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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. 



und durch die sich vollziehenden chembchen Processe im Innern des 
Robres ein Druck bis zu 35 Atmospharen erzengt wird, so ist fiir 
eine sorgfiiltige Dicbtung der Scbraubendeckel Sorge zu tragen. Asbest, 
Blei und Aluminium erwiesen sich zu dern Zwecke ale durchaus un- 
zureicbend; es liess sich aber  ein sehr guter und haltbarer Verschlusrr 
dadurch herstellen, dass 2-3 mm starke, gut ausgegltihte Knpfer- 
scheiben in die Schraubenkapseln eingelegt uod durch starkes An- 
ziehen der Scbrauben die Riinder dea Rohres in das  Kupfer hinein- 
gepresst wurden. 

Oeffnet man nach achtatiindigem Erhitzen auf 280° das erkaltete 
Rohr, so befindet sicb in demselben, neben geringen Mengen eines 
brennbaren Gases, eine gelbe, Laufig krystallinieche Masse, die a n  
der Luft schnell missfarbig wird. Dieselbe ist durch Erwiirmen in 
roher, concentrirter Salzaiiurr zu losen und die heisse Liisung mit 
concentrirtem Ammoniak zu iibersattigen, sodass das sich abscheidende 
Zinkhydroxyd vollstiindig wieder in Liisung geht. Das iiunrnehr auf 
der wassrigen Liisung schwimmeiide Oel wird mittels eines Scheide- 
trichters ron derselben getrennt, 24 Stunden mit festem Kalium- 
hydroxyd getrockuet und darauf der  fractionirten Destitlation unter- 
worfen. Bis 215” geht fast nur Anilin iiber, voii 215°-2400 ein 
Gemisch von Anilin und p-Amylanilin. Der  zwischen 240-270° 
siedeode Antheil eigoet sich ganz besondere zur weiteren Verarbeitung. 
Aus dem Vorlaufe und dem bis 3000 iibergehenden Nachlaufe lassen 
sich durch Fractioniren noch betriichtliche Mengen der Rohbase ge- 
winnen. Urn das reine, bei 258-2600 siedende p-Isoamylarnidobrnzol 
darzustellen, geniigt fractionirtes Destilliren allein nicht; es muss das- 
selbe vielniehr in das  Sulfat iibergefiihrt und die Losung desselben 
von dem in der Schwefelsaure unliislichen Oele abfiltrirt werden. - 
Das reine S u l f  a t  krystallisirt beim Erkalten heisser, wiissriger 
Liisungen in langen, seideglanzenden verfilzten Nadeln. 

ChaEhsNaS01. Ber. SO1 22.7. Gef. SO, 22.6. 
In Bezug darauf, dass sich in der von uns dargestelltrn Base in 

der That  das Isoarnyl- und nicbt dae tertiiire Amyl-Radical vorfindet, 
sei an dieser Stelle mitgetheilt, dass S e n k o w s k y l )  die ersten An- 
gaben hieriiber gemacht bat. Den definitiven Beweis fur die Richtig- 
keit der Ansicht von S e n k o w s k y  hat aber  erst B e c k e r h o f f s )  ge- 
fiihrt. Derselbe stellte zwei Amylamidobenzole nach der oben br- 
scbriebenen Methode dar, das eine mittels dee Giihrungsamylalkohols 
und das andere mit Hiilfe des Dimethylathylcarbinols. Die so ge- 
wonnenen Basen wnrden von ihm dann weiter in die Acetyl- und 
Renzogl-Verbindungen iibergefiihrt. Die Schmelzpunkte der erzeugten 
Verbindungen waren folgende: 

I) Diese Bcrichte 24, 2974 (18911. ?) lnaugural-Dissertation Bonn 1S96. 
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Acer-p- tertieramylanilid . . . . . . . .  138- 139O 

Benz-p-isoamylanilid . . . . . . . . .  1470. 

Acet-p-isoamylanilid . . . . . . . . .  113--114° 
Benz-p-  tertilramylanilid . . . . . . . .  158-1590 

2. I) a r e  t e  I 1  u n g  d e  s p-I s o a m  y 1 j o d  b e n z  o I s ,  Cc HI J(C5 H11). 

Zu der Darstellung dieser Verbindung ist nur ein vollkornmen reines 
Isoamylamidobenzol verwendbar. Geht  man von einem sorgfiiltig 
fractionirten, aber  nicht iiber das Sulfat gereinigten Producte aus. SO 

erhBlt nian nach der Ueberfiihrung des Diazochlorids in das Isoamyl- 
jodhenzol ein ganz unreines Praparat. Reirn Analysiren eines solchen 
wurden 5 pCt. Jod  zn wenig gefuuden, uxid beirn Einleiten von Cblor 
in cine Losung desselben schied sich eine schmierige, rnissfarbige 
MasFe ab, die nicht weiter verarbeitet werden konnte. - Ein reines, 
brnuchbares p-Isoamyljodbenzol erhiilt man aber, wcnn man reinrs 
Am~-lnrnidosiilfat in schwefelsaurer Liisuug diazotirt und dann weiter 
rnit Jodkalium behandelt. Es wurde dabei folgendermaassen verfahren : 
4 0  g Amylamidobenzolsulfat wurden rnit 15 ccm concentrirtcr Schwefel- 
siiure gut verrieben und der Mischung allmiiblich 700 ccm Wasser 
zugefiigt; es war alsdann das zum grossten Theile ungeloste Sulfat 
in drr  Fllssigkeit suspendirt und dsdurclt der Eiowirkung des Natriurn- 
nitrits leicht zugiinglich. Einen schiidlichen Einfluss aof die Ausbeute 
hat die grosse Verdiinnung der Schwefelshre  rnit Waeser nicht. Anders 
ist es, wenn die concentrirte Schwefelslure nur mit wenig Wasser ver- 
wtzt  wird;  in einern solchen Falle gesteht das  Sulfat meist zu einem 
dickeu, unzuganglichen Brei, und es komrnt alsdann das Nitrit schwierig 
zu seiner vollen Geltong. Die Diazotirung geschah mit der genau 
bcrechneten Menge, nlmlich 12.8 g Natriumnitrit, gelost in 128 g 
Wasser, in der iiblichen Weiue. Nach einstiindigem Riihren wurde 
die Liisung der schwefelssuren Diazoverbindung vorsichtig von 
der festen, ruckstandigen Masse abfiltrirt und zum Filtrat uach und 
narh 35 g Jodkalium, gelost iu 100 ccm Wasser, hinzugefiigt. Unter 
lebhafter Stickstoffentwickelung scheidet sich das  Arnyljodbenzol all- 
miihlich aus uttd sarnrnelt sich als schweres, schwarzes Oel auf drrn 
Bodeu des Gefiisses. Sach  mehrstiindigeni Steben ist das Reactions- 
ceinisch noch solange auf 60-800 z u  erwiirmen, bis keine StickstOK- 
rntwirkelung rnehr wahrzunehmen ist. Nach dern Uebersiittigen und 
Schiitteln rnit Natronlauge ist die wassrige Flussigkeit von der Jod- 
verbindung abzugiessen rind Letztere dann rnit Wasserdampf iiber- 
zndestilliren. Dns so gewonnrne, hellfarbige Oel ist iiber Chlorcnlcium 
ZLI trocknrit iind darauf zu rectiticiren. Die Ausbeute an Arnyljod- 
betizol ist durctrschnittlich gleich dern Gewiohte des sngewandten 
Sulfnts, sie belGuft sich also auf 77 pCt. d r r  theoretisch berechneten 
Mengr. 



Eine optische Activitiit lasst sich an dem erhaltenen Amyljod- 
beneol nicht nachweisen, ein Zeichen dafiir, dass der optisch active 
Bestandtheil dee angewandten Giihrungsamjlalkohols im Laufe der 
Darstellung sich abgeschieden oder umgelagert hat. - D e r  Siedepnnkt 
d e s  Amyljodbenzola liegt bei 2720 (uncorr.) oder 281 O (cow.). 

CII HIJ J. Ber. J 46.3. Gef. J 46.2. 

II. p-Isoamyljodoeobenzol und einige Sal.28 dersclbm. 
1. p - I s o a m y l j o d o s o b e n z o l ,  C6H,(CaH11) (JO). Durch eine 

Reihe von Versuchen haben wir feetgestellt , dass das  Isoamyljodoso- 
benzol aus seinem Jodidcblorid nur durcb verdiinnte Laugen darge- 
stellt werden kann. Concentrirte Laugen bilden den JodkBrper zu- 
riick, indem untercblorigeauree Natrium neben Chlornatrium entsteht. 
- Verreibt man nach und nach 20 g Isamyljodidchlorid in einem 
Morser rnit 2.5-procentiger Natronlange bis totale Benetzung einge- 
treten ist, und ruhrt darauf die Maese mit 1 L Lauge TOD derselben 
Stiirke 2-3 Stunden mit der Turbine, so hat sich die Umsetzung 
vollsthndig rollzogeo , und die entstandene Jodosoverbindung enthalt 
nur geringe Mengen von Ieoamyljodbenzol. Nach dem Answaschen 
und Trocknen des lsoamyljodosobenzols entfernt man den JodkBrper 
aus demselben am beaten durch halbstiindigee Extrahiren mit ab- 
eolutem Aether im Sox h let’schen Apparat. Noch feuchte Priiparate 
zersetzen sich bei dieser Operation. 

Im reinen Zustnnde stellt das p-Isoamyljodosobenzol ein schnee- 
weisses, lockeres, arnorpbea Pul re r  dar, das in Wasser fast unliislich 
und auch in Aether nur eehr wenig lSslich ist. Es hat den cbarak- 
teristischen Jodosogeruch, schmilzt bei 1620 (uncorr.) unter Zersetzung, 
aber ohne Explosion und verwandelt sich beim Aufbewahren in Iso- 
amyljodo- und Isoamyljod-Benzol. 

CIIHISJO.  Rer. 0, act., 5.51. Gef. 0, act., 5.52. 
Bei 

der Darstellung des p-Ieoamylphenyljodidchlorids ist ein aus gleichen 
Volumtbeilen Eiaessig und Chloroform bestehendes Gemisch sehr vor- 
theilhaft anzuwenden. Chloroform allein iet ein zu gutes LBsungsmittel 
fiir das Jodidchlorid; Letzteres kommt deebalb nach seiner Entstehung 
nicht geniigend zur Abscheidung. Eisessig fiir sich eignet sich in die- 
aem Falle nicht als LGsungemittel, weil beirn Chloriren das  Ganze zu 
einer festen Krystallmasse erstarrt, die sich schwierig reinigen llisst. 
Bus vorstehenden Griinden lose man y-Isoamyljodbenzol in  dem dop- 
pelten Volum des Eisessig-Chloroform-Gemisches und leite unter Kiih- 
lung und ontrr Umriiliren Chlor bis zur Siittigung in die Liisung. Der 
grBsste Theil des Jodidclilorids fallt dabei in Form eines lockeren 
Krystallpulvers aus; durch Zusatz FOU dern 3 -4-fachen Volumen Li- 
groi‘n wird die Ausscheiduug desselbexi vrrmehrt. - 4 u s  Losiings- 

2. p - I  so  a m  y 1 p 11 e n  y 1 j o d i  d c h l  ori  d , C6 HI (Cj HI,) (JCI,). 
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mitteln krystallisirt das  p-Isoamylphenyljodidchlorid in gelben Tafeln 
oder Blattchen, die bei 84O unter starkem Aufschiumen, also unter 
Zersetzung, schmelzen. I n  Benzol, Aether und Chloroform ist ea leicht, 
in Eisessig schwierig liislich; noch weniger lijst es sich ill Ligroin. - 
Schon innerhalb weniger Stunden verliert das  Isoarnyljodidchlorid 
mehrere Procente Cblor; sein ausseres Ansrhen vertindert sich dabri  
yarnicht. Sphter geht die Zersetzung vie1 langsamer vor sich. sodasa 
ein solchee Praparat, wahrend eines ganzen Winters an der Luft lie- 
gend, scheinbar unversehrt, aufbzwahrt werdeii konnte. 

Daa zum Liisen und Auswaschen des Jodidchlorids gebrauchte 
Grmisch von Eisessig, Chloroforni uud Ligroi'n darf ,  wznngleich es 
iioch einen belrfichtlichen Theil von .Jodidchlorid enthalt, nicht wieder 
als Lijsuugsmittel beim Chloriren neuer Mengen dea Jodkijrprrs rer- 
wendet werdeu, da sich das Jodidchlorid in solchen Lijsungen leichter 
zersetzt und das Ligroin hiiufig durch das Chlor entflammt wird, so- 
dass durch die Ahscheidung von Kohle ein nnansehnlicbes Praparat  
entsteh t. 

C11HloJClz. Ber. C1, a c t ,  20.56. Gef. CI, act.. 19.30. 
3. E s s i g s a u r e s  p - I e o a m y l j o d o s o b e n z o l ,  C ~ H ~ ( C ~ H I I ) .  

J ( 0 2 C .  CH&. - I n  Eisessig liist sich das p-1soan)yljodosobenzol bei 
gewijhnlicher Temperatur leicht auf unter Bildung des Acetats. Beim 
allmahlichen Verdunsten des iiberschfissigen Eisessigs krystallisirt das 
Salz in langen, farblosen Nadeln, die bei 780 unter Zersetzung 
schmelzen. Bei der Darstelluug des Salzes ist jedes Erwarmen des 
Eiseesigs unbedingt 211 vermeiden, weil sonst ein grosser Theil der  
Jodosoverbindung in Isoamyljodosobenzol iibergeht. 

ClsHl1J04.  Bcr. 0, act., 4.08. Gcf. 0, nct., 4.19 
Andere Salze des p-Isoamyljodosohenzols, wie das  Sulfat, Nitrat, 

Chrornat, zeichnen sich durch einc derartige Unbestiindigkeit aus, dass 
cs nicht gelang, dieselben rein darzustellen. 

111. p-lsoamyljodobenzol, Cs Hd (C, Hi, )  (JO9). 

Beim Kochen des p-Isoamyljodosobenzols mit Wasser bildet sic11 
die Jodoverbindung sehr schnell , indem nebenbei Isoamyljodbenrol 
entsteht. Um grossere Mengen des p-Isoamyljodobenzols darziistellen, 
empfiehlt es sich jedoch , x u r  Oxydation des Isoamyljodosobenzols 
nnterchlorigr Siiure zu verwenden, oder vom Jodidchlorid ariszugehen 
und dieses rnit einer Lijsung von unterchloriger S i u r e  zu behandeln, 
die noch Calciumhypochlorit enthiilt. Eine solche LBsung erhalt man, 
wenn man Chlorkalk mit dem 4 -5-fachen Gewichte Wasser auszieht 
und zu dem Filtrat nur  soviel Essigsaure hinxufiigt, dasa das  Calcium- 
hypochlorit nicht ganz zur Umsetzung gelangt. Verreibt und verriihrt 
man das Isoamyljodidchlorid mit einer solchen Fliissigkeit, so wird es 
schon binnen 24 Stunden vollstiindig in die Jodoverbindung iiberge- 
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fuhrt. - Zur Reinigung des nach dem Trocknen locker, weiss uud 
amorph erecheinenden Pulvers muss dasselbe mit Aether extrahirt, mit 
10-procentiger Essigsgure auegekocht und aus heissem Wasser oder 
Eisessig umkrystallieirt werden. Aus heiseem Waeeer ecbeiden sich 
kleine, gliinzende Tiifelchen aus, deren Explosionspunkt bei 200-203° 
liegt. Dampft man wiissrige Lasungen des Isoamyljodobenzols zur  
Trockne, so bildet sich eine geringe Menge Jodslure ,  welche eine saure 
Reaction des Riickstandes veranlasst. 

C1tHlsJ0.a. Ber. 0, act., 10.4. Gef. 0, act ,  10.1. 

IV. Jodiniumbasen und Sake dereelben. 

a) D i - p -i s o a m y  1 p h e n y 1 j o d i n i  u m h y d r o x y d u n d s e i n  e S a I z e. 
1. D i - p  - i s o a  m y 1 p h e  n y l j o d i  n i  u m  h J d r o x  y d ,  

[Cs 111 (C5 Hidla J. OH,  
ist nur in  wassriger, alkalisch reagirender Losung bekannt, die er- 
halten wird, wenn man Isoamylphenyljodiniumjodid in Gegenwart von 
Wasser mit Silberoxyd behaudelt. Dampft man die Liieungen des 
Hydroxyds pin, 80 zersetzt es sich unter Abscheidung von Oel- 
tropfchen. 

2. D i -  p- i  soa my1 p h e n  y 1 j o d i n i  u m c h l o r i d ,  
[cs  Hc (cs Hii)lz J. CI, 

ilisst sich leicht darstellen durch Neutralieation der Losung der Base 
mit Salzsaure. Beitn Versetzen der Liisung des Jodats mit einer 
concentrirten Kochsalzliisung fallt es in  Form eines weissen, amorpheu 
Niederschlags aus. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es weisse, derbe 
Nadeln, die in heissem Wasser liislich sind. Sein Schmelzpiinkt liegt 
bei 740 (uncorr.). 

C ~ . I H ~ ~ C I J .  Ber. Hal. 35.54. Gef. Hal. 35.45. 
D i - p  - i s o a m 3-1 p h e n  J 1 j o d i  n i u m c h  1 o r  i d - P 1 a t  i n c h I o c i d . 

l(C6 HI . CS HI,)* J Cl]s, P t  Cld .  Dieses Doppelsalz wird aus einer 
alkoholischeu Liisung des Jodiniumchlorids mit Platinchlorid gefgllt. 
Es ist ein braunrothes, krystallinisches Pulver, das  bei 178O (uncorr.) 
unter starkem Aufschiiumen schmilzt; in Wasser und Alkohol ist es 
schwer liielich. 

C~aHsoJsClsPt. Ber. P t  15.60. Gef. Pt 15.70. 

D i  - p - isoamylphenyljodiniumchloridquecksilber - 
c h l o r i d ,  [CsH~(CsHl l ) lzJCl ,  HgCln, wird in Form weisser, gllinzender 
Krystallblattchen ausgeschieden, wenn man eine wassrige Sublimat- 
16suug mit einer concentrirten alkoholischen Jodiniumchloridltisung 
rereinigt. Der  Zersetzungspunkt dieses Doppelsalzes lie@ bei 163O 
(uncorr.); es iet leicht in Alkohol, schwieriger in Wasser  liislich. 

C ~ ~ H B O J C I ~ H ~ .  Ber. Hg 27.52. Gef. Hg 27.93. 

3. 

4. 



5 .  D i - p  - i s o a m y l  p h e n y  l j  o d i n i  u rn b r o m i d ,  [C6Hd (C5H11)]2J.Brr 
allt als weiseer Niederschlag nus, wenn man eine Rromkaliumliieung i n  

eine Laeung der Base eintragt. Das Salz schridzt bei 1270 (uncorr.); 
es ist leicht liislich in Alkohol, schwieriger dagegen in Wasser. 

CzaH30JBr. Ber. Hal. 41.27. Gef. Hal. 41.4. 

6. D i - p - i  so  a m  y 1 p h e n y  1 j o d i  n i  u m j  o d i  d ,  [C, Hb (Cj H1l)Jr J. J. 
Dieses Jodiniomjodid, das  polymer mit dem p-Ieoamyljodbenzol ist, 
ist das Ausgangsniaterial fur das D i - p  - isoamylphenyljodiniumhydroxyd 
uud seine Salze. Es wird dargestellt nach der Methode von 
V. M e y e r -  H a r t m a n n .  Man verwandelt also Jodoso- uud Jodo-Iso- 
amylbenzol mit Wasser und Silberoxyd in die Jodiniumbase und das  
Jodat  derselben und setzt diese Verbindungen mit Jodkalium urn. Dae 
Jodinirrmjodid fiillt dabei als weieses, amorphes Pulver aus, dae iiach 
kurzer Zeit gelblich gefarbt wird. Schoir bei 68" schmilzt diesr Ver- 
hindung und zersetzt sich dabei in 2 Mol. Arnyljodbenzol. Die 
Analyse wurde rinch C a r i u s  ausgefuhrt; es  wurde also das gesamrntr 
.Jod bestimmt. 

Ct2H30J2. Ber. J 46.2. Get. J 46.36. 

[(CG H4. CS HII )a  Jh (Cr? 071, 
stellt rin aniorphes, gelbes Pul re r  dar, das sich bei 137" zersetzt und 
in Wasser sehr schwer Ioslich ist. Bei der Darstellung dieser Substanz 
wurde das Jodiniumjodat mit Kaliumbichromat irt Reaction gebracht. 

ClrHm0752Cr2. Ber. Cr 9.9. Gef. Cr 10.18. 

i .  L)i - p  - i soa m y 1 p h e n  y l j  od  i n i u  m p y r o c liro rn a t  . 

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

1. P h  e n  y 1 - p -  i soa my 1 p h e n  y l j  o d  i n i  u m h y d r o x y  d . 
[ C ~ H ~ I [ C I ~ H ~ ( C ~ H ~ ~ ) ]  J.OH. 

Aucb diese Raee ist nur i n  wassriger Liisung bekannt. Ihre Dxr- 
stellung ist der aller Jodiniumhydroxyde analog. 

Damit Wiederholungen vermieden werden. sei mitgetheilr. dase die 
Salze dieser, wie aller Jodiniumbasen, entweder durcb Zusatz ~ 0 1 1  Saul en 
oder truch Salzen zu den freien Basen, oder durch Zusatz von Salzen 
nder Siuren zu den liislichen Salzen der Basen erhalten werden. - 
Rein erhl l t  man die Salze nieist sofnrt d a m ,  wenii man die Liisungen 
der Basen rnit den Sauren vereinigt. Losliche Jodiniumsalze konnen 
zirr Darstellung von Salzen anderer Art nur dann Verwendung finden, 
wenn sicli Letztere durch anorganische Salze oder Sauren direct aus- 
fiillen lassen, wenn also die neu entstehenden Jodiniumsalze schwer- 
Ioslich oder unliislich sind. Die Jodate verwendet man zu solchen 
Umsetzungeu aus dem Grunde haufig, weil man dieeelben bei der  
Behandlung von .Todoso- und Jodo-Verbindungen mit Wasser und 
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Silberoxyd faet auescblieeelich erbhlt, wenn man das ReactionsgemixL 
liingere Zeit mittele einer Turbine dnrcbrubrt. 

2. P h e n  y 1 - p  -i s o a m  y 1 p b e n  y 1 j o d i n i u ni c b 1 o r  i d , 
[CsHs][Cs H ~ ( C ~ H I I ) ] J . C ~ ,  

krystalliairt aus Alkohol in Nadeln, die eich bei 1590 unter Brgunung 
zersetzen und in warmem Wasser und Alkohol leicbt lbsen. - Das 
Chlor dieser Verbindung l k s t  sich direct mit Silbernitrat ausfiillrn. 

C I ~ H V O J C I .  Ber. C1 9.17. Gef. CI 9.13. 
3. P h e n  y 1-p- i so a m  y l  p b e n  y l  j o d i n  i u m  c b 1 a r i d - P  l a  t i  n c b l o -  

r i d ,  [(CsHs)(CeHd .CaHII)JC1]2, PtC1,. - Dieses Doppelsalz schei- 
det sich bei der Darstellung als orangefarbenes Rrystallpulvrr aue, 
das bei 1650 (uncorr.) unter Zersetzung scbmilzt. In Wasser und 
Blkohol ist es  schwer lbslich. 

CaiBloClsJpPt. Ber. Pt 17.56. Gef. Pt 17.4. 
4. Phenyl-p-isoamylphenyljodiniumchlorid-Quecksilber- 

c b l o r i d ,  [ C ~ H I ] [ C ~  Hc(C5H~1)J J C l ,  HgClp. - Diese Verbindung 
kann ebensowobl aus  einer alkoholiscben als auch waserigen Lbsung 
dea Jodiniunichlorids dargestellt werden. Aus Alkohol umkrystallisirt, 
gewinnt man dae Doppelealz in weissen, gliinzenden Nadeln, die sich 
ziernlich leicbt in Alkohol, schwieriger in Wasser liisen. Beim Er- 
hitzen begiunt ee bei 950 sicb dunkel zu farben und scbmilzt d a m  
bei 132O (uncorr.) unter Zersetzuog. 

C I ~  BeoCls JHg. Ber. Hg 30.48. Gef. Hg 30.22. 
5. P h e n y 1 - p - i s o a m y 1 p h e n y 1 j o d i n i u m b r o ni i d , 

[Cs Ha] [Ce Hd(C5 HI,)] J. Br, scheidet sich beim Umkrystallisiren aus 
heieeem Wasser in warzenfiirmigen Kryatallbaufchen aus , die sich 
ziemlicb leicht in heiseem Waseer und Alkohol aufloseo. Seiii Scbmele- 
punkt lie@ bei 145G (uncorr.). Das Brom dieses Salzes laast sich 
durch Silbernitrat ausfiilien. 

C17840JBr. Ber. Br 18.55. Gef. Br 18.48. 
6. P h e n  y 1-p-  i s  o a m  y 1 p h e n  y 1 j o d i n i  u rn j o d i d  , 

[CsH5I [csH,(CsH~i)]  J.J. 
Das Jodid ftillt bei seiner Darstellung ala weieses, amorphe3 P u l ~ e r  
aue, das sehr bald einen gelblichen Farbton annimmt. Bei lid@ 

(iincorr.) echmilet es und geht dabei in Jodbenzol und p-lsamyljod- 
benzol iiber. In Wasser und Alkohol ist es echwer loslich. - Die 
Jodbestimmung wurde uacb C a r i u s  ausgefiihi-t. 

C1iH2052. Ber. J 53.09. Gtf. J 52.87. 
7. Pbenyl-p-ieoamylphenyljodiniurntricbloracetat, 

[c6 %I [cs H4 (c6 Hii)]J. 0 1  c. c C ~ J .  
Beim Neutralisiren der Jodiniumbydroxydlbsung mit einer LBsung ron 
Trichloreseigsiiure entateht in reicblicher Menge ein weieser , kry- 
stalliniecher Niederschlag, der durcb Urnkrystallisiren aus Alkahol zu 
reinigen ist. Beim Verdunsten des Lbeungsmittels werden kurze. feine 
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Rrvstallnadelchen erhalten, die bei 85 O (uncorr.) unter Aufschauluen 
schmelzt-n. Das Salz ist schwer in Wasser, leicbt in Alkohol loslich. 

C ~ ~ H z ~ O ~ C 1 ~ J .  Ber. Hal. 45.42. Gef. Hal. 45.17. 
8. P h e n y 1 - p - i so  a m  y 1 p h e n  y 1 j o d i n  i u m n i t  r a t , 

[ C ~ H S ] [ ( ~ H ~ ( C S H ~ I ) I  J.(NOa)l 
krystallisirt aus wlssrigen Liisungen in langen, farblosen Nadeln aue, 
die bei 122" (uncorr.) schmelzen. In kaltem Wasser ist es ziemlich 
schwer, in heissem Wasser leichter, in Alkohol sehr leicht l6slich. 

CL7Hg0J03N. Ber. N 3.4. Gef. N 3.57. 

c , I (  - N a p h t y I - p - i s o a m y I p h e 11 y 1 j o d i n i u rn h y d r o x y d 
u n d  s e i n e  S a l z e .  

1. Dab ( A -  N a  p b t y 1 -  p- i s 0  a m  y 1 p h e n  y 1 j o d i u  i u m h y d r ox y d 
ist nur in wiissriger, alkalisch reagirender Losung bekannt. 

I (  - N a p h t y 1 - p - i s o a m p 1 p h e n y 1 j o d i n i u m c h 1 o r i d , 
[Clo HT] [C, Hq (Cg H11)IJ. C1, wird bei seiner Darstellung als weisser, 
krystallinischer Niederschlag erhnlten. Es ist liislich in heisseni 
Wasser und Alkohol. A m  Lichte farbt es sich wie Cbloreilber. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 152 (uncorr.). 

C2, HazJCI. Her. Hal. J7.?3. Gef. Hal. 37.47. 
(6 - N a p  h t y  1 - p  - i s o a m y 1 p h  e n j-1 j o d i n  i 11 m c ti 1 o r i d  - P 1 a t  i n  - 

C I I  l o r i d .  [ (C~O H?)(Cg&. CS Hl1)J Cl]t, P t  cld, ist rotblich gelb, 
schwcr loslich in Wasser  und Alkoliol; es schmilzt br i  162O (uncorr.) 
untrr .4ufscliauinen und Zersetzung. 

C t ~ H ~ ~ C 1 6 J ~ P t .  Ber. Pt  16.11. Gzf. Pt 16.05. 
(L - N a p h t y I - p  - i s o a m  y 1 p h e n  y 1 j o d i n  i u m c h lor i d  - Q u  e c k-  

s i  1 b e r c h l o r i d  , [CIO H,] [CS H,(Cs H11)]JCl, Hg Clr. - Dasselbe wird 
als weisser , krystallinischer Niederschlag erhalten , wenn man eine 
alkoholische Jodiniumchloridlijsung init Quecksilberchlorid versetzt ; 
durcli Auswaschen mit Aether wird es gereinigt. In  Wnsser und 
Alkohol ist dieses Doppelsalz schwer liislich. I3eim Erhitzen wird es  
hei 900 gelb, bei 1410 (uncorr.) wird es flussig und zersetzt sicli 

2. 

3. 

4. 

C21 H3gCls JHg. Ber. Hg 28.3. Gef. Hg 28.46. 
M -  N a p-h t y 1 - p  - i s o a m  y 1 p h e n y 1 j o d i n i u m b r o m i d ,  

[CloH,] [cg Hk(C5 HI,)] J. Hr, wird als weisser, krystalliniscber Nieder- 
schlag erhalten, dessen Schmelzpuukt bei 1 56G (uncorr.) liegt. Das 
Bromid ist loslich in heissem Wasser und in Alkohol; beim Auf- 
bewnhren nimmt es Rosafarbung an. 

CtIHglBrJ. Ber. Bal. 43.0. Gef. Hal. 43.0. 
ti. i t  - N a p h t y 1 - p  - i o s a m y 1 p 11 e n  y 1 j o d i n i u m j o d i d ,  

[ C ~ O H ~ ]  [Cg&(C=, I311)]5. J,  iet anfiinglich weiss und amorph, am 
Lichte wird es  schnell gelb. I n  Wasser und Alkohol ist es  schwer 
loslicb. Bei 134O (uncorr.) schmilzt es unter Zerfall in Amyljodben- 
zol nnd a-Jodnaphtalin. - Die Analyse wurde nach C a r i u s  ausgefiihrt. 

C S ~ H ~ ~ J P .  Ber. J 48.1G. Gef. J 45.27. 

5. 



7. a - N a p h t y l -  p - i e o a m y l p h e n y l j o d i n i u m p y r o c h r o m a t ,  
[(CloH,) (&HI. Cs HI,) J]p (CrsO,). - Dan P p c h r o m a t  etellt ein 
gelbee, amorphee Pulver d a r ,  daa in Waaeer und A k o h o l  rchwer 
l8elicb iet. Sein Schmelzpunkt liegt bei 74O; beim weiteren Erhitzen 
explodirt ee bei 900 (uncorr.). 

C,g&,JrO,Cra. Ber. Cr 10.24. Gef. Cr 9.96. 

d. S a l z  e d e r  D i  c h 1 o r i  t h y 1 - p -  i eo a m  y 1 p h en  y 1 j o d i n i u m b as e. 
1. D i c h l o r i t h y l - p  -ieoamylphenyljodiniumchlorid, 

[Cq I-b Cl,] [CCH4(CSH11)] J .C1. - Vorstehendee Chlorid iet daa Aue- 
gangematerial fiir die alirnmtlicben anderen Salze dea Dichloriithyl- 
p-isoarnylphenyljodiniumhydroxyds. - Zu seiner Daretellung verreibe 
man Amylphenyljodidchlorid mit Acetyleneilber - Silbercblorid und 
etwas Waeeer zu einem homogenen Brei, epiile deneelben mit mehr 
Waaeer in einen Riihrapparat und riihre dae Gemiach einige Stunden 
mittele einer Turbine. L h s t  man die wlserige Ueung dea Salzea 
bei gewohnlicher Temperatur eindunsten , eo echeidet eich daaeelbe 
nach mehrwachentlichem Stehen in kurzen, nadelfijrmigen Krystallen 
m e .  D a  wiihrend dieeer langen Zeit ein Theil der Verbindung zer- 
setzt wird, 80 ist es bebeer, die urepriinglich gewonnene Lbenng 80- 

fort mit Salzstiure zn versetzen, wodurch das Salz in Form eines 
mikrokr~stallinieclien Pulvere auegeechieden wird, dae dann aue Al- 
kohol umzukryetallieiren jet. Daa Chlorid schmilzt bei 1320 (uncorr.) 
unter Zereetzung. 

C13HlaC13J. Ber. C1 8.70. Gef. C1 8.62. 
Die Beetinimung des Salzeaurereates dieeer Verbindung liisst sich 

in der Weiee aueftihren, dam man das Salz in warmem Waeeer l&t, 
die Lasung mit Salpetersiure anslnert und daranf rnit Silberealpeter 
vereetzt. 

D i  c h l o r l i  t h y l  - p  - i s  o a m  y l p  h e n y  1 j o d i n i u m b r o m i d ,  
[Cp Hs Cia] [C, H4 (CS HI,)] J.  Br. - Zur Daretellung dea Bromide ver- 
eetzt man die Liieung des Jodiniumchlorids mit Kaliumbromid, wo- 
durch ein weiseer , amorpher Niederechlag hervargerufen wird, der, 
aue Alkohol umkryetallieirt, glanzendweieee, derbe Rryetalle liefert, 
die beim Aufbewahren eich bald braunen. Dae Sale echmilzt unter 
Zereetzung bei 1090 (uncorr.); ea loat eich echwierig in Waaeer, sebr 
leicht dagegen in Alkohol. - Die Halogenbeatimmung wurde nach 
C a r i u s  auagefihrt. 

ClsHlsClrBrJ. Ber. Hal. 61.48. Gef. Hal. 61.35. 
D i c h l o  rki t  h y l  - p - i e o a m y l p h e n y l j o d i n i u m j  o d i d ,  

[C, Hs Clg] [C& HI (C5 H11)] J . J. - Setzt man die JodiniumchloridlBeung 
mit Jodkalium um, so enteteht ein unbeatlindiger , weieeer, amorpher 
Niederechlag, der in Wasser und Alkohol schwer l6elich ist. Oegen 
60" echmilzt dies Jodid unter Zeraetzung. Die Halogenbeetimmnng 
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BedohM d. D. ohen. Qa#ell#ehdt. Jab?& XIXIV. 
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wurde nach C a r i u s  auegefiihrt; es musate dabei noch etwas fenchtes 
Yalz verwendet werden. 

C13H18ClpJ~. Ber. Hal. 65.1. Gef. Hal. 63.80. 
D i  c h  l o  r a  t h y  1 --p - i s o a m y l p h e n y  l j  o d i  n i u m n i t r a t ,  

[G Hs CL] [CS H I ( C ~  H,,)] J . (Nos) .  - Dae Nitrat krystallisirt aus  
Alkohol in sehr schiinen, langen, seideglkzenden Nadeln, die zu stern- 
fdrmigen Krystnlldrusen vereinigt sind. Sein Schrnelzpunkt liegt bei 
82O (uncorr.); es ist sehr wenig haltbar. Dargestellt wird das Nitrat 
am besten in der Weise, dass man eine Liisung des Chlorids mit ver- 
diinnter Salpetersaure mischt und langere Zeit Etehen lasst. Nach 
etwa 10 Tagen beginnt das Nitrat langsam, sich in langen, diinnen 
Nadeln auszuscheiden. Um Zersetzung des Salzes zu vermeiden, iet 
es rathsam, die entstandenen Krystalle von Zeit zu Zeit aus der 
Mutterlange herauszunehmen und sie nochmals aus Alkohol umzn- 
krystallisiren. 

C13Hi~ClaJ03N. Ber. N 3.23. Get. N 3.71. 
5. S a u r e s Di c h 1 o r  ii t h y 1 -p  - i s o a m y  1 p h e n  y 1 j o d i n i  u m e 11 1 f a t  

[a HS c12] [c6 HI (c, H I ~ ) ]  J. (so4 H). Das saure Jodiniumsulfat ent- 
steht durch Mischen der Chloridlosung mit verdiinnter Schwefelsiiure. 
Nach etwa 14-tagigem Stehen der Losung scheiden sich aus derselben 
farblose, rhombische Krystallblattchen aus, die ebenfalls eobald als 
moglich der Mutterlauge zu entnehmen und iiber Schwefelsaure zu 
trocknen sind; sie schmelzen unter Zereetzung sclion bei 56O (uncorr.). 

C13HlaClsJO~S.  Ser. SO, 20.5, Gef. SO4 20.64. 
6. D i c h  1 o r  a t  h y 1 -p  - is  o a m y  1 p h e n y 1 j o d i n i  u m c h l o  r i d - PI a - 

t i n c h l o r i d ,  [ ( C ~ H ~ C ~ ~ ) ( C ~ H I .  GH11)JCl]a, PtCld. - Fagt man zu 
der Jodiniumchloridlosung eine L8sung von Platinchlorid , so erhalt 
man einen gelbbrannen, in Wasser, Alkohol und Aether schwer 16s- 
lichen Nederschlag. Wird derselbe in warmem Alkohol gellist,, ao 
scheidet sich nach mehrtiigigeni Stehen das Platindoppelsalz in schBncn, 
rothgelben Krystallen aus, die bei 1540 (uncorr.) unter Aufschaumen 
schmelzen. 

&jH3aClioJaPt. Ber. Pt 16.9. Gef. Pt 17.0. 
Ausser den vorstehenden Salzen haben wir such noch das Pyro- 

chromat, das Cyanid und das Quecksilberdoppelsiilz de$ Dichlorlthyl- 
p-isoamylphenyljodiniumhydr~xyds dargestellt ; die3e Verbindungen sind 
aber so zersetzlich, dass ihre Reindarstellung und aualytische Unter- 
ouchung uicht moglich war. 

4. 

F r e i b u r g  i. B., den 19. October 1901. 
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