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Wasserbade zur Trockne eingedampft. Die Riickstjinde wurden mit 
Waeeer behandelt, von geringen Mengen einer halbfesten Maeee ab- 
filtrirt, das  Filtrat mit Salzslure rereetzt uod die ausgeecbiedeneD 
Siuren mit warmem, verdunntern Amrnoniak in Ammoniumsahe iiber- 
gefiihrt. Each  dem Erkalten wurden die Losungen von dem auege- 
schiedenen Ammoniumsalze der bpi 13 10 schmelzeriden ir-Bromzimmt- 
saure abfiltrirt, hierauf sowohl aus dem Niederechlag, wie dem Fil- 
trate die Sauren getrennt iind in Freiheit gesetzt. Dae bei 386 
schmelzende Zimmtsiiureathylester-Allodibromid lieferte ein Gemisch 
ron 0.8 g der bci 120" und 1.2 g der bei 131° schmelzenden cr-Brorn- 
zimrnteaure, wiihrend das bei 740 schmelzeode Dibromid nur etwa 
0.1 g der niedriger und I g der hBher schmelzenden u-Rron~zimnit- 
saure lieferte. Bei einer zweiten analogen Versuchsreihe wurden d i e  
pleichen Resultate erhalten. 

Bemerkenawerth erecheint, dam das Zimmteauredibromid (Schmp. 
201 "), welchee dem bei 74O schmelzenden Aethylesterdibromid entepricht, 
beim Zersetzen mit Natron ein Gemisch der beiden 01- Bromzimmt- 
eiiuren liefert, in welchem das niedrig schmelzeode Stereomere vor- 
herrecht l), woraue bervorgeht, dass Ereatz des Carboxylwaseerstoffee 
durch Aethyl einen wesentlichen Einfluss ;mf das Bildungsverhlltnie8 
der entetehenden a-Brornsimmtsliuren zur Folge haben mu38 
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1. Varutdlung des p - Tertiiirbut!ylamido- und p-Tert i~rbutyl jorl-Henzol8,  
1 .  D a r  s t e 11 u n  g d e8  p - T e r  t i a r  b u t y  1 a m  i d o  b e n  L o l a ,  

C h  Hp [ S  Ii?]'[C(C H3)3]'. 

I m  Jahre  1881 wiirde VOII S t u d e r  durch Erhitzeu vou aquimole- 
kiilaren Mengen Isobutylalkohol und aalzsaurem Anilin im geschlosse- 
nen Rohre auf ca. 230° eine Baee dargestellt, die e r  als p-Ieobutyl- 
amidobenzol brzeichnete. Erst 10 Jahre  qxiter wies S e n k o w s k i  4) 

. 

I )  Glaser ,  Ann. d. Chem. 143, 330. 
3, Die Frage, in wieweit die Reduction der durch Addition von Brom- 

aasserstoffsiiure an Acetylensiinren entstehenden BromHthglensiiuren zu Ge- 
mischen von 180- und Allo-Sauren fihrt, wird gegenmartig in meinem Labo- 
ratonurn untersucht. 

') Dime Berichte 8.1, 3974 [1891]. 3; Ann. d. Cheni. 211, 236. 



nach, dass in dieser alkylirten Base nicht das  Radical des Isobutyl- 
alkohols, sondern das des Trimethylcarbinols enthalten ist. Der  Iso- 
butylalkohol erleidet also in Folge des Erhitzens im geschlosseneu 
Robr eine Urnlagerung, das  primare Ieobutylradical geht in das ter- 
tiare Butylradical iiber. A l s  Beweis hierfnr giebt S e n k o w s k i  fol- 
gende Thatsachen an: 

Dae von I, i e b m a n  n I) dargestellte p-Isobutylphenol ist iden- 
tiscb niit S e n k o  w s  k i ' s  Tertiarbutylpbenol, das  e r  durch die Kali- 
schmelze aus der p - Sulfosaure des Phenyltrimethylmethans erhal- 
ten hat '). 

2. DLS Studer ' sche  Phenisobutylamiri lasst sicli vollslliridig 
identificiren mit dem p -Arnidophenyltrimethylmethan , erhalten von 
S e n k o  w s  ki  3) durch Reduction des p-Nitrophenpltrimethylmetbans. 

3. Die Aminbasc von S t u d e r ,  in  den Eohlenwasserstoff iiber- 
gefiihrt, liefert ein mit dem Pbenyltrimetbylmethan identischee Product. 

4. Das von 0 a l d s c h m i d t 4 )  dargestellte lsobutylbenzol ist eben- 
falls identisch mit Phenyltrirnetbylrnethan. 

Es diirfte somit keinem Zweifel unterliegen, drtss durch Einwir- 
knng von Isobutylalkohol auf Anilinchlorhydrat das salzsaure Salz 
d e s  p-Tertiarbutylamidobenzols entsteht. Die Ausbeute an reiner 
Base nach dem Studer ' schen  Verfahren hetriigt nur 20-25 pCt. der 
theoretischen. Weit  besser ist die Vorschrift zur Darstellung alky- 
lirter Amidobenzole von Lou is5) ,  Je r  eine Mischung tiquimolekularer 
Mengen von Anilin und Alkohol im  geschlossenen Rohr einer Ternpe- 
ra tur  von 2400 bei Anwesenbeit eines Wasser entziehenden Mittels, 
wie Phosphorstiureanhydrid oder Chlorzink , aussetzt und dabei eine 
Ausbeute von 40 - 50 pCt. erhtilt. Diese Vorschrift ist fiir uns bei 
der Darstellung des p-Tertilirbutylamidobenzols inaassgebend gewesen. 
W i r  beschickten eine 50 cm lange, dickwandige, an beiden Seiten 
offene uud mit Gcwinden vereebene, schmiedeeiserne Rahre, von CR. 

6 crn Durchmesser, nachdem die eine Seite durch einen Deckel ver- 
echlossen war ,  mit 150 g Isobutylalkohol, 190 g Anilin nnd 275 g 
Chlorzink. Hierauf wurde die Riihre, nachdem der zweite Deckel aufge- 
schrautn worden war, 6-8 Stdn. auf 2400 erhitzt. Der  bei so hoher 
Temperatur in der Riihre herrschende Druck ist ein sehr grosser; e s  
wird der Autoclav aus diesem Grunde sehr leicht undicht. Als ein- 
zig brauL.hbares Dichtungsmittel erwiesen sich Kupfei scheiben, die in 
die Deckel eingelegt wurden. Das Oeffnen der Riihre nach vollerlde- 
Ser Reaction muas mit Vorsicht gembehen, da  selbst nach vollstandigem 

I .  

9 Diese Berichte 14, 1842 [ISSI]. 
Ebendaselbst 23, 2416 [1890'. 

4) Ebendaeelbst 15, 106G und 1433 [l382]. 
5, Diese Berichte 16, 114 [1883]. 

a) Ebendaselbst 23 ,  3418 [ISSO:. 
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Erkalten noch ein erheblicher Druck irn Innern derselben berrscht. 
Das  Reactionaproduct stellt eine gelbe, harte, homogene Maaee von 
krystallinischer Structur dar. Urn aus derselben das  p-Tertikirbntyl- 
amidobenzol ZII gewinnen , lose man sie in concentrirter SalzePure 
anf und iibersattige die Losung nach dem Erkalten in einem eolcben 
Maasse mit Natronlauge, dass das  zunachst in grosser Menge sich aua- 
scheidende Ziokhydroxyd wieder in Losirng gebt. Die freie Base sammelt 
sich alsdann als schwarzbraunes Oel an der Oberflacbe der Fliissigkeit. 
Mit Aether 'aufgenommen und der Destillation unterworfen, geht bei 
200-2270 fast nur Anilin iiber. Die von 227-2470 siedende Fraction 
entbiilt das p-Tertiiirbutjlamidobenzol; wird dirselbe nochnials destillirt, 
so bleibt das Thermometer -- abgesehen von dem geringen Vor- U D ~  

Nachlaiif - stationar zwiscben 235-240 O (uncorr.). Vollstiindig rein 
wurde die Base mit Hiilfe des schwefelsauren Salzes hergestellt; das- 
selbe krystallisirt aus heiesem Wasser in schijnen , seideglanzenden 
N a d e l n ,  die bei 215O (uncorr.) unter ZersetzuDg schmelzen, in beissem 
Wasser sehr schwer, in Alkohol ziemlicb Iiislich, in Aether aber unlos- 
lich sind. Wenngleich genau nach den Vorechriften von L o u i e ' )  ge- 
arbeitet wurde, konnte das  S u l f a t ,  wie dersdbe angiebt, in B l a t t -  
c h e n  nicht erhalten werdeo. 

C20HsN)OkS. Bcr. HaSOA 24.74. Gef. H801 24.62. 
Das aus diesem Sulfat durch Zusatz von Ammoniak frei ge- 

macbte p-Tert iarbuty lamidobenzo l  siedet bei 2370 (uncorr.). Ee 
stelit eine farbloae, olige Fliissigkeit dar, die einen unangenehmen 
Geruch besitzt und sich sebr rasch gelb und scbliesslicb rothbraun 
fiirbt. 

C10HI5N. Ber. N 9.40. Gef. N 9.61. 
p 2. U e b e r f l h r u n g  d e s  p-Tert iarbuty lamidobenzo le  in  

d a s  p - T e r t i a r b u t y l j o d b e n z o l .  Bei der Ueberfiihrung des p - T e r  
tiarbutylamidobenzols in das p-Tertiarbutyljodbenzol brachten wir d ie  
G r i e s s ' s c h e  Reaction in Anwendung. Durch Versuche wurde feet- 
gestellt, dass die Processe der Diazotirung und Jodirung am beeten 
in salzsaurer Losung vor sich geben. Man lase zunffchst 50 g der 
Base in 160 g concentrirter Salzsiiure und verdiinne die Liisung nacb 
und nach mit 600 g Wasaer unter stetem Riibren mittels einer Tur- 
bine. Dadurch wird der grosste Theil des salzsauren Salzes iD 

nuseerst fein vertheiltem Zustande ausgeschieden. 1st dies geschehen, 
so kiible man das Gemisch auf -50 a b  und lame zu demeelben eine 
Liisung w n  24 g Natriurnnitrit in 150 g Wasser unter beetiindigem 
UnirBhren hinzutropfen, w o b 4  zu beobachten ist, dass die Reactione- 
wiirrne nicbt iiher 00 steigt. In die klare, riitbliche Losung des Salzee 
der Diazoverbindung t ragr  man langsam 57 g Jodkalium, gelBst irt 

1) Diese Berichte 16, 115 [I883]. 2) Ann. d. Chem. 137, 76. 
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200 g Waaser, ein. Die hictrbei auftretende Stickstoffeiitwickelung ist 
sehr lebhaft und darum Kiihlung geboten. Erst einige Stunden spliter 
erwarme man daa Reactionsgemisch auf einem Wasaerbade bis eur  
v6lligen Umsetzung der Diazoverbindung. Dae am Boden des  Ge- 
f&ses sich ansammelnde schwarze Oel wird alkaliscb gemacht nnd 
dann mit Wasserdampf iiberdestillirt. Das p-Tertiiirbutyljodbenzol 
geht ala klares, hellgelbes Oel iiber. Man lose dasselbe iu Aether, 
trockne es mittels Chlorcalcium, destillire den Aether a b  und fractionire 
daa reetirende Oel iiber einem Stiickchen Aetznatron. Der Siedepunkt 
des so gewonnenen Butyljodbenzols liegt bei 251O (uncorr.). Eine 
Correction dieser Siedetemperatur ergab 255-256", also einen Werth, 
der mit dern von P a h l  l) angegebenen iibereinstimmt. Die Ausbeute 
an reinem Jodproduct, das ein arornatisch riechendes , stark Licht 
brechendea Oel darstellt, betriigt gegen 78 pCt. der theoretisch berech- 
neten Menge. 

CIOHIBJ. Ber. J 48.54. Gef. J 48.80. 

II. p -  Tcrtiarbutyljodoeobenzol und cinige Salze desselben. 

1. p -  T e r t  i a r  b u t y 1 j o d  o so b e n  zol ,  Cs H,(C~HC,) (JO), liisst eicb 
aus dem Jodidchlorid nur mit SodalBsung, aber  nicht mit Natronlange 
daratellen. Selbst bei Verwendung einer 2-procentigen Lange wnrde 
das  Butyljodbenzol zuriickgebildet. Aus diesem Orunde trage man 
frisch bereitetee Jodidchlorid iu kleinen Portionen in eine 5-procentige 
Sodal6snng ein und riihre das Reactionsgemisch 8 - 10 Stlinden mit 
Hiilfe einer Turbine tiichtig um. Die Jodosobase laset sich anf g e  
branntem Thon nicht volletandig trocknen , weil ihr nennenswerthe 
Mengen des d igen  Jodkbrpers anbfiogen. Zieht man deneelben mit 
Ligroi'n aus, so hinterbleibt dae Butyljodosobenzol als weissee, kbr- 
niges Pnlver zuriick, das  sich liingere Zeit halt. Entzieht man d a  
Oel nicht, so verschmiert die feete Masee schon binnen kurzer Zeit. 

Das p-Tertiiirbutyljodosobenzol zersetzt sich hei 189O (uncorr.); 
es zeigt den allen Jodosoverbindungsn eigenthiimlichen Oernch in 
hohem Maasse; in  Wasser ist es fast nnloelich, etwas l6alich dsgegen 
in Aether, aue dem es sich amorph ausecheidet. 

Versetzt man die alkalische Mntterlauge der Jodosobase mit 
schwefliger Sgore, so fallt nur ein geringer Niederschlag von Jodi- 
niumjodid in Form einer milchigen Triibung aue. 

GoHI~JO. Ber. 0, act., 5.79. Gef. 0, act., 5.74. 
C ~ H I  (C4H9) (J Cli). 

Bei der Daratellung des Jodidchlorids wurden j e  20 g p-Tertilrbutyl- 
jodbenzol in der vierfachen Menge Chloroform geliist nnd unter Kiih- 
lung bis znr Sgttigung chlorirt. Urn das  Jodidchlorid zur Abscheidung 

2. p -T e r t i r b u t pl  p h e n y 1 j o d i d  c h 1 o r i  d ,  

.- . 

1) Diese Berichte 17, 1233 [I8841 



zu bririgen, gossen wir die Liisung unter Umriihren in das Zebnfache 
ihres Voliimens Ligroi’o. Das ausgeschiedene Jodidchlorid ist rasch 
abzusaugen ~ mit Ligroi’n und schliesslich mit etwas Eisessig auszu- 
waschen, a u f  gebranriteii Thou ZII streichen iind zwischen Fliess- 
papier abzupressen. So erhalt man das Product in wenigen Minuten 
trocken. Es krystallisirt in kleinen , scbwefelgelben Nadelchen, die 
sich schori bei 74O (u1icoi.r.) zersetzen und sich lricht in Chloroform, 
Aether, Tetrachlarkohleristoff und Eisesaig liisen. Schnn nach kurzer 
Zeit verliert es einen Theil seines Chlora, ohne jedoch sein Ansellen 
weseiitlich zu verandern. 

CtoH13Cl~J. Bcr. CI, act., 21.45. Gef. CI, wt.., 30.75. 
A d d  i t i o n  e I 1  e V e r  b i n d  u n g  d e s  p -  T e r t  iiiirbu t y l  p b e n y l j  0- 

d i d c h l o r i d s  m i t  P y r i d i n .  Fiigt man zu einer Liisung des p-Ter- 
tiiirbutylphenyljodidchlorids in reinern Benzol eine tterechnete Menge 
l’yridin, so scheidet s k h  eine gelbe, krystallinische Masse ails, die, mit 
Aether auegewascben, weisse, rerfilzte Niidelchen darstellt. In  Renzol 
sind dieselben loslich; ihr Schuielzpurikt liegt bei 124” (iincorr.). 

CtsHtsClzJN. Bw. Hal. 48.29. Gef. Hal. 47.86. 
Das Pyridin-Additionsproduct hat also die Formel 

3. p - T e r t i i i r b u t y l  p h e n y l j o d a c e t a t ,  C ~ H I ( C ~ H S )  J ( 0 2 C .  
Ck13)~. Lost man p-Tertiarbutyljodosobenzol in warinem Eisesaig auf, 
so krystallisirt beim Verdunsten des Losuugsmittels das Acetat in 
schonen, durchsiclitigen Piismen, die in der Wiirme opak werden und 
Glanz und Durcbsichtigkeit verlieren. 

Bei 95O (uncorr.) schruilzt das Salz zu eirier klaren Fliissigkeit; 
es ist leicht in Chloroform, schwieriger in Aether liislich, i n  Ligroin 
ist es unldslich. 

ClaH19JOr. Ber. 0, act., 4.23. Gef. 0, act., 4.36. 

CsHr(C,Hg)JCln, CJHSN. 

Ill. p- Tertiurbutyljodobenzol, Cs Hh(C4 Hs) (502). 
Mit Hrfolg lasst sich das p-Tertiarbiitylphenyljodidchlorid inittels 

einer Liisurig vori uuterchlorigsaurem Natrium in die Jodoverbindung 
iiberfiihren. - Zur 1)arstelliing der h’atriumhy~iochloritlo~uiig rersetze 
man eine gesattigte , wiissrige Chlorkalkliisung solange mit Soda, bis 
krin kohleusaures Calcium rnehr ausfallt. Kach dem Abfiltriren des 
Letztereri ist die Losung zum Gebrauch fertig. - I n  eiue solcbe Lo- 
sung trage man friscb bereitetes Jodidchlorid ein und riibre das  Re- 
actionsgemisch ungefahr 48 Stunden mittels einer Turbine. Ein Zu- 
satz von einigen Tropfen Essigsaure beschleunigt die Umsetzung we- 
sentlicb. Rei dieser Bearbeitung verliert das Jodidchlorid allmahlicb 
seine gelbe Farbe und geht iri eine weisse, flockige Masse fiber. Die 
Ausbeute an reiriem Jodokiirper betrligt gegen 90 pCt. der berechneten 
Menge. 
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Dae p-Tertiiirbutyljodobenzol iet eine rein weisse , kornige Sub- 
stanz, die bei 2010 (uncorr.) mit starkem Knall explodirt. In Wasser 
i s t  es aueaerst wenig, in Eiseseig dagegen leicht liislich. 

C,oHle.JO?. Ber. 0, act., 10.96. Gef. 0, act., 10.90. 

IV. Jodiniumverbindungen. 

d e s s e n  S a l z e .  

[c6 Hc (C, &)]a J. OH, 
ist nur in  wassriger, stark alkalisch reagirender Liisung bekanut, die 
beim Verduusten des Wasaers iiber Aetzkali stets in eine halbfliiseige, 
schrnierige Masse iibergeht; in festem Zustande konnte die Base nicht 
erhalten werden. 

a )  D i - p - t e r t i ti r b u t y 1 p h e n  y 1 j o d i n i u m h y d r o  x y d un d 

1. Di-p-tertiarbutylphenyljodiniumhydroxyd, 

2. D i  - p  - t e  r t  i a  r b u t y  Ip  h e n y l j  o d i n i u m c h 1 o r  i d ,  
[CsHc(C4Hg)]a J -CI ,  

i s t  weiss, mikrokiystalliniscb, lijet sich schwierig in heissem Wasser, 
leichter in Alkohol, wird aber aus dieser Lasung durch Aether auege- 
fiillt. Das Salz schmilzt bei 1570 (uncorr.) zu einer farbloseo Fluesig- 
keit. Es entsteht ale weieeer Niederschlag, wenn mail die Losung der 
Base mit einer geeiittigten Losung von Chlornatrium oder Chlorarn- 
monium versetzt. 

C ~ O H ? ~ J C I .  Ber. J 29.44, CI 5.28. 
Gef. n 29.48, * 8.27. 

3. Di-p-tertiarbutylphenyljodiniumbromid, 
[CS H I  (C, H9) ] a  J . Br. 

Das Bromid fallt sofort weise, amorph aus, wenn die Liieung der Base 
einen Zusatz ron Bromkalium erhiilt. Es last sich in Alkohol und 
wird aus dieser Losung durch Aetber ausgefallt. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 1440 (uncorr.). 

CzoH?OJBr. Ber. Hal. 43.76. Gef. Hal. 43.59. 

[CS H4 (C4Hg)lz J .  J. 
Werden nach der Methode von V. M e y e r  und C. H a r t m a n n ' )  
aquirnolekulare Mengen von Jodoeo- und Jodo-p-Tertiarbotylbenzol mit 
WasBer und frisch gefiilltem Silberoxyd bei 60° des Reactionsge- 
menges mitteIs einer Turbine geriihrt, so befindet sich nach einigen 
Tagen in der Liisung neben der freien Jodiniumbase auch das Joda t  
aderselben. Durch Zusatz von einer JodkaliumlBsung zurn Filtrat 
scheidet sich das Jodiniumjodid aus. Dasselbe schrnilzt bei 1420 (un- 

4. D i-p - t e r t i a r  b u t y 1 p h e n  y 1 j o d i n i  u rn j o d i d ,  

Diese Berichte '27, 502 [1894]. 
Berlebte d. D. ehem. Geaellscbnft. Jnhrg. XXXIV. 335 
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corr.) unter starker Jodabscheidung. 
ist schwer in Alkohol, leicht in  Aether loslich. 

Die gelbe, amorphe Verbindung 

C ~ O H ~ G J ~ .  Ber. J 48.54. Gef. J 45.74. 
Die Analyse wurde nach C a r i u s  ausgefiihrt. 

5. D i - p - t e r t i a r b u t y 1 p h e n .y 1 j o d i n i u m p e r j o d i d ,  

[c, H4 (C, Hg)]e J.  JYJ. - Verreibt man das Di-p-terti&rbutylphe~i~l- 

jodiniumjodid mit Alkohol und fiigt darauf eioe alkoholische <Jodlosung 
hinzu, so nimmt das Jodid noch 2 Jodatome auf. Das entstehende 
Perjodid scheidet sich aus der alkoholischen Losung in Form kleiner, 
schwarzbrauner Nadeln ab, die sich bei 138" (uncorr.) unter Ab- 
scheidung von Joddampfen zersetzen. 

CzoH2,jJ~l. Ber. J 65.63. GJ. J 65.36. 

'J 

6. D i - p - t e r t i ti I' b u t y 1 p h e n y 1 j o d i 11 i u m n i t r a t , 
[c, H4 (C, H9)]2 J .  0 3  N. Versetzt man eine Lasung der Jodiniumbase 
mit vcrdiinnter Salpetersaure, so scheidet sich das Nitrat zunachst in 
weissen Flocken ab, die sich aber schon nach kiirzem Stehen zu sehr  
harten Klumpen zusammenballen. Nach dem Trocknen lassen sich 
dieselben zu einem weissen, mikrokrystallinisctten Pulver zerreiben. 
D a s  Nitrat schmilzt bei 142O (uncorr.) unter Zersetzung; e8 ist in 
Wasser sehr schwer, leichter dagegen in Alkohol und in Aethrr IOslich. 

CwHz6JO3N. Ber. N 3.08. Gef. N 3.66. 

7. D i - p - t e r t i a r b u t y 1 p h e 11 y 1 j o d i n i u m p y I' o c h r o- 
m a t ,  [(CS Hq. CC H ~ ) P J ] ~  (cr2 o,), fallt beim Zusatz von Kalium- 
bichromatlosung zur  L6SUDg der Jodiniumbase gelb, amorph aus. In 
Wasser und Alkohol ist es sehr schwer liislich. Sein Zersetzungs- 
punkt liegt bei 105O (uncorr.). 

C , O H ~ ~ J ~ O ~ C ~ ~ .  Ber. Cr 10.3s. Gcf. Cr 10.21. 

8. D i - p  - t e r t i a r b u t y l  p h e n y l j  o d i  n iu  m c h l o r i d  -PI a t  i n  c h  1 o- 
r i d ,  [(CsHq.CJHB)aJCl]?, PtCI,. Lost man das  Jodiniulnchlorid in 
Alkobol und vereinigt eine solche Losung rnit einer alkoholischrn 
PlatinchloridlSsung, so entsteht das Platindoppc4salz, das  von dem 
Alkohol in Losung gehalten wird. Bei vorsicbtigem Verdunsten des 
LBsungsmittels scheiden sich schBne, orangefarbene Blattchrn ab, die 
bei 128O anfangen sich zu eersetzrn, aber  erst bei weiterem Er- 
hitzen gegen 142O (uncorr.) schmelzen. In Wasser ist das Doppel- 
~ n l z  unliislich. 

CloHs2ClsJaPt. Bcr. Pt 16.33. Gef. Pt 16.29. 
9. D i - p  - t e r t iar  b u  t y 1 p h e n  y I j o d i n i urn c h 1 or i  d - Q u e c k s i l  b er- 

c h l o r i d ,  [C.&(C4H9)]aJCI,HgC12, fallt ale weisser, amorpher Nieder- 
schlag aus, wenn man eine mit Salzsaure angesauerte Jodioiumchlorid- 
lasung mit Mercurichlorid versetzt. Das Doppelsalz krystallisirt me. 



3678 
. .  

Blkohol in wasserhellen Prismen, die sich 
Schrnelzpunkt liegt bei 62 (uncorr.). 

CsoH16C13JHg. Ber. Hg 28.59. 

an der Luft briiunen. Seiu 

Gef. Hg 28.37. 

b) M o n o j o d - d i - p - t e r t i a r b n t y 1 p h e n y 1 j o d i u i u m h y d r o x y d u n d 
d e s s e n  S a l z e .  

Die Salze dieser Base zeichnen sich durch grosse Unbesthdig-  
keit aus; ihr ursprtnglichez Ausaehen behalten sie nur 3-4 Tage 
bei. Aufbewahrt, gehen sie meist in eine unansehnliche graue 
Masse iiber. 

Als Ausgangsmaterial fur alle bierher gehiirigen Verbindungen ist 
das  schwefelsaure Salz der Jodiniumbase zu betrachten, daa nach der  
Methode von V. M e y e r  und C. H a r t m a n n  dargestellt wurde. - 
Zum Zweck der Darstellung dieses Sulfate trage man den Jodoso- 
kiirper unter fortwtihrendem Umriihren und unter guter Kiihlung in 
kleinen Portionen in  concentrirte Schwefelsiiure so ein, dass die zu- 
gegebene Substanz sich ganz geliist hat, ehe man dem Lijsungsmittel 
neue Mengen einverleibt. Fur gewBbnlich wurden 5 g p-Tertiiirbutyl- 
jodosohenzol in 70 g reiner concentrirter Schwefelslure aufgeliist. Bei 
zu raschem Eintragen der Base scheidet sich sofort J o d  ab. - Die 
erhaltene schwefelsaure Losung stellt eine dunkelbraune Fliissigkeit 
dar, die man langsam mit Eis auf das drei- bis vier-fache Volumeo 
zu verdiinnen hat. Die von dem ausgeschiedenen, dunkelbraunen, 
schmierigen Harze abgegossene, klare Losung enthalt das  schwefel- 
saure Salz des Monojod-di-p-tertiiirbutylphenyljodiniumhydroxyds. 

1. M o n o j  o d - d i -p-t e r t i a r  b u t  y 1 p h en  y 1 j o d i  n i u m h y d r o x  y d , 
[J Ce Hs ( C I H ~ ) ]  [Ca H4 (C4 &I)] J .OH. 

Zur Darstellung der freien Base versetzt man die soeben beschriebene 
Sulfatlosung mit Jodkalium, wodurch daa unloslicbe Jodid ausgefiillt 
wird. Behandelt man dieses in der ublichen Weise mit feuchtem 
Silberoxyd und Wasser, so erhalt man die Base in wiissriger, stark 
alkalisch reagirender Losung. - Versuche, das Jodiniumhydroxyd zu 
isoliren, misslangen. Beim Verdunsten des Wassers der Liisungen 
fiber Aetziiatron in1 Exsiccator hinterblieb stets ein oliges Zersetzungs- 
product. 

In Bezug auf die Darstellung der Salze dieser Base wird auf 
IV" verwiesen, weil dieselbe meist mit der dort beachriebenen Dar- 
stellung iibereinstimrnt. 

2. Y on o j  o d -  d i - p  - t e r t i a r b  u t y 1 p h e n y  1 j o d i n i  u m c h  l o r  i d ,  

fallt weiss uod amorph aus, wenn eine Lijsung der Base mit Chlor- 
ammonium versetzt wird. Das Clilorid ist ausserordentlich leicbt zer- 
setzlicb; sclion bei 940 (uncorr.) schmilzt es  zu einer dunkeln, sicb 
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[JCe ~ ( C I H ~ ) ]  [c6 H ~ ( C I H ~ ) ] J . C ~ ,  



aufblahenden Masse. 
schwerer lijslich in Alkohol. 

Es ist leicht lBslich in Aether und Chloroform, 

CmHs5CIJa. Bw. J 45.80, C1 6.10. 
Gef. )) 45.32, m 6.32. 

3. Mono  j o d - d i -p-  t e r t i a r  b u t y 1 p h e n y 1 j o d i n  i 11 m b r o m i d ,  
[ J C ~ H ~ ( C J H ~ ) ~ ( C ~ H I ( C ~  1b)lJ.Br. 

Das Bromid fiillt in Gestalt eines fleischfarbenen, flockigen Nieder- 
schlages aus, der nach dem Absaugen uud Abpressen auf gebranntem 
Thon am Lichte sehr schiiell seine Farbe andert und in eine grau- 
braune, feuchte Masse iibergeht. Urn das Salz fiir die Analyse trocken 
zu bekommen , empfiehlt es sich , dasselbe unter Lichtabschluss 
2 Tage im Exsiccator zu belassen. Es liist sich in Alkohol, Aether 
und Chloroform. Bei 890 (uncorr.) schmilzt ee unter Zersetzung. 

CloHlsBrJa. Ber. Hal. 55.76. Gef. Hal. 55.67. 
1. M o n  o j  o d  - d i - p -  t e r t i a r b u  t y l  p h e n y l j o d i n i u  n i j o d i d ,  

[JCsH3(CqH9)l[CsH4(C1 H9)lJ.J. 
Beim Ausfallen erhalt man das Jodid in Form hellgelbgefarbter Flocken, 
die sich am Lichte schnell dunkler fiirben. Es 168t sich leicht in 
Aether nnd Chloroform, schwer dagegen in Alkohol. Bei 750 sintert 
es zusammen und schmilzt dann zwischen 86O und 87O (uncorr.) zu 
einer dunklen Fliissigkeit. - Die Analyse wurde nach C a r i u s  aus- 
gefiihrt. 

c20H15J3. Ber. .I 58.98. Gef. J 55.70. 

5. M o n  o j  o d - d  i - p -  t e r t i  a r  b u t y  1 p h e n  y 1 j o d i n i u m c y  a n  i d , 
[JCeH3(CcHs)l [Cs H4(C4H9)lJ.CN, 

rntsteht, wenn man eiue stark gekiihlte Losung der  Jodiniumbase niit 
einer coricentrirteri CJ ankaliumliisung versetzt, als ein weisser Nieder- 
schlag, der sich jedoch sofort grau und scbliesslich dunkelbraun fiirbt. 
Giesst man die iiberstehende Fliissigkeit ab, so verschmiert der ganze 
Riickstand. 

6. M o n o  j o d -  d i - p  - t e  I' t i a r b  u t y  I p h e n y 1 j od  i n  i u m p y r o  c h r o - 
m a t ,  [ ( J C ~ H S  . C*Ha)(CsH4. € q H g ) J J ~ ( C r 2 0 ~ ) .  - D a s  Pyrochromat 
fiillt als ein orangegelber, in Wasser unliislicher Niederschlag aus. 
Hei 710 beginnt das Salz sich zu schwarzen, bei 118O (uncorr.) 
schmilzt es. 

C,oHsoJ40iCr2. Ber. Cr 8.29. Gef. Cr 8.12. 

7. M o n o j o d - d i - p -  t e r t i a r b u t y l p l i e n j  I j o d i n i u m c h l o r i d -  
P 1 a t i n c  h 1 ori  d , [(JCs Ha. CC Hg)(Cs Hq . Ca H9) J . Cl]?, PtCl,. Versetzt 
man eine alkoholische LBsung des Jodiniumchlorids rnit einer alkoho- 
lischen Platinchloridlosung, so fallt das Doppelsalz aus; es 1Bst sich 
bei weiterem Alkoholzusatz wieder vollstandig auf, lasst sich aber 
oicht krystallinisch aus dieser LBsung erhalkn. Der Zersetzungs- 
punkt des Platiudoppelsalzes liegt bei 890 (unwrr.) 



8. M o n o j o d  - d i - p -  t er t i i i rbuty lpheny l jod in iumchlor id -  
Q u  e c k  si l b  e r c b l o r i  d , [JCs HS ( C4 Hg)] [c6 H4( C, H9)]J. c1, H g  Cln. 
Dieses Doppelsalz konnte nur ale amorphe, rein weisse Snbstanz, die 
in keinem Lasungsmittel in griisserer Menge laslich ist, erbalten 
werden. Schon bei 560 schmilzt das  Quecksilberdoppelealz zu einer 
farblosen Fliieeigkeit. 

CmHstiCl~JaEg. Ber. Hg 24.22. Gef. Hg 23.71. 

c) P h e n  y 1 - p  - t e r t i a  r b u t y 1 p h e n  y 1 j o d i  n i u m h J d r  o x y d  u n d 
d e s s e n  S a l z e .  

Die Salze dieser Base sind ziemlich bestandig und lassen sich 
deshalb zum griisseren Theile in krystallinischer Form daretellen, im 
Gegensatz zu denen der jodirten Base. 

1 .  Phenyl-p-tertiarbutylphenyljodiniumhydroxyd, 
[c6 H,l[Cs H4 (c, Hg)] J.  OH 

Diese gemischte Base wurde dargestellt durch Verreiben aquimole- 
kularer hlengen yon Jodoeobenzol und p-Tertiarbutyljodobenzol mit 
Wasser und Silberoxyd. Ihre  wgssrige Liisung reagirt alkalisch und 
zeigt in jeder Hinsicht das Verhalten einfacher Jodiniumbasen. 

2. P h e n y I-p - t e r  t i a r  b u t  y l  p h e n y l j  o d i n  i u m c h  l o  r i  d ,  
[Cti Hal [CGHI(C~H~)J  J.C1, 

fallt bei seiner Darstellung in Form weisser Flocken aus, die sich in 
Alhohol sehr leicht liisen und sicb aus solcher Liisung in  halb- 
kugelftirmigen Aggregaten von krystallinischer Structur abscheiden. 
Versetzt man eine alkalische Liisung des Salzes mit Aether, so ftillt 
es amorph aus. 

CleHieClJ. Ber. C1 9.53. Gef. C1 9.47. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 167O (uncorr.). 

3. P h e n  y I -p- t e r t i iir b u t y  1 p h e n y 1 j o d i n  i t i  m b ro m i d , 
[c6 Hal 1% HdC4 Hdl J .  Br. 

Das Bromid lost sich sehr leicht in Alkohol und krystallisirt daraus 
in Form eines mikroekrystallinischen, weissen Pulvers; auch in vie1 
heissem Wasser ist es liislich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 157O 
(uncorr.). 

ClsHldBrJ. Ber. Br 19.18. Gef. Br 19.00. 
4. P h e n y I - p  - t e r t i a r b u t y 1 p h e n y 1 j o d i n i u m j o d i d , 

[C6 Hs] [C, HI  (Cr Hs)] J . J. - Das Jodid stellt eine hellgelbe, smorphe 
Substanz dar, die in Wasser und Aether sehr schwer, in Alkohol 
leichter liislich ist. 

CleHlsJa. Ber. J 54.74. Gef. J 54.48. 

[c6 HJI [ce H4 (c, Hg)] J. 0 3  N, 
fallt bei seiner Darstellung zunachst flockig und amorph aus; aber  
schon nach mehmtiindigem Stehen gehen die Flocken in weisse, gliin- 

Es schmilzt bei 1240 (uncorr.). 

5. Phenyl-p-tertiarbutylphenyljodiniumnitrat, 



zeude Erystallniidelchen iiber. Das Nitrat iet in W w e r  und in 
Alkohol eehr leicbt liislich; bei 141° nimmt es eine gelbe Farbe  an, 
bei 1640 (uncorr.) schmilzt es unter starkem Aufschffumen. 

C ~ ~ H I ~ J O ~ N .  Ber. N 3.51. Gef. N 3.83. 

6. Phenyl-p-tertiarbutylphenyljodiniumpyrochromat, 
[(Cs Hs) (c6 HI . C4Hg) 511 (Crz 0,). - Rei der Darstellung wird das 
Pyrochromat in orangefarbigen Flocken erhalten, die eich nach einigem 
Stehen zu einer compacten, sproden Masse zusammenballen , die sich 
zu einem krystallinischen Pulver zerreiben Iasst. In  Wasser, Alkohol 
und Aether ist dns Pyrochromat schwer 16slich. Bei 810 fgngt es  an, 
sein Anssehen zu verandern, bei 1'210 (uncorr ) srhmilzt es vollstandig 
zu einer schwarzen Masse. 

C3?HsBJZOiCrg. Ber. Cr 11.68. Gel. Cr 11.56. 

7. P h e n  y 1 - p  - t e r  t i i i r  b u t y  1 p h e n y l  j o d i n  i i i  m c  h l o r i  d - P 1 a t  i n  - 
c h l o r i d ,  [(CsHs)(CsH4.C1Hs)JC1]:,, PtC14. - Wassrige LGsungeti 
des Jodiniumchlorids liefern, wenn sie mit einer Losung von Platin- 
chlorid in concentrirter Salzsffure versetzt werden, das amorpb aus- 
fallende Doppelsalz. Aus heissem Alkohol krystallisirt dasselbe in 
kleinen, gelben Nadelchen, die bei 152O (uncorr.) beginnen sich zu 
zersetzen. 

C~~H3fiCIRJ~Pt. Ber. Pt 18.02. Gef. P t  17 81. 
8. 1' h e n y 1 - p  - t e r t i a r  b u t y 1 p h e n  J 1 j o d i n  i 11 m c h I o r  i d -  Q u  e c k - 

s i l b e r c h l o r i d ,  (CsHg) [ C s H 4 ( C ~ H ~ ) ] J C 1 ,  H g C h ,  scheidet sich bei 
seiner Darstellung als weisser, amorpher Niederschlag aus. Durcb 
Umkrystallisiren aus Wasser wird es i n  Form kleiner, weisser Nadeln 
erhalten. 

C ~ ~ H L B C ~ ~ ~ T H ~ .  Bw. Jlg 31.08. Gef. Hg 30.87. 

d) S a 1 z e d e s D i c h 1 o r  a t  h y 1 - 1'- t e r t i ar  b u t y 1 p h e n  y 1 - 
j o d i n i u  ni h y d r o x  y ds .  

1. D i c  h l o r k t h y l  - p - t e r t i i i r b u t y l p h e n y l j o d i n i u m c h l o r i d ,  
(C:, H3 Cl~)[C, Hc (Cd Hg)] J .  C1. - Dieses Salz ist das Ausgangsmaterial 
aller hierher gehijrigeu Verbindungen. Gewonnen wird dasselbe auf 
dem von dem Einen von uus angebahnten Wegel), indem mau das  
Jodidchlorid mit Acetylensilber-Silberchlorid unter Wasser verreibt. 
Man erhalt auf diese Weise das salzsaure Salz der Base in wassriger 
Liisung, aus der es sich in wasserhellen, derben Prismen abscheidet. 
Der Schmelzpiinkt des Chlorids liegt bei 107O (uncorr.). An der  Luft 
getrocknet, verlieren die I<rystnlle srhnell ihre nurchsichtigkeit und 
nehmen eine grlbliche Farhe an. 

C,2HlbCI:d Ber. CI 9.02. Gef. Cil RS?. 

Sein Schrnelzpunkt liegt bei 129O (uncorr.). 

I) Diese Bcrichte 2H, 2110 (1895). 
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Bei der Analyse wurde nur das a18 Saureresl gebundene Chlor 
bestimmt. 

2. D i c b l o r B t b y l - p  - t e r t i t i r b u t y l  p h e n y l j o d i n i u m  b r o m i d ,  
(Ca HS CIS) [C6 Hd (C4H9)] J.  Br. - Versetzt man die Cbloridl6sung mit 
wassriger Bromkaliumlosung, so ftillt das Jodiniumbromid amorph 
aus. In warmem Alkohol ist es  ziemlich leicbt loslich und echeidet 
eicb daraus in kurzen, derben Nadeln a b ,  die bei 1230 (nncorr.) 
scbmelzen. 

C I ~ H I ~ C l ~ B r J .  Ber. Hal. 63.47. Gef. Hal. 63.22. 
3. D i  c h l  o r  t i t h y l - p -  t e r t i a r b u t y l p h e n y l j o d i n i u m  j o d i d ,  

( C a H s C I ~ ) [ C ~ H 4 ( C 4 H ~ ) ]  J.J. - Bei Zusatz von Jodkalium zur Jodi- 
niumchloridlosung acbeidet sich das  schwer lijalicbe Jodid als amorphe, 
gelbliche Substanz aus. Es konnte nicbt krystallisirt erbalten werden. 
Sein Scbmelzpunkt lie@ bei 910 (uncorr.). 

ClaHlGCl?J?. Ber. Hal. 67.01. Gef. Hal. 6G.80. 
4. Dicblorathyl-p-tertiarbutylphenyljodinium c y a n i d ,  

(Ca H3 C12) [C6 H4 (C4 Hg)] J. C N. - Triigt man ill eine stark abge- 
kiiblte, wassrige Losung des Jodiniumchlorids festes Cyankalium ein, 
ao scheiden sich kleine, weisse Flockcben ab, die jedenfalls ans dem 
Cyanid bestehen. Dasselbe kann jedoch niclit rein aus der Mutter- 
lauge gewonnen werden, weil es sich rasch gelb fiirbt und selbst bei 
gewobnlicher Terriperatur bald in  eine braune Masse iibergeht. 

5.  D i c h l o r  i i t h y l - p -  t e r t i a r b u t y l  p h e n y l  j o d i n i u m n i t r a t ,  
(G Ha C12) [c, HJ (Cq Hg)] J . 0 3  N. -- Wenn man eine Lijsung des Jodi- 
iiiumchlorids mit rerdiinnter Salpetersaure vereinigt , so tritt keine 
Fallung ein. Beim langsamen Verdunsten der Losungsmittel jedoch 
krystallisirt das Nitrat in prachtigen, seideglkinzenden, weissen Nadeln 
aus,  die bei 126O (uncorr.) schmelzen. In Alkohol ist dieaes Salz 
sehr leicht li;slich. 

ClsHl~C12503N. Ber. N 3.33. Gef. N 3.49. 
6. D i c 11 I o r  iit b y 1 - p - t e r t i a r b u t y l p h e n y l j o d i n i u m p y r o -  

c h r  om a t ,  [(CZ Hs Cla) (CcHa. (C4 Hg) 510 (Cra 07). - Bei der doppelten 
Unisetzung des .Jodiniumchlorids und Knliumbichromats fallt das Pyro- 
chrornat i n  mikroskopisch kleinen, gelben Nadelchen Bus. Dasselbe 
biilt sich in der Mutterlauge ziernlich lange unverandert, sobald es 
derselbeii aber  entnommen wird, rerschmiert es zu einw zahen Masse 
beim Trocknen. 

7. I l i c h l o r a t h y l - p  - t e r t i a r  b u t y l  p h e n y l  j o d i n i u m p i k r a t ,  
(C, H3 C12) [c, H4 (C, H*)] J. 0.  C6 Ha (N0s)j .  - Alkoboliscbe Pikrin- 
saureliisung bewirkt in einer alkoholischen Losung des .Jodinium- 
chlorids einen gelben , krystallinischen Niederschlag. Das  so ge- 
wonnene Pikra t  schmilzt bei 1580 (uncorr.). 

ClaH1~Cl~J0,Nn. Bcr. N 7.16. Gef. N 7.35. 



3670 

8. D i c h l o r a t h y l -  p - t e r t i i i r b u t y l p h e n y l j o d i n i u m c h l o r i d -  
P 1  a t i n c  h l o r  i d ,  [(G H3 Cla)(Cs H, . Cc Hg) JClIa, Pt Clp, wird auf dern 
gewiihnlichen Wege dargestellt. E9 ist in Alkohol liislich und echei- 
det sich daraus krystallinisch ab. Sein Schmelzpunkt liegt bei 64O' 
(uncorr.). 

C?$H3sClloJpPt. Ber. 1% 17 3.3. Gof. I't 17.06. 
9. I) i c h 1 o r  ii t b y 1 - p - t e rti iir b u t y  1 p h e n y 1 j o d i n i u in c h 1 o r  i d - 

Q< e c k sil b e r c  h l o  r i d ,  (C2H3 Cla) [C, Hd ( C ,  Hg)] JC1, Hg Cl?. - Eine 
Mercurichloridliisung bewirkt in einer wiissrigen Lijsung des Jodiniurn- 
chlorids einen amorphen, weissen Niederschlag. Dieses Quecksilber- 
doppelsalz iet in Wasser unliielich, ziemlich liislich dagegen in Alko- 
hol. Sein Schmelzpunkt liegt bei 730 (uncorr.). 

ClsHlsClsJHg. Ber. Hg 30.09. Gef. Hg 29.6;. 
F r e i b u r g  i. Br., den 19. October 1901. 

544. C. W i l l g e r o d t  und Kurt Dammenn: Ueber Derivete 
des p -1soamyljodbenzole mit mehrwsrthigem Jod. 

(Eingegangen am 21. October 1901). 

I. Darstelking des p - Isoamylamido- und p - Isoauiyljo(/- BetizoIs. 
1. S y n  t h e s  e d e s  p- I soa  m y  1 a m i d  o b e n  z o l s ,  CG H, [NHp] [CHz. 

CHa .CH (CHS)~].  Die Synthese dieser Verbindung haben wir nach 
Calm' ) ,  der ein Gernisch ron 2 Mo1.-Gew. Auilin, einem Mo1.-Gew. 
Amylalkohol und einem Mo1.-Gew. Chlorzink in Druckgefiissen acht  
Stunden mf eine Temperator von '270-280" erhitzte, vollzogen. 
Durch wiederholte Versuche ist indessen von uns festgestellt worden, 
dass der  von C a l m  vorgeschriebene Aniliniiberschuss vie1 zu gross 
ist. Das vortheilhafteste Mengenverhaltniss zur Erzeugung des p -  
Isoamylanilins besteht aus 200 g Anilin, 170 g Isomnylalkohol und 
100 g Chlorzink. In  einern solchen Gemisch stehen die angewaudten 
Gewichte der organischen Verbindungen fas t irn Vrrhiiltniss der 
hlolekulargewichtea). Dasselbe lieferte etwa 120-150 g Rohbase, 
w&hrend aus eiuem Gemenge von 190 g Anilin, !I0 g Isoarnylalkohol 
und 140 g Chlorzink, das  dern von C a l m  augegebenen Verhiiltniss 
eiitepricht, hiichstens 75-80 g derselben, neben dem gleichen Ge- 
wichte Anilin, erhalten wurden. - Vollzogen wurde die Synthese in 
schmiedeeiserneu Rohren von je  0.5 m Liinge und 4 cm Durchmeseer. 
Jedee Rohr war nach seiner Beschickung an beideu Enden durch 
aufgeschraubte eieerne Deckrl geschloesen. Da durch das Erhitzen 

p ,  Diese Bwichte 16, 114 [l683]. 
___ 

1) Dieee Rerichte 15, 1642 [1852J. 




