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Ill. Darstellung der jodirmeren Base und deren Salze
C,H,-CH,
J«OH.
C;H,-CH,

Diese Base stellt man durch eine innige Mischung aequi-
valenter Mengen von o-Jodoso- und o-Jodotoluol mit feuchtem
Silberoxyd, indem man auf der Schiittelmasche 3—4h durch-
schiittelt, dar.

Folgende Gleichung zeigt die Bildung der Base:
C;H,-CHg-J-:0: 4 C,H,iCH, JO,: 4+ Ag . OH =
AgJO, + (C;H,CHy),«J+OH.

Man filtriert und beniitzt das Filtrat zur Darstellung der
hetreffenden Salze.

Die Base (C, H, CH,),»J+ OH ist ebenfalls nur in wissriger
Losung hekannt.

Bei der Behandlung des Jodidchlorides mit Natronlauge
behufs Ueberfithrung in Jodosotoluol scheidet sich im Filtrat
durch Zusatz von schwefliger Siure ehenfalls obige Base, aber

in sehr geringer Menge, aus.

Orthoditolyljodoniumjodid.
CH,-C, H
3° Lg iy LS
l'll‘i-'iﬁl_]1>l] .]-
3g o-Jodoso- und 8g o-Jodotoluol werden mit 3 g Silber-
nitrat verwandelt in Silberoxyd, auf der Schiittelmaschine 3—4h
geschiittelt, Je linger man schiittelt, eine desto hessere Aus-
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beute der Base erhiait man. Das Gemisch wird filtriert, dem
Filtrat setzt man eine wissrige Liosung von Jodkalium hinzu,
wodurch eine weisse amorphe Masse ausfillt, das Jodid. Man
wiischt mit Wasser aus, saugt und presst ab. Das Jodid

krystallisiert aus heissem Wasser in kleinen Nadelchen. Es
) . = 1 Wew. 3 - L -
schmilzt bei 1580 (. und firbt sich am Lichte etwas gelb.
Analyse:
"‘”.J-lililll |
Berechnet fiir JednE= SR80 |
CH,-C, H,
Gefunden ., X = 58.32", J.
Orthoditolyljodoniumbromid.
CH,:C, H, |
J - Br. |
CH,C. H,
8g o-Jodoso- und 3 g o-Jodotoluol werden mit 3 g verwan- o
deltem Silberoxyd auf der Schitttelmaschine 81 durchgeschittelt.
Man filtriert und setzt dem Filtrate eine wiissrige Losung von
Bromkalium hinzu. Es fillt eine weisse amorphe Masse aus,
welche das Bromid ist. Nachdem man ausgewaschen, abge-
saugt und auf dem Thonteller abgepresst hat, 1ost man es in
heissem Wasser, woraus es in schinen weissen lichtbrechenden
Nadeln krystallisiert. Diese  Krystalle schmelzen bei 1789 C.
Analyse:
Berechnet fiir Gefunden: :
C;H,CH,
J«Br.
C,H,CH,
Br 20.59°, 20.43°),
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Orthoditolyljodoniumchlorid.

CH,- C, H,
J.CL

3o o-Jodoso- und 3g o-Jodotoluol werden mit 3¢ verwan-
deltem Silberoxyd tichtig auf der Schiittelmaschine durchge-
schiittelt. Man filtriert und setzt dem Filtrate eine wéssrige
Losung von Chlornatrium hinzu, wodurch ein krystallinischer
Niederschlag direkt entsteht, welcher das Chlorid ist. Ein Um-
krystallisieren war nicht notwendig, da die weissen Krystall-
niidelehen rein waren. Das Chlorid schmilzt bei 179° U,

Analyse:

Berechnet fir Gefunden :
¢ H,-CH,
J-Cl,
CeH,-CHy

¢l 10.08°, 9.609/,..

Orthoditolyljodoniumpyrochromat.
[(CsHy CH,) (Cy Hyr CHy)J ]y~ Cry 0,.

Die stets angewandte Menge von o-Jodoso- und o-Jodotoluol
werden mit der notigen Menge feuchtem Silberoxyd zu einem
Brei angerihrt und hierauf auf der Schiittelmaschine einige
Stunden durchgeschiittelt. Nachdem man filtriert hat, versetat
man das Filtrat mit einer schwefelsauren Losung von Kalium-
bichromat, wodurch ein gelbbrauner amorpher Niederschlag ent-
steht, das Pyrochromat. Man wiischt tiichtig mit Wasser aus,
saugt und presst ab. Das Py rochromat ist in heissem Wasser
loslich und krystallisiert daraus in feinen gelben Nadeln, die
beim Frhitzen verpuffen, am Lichte sich sehr leicht zersetzen
und bei 1600 C. unter Zersetzung schmelzen.
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Analyse:
Dieselbe wurde nach der auf S. 18 angegebenen Weise aus-
gefithrt. Die Berechnung fand statt fiir die Formel:

Berechnet ; Grefunden :

Cr 12519, 12.83Y/. .

Das Nitrat und das Sulfat dieser Base konnte nicht dar-
gestellt werden, da beim Versetzen der
den entsprechenden Alkalisalzen keine Fallung entsteht und beim
Konzentrieren der Losung Zersetzung eintritt.

Losung der Base mit

o-Ditolyljodoniumperjodid.
(CH,-C; H,), J-J 4 J,.

2g des auf S. 22 beschriebenen Jodides werden mit Alkohol
angeriihrt und mit einer alkoholischen Jodlisung tiichtie ver-
riehen. Die Addition vollzieht sich momentan, indem sich das
Jodid in einen violetthbraunroten Niederschlag verwandelt. Lost
man diesen getrockneten Niederschlag in Wasser und erhitzt,
so zersetzt er sich wieder in einfach Jodid. Dies ist auch beim
Losen in Alkohol der Fall. Kine Krystallisa

HII]I]‘”‘gliCi]. ].'i!*. ]’Lf]'j!_“_“l_] \l']l]l’ii]l‘.i ijL_‘i 155¢ G

1 war daher

. unter Zersetzung,

Analyse:

Berechnet fiir Gefunden :

J 73.56¢ (T

Dieses so wenig giinstige Resultat riihrt davon her, dass
ein weder rein noch unzersetzt gebliehener Korper zur Analyse
gebracht werden konnte,
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Das o-Ditolyljodoniumehlorid dieser Base bildet einige be-
merkenswerte Doppelsalze,

Quecksilberdoppelchlorid.

(C; H, CH,),-J.ClHg Cl,.
3g o-Jodoso- und 3g o-Jodotoluol werden mit 3g Silber-
nitrat verwandelt, in Silberoxyd zu einem Brei angeriihrt und
auf der Schiittelmaschine einige Stunden durchgeschiittelt. Man
filtriert und siiuert zuerst das Filtrat mit Salzsiure an, dann
versetzt man es mit einer Ouecksilberchloridlisung, wodurch
ein weisser amorpher Niederschlag ausfillt, das Quecksilber-
doppelchlorid. Man wiischt mit Wasser aus, saugt und presst
ab. Das Doppelsalz 16st sich in heissern Wasser und krystalli-
siert daraus in glinzenden weissen Blittchen, welche hei 138,5 ¢ (.

schmelzen.
Analyse:
Berechnet fiir Gefunden ;

C,H,:CH,
J-Cl-Hg Cl,.
C,H,-CH,

3

Hg 32.52° 32.85°/,.

Platinchloriddoppelsalz
[(CH, - ¢, H,), J - C1], Pt CL,.

Aus den bekannten Mengen von o-Jodoso- und o-Jodotoluol
mit feuchtem Silberoxyd wird ein Brei hergestellt, der, nachdem
er tlichtig aunf der Schiittelmaschine geschiittelt wurde, filtriert
wird. Das Filtrat wird zuerst mit Salzsiure angesiuert, dann
versetzt man es mit einem Ueberschuss einer wiissrigen Losung
von Platinchlorid, wodurch das Doppelsalz ausfillt.. Es bildet
einen fleischfarbigen flockigen Niederschlag, der in sehr viel
heissem Wasser loslich ist und daraus in gelben irisierenden
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Nidelchen krystallisiert. Dieselben schmelzen hei 169° C. unter

Zersetzung.
Analyse:

Berechnet fiir Gefunden
CH, -, H,
( .I-t‘])z Pt Cl,.
CH,-C; H,
Pt 18.98%, 19.30Y/,.

Das Goldchloriddoppelsalz
(CyH,- CHy),-J-Cl- Aull,
wird genau wie das Platinsalz dargestellt, man fillt es mit
einer wiissricen Losung von Goldchlorid, wodurch es in gelben
Massen ausfillt, und krystallisiert aus viel heissem Wasser in
goldgelben Niidelchen, die bei 108° C. unter Zersetzung schmelzen.

Analyse:
Berechnet fiir Gefunden:

J+Cl-AuCl,

Au 30.34°, 30387 Y/,.

Zersetzung des o-Ditolyljodoniumjodid.

CH,.C. H,

2¢ des Jodids werden in einem kleinen Fraktionskolben
gegeben. Leitet man nimlich an einer Stelle des Kolbens durch
Frhitzen die Zersetzung ein, so pfanzt sie sich ohne weitere
Wiirmezufuhr unter starker Selbsterhitzung durch die ganze
Masse fort. Das Jodid zersetzt sich dabei in o-Jodtoluol, was
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durch eine Siedepunktbestimmung des Ueberlaufes nachgewiesen
wurde. Das Oel siedet bei 204—206° C. Nachdem ich so
das Oel als Jodtoluol erkannt hatte, stellte ich zur weiferen
Identifizierung einen Nitrokorper daraus her. Denselben erhilt
man durch Eintragen von o-Jodtoluol in rauchende Salpeter-
siure. Auf Wasserzusatz fillt dann bald ein erstarrendes Oel
aus, das man durch hiunfiges Umkrystallisieren aus . Alkohol
reinigt,  Nitriertes Jodtoluol ?) bildet kleine mikroskopische
Nadeln, die bei 108—104 ° schmelzen und in kochendem Alkohol
leicht ldslich sind. Die Zersetzung des Jodides verliuft nach
folgender Gleichung:

CH,

(CH,-C.H,) (CH,.C;H,)J:J =2C,. H,

J
und ist beinahe quantitativ, indem alles iibergeht und nur ein
minimaler kohliger Riickstand vorhanden ist.

Verhalten der Base: o-Ditolyljodoniumhydroxyd gegen
Schwefelammonium.

Versetzt man eine Liosung der freien Base mit einer solchen
von gelbem Schwefelamonium, so entsteht ein dicker, gross-
flockiger, orangerot gefirbter Niederschlag, der bei einiger
Konzentration die Fliissigkeit breiartig erstarren ldasst. Der
Niederschlag sieht frisch gefilltem Schwefelantimon sehr fihnlich.
Die Fillung wurde bei Zimmertemperatur ausgefihrt; nach
kurzer Zeit begann der Niederschlag in der Fliissigkeit zu
zischen und weisse Dampfwolken auszustossen, er verliert seine
feste Beschaffenheit und ist nach einiger Zeit in ein leicht be-
wegliches Oel verwandelt. Das Sulfid zerfillt in zwei Molekiile
Jodtoluol und ein Molekiil Ditolylsulfid.

H_l ‘|; ”I -Cl ld)z "

,S = 20, H,*CH,-J + S(C,H, " CH,),.

1) Annalen 158, p. 36. Beilst. 2, p. 98,
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Mit neutralem Natrinmsulfid findet absolut keine Reaktion
statt.

Die vorstehende Untersuchung beweist, dass die Bildung
von Jodoniumbasen nicht nur in den beiden von €. Hartmann
und V. Meyer erwihnten Fillen stattfindet, sondern dass die
von ihnen durchgefiihrten Reaktionen zu einer Reihe von homo-
logen Jodoniumbasen fiihrten.

Znm Schlusse sei noch erwiithnt, dass die Jodoniumbasen
aus Jodbenzol auf ihr physiologisches Verhalten hin untersucht
worden sind; man fand, dass sie giftig seien und sowohl auf
Kaltbliter als auch auf Warmbliiter energisch einwirken. Dass
auch die von mir dargestellten Jodoniumbasen aus o-Jodtoluol
dieselben Eigenschaften zeigen diirften, ist bei ihren sonstigen
Analogien mit den Jodoniumbasen aus Jodbenzol wohl anzu-
nehmen.
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