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Wasserbade zur Trockne eingedampft. Die Riickstinde wurden mit
Wasser behandelt, von geringen Mengen einer halbfesten Masse ab-
filtrirt, das Filtrat mit Salzsdure versetzt und die ausgeschiedenen
Séuren mit warmem, verdiinntern Ammorniak in Ammoniumsalze Gber-
gefiibrt. Nach dem Erkalten wurden die Losungen von dem ausge-
schiedenen Ammoniumsalze der bei 1310 schmelzenden «-Bromzimmt-
sdure abfiltrirt, hierauf sowohl aus dem Niederschlag, wie dem Fil-
trate die S#uren getrennt und in Freiheit gesetzt. Das bei 28¢
schmelzende Zimmtsiuredthylester- Allodibromid lieferte ein Gemisch
von 0.8 g der bei 120° und 1.2 g der bei 131° schmelzenden «-Brom-
zimmtsiure, wihrend das bei 74¢ schmelzeode Dibromid nur etwa
0.1 g der niedriger und ! g der héher schmelzenden «-Bromzimmt-
sdure lieferte. Bei einer zweiten analogen Versuchsreihe wurden die
gleichen Resultate erhalten.

Bemerkenswerth erscheint, dass das Zimmtsiduredibromid (Schmp.
201%), welches dem bei 74° schmelzenden Aethylesterdibromid entspricht,
beim Zersetzen mit Natron ein Gemisch der beiden z-Bromzimmt-
sduren liefert, in welchem das niedrig schmelzende Stereomere vor-
herracht!), woraus hervorgeht, dass Ersatz des Carboxylwasserstoffes
durch Aethy! einen wesentlichen Einfluss aaf das Bildungsverhéltniss
der entstehenden «-Bromzimmtsiuren zur Folge haben muss?).

Tufts College, Mass.,, U. 8. A.

548. C. Willgerodt und Eberhard Rampacher: Ueber
Derivate des p-Tertiirbutyljodbenzols mit mehrwerthigem Jod.

(Eingegangen am 21. October 1901.)

1. Darstellung des p-Tertidrbutylamido- und p-Tertiarbutyljod- Benzols.

1. Darstellung des p-Tertidrbutylamidobenzols,
Cs Hy[NH:J'[C(CHa)s]".
Im Jabre 1881 wurde von Studer?) durch Erbitzen von dquimole-
kularen Mengen Isobutylalkohol und salzsaurem Anilin im geschlosse-
ven Rohre auf ca. 230° eine Base dargestellt, die er. als p-Isobutyl-
amidobenzol bezeichnete. Erst 10 Jahre spiiter wies Senkowski*)

" Glaser, Aon. d. Chem. 143, 330.

%) Die Frage, in wieweit die Reduction der durch Addition von Brom-
wasserstoffsdure an Acetylensiuren entstehenden Bromathylensiuren zu Ge-
mischen von Iso- und Allo-S#uren fahrt, wird gegenwirtig in meinem Labo-
ratorium untersucht. i

3 Ann. d. Chem. 211, 23¢. 4) Diese Berichte 24, 2974 [1891]
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nach, dass io 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 geschlossenen
Robr eine Umlagerung, das primire Isobutylradical geht in das ter-
tidire Butylradical iiber. Als Beweis hierfir giebt Senkowski fol-
gende Thatsachen an:

1. Das von Liebmann ) dargestellte p-Isobutylphenol ist iden-
tisch mit Senkowski’s Tertiirbutylphenol, das er durch die Kali-
scbmelze aus der p- Sulfosiure des Phenyltrimethylmetbans erhal-
ten hat 2).

2. Das Studer’sche Phenisobutylamin ldsst sich vollstdndig
identificiren mit dem p-Amidophenyltrimethylmethan, erhalten von
Senkowski?) durch Reduction des p-Nitrophenyltrimethylmethans.

3. Die Aminbase von Studer, in den Kohlenwasserstoff iiber-
gefiihrt, liefert ein mit dem Phenyltrimetbylmetban identisches Product.

4. Das von Goldschmidt*) dargestellte Isobutylbenzol ist eben-
falls identisch mit Phenyltrimethylmethan.

Es diirfte somit keinem Zweifel unterliegen, dass durch Einwir-
kung von Isobutylalkohol auf Anilinchlorhydrat das salzsaure Salz
des p-Tertidrbutylamidobenzols entsteht. Die Ausbeute an reiner
Base nach dem Studer’schen Verfahren betrigt nur 20 —25 pCt. der
theoretischen. Weit besser ist die Vorschrift zur Darstellung alky-
lirter Amidobenzole von Louis5), der eine Mischung &quimolekularer
Mengen von Anilin und Alkohol im geschlossenen Rohr einer Tempe-
ratur von 2409 bei Anwesenheit eines Wasser entziehenden Mittels,
wie Phosphorsiiureanhydrid oder Chlorzink, aussetzt und dabei eine
Ausbeate von 40 — 50 pCt. erhilt. Diese Vorschrift ist fiir uns bei
der Darstellung des p-Tertiirbutylamidobenzols naassgebend gewesen.
‘Wir bescbickten eine 50 cm lange, dickwandige, an beiden Seiten
offene und mit Gewinden versehene, schmiedeeiserne Réhre, von ca.
6 ¢cm Durchmesser, nachdem die eine Seite durch einen Deckel ver-
schlossen war, mit 150 g Isobutylalkohol, 190 g Anilin ond 275 g
Chblorzink. HRierauf wurde die RGhre, nachdem der zweite Deckel aufge-
schraubt worden war, 6 —38 Stdn. auf 2400 erbitzt. Der bei so hoher
Temperatur in der Réhre herrschende Druck ist ein sehr grosser; es
wird der Autoclav aus diesem Grunde sehr leicht undicht. Als ein-
zig brauchbares Dichtungsmittel erwiesen sich Kupfeischeiben, die in
die Deckel eingelegt wurden. Das Oeffnen der Rdbre nach vollende-
ter Reaction muss mit Vorsicht geschehen, da selbst nach vollstindigem

) Diese Berichte 14, 1842 (1881]. %) Ebendaselbst 23, 2418 [1890".
3) Ebendaselbst 23, 2416 [1890"

4) Ebendaselbst 15, 1066 und 1425 [1882].

5) Diese Berichte 16, 114 [1883].
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Erkalten noch ein erheblicher Druck im Innern derselben herrscht.
Das Reactionsproduct stellt eine gelbe, harte, homogenc Masse von
krystallinischer Structur dar. Um aus derselben das p-Tertidrbutyl-
amidobenzol zn gewinnen, lose man sie in concentrirter Salzsiure
anf und ibersittige die Losung nach dem Erkalten in einem solchen
Maasse mit Natronlauge, dass das zuniichst in grosser Menge sich aus-
scheidende Zinkhydroxyd wieder in Lésung geht. Die freie Base sammelt
sich alsdann als schwarzbraunes Oel an der Oberfliche der Fliissigkeit.
Mit Aether aufgenommen und der Destillation unterworfen, geht bei
200—227° fast nur Anilin idber. Die von 227-—2479 siedende Fraction
enthillt das p-Tertiirbutylamidobenzol; wird dieselbe nochmals destillirt,
so bleibt das Thermometer —- abgesehen von dem geringen Vor- und
Nachlauf — stationéir zwischen 235—240° (uncorr.). Vollstindig rein
wurde die Base mit Hiilfe des schwefelsauren Salzes hergestellt; das-
selbe krystallisirt aus heissem Wasser in schénen, seideglinzenden
Nadeln, die bei 215° (uncorr.) unter Zersetzung schmelzen, in heissem
Wasser sehr schwer, in Alkohol ziemlich 16slich, in Aether aber unlés-
lich sind. Wenngleich genau nach den Vorschriften von Louis!) ge-
arbeitet wurde, konnte das Sulfat, wie derselbe angiebt, in Blitt-
chen nicht erhalten werden.
CgonNa(hS. Ber. HQSO] 24.74. Gef. HQSO‘ 24.62.

Das aus diesem Sulfat durch Zusatz von Ammoniak frei ge-
machte p-Tertidrbutylamidobenzol siedet bei 237° (uncorr.). Es
stellt eine farblose, olige Fliissigkeit dar, die einen unangenehmen
Geruch besitzt und sich sehr rasch gelb und schliesslich rothbraun

firbt. .
CioHisN. Ber. N 9.40. Gef. N 9.61.

# 2. Ueberfiihrung des p-Tertidirbutylamidobenzols in
das p-Tertidrbutyljodbenzol. Bei der Ueberfiihrung des p-Ter-
tiirbutylamidobenzols in das p-Tertidrbutyljodbenzol brachten wir die
Griess’sche?) Reaction in Anwendung. Durch Versuche wurde fest-
gestellt, dass die Processe der Diazotirung und Jodirung am besten
in salzsaurer Losung vor esich gehen. Man 16se zuniichst 50 g der
Base in 160 g concentrirter Salzsiure und verdiinne die Lisung nach
und nach mit 600 g Wasser unter stetem Rihren mittels einer Tur-
bine. Dadurch wird der grosste Theil des salzsauren Salzes in
dusserst fein vertheiltem Zustande ausgeschieden. Ist dies geschehen,
so kiible man das Gemisch auf —5° ab und lasse za demselben eine
Lisung von 24 g Natriumoitrit in 150 g Wasser unter bestéindigem
Umriihren hinzutropfen, wobei zu beobachten ist, dass die Reactions-
wiirme nicht dber 0° steigt. In die klare, rdthliche Losung des Salzes
der Diazoverbindung trage man langsam 57 g Jodkaliam, geldst in

1) Diese Berichte 16, 115 [1883]. 2 Anp. d. Chem. 137, 76.
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200 g Wasser, ein. Die hierbei auftretende Stickstoffentwickelung ist
sehr lebhaft und darum Kiihlung geboten. Erst einige Stunden spiter
erwirme man das Reactionsgemisch auf einem Wasserbade bis zur
volligen Umsetzung der Diazoverbindung. Das am Boden des Ge-
fisses sich ansammelnde schwarze Oel wird alkalisch gemacht und
dann mit Wasserdampf iiberdestillirt. Das p-Tertidrbutyljodbenzol
geht als klares, hellgelbes Oel dber. Man Isse dasselbe in Aether,
trockne es mittels Chlorcalcium, destillire den Aether ab und fractionire
das restirende Oel iiber einem Stiickchen Aetznatron. Der Siedepunkt
des so gewonnenen Butyljodbenzols liegt bei 251° (uncorr.). Eine
Correction dieser Siedetemperatur ergab 255—256", also einen Werth,
der mit dem von Pahl!) angegebenen iibereinstimmt. Die Ausbeute
an reinem Jodproduct, das ein aromatisch riechendes, stark Licht
brechendes Oel darstellt, betriigt gegen 78 pCt. der theoretisch berech-

neten Menge.
CioHizd. Ber. J 48.84. Gef. J 48.80.

I1.  p-Tertiirbutyljodosobenzol und einige Salze desselben.

1. p-Tertidrbutyljodosobenzol, C¢H,(C Hy)(JO), liisst sich
aus dem Jodidcblorid nur mit Sodalésung, aber nicht mit Natronlange
darstellen. Selbst bei Verwendung einer 2-procentigen Lauge wurde
das Butyljodbenzol zuriickgebildet. Aus diesem Grunde trage man
frisch bereitetes Jodidchlorid in kleinen Portionen in eine 5-procentige
Sodaldsung ein und ribre das Reactionsgemisch 8 —10 Stunden mit
Hiilfe einer Turbine tiichtig um. Die Jodosobase lisst sich auf ge-
branntem Thon nicht vollstindig trocknen, weil ihr nennenswerthe
Mengen des oligen Jodkdrpers anhiingen. Zieht man denselben mit
Ligroin aus, so hinterbleibt das Butyljodosobenzol als weisses, kor-
niges Pulver zuriick, das sich ltingere Zeit hilt. Entzieht man das
Oel nicht, so verschmiert die feste Masse schon binnen kurzer Zeit.

Das p-Tertisirbutyljodosobenzol zersetzt sich bei 189° (uncorr.);
es zeigt den allen Jodosoverbindungen eigenthiimlichen Geruch in
hohem Maasse; in Wasser ist es fast munléslich, etwas 15slich dagegen
in Aether, aus dem es sich amorph ausscheidet.

Versetzt man die alkalische Mutterlauge der Jodosobase mit
schwefliger Skure, so fillt nur ein geringer Niederschlag von Jodi-
niumjodid in Form einer milchigen Triibung aus. '

CioH;3J0. Ber. O, act., 5.79. Gef. O, act., 5.74.

2. p-Tertidrbutylphenyljodidchlorid, CsHi(CiHg)(JCls).
Bei der Darstellung des Jodidchlorids wurden je 20 g p-Tertiérbutyl-
jodbenzol in der vierfachen Menge Chloroform geldst und unter Kiib-
lung bis zur Sattigung chlorirt. Um das Jodidchlorid zur Abscheidung

!) Diese Berichte 17, 1233 [1884]
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zu bringen, gossen wir die Ldsung unter Umriihren in das Zebnfache
ihres Volumens Ligroin. Das ausgeschiedene Jodidchlorid ist rasch
abzusaugen, mit Ligroin und schliesslich mit etwas Eisessig auszu-
waschen, auf gebrannten Thon zu streichen und zwischen Fliess-
papier abzupressen. So erhilt man das Product in wenigen Minuten
trocken. Es krystallisirt in kleinen, schwefelgelben Nidelchen, die
sich schon bei 74° (uncorr.) zersetzen und sich leicht in Chloroform,
Aether, Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig l6sen. Schon nach kurzer
Zeit verliert es einen Theil seines Chlors, ohne jedoch sein Ansehen
wesentlich zu verindern.
CioHi3Clad.  Ber. Cl, act., 21.43. Gef. Cl, act., 20.75.

Additionelle Verbindung des p-Tertidrbutylpbenyljo-
didchlorids mit Pyridin. Fiigt man zu einer Liisung des p-Ter-
tidrbutylpbenyljodidchloride in reinem Benzol eine berechnete Menge
Pyridin, so scheidet sich eine gelbe, krystallinische Masse aus, die, mit
Aether ausgewaschen, weisse, verfilzte Niidelchen darstellt. In Benzol
sind dieselben 16slich; ihr Schmelzpunkt liegt bei 124° (ancorr.).

CisHigClo JN. Ber. Hal. 48.29. Gef. Hal. 47.86.

Das Pyridin-Additionsproduct hat also die Formel

CsH,(C4H,)J Cl;, Cs Hs N.

3. p-Tertidrbutylpbenyljodacetat, CqHy(CiHy)JI(0:C.
CHj)e. Lost man p-Tertidrbutyljodosobenzol in warmem Eisessig auf,
8o krystallisirt beim Verdunsten des Losungsmittels das Acetat in
schonen, durchsichtigen Prismen, die in der Wiirme opak werden und
Glanz und Durchsichtigkeit verlieren.

Bei 95° (uncorr.) schmilzt das Salz zu einer klaren Fliissigkeit;
es ist leicht in Cbloroform, schwieriger in Aetber 18slich, in Ligroin
ist es unldslich.

CisHy9JOy. Ber. O, act., +.23. Gef. O, act., 4.36.

III. p- Tertidrbutyljodobenzol, CsH,(CyHy)(JO,).

Mit Erfolg lisst sich das p-Tertidirbatylphenyljodidchlorid mittels
einer Losung von unterchlorigsaurem Natrium in die Jodoverbindung
tiberfiihren. — Zur Darstelling der Natriumhypochloritlgsung versetze
man eine gesittigte, wissrige Chlorkalklosung solange mit Soda, bis
kein kohlensaures Caleium mehr ausfillt. Nach dem Abfiltriren des
Letzteren ist die Losung zum Gebrauch fertig. — In eine solche Lo-
sung trage man frisch bereitetes Jodidcblorid ein und riibre das Re-
actionsgemisch ungefihr 48 Stunden mittels einer Turbine. Ein Zu-
satz von einigen Tropfen Essigsiure beschleunigt die Umsetzung we-
sentlich. Bei dieser Bearbeitung verliert das Jodidchlorid allméhlich
seine gelbe Farbe und gebt in eine weisse, flockige Masse iiber. Die

Ausbeute an reinem Jodokdrper betriigt gegen 90 pCt. der berechneten
Menge.



Das p-Tertidirbutyljodobenzol ist eine rein weisse, kornige Sub-
stanz, die bei 201° (uncorr.) mit starkem Knall explodirt. In Wasser
dst es dusserst wenig, in Eisessig dagegen leicht 18slich.

CioHi370s. Ber, O, act.,, 10.96. Gef. O, act., 10.90.

IV, Jodiniumverbindungen.

a) Di-p-tertidrbutylphenyljodiniumhydroxyd und
dessen Salze.
I. Di-p-tertidrbutylpbenyljodiniumhydroxyd,
[CeH4(CiHg) s J.OH,
ist nur in wéssriger, stark alkalisch reagirender Losung bekannt, die
beim Verdunsten des Wassers iiber Aetzkali stets in eine halbfliissige,
schmierige Masse dbergeht; in festem Zustande konnte die Base nicht
-erhalten werden.
2. Di-p-tertidrbutylphenyljodiniumechlorid,
[CeHi(CsHy)led.Cl,
ist weiss, mikrokrystallinisch, 168t sich schwierig in heissem Wasser,
leichter in Alkobol, wird aber aus dieser Losung durch Aether ansge-
fillt. Das Salz schmilzt bei 157° (uncorr.) zu einer farblosen Fliissig-
keit. Es entsteht als weisser Niederschlag, wenn man die Losong der
Base mit einer gesittigten Losung von Chlornatrium oder Chloram-
moninm versetzt.
CyoHQsJCl. Ber. J 29.44, Cl 8.28.
Gef. » 2948, » 8.27.
3. Di-p-tertidrbutylphenyljodininmbromid,
[Cs Hq (C‘ Hg)]z J . Bl‘.
Das Bromid fillt sofort weiss, amorph aus, wenn die Losung der Base
einen Zusatz von Bromkalium erbilt. Es 16st sich in Alkohol und
wird ans dieser Losung durch Aether ausgefillt. Sein Schmelzpunkt
liegt bei 144° (uncorr.).
CooHagJ Br. Ber. Hal. 43.76. Gef. Hal. 438.59.
4. Di-p-tertiirbutylphenyljodiniumjodid,
[Ce Hi(CyHyg) J2J . J.
Werden nach der Methode von V. Meyer und C. Hartmann?)
dquimolekulare Mengen von Jodosgo- und Jodo-p-Tertidrbutylbenzol mit
Wasser und frisch gefilltem Silberoxyd bei 60° des Reactionsge-
menges mittels einer Turbine geribrt, so befindet sich nach einigen
Tagen in der Losung neben der freien Jodiniumbase auch das Jodat
derselben. Durch Zusatz von einer Jodkaliumlsung zum Filtrat
scheidet sich das Jodiniumjodid aus. Dasselbe schmilzt bei 1420 (un-
1 Diese Berichte 27, 502 [1894),

Berichts d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV.
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corr.) unter starker Jodabacheidung. Die gelbe, amorphe Verbindung
ist schwer in Alkobol, leicht in Aether 13slich.
CQOHQGJQ. Ber. J 48.84. Gef. J 48.74.

Die Analyse wuarde nach Carius ausgefihrt.
5 Di-p-tertidrbatylphenyljodiniumperjodid,
[CeHy(Ca Hg)]gJ.J<g. — Verreibt man das Di-p-tertiirbutylphenyl-

jodiniumjodid mit Alkohol und figt darauf eine alkoholische JodlGsung
hinzu, so nimmt das Jodid noch 2 Jodatome auf. Das eutstehende
Perjodid scheidet sich aus der alkoholischen Lésung in Form kleiner,
schwarzbrauner Nadeln ab, die sich bei 138Y (uncorr.) unter Ab-
scheidung von Joddémpfen zersetzen.

Conzer Ber. J 65.63. Gcf. J 65.36.

6. Di-p-tertidrbutylphenyljodiniumnitrat,
[CeH4(CiHy)lod . O3 N. Versetzt man eine Losung der Jodiniumbase
mit verdinnter Salpetersiure, so scheidet sich das Nitrat zuniichst in
weissen Flocken ab, die sich aber schon pach kurzem Stehen zu sehr
harten Klumpen zusammenballen. Nach dem Trocknen lassen sich
dieselben zu einem weissen, mikrokrystallinischen Pulver zerreiben..
Das Nitrat schmilzt bei 142° (uncorr.) unter Zersetzung; es ist in
Wagsser sehr schwer, leichter dagegen in Alkohol und in Aether 16slich.

CoHaJO3N. Ber. N 3.08. Gef. N 3.26.

7. Di-p-tertidirbatylphenyljodiniumpyrochro-
mat, [(CeHs.CiHg)ed)2(Crz0y), fillt beim Zusatz von Kalium-
bichromatlosung zur Lisung der Jodiniumbase gelb, amorph aus. In
Wasser und Alkohol ist es sebr schwer léslich. Sein Zersetzungs-
punkt liegt bei 105° (uncorr.).

CyoHs3d3 07 Cre.  Ber. Cr 10.38. Gef, Cr 10.21.

8. Di-p-tertidrbutylphenyljodininmchlorid-Platinchlo-
rid, [(CsHs.CyH,)3JCl}s, PtCly. Lost man das Jodiniumchlorid in:
Alkobol und vereinigt eine solche Lésung mit einer alkoholischen
Platinchloridldsung, so eutsteht das Platindoppelsalz, das von dem.
Alkohol in Lésung gehalten wird. Bei vorsichtigem Verdunsten des.
Losungsmittels scheiden sich schoue, orangefarbene Blittchen ab, die
bei 128° anfangen sich zu zersetzen, aber erst bei weiterem Er-
hitzen gegen 142° (uncorr.) schmelzen. In Wasser ist das Doppel-
salz unléslich.

C;oH(ﬂClﬁJgPt. Ber. Pt 16.33. Gef. Pt 16.29.

9. Di-p-tertidrbutylphenyljodiniumchlorid-Quecksilber-
chlorid, [CeHy (CiHs)):J Cl, HgCly, fillt als weisser, amorpher Nieder-
schlag aus, wenn man eine mit Salzsiure angesiiuerte Jodiniumchlorid-
16sung mit Mercurichlorid versetzt.. Das Doppelsalz krystallisirt aus.
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Alkohol in wasserhellen Prismen, die sich an der Luft bréunen. Sein
Schmelzpunkt liegt bei 62° (uncorr.).

CgoHasClsJHg. Ber. Hg 28.59. Gef. Hg 28.317.

b) Monojod-di-p-tertidrbutylphenyljodiniumhydroxyd und
dessen Salze.

Die Salze dieser Base zeichnen sich durch grosse Unbestiindig-
keit aus; ibr urspriingliches Aussehen behalten sie nur 3—4 Tage
bei. Aufbewahrt, gehen sie meist in eine unansehnliche graue
Masse dber.

Als Ausgangsmaterial fiir alle hierher gehorigen Verbindungen ist
das schwefelsaure Salz der Jodiniumbase zu betrachten, das nach der
Methode von V. Meyer und C. Hartmann dargestellt wurde. —
Zum Zweck der Darstellung dieses Sulfats trage man den Jodoso-
kérper unter fortwihrendem Umriihren und unter guter Kiihlung in
kleinen Portionen in concentrirte Schwefelsiure so ein, dass die zu-
gegebene Substanz sich ganz geldst hat, ¢che man dem L&sungsmittel
neue Mengen einverleibt. Fiir gewdhnlich wurden 5 g p-Tertidrbutyl-
jodosobenzol in 70 g reiner concentrirter Schwefelstiure aufgelost. Bei
zu raschem Eintragen der Base scheidet sich sofort Jod ab. — Die
erbaltene schwefelsaure Losung stellt eine dunkelbraune Fliissigkeit
dar, die man langsam mit Eis auf das drei- bis vier-fache Volumen
zu verdinnen hat. Die von dem ausgeschiedenen, dunkelbraunen,
schmierigen Harze abgegossene, klare Losung enthdlt das schwefel-
saure Salz des Monojod-di-p-tertisirbutylphenyljodiniumhydroxyds.

1. Monojod-di-p-tertidirbutylphenyljodiniumhydroxyd,

(J Ce H3 (C4Hy)][Cs Hi (CiHy)]J .OH.

Zur Darstellung der freien Base versetzt man die soeben beschriebene
Sulfatlésung it Jodkalium, wodurch das unlésliche Jodid ausgefillt
wird. Behandelt man dieses in der iiblichen Weise mit feuchtem
Silberoxyd und Wasser, so erhiilt man die Base in wissriger, stark
alkalisch reagirender Losung. — Versuche, das Jodiniumhydroxyd zu
isoliren, misslangen. Beim Verdunsten des Wassers der Ld&sungen
iiber Aetznatron im Exsiccator hinterblieb stets ein dliges Zersetzungs-
product. ’

In Bezug auf die Darstellung der Salze dieser Base wird auf
IVs verwiesen, weil dieselbe meist mit der dort beschriebenen Dar-
stellung iibereinstimmt.

2. Monojod-di-p-tertidrbutylphenyljodiniumchlorid,
(J Ce Hs(C4 Hy)] [Ce Ha(C4 Hg)]J . Cl,
fillt weiss und amorph aus, wenn eine Ld&sung der Base mit Chlor-
ammonium versetzt wird. Das Chlorid ist ausserordentlich leicht zer-
setzlich; schon bei 949 (uncorr.) schmilzt es zu einer dunkeln, sich
235*
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aufblihenden Masse. Es ist leicht 16slich in Aether und Chloroform,
schwerer loglich in Alkohol.

CaoHgsClJy. Ber. J 45.80, Cl 6.40.
Gef. » 45.32, » 6.32.
3. Monojod-di-p-tertidrbutylphenyljodiniumbromid,
[J Cs H3 (C4 Hg)] [Cs H4 (C4 ”9)] J.Br.
Das Bromid fillt in Gestalt eines fleischfarbenen, flockigen Nieder-
schlages aus, der nach dem Absaugen und Abpressen auf gebranntem
Thon am Lichte sebr schnell seine Farbe indert und in eine grau-
braune, feuchte Masse iibergeht. Um das Salz fir die Analyse trocken
zu bekommen, empfiehlt es sich, dasselbe unter Lichtabschluss
2 Tage im Exsiccator zu belassen. Es lost sich in Alkohol, Aether
und Chloroform. Bei 89° (uncorr.) schmilzt es unter Zersetzung.
Coo Hes BrJa. Ber. Hal. 55.76. Gef. Hal. 55.67.
4. Monojod-di-p-tertidrbutylphenyljodiniumjodid,
[J CeH3 (CsHo)J[Cs Hy(Cy Hy)]J . J.
Beim Ausfillen erhdlt man das Jodid in Form hellgelbgeficbter Flocken,
die sich am Lichte schnell dunkler firben. Es 16st sich leicht in
Aether und Chloroform, schwer dagegen in Alkohol. Bei 75° sintert
es zusammen und schmilzt dann zwischen 86° und 87° (uncorr.) zu
einer dunklen Fliissigkeit. — Die Analyse wurde nach Carius aus-
gefihrt.
CooHgsJ3. Ber. J 58.98. Gef. J 38.70.
5. Monojod-di-p-tertiirbutylphenyljodiniumecyanid,
(JCs H3(Cs He)] [Cs Hi(C4Hy)]J .CN,
entsteht, wenn man eine stark gekihlte Lisung der Jodiniumbase mit
einer concentrirten Cyankaliumlsung versetzt, als ein weisser Nieder-
schlag, der sich jedoch sofort gran und schliesslich dunkelbraun firbt.
Giesst man die iiberstehende Fliissigkeit ab, so verschmiert der ganze
Riickstand.

6. Monojod-di-p-tertidrbutylphenyljodipiumpyrochro-
mat, [(J CsH;, . C4H9) (CsH4 . €y Hg)J}s(Cm 07) — Das Pyrochromat
fillt als ein orangegelber, in Wasser unldslicher Niederschlag aus.
Bei 71° beginnt das Salz sich zu schwiirzen, bei 118° (uncorr.)
schmilzt es.

CoHypd O;Cre. Ber. Cr 8.29. Gef. Cr 8.12.

7. Monojod-di-p-tertiirbutylphenyljodiniumchlorid-
Platinchlorid, [(JCsH;.CyHg)(Cs Hy.CyHg)J .Clle, PtCly. Versetzt
man eine alkoholische Lésung des Jodiniumchlorids mit einer alkoho-
lischen Platinchloridlésung, so fillt das Doppelsalz aus; es 16st sich
bei weiterem Alkobolzusatz wieder vollstindig auf, ldsst sich aber
picht krystalliniscb aus dieser Losung erhalten. Der Zersetzungs-
punkt des Platindoppelsalzes liegt bei 899 (uncorr.)
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8. Monojod-di-p-tertiirbutylphenyljodiniumchlorid-
Quecksilberchlorid, [JCsH3;(CsH;)][CeHs(CiH,y)]J.Cl, HgCl.
Dieses Doppelsalz konnte nur als amorphe, rein weisse Substanz, die
in keinem Ldsungsmittel in grésserer Menge 13slich ist, erhalten
werden. Schon bei 56° schmilzt das Quecksilberdoppelsalz zu einer
farblosen Fliissigkeit.

CaoHusClsJoHg. Ber. Hg 24.92. Gef. Hg 23.71.

¢) Phenyl-p-tertidirbutylphenyljodiniumhydroxyd und
dessen Salze.

Die Salze dieser Base sind ziemlich bestindig und lassen sich
deshalb zum grésseren Theile in krystallinischer Form darstellen, im
Gegensatz zu denen der jodirten Base.

1. Phenyl-p-tertiirbutylphenyljodiniumhydroxyd,

[(CeHs1[Cs H((C, Hy)]J.OH
Diese gemischte Base wurde dargestellt durch Verreiben #quimole-
kularer Mengen von Jodosobenzol und p-Tertiirbutyljodobenzol mit
Wasser und Silberoxyd. Ihre wissrige Lésung reagirt alkalisch und
zeigt in jeder Hinsicht das Verbalten einfacher Jodiniumbasen.

2. Phenyl-p-tertidirbutylphenyljodiniumchlorid,

[Cs Hs][Cs H (C4 Hy)]1J.Cl,
fillt bei seiner Darstellung in Form weisser Flocken aus, die sich in
Alkohol sehr leicht 16senm und sich aus solcher Lésung in halb-
kugelfdrmigen Aggregaten von krystallinischer Structur abscheiden.
Versetzt man eine alkalische Losung des Salzes mit Aether, so fallt
es amorph aus. Sein Schmelzpunkt liegt bei 167° (uncorr.).

CisHisClJ. Ber. Cl 9.53. Gef. Cl 9.47.
3. Phenyl-p-tertidirbutylphenyljodiniumbromid,

[Cs Hg] [Ce H4(C4 Hg)]J . Br.
Das Bromid 16st sich sehr leicht in Alkohol und krystallisirt daraus
in Form eines mikroskrystallinischen, weissen Pulvers; auch in viel
heissem Wasser ist es loslich. Sein Schmelzpunkt liegt bei 157°
(uncorr.).

CisHigBrJ. Ber. Br 19.18. Gef. Br 19.00.

4. Pheonyl-p-tertidirbutylpbhenyljodiniumjodid,
(CeH:][CeH4(CyHy)]d .J. — Das Jodid stellt eine hellgelbe, amorphe
Substanz dar, die in Wasser und Aether sebr schwer, in Alkohol
leichter 16slich ist. Es schmilzt bei 124° (uncorr.).

ClsHmJg. Ber. J 54.74. Gef J 54-48.
5. Phenyl-p-tertidrbutylphenyljodiniumnitrat,
(CeHs][Ces Hy (C4H,)]J. O3 N,
fillt bei seiner Darstellung zuniichst flockig und amorph aus; aber
schon nach mehrstiindigem Stehen gehen die Flocken in weisse, glin-
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zende Krystallnddelchen iiber. Das Nitrat ist in Waaser und in

Alkohol sehr leicht 18slich; bei 141° nimwt es eine gelbe Farbe an,

bei 164° (uncorr.) schmilzt es unter starkem Aufschiiumen.
CigHisJO3N., Ber. N 3.51. Gef. N 3.83.

6. Phenyl-p-tertidrbutylphenyljodiniumpyrochromat,
[(CeHs)(CeH.C4Hy)J)3(CrpO7). — Bei der Darstellung wird das
Pyrochromat in orangefarbigen Flocken erhalten, die sich nach einigem
Stehen zu einer compacten, sproden Masse zusammenballen, die sich
zu einem krystallinischen Pulver zerreiben lisst. In Wasser, Alkohol
und Aether ist das Pyrochromat schwer 13slich. Bei 81° fingt es an,
sein Aussehen zu veréindern, bei 121°¢ (uncorr.) schmilzt es vollstédndig
zu einer schwarzen Masse.

C32H33J2070r-). Ber. Cr 11.68. Gef. Cr 11.56.

7. Phenyl-p-tertidirbutylphenyljodininumchlorid-Platin-
chlorid, [(C¢Hs)(CsHy.CyiHy)JCl]g, PtCl,. — Wissrige Losungen
des Jodiniumchlorids liefern, wenn sie mit einer Losung von Platin-
chlorid in concentrirter Salzsiure versetzt werden, das amorph aus-
fallende Doppelsalz. Aus heissem Alkohol krystallisirt dasselbe in
kleinen, gelben Niidelchen, die bei 152° (uncorr.) beginnen sich zu
zersetzen,

CyaH35Cle JoPt. Ber. Pt 18.02. Gef. Pt 17.81.

8. Phenyl-p-tertidirbutylphenyljodininmchlorid-Queck-
silberchlorid, (CgH;) [CsH,(CyH,)]JCl, HgCls, scheidet sich bei
seiner Darstellung als weisser, amorpher Niederschlag aus. Durch
Umkrystallisiren aus Wasser wird es in Form kleiner, weisser Nadeln
erhalten. Sein Schmelzpunkt liegt bei 129° (uncorr.).

Cis His ClyJ Hg. Ber. Hg 31.08. Gef. Hg 30.87.

d) Salze des Dichlorithyl-p-tertidrbutylphenyl-
jodiniumhydroxyds.

1. Dichlorédthyl-p-tertiirbutylphenyljodininmchlorid,
(C2 Hs Clg){C¢ Hy (C4 Hy)]J .CL. -— Dieses Salz ist das Ausgangsmaterial
aller hierher gehirigen Verbindungen. Gewonnen wird dasselbe aof
dem von dem Einen von nns angebalhnten Wege'), indem man das
Jodidcehlorid mit Acetylensilber-Silberchlorid unter Wasser verreibt.
Man erhilt auf diese Weise das salzsaure Salz der Base in wissriger
Lisung, aus der es sich in wasserhellen, derben Prismen abscheidet.
Der Schmelzpunkt des Chlorids liegt bei 107° (uncorr.). An der Luft
getrocknet, verlieren die Krystalle schnell ihre Durchsichtigkeit und
nehmen eine gelbliche Farbe an.

Cl‘_;Hl(;CI;;vT. Ber. Cl 9.02. Gef. Cl 8.82.

1) Diese Berichte 28, 2110 {18%5).
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Bei der Analyse wurde nur das als Siurerest gebundene Chlor
bestimmt.

2. Dichlorathyl-p-tertidrbutylphenyljodiniumbromid,
(CyHgCls) [CsHy (CyHg)]J . Br. — Versetzt man die Chloridldsung mit
wissriger Bromkaliumlsung, so fillt das Jodiniumbromid amorph
aus. In warmem Alkohol ist es ziemlich leicht l6slich und scheidet
sich daraus in kurzen, derben Nadeln ab, die bei 123° (ancorr.)
schmelzen.

Ci2HisClaBrd. Ber. Hal. 63.47. Gef. Hal. 63.22.

3. Dichlor#thyl-p-tertidrbutylphenyljodiniumjodid,
(CeHsClp)[CeHy(CyHy)]Jd.J. — Bei Zusatz von Jodkalium zur Jodi-
niumchloridlosung acheidet sich das schwer ldsliche Jodid als amorphe,
gelbliche Substanz aus. Es konnte nicht krystallisirt erhalten werden.
Sein Schmelzpunkt liegt bei 91° (uncorr.).

CmHlGC]QJg. Ber. Hal. 67.01. Gef. Hal. 66.80.

4. Dichlordthyl-p-tertidrbutylphenyljodiniumcyanid,
(C3H;0k)[C¢Hs(CyHy)]J.CN. — Trégt man in eine stark abge-
kihlte, wissrige Ldsung des Jodiniumchlorids festes Cyankalium ein,
80 scheiden sich kleine, weisse Flockchen ab, die jedenfalls aus dem
Cyanid bestehen. Dasselbe kann jedoch nicht rein aus der Mutter-
lauge gewonnen werden, weil es sich rasch gelb firbt und selbst bei
gewohnlicher Temperatur bald in eine braune Masse iibergeht.

5. Dichlordthyl-p-tertidirbutyl phenyljodiniamnitrat,
(Cs H3Cly) [Cs Hy(C4Hg)]J. O3 N. —— Wenn man eine Ldsang des Jodi-
niumchlorids mit verdiinnter Salpetersdure vereinigt, so tritt keine
Fillung ein. Beim langsamen Verdunsten der Ldésungsmittel jedoch
krystallisirt das Nitrat in priichtigen, seidegldnzenden, weissen Nadeln
aus, die bei 1269 (uncorr.) schmelzen. In Alkohol ist dieses Salz
sehr leicht léslich.

CmHmCquO?,N. Ber. N 3.33. Gef. N 3.49.

6. Dichlordthyl-p-tertidirbutylphenyljodinivmpyro-
chromat, [(CeH;Cly)(CeHy.(CyiHg)Jd]2(Cra0r7). — Bei der doppelten
Umsetzung des Jodiniumchlorids und Kaliumbichromats fillt das Pyro-
chromat in mikroskopisch kleinen, gelben Nidelchen aus. Dasselbe
bélt sich in der Mutterlauge ziemlich lange unveridndert, sobald es
derselben aber entnommen wird, verschmiert es zu einer zihen Masse
beim Trocknen.

7. Dichlordthyl-p-tertidirbutylphenyljodiniumpikrat,
(C:H3Cly) [CsHy (Cs Hy)]J. 0. CeHa (NOy);. — Alkobolische Pikrin-
sdureldsung bewirkt in einer alkoholischen Losung des Jodinium-
chlorids einen gelben, krystallinischen Niederschlag. Das so ge-
svonuene Pikrat schmilzt bei 158¢ (uncorr.).

C1eH|sCl‘)JO1N3. Ber. N 7.16. Gef. N 7.35.
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8. Dichlordthyl-p-tertiirbutylphenyljodiniumchlorid-
Platinchlorid, [(C:H;Cly)(CsH,.Cq Hy)J Cl]y, PtCly, wird auf dem
gewohnlichen Wege dargestellt. Es ist in Alkohol 18slich und schei-
det sich daraus krystallinisch ab. Sein Schmelzpunkt liegt bei 64%
(uncorr.).
Cay HagCljoJaPt. Ber. Pt 17.35. Gef. Pt 17.08.

9. Dichlordthyl-p-tertidrbutylphenyljodiniumechlorid-
Q:ecksilberchlorid, (C2H3Cly) [Cs Hy (C1 Hy)]JCL, Hg Cle. — Eine
Mercuarichloridlésung bewirkt in einer wissrigen Lisung des Jodinium-
chlorids einen amorphen, weissen Niederschlag. Dieses Quecksilber-
doppelsalz ist in Wasser unldelich, ziemlich 15slich dagegen in Alko-
hol. Sein Schmelzpunkt liegt bei 739 (uncorr.).

CiaH(sClsJHg. Ber. Hg 30.09. Gef. Hg 29.83.

Freiburg i. Br.,, den 19. October 1901.

544. C. Willgerodt und Kurt Dammann: Ueber Derivate
des p-Isoamyljodbenzols mit mehrwarthigem Jod.

(Eingegangen am 21. October 1901).
I. Darstellung des p- Isoamylamido- und p-Isoamyljod- Benzols.

1. Synthese des p-Isoamylamidobenzols, Cs H [NH2][CH:.
CH;.CH(CH;):]. Die Synthese dieser Verbindung haben wir nach
Calm?), der ein Gemisch von 2 Mol.-Gew. Anilin, einem Mol.-Gew.
Amylalkohol und einem Mol.-Gew. Chblorzink in Druckgeféssen acht
Stunden auf eine Temperatur von 270—280Y erhitzte, vollzogen.
Durch wiederholte Versuche ist indessen von uns festgestellt worden,
dass der von Calm vorgeschriebene Aniliniiberschuss viel zu gross
ist. Das vortheilhafteste Mengenverhiltniss zur Tirzeugung des p-
Isoamylanilins besteht aus 200 g Anilin, 170 g Isoamylalkohol und
200 g Chlorzink. In einem solchen Gemisch stehen die angewandten
Gewichte der organischen Verbindungen fast im Verhiltniss der
Molekulargewichte?). Dasselbe lieferte etwa 120—150 g Rohbase,
wiihrend aus einem Gemenge von 190 g Auilin, 90 g Isoamylalkohol
und 140 g Chlorzink, das dem von Calm angegebenen Verhiltniss
entspricht, héchstens 75—80 g derselben, neben dem gleichen Ge-
wichte Anilin, erhalten wurden. — Vollzogen wurde die Synthese in
schmiedeeisernen Réhren von je 0.5 m Linge und 4 cm Durchmesser.
Jedes Robr war nach seiner Beschickung an beiden Enden durch
aofgeschraubte eiserne Deckel geschlossen, Da durch das Erhitzen

1) Diesc Berichte 15, 1642 [1882]. ?) Diese Berichte 16, 114 [1883).





