtverbrauch 90 yo; Ausbeute 85 yb. Da 
bei der Reaktion sa lpe t r ige  S a u r e  entsteht, die in Stickoxyde und Wasser 
zerfallt, das die Reaktion stort, so wurde zu dessen Bindung P20, zum 
Reaktionsgemisch hinzugefiigt. Bei der Destillation des J od-b  en zols 
stieg die Temperatur iiber I ~ o O ,  und der Siederiickstand besal3 den charak- 
teristischen Geruch nach Nitro-benzol .  
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S i lbe rme taphospha t  und Jod :  

S i lbe race ta t  und Jod :  

10 g = 'Il9 Mol. verbr. 10"/b 1'1, 
?'age; z j  % 8 Tage; Gesamtverbrauch 35%; Ausbeute 55%. 

13 g = lIl3 Mol. verbr. 10% 6 Min.; 2.57; 
I j Min. ; j o  % 35 Min. ; Gesamtverbrauch 60 91;. Ausbeute 6 yo. Die grol3e 
Reaktions-Geschwindigkeit bis zur Halfte des theoretisch berechneten Jods 
und die auBerst geringe Ausbeute finden in der Bildung des Doppelsalzes 
Ag (C,H302), J (C2H,02) l4) ihre Erklarung, das nach den Ergebnissen des 
Versuches nur noch sehr langsam substituierend auf Benzol einwirkt. 

Si lberchlor id  und Jod :  14 g = 'il0 Mol. verbr. 0%. 

S i lbersu l fa t  und Jod :  10 g = Mol. verbr. 1076 4 Tage; 2504 

Si lbe rphospha t  und Jod :  10 g = Mol. verbr. 10 76 22 Tage; 

Cuprichlor id  und Jod :  7 g = llz0 Mol. verbr. oy;. 
Cupr isu l fa t  und J o d :  8 g = liz0 Mol. verbr. 0%. 

Cupr iperchlora t  und Jod :  30 g = Mol. verbr. 07;. Das Salz 
wurde dargestellt aus Kupfercarbonat und Perchlorsaure, die Liisung im 
Vakuum eingedampft unter stufenweisem Erhitzen auf 85O, 180O und schlieB- 
lich zooo, wobei schon merkliche Mengen Perchlorsaure abdestillierten 
unter Bildung eines basischen Salzes. Die Analyse ergab 22.13% Cu; fur 
Cu (ClO,), ber. 24.22 yo Cu. 

Cuprochlor id  und J o d :  10 g = 'il0 Mol. verbr. 4 %  2 Monate; Ge- 
samtverbrauch 4 yo; Ausbeute 40 yo. 

Aurochlor id  und Jod :  4 g = 1/50 Mol. verbr. 25 yo I Tag; 40 yo 2 Tage; 
Gesamtverbrauch 40 %; Ausbeute 90 yo. Das Salz war aus Aurichlorid 
durch Erhitzen auf 180O ini Vakuum dargestellt worden. 

Zinkchlor id  und Jod :  7 g = liz0 Mol. verbr. 0%. 

Cadmiumchlorid und Jod:  g g = llz0 Mol. verbr. o"/b. 
Cadmiunibromid und Jod :  5 g = Mol. verbr. 0 yo. 
Cadmiumperchlora t  und Jod :  17.5 g = 'I1, Mol. verbr. o"/b. Dar- 

gestellt aus Cadniiumcarbonat und Perchlorsaure und analog wie bei Cupri- 
perchlorat entwassert. 

9 Tage; 50 7; 24 Tage; Gesamtverbrauch 70 yo; Ausbeute 55 %. 

25 % 53 Tage; 50y0 83 Tage; Gesamtverbrauch 7 0 % ;  Ausbeute 8076,. 

Cd(ClO,),. Ber. Cd 36.10, C10, 63.89. Gef. Cd 32.55 ,  32.7.j, C10, 58.6G15). 
Auch hier hatte sich ein basisches Perchlorat gebildet. 
Quecks i lberperchlora t  und Jod :  10 g = 1/40 Mol. verbr. 107; 

10 Min. ; 25 % 8'/2 Stdn. ; 50 yo 55 Stdn. ; Gesamtverbrauch 70 yo ; Ausbeute 
,Go yo. Die Darstellung des Salzes erfolgte aus berechneten Mengen Queck- 
silberoxyd und 70-proz. Perchlorsaure, Trocknung des Salzes durch gelindes 
Erhitzen in Vakuum. 
€Ig(C104)2. Ber.Hg50.21, C10, 49.79. Gef.Hg49.78, 46.86, 50.24, C10,40.42, 43.28, 40.59. 

Iler geritige Gehalt an C10, spricht fur basische Sake, von denen mehrere in der 
Literatur besclirieben siiid lo ) .  

Wielnnd 11. Fischer ,  A. 446, 49 [192Gj. 
l') Ilas C10,' wurde bestimmt nach Bi rckenbach  u. Goubeau ,  Ztschr. anorgan. 

lG) C h i k a s h i g t ,  Jonrn. chem. Soc. London 87, 822  [1905]. 
allgem. Chem. 308, 9 [1931]. 
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Quecksi lbersulfat  und Jod :  15 g = Mol. verbr. IO(;& 16 Tage; 

Quecks i lbern i t ra t  und Jod :  16 g = liz0 Mol. verbr. IO:/~ 2 Tage; 

Quecksi lberchlor id  und Jod :  27 g = Mol. verbr. 5 '>b 6 Monate; 

Quecksi lberacetat  und Jod :  15 g == liz0 Mol. verbr. 0';;. 

Quecksi lberphosphat  und Jod :  13 g = Mol. verbr. o(;/b. 
Thal loperchlora t  und Jod :  3 g = l/loo Mol. verbr. 0%. Die Probe 

wurde aus Thallocarbonat und Perchlorsaure als ein schwerlosliches, krystal- 
lines Salz dargestellt. 

TIC10,. Ber. C10, 32.73 .  Gef. C10, 33.48. 

Aluminiumchlorid und J o d :  13 g = 'Ilo Mol. verbr. 0 " / 6 .  
Bleisulfat  und Jod:  15 g = Mol. verbr. o "6. 
Ble in i t r a t  und Jod:  13 g = liz0 Mol. verbr. 0%. 

Bleichlorid und Jod :  12 g = Mol. verbr. 0%.  

Bleibromid und Jod :  37 g = Mol. verbr. o yo. 
Calciumoxyd und Jod :  10 g = 1/6 Mol. verbr. os/& 
Na t r iumperch lo ra t  und Jod :  12 g = Mol. verbr. o 7;. 
Nat r iumcarbona t  und Jod :  10 g = 'ill Mol. verbr. oyb. 
Silberchlor id ,  Jod  und Aluminiumchlorid:  14 g = lll0 Mol. verbr. 

10% 10 Tage; 24% 2 Monate; Gesamtverbrauch 24%; Ausbeute 700& 
Cuprichlor id ,  Jod  und Aluminiumchlorid:  7 g = 'Izo Mol. verbr. 

4 % Monate; Gesamtverbrauch 4 %; Ausbeute 40 yo. 
Cuprochlor id ,  Jod und Aluminiumchlorid:  10 g = Mol. verbr. 

8 yo 11i2 Monate ; Gesamtverbrauch 8 yo ; Ausbeute 50 76. 
Zinkchlor id ,  Jodund Aluminiumchlorid:  7 g = Mol. verbr. oo/. 
Cadmiumchlorid,  Jod und Aluminiumchlorid:  9 g = 1/20 Mol. 

verbr. o %. 
Cadmiumbromid ,  J o d  und Aluminiumchlorid:  5 g = Mol. 

verbr . o 76. 
Quecksi lberchlor id ,  Jod  und Aluminiumchlorid:  27 g = 

Mol. verbr. 10 yo 2 Tage; 20 % 40 Tage; Gesamtverbrauch 20 "/b; Ausbeute 75 %. 
Quecks i lbersu l fa t ,  Jod  und Aluminiumchlorid:  15 g = Mol. 

verbr. 10 Yo 5 Tage; 25 % 22 Tage; 50 % 55 Tage; Gesamtverbrauch 55 (yo; 
Ausbeute 80 %. 

Quecks i lbern i t ra t ,  Jod  und Aluminiumchlorid:  16 g = liz0 Mol. 
verbr. 10% 30 Min.; 20% 6 Tage; Gesamtverbrauch 207~; Ausbeute 90%. 

Bleisulfat ,  Jodund Aluminiumchlorid:  15 g = Mol. verbr. 0%. 

Bleichlor id ,  Jod  und Aluminiumchlorid:  12g= Mol. verbr. o yo. 
Bleibromid,  Jod  und Aluminiumchlorid:  37 g = Mol. 

B le in i t r a t  und Jod  bei 80%: 13g =l/zoMol. verbr. 0%. 

Bleisulfat ,  Jod  und I ccm konz. Schwefelsaure:  15 g = Mol. 

25 76 53 Tage; Gesamtverbrauch 30 Yo; Ausbeute 75 %. 

20 91; 7 Tage; Gesamtverbrauch 20 yo; Ausbeute 55 :/o. 

Gesamtverbrauch 5 %; Ausbeute 60 %. 

verbr. o yo. 

verbr. o %. 
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Si lbe rn i t r a t ,  Jod  und 'I4 ccm rauch. Sa lpe te r sau re :  17 g == 'il0 
Mol. verbr. IO"/~ 5 Stdn,; 25y0 11 Stdn,; 50% 22 Stdn.; Gesamtverbrauch 
IOO %; Ausbeute 95 'yo. 

S i lbe rpe rch lo ra t  und Broni: 21 g = Mol. verbr. 1074 I Min.; 
25 7; 3 Min. ; 50 :lo 6 Min. ; Gesamtverbrauch 95 %; Ausbeute 55 "/b. 

S i l b e r c i t r a t  und B r o m :  16 g = l/loMol. verbr. 10% 30 Min.; 
25% Illz Stdn.; 5 0 %  4 Stdn.; Gesamtverbrauch I O O ~ ~ ;  Ausbeute 80%. 
Auch in diesem Falle wurde zur Bindung des aus der salpetrigen Saure sich 
bildenden Wassers P,O, dem Reaktionsgemisch hinzugefugt. Der betracht- 
liche Nachlauf von 160-zooo zeigte deutlichen Geruch nach Nitro-benzol .  

Mol. verbr. 10 "/b 15 Min.; 25 yo 
50 Min.; 50y0 4 Stdn.; Gesamtverbrauch 60%; Ausbeute 457;. Da bei 
der Destillation ein erheblicher Kiickstand von B r o m - b en z o 1 blieb, so 
wurde dieser auf die Anwesenheit von Pheny lace ta t  untersucht durch 
Verse if en mit Natronlauge ; die Lijsung wurde dann mit Schwefelsaure 
angesauert und teilweise abdestilliert. Im Destillat konnte Phen  o l  durch 
Zusatz von Brom als 2.4.6-Tribrom-phenol nachgewiesen werden. 

Si lberchlor id  und Brom : 14 g = Mol. verbr. o yo. 
Si lbersu l fa t  und Brom: 15 g = l/20 Mol. verbr. 10% 5 Min.; 25% 

12 Min.; 5 0 ' : ~  20 Min.; Gesamtverbrauch 100%; Ausbeute 55 %. 
Cupr isu l fa t  und Brom: 8 g = Mol. verbr. 107~ 3 Stdn.; 257& 

6 Stdn.; 50 y,, 10 Stdn. ; Gesamtverbrauch go Yo; Ausbeute go %. Als Reak- 
tionsprodukt entstand schwarzes Cupribromid. 

Quecksi lbersulfat  und Brom: 15 g = Mol. verbr. 107; 3 Stdn.; 
25 yo 10 Stdn. ; 50 'Yo 2 Tage; Gesamtverbrauch 80 %; Ausbeute 30 yo. Eine 
Substitution des Sulfat-Restes konnte nicht nachgewiesen werden. 

S i lbe race ta t  und Brom: 34 g = 

Quecks i lberace ta t  und Brom: 6 g = lls0 Mol. verbr. 0%. 

Bleisulfat  und Brom:  15 g = liz0 Mol. verbr. 0%. 

Calc iumosyd und Brom: 10 g = ' i s  Mol. verbr. o yo. 
Nat r iun ica rbona t  und Brom: 10 g = Mol. verbr. o'),. 

Den HHrn. Dr.-Ing. H. Kolb  und Dip1.-Ing. E. Meier-Cortes sprechen 
wir unseren Dank fur die Ausfiihrung einiger Versuche aus. 




