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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).
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und durch die sich vollziehenden chemischen Processe im Innern des
Rohres ein Druck bis zu 35 Atmosphiren erzeugt wird, so ist fiir
eine sorgfiltige Dichtung der Schraubendeckel Sorge zu tragen. Asbest,
Blei und Aluminium erwiesen sich zu dem Zwecke als durchaus un-
zureichend; es liess sich aber ein sebr guter und haltbarer Verschluss
dadurch herstellen, dass 2—3 mm starke, gut ausgeglihte Kupfer-
scheiben in die Schraubenkapseln eingelegt und durch starkes An-
ziehen der Schrauben die Riinder des Rohres in das Kupfer hinein-
gepresst wurden.

Oeffnet man nach achtstiindigem Erhitzen auf 280° das erkaltete
Rohr, so befindet sich in demselben, neben geringen Mengen eiues
brennbaren Gases, eine gelbe, Liufig krystallinische Masse, die an
der Luft schnell missfarbig wird. Dieselbe ist durch Erwirmen in
roher, concentrirter Salzsiiure zu )}osen und die beisse Lésung mit
concentrirtem Ammoniak zu iibersittigen, sodass das sich abscheidende
Zinkhydroxyd vollstindig wieder in Lésung geht. Das nunmehr auf
der wissrigen Losung schwimmende Oel wird mittels eines Scheide-
trichters von derselben getrennt, 24 Stunden mit festem Kalium-
hydroxyd getrockuet und darauf der fractionirten Destillation unter-
worfen. Bis 2159 geht fast nur Anilin iiber, von 2159—240° ein
Gemisch von Anilin und p-Amylanilin. Der zwischen 240—270°
siedende Antheil eignet sich ganz besonders zur weiteren Verarbeitung.
Aus dem Vorlaufe und dem bis 3000 dbergehenden Nachlaufe lassen
sich durch Fractioniren noch betrfichtliche Mengen der Rohbase ge-
winnen. Um das reine, bei 258—260°0 siedende p-lsoamylamidobenzol
darzustellen, geniigt fractionirtes Destilliren allein nicht; es muss das-
selbe vielmehr in das Sulfat dbergefiibrt und die Lésung desselben
von dem in der Schwefelsiure unléslichen Oele abfiltrirt werden. —
Dus reine Sulfat krystallisirt beim FErkalten heisser, wissriger
Lésungen in langen, seideglinzenden verfilzten Nadeln.

C-zaHssNg SO;. Ber. SO] 22.1. Gef. SO4 22.6.

In Bezug darauf, dass sich in der von uns dargestellten Bage in
der That das Isoamyl- und nicht das tertifre Amyl-Radical vorfindet,
sei an dieser Stelle mitgetheilt, dass Senkowsky?!) die ersten An-
gaben hieriiber gemacht hat. Den definitiven Beweis fiir die Richtig-
keit der Amsicht von Senkowsky hat aber erst Beckerhoff?) ge-
fihrt. Derselbe stellte zwei Amylamidobenzole nach der oben be-
scbriebenen Methode dar, das eine mittels des Giithrungsamylalkohols
und das andere mit Hiilfe des Dimethylithylcarbinols. Die so ge-
wonnenen Basen wurden von ihm dann weiter in die Acetyl- und
Benzoyl-Verbindungen &bergefihrt. Die Schmelzpunkte der erzeugten
Vérbindungen waren folgende:

) Diese Berichte 24, 2974 {1891]. ?) Inaugural-Dissertation Bonn 1896,
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1. 1) Acet-p-tertifiramylanilid. . . . . . . . 138—139°
b) Acet-p-isoamylanilid . . . . . . . . . 113—114°

2. a) Benz-p-tertifiramylanilid. . . . . . . . 15§—159°¢
b) Benz-p-isoamylanilid. . . . . . . . . 1470,

9, Darstellung des p-Iscamyljodbenzols, CoHsJ(CsHn).
Zu der Darstellung dieser Verbindung ist nur ein vollkommen reines
Isoamylamidobenzol verwendbar. Geht man von einem sorgfiltig
fractionirten, aber nicht lber das Sulfat gereinigten Producte aus, so
erhilt man nach der Ueberfihrung des Diazochlorids in das Isoamyl-
jodbenzol ein ganz unreines Priparat. Beim Analysiren eines solchen
wurden 5 pCt. Jod zn wenig gefunden, und beim Einleiten von Chlor
in eine ILdsung desselben schied sich eine schmierige, missfarbige
Masse ab, die nicht weiter verarbeitet werden konnte. — Ein reines,
brauchbares p-Isoamyljodbenzol erhiélt man aber, wenn man reines
Amyvlamidosulfat in schwefelsaurer Lésung diazotirt und dann weiter
mit Jodkalium behandelt. Es wurde dabei folgendermaassen verfahren:
40 g Amylamidobenzolsulfat wurden mit 15 cem concentrirter Schwefel-
siiure gut verrieben und der Mischung allmiblich 700 ccm Wasser
zugefiigt; es war alsdann das zum grossten Theile ungeléste Sulfat
in der Fliissigkeit suspendirt und dadurch der Eiuwirkung des Natrium-
nitrits leicht zuginglich. Einen schiidlichen Einfluss anf die Ausbeute
hat die grosse Verdiinnung der Schwefelsiure mit Wasser nicht. Anders
ist es, wenn die concentrirte Schwefelgiiure nur mit wenig Wasser ver-
setzt wird; in einem golchen Falle gesteht das Sulfat meist zu einem
dicken, unzugioglichen Brei, und es kommt alsdann das Nitrit schwierig
zu seiner vollen Geltong. Die Diazotirung geschah mit der genau
berechneten Menge, nimlich 12.8 g Natriumnitrit, gelést in 128 g
Wasser, in der iblichen Weise. Nach einstiindigem Rihren wurde
die Losung der schwefelsauren Diazoverbindung vorsichtig von
der festen, riickstidindigen Masse abfiltrirt und zum Filtrat nach und
nach 35 g Jodkalium, gelést in 100 ccm Wasser, hinzugefigt. Unter
lebhafter Stickstoffentwickelung scheidet sich das Amyljodbenzol all-
méhlich aus uad sammelt sich als schweres, schwarzes QOel auf dem
Boden des Gefisses. Nach mehrstiindigems Stehen ist das Reactions-
gemisch noch solange auf 60—80° zu erwiirmen, bis keine Stickstoft-
entwickelung mehr wahrzunehmen ist. Nach dem Uebersiittigen und
Schiitteln mit Natronlauge ist die wissrige Fliissigkeit von der Jod-
verbindung abzugiessen und Letztere dann mit Wasserdampf {iber-
zudestilliren. Das so gewonnene, hellfarbige Oel ist fiber Chlorealcium
zu trocknen und darauf zu rectificiren. Die Ausbeute an Amyljod-
benzol ist durchschnittlich gleich dem Gewichte des angewandten
Sulfats, sie belduft sich also auf 77 pCt. der theoretisch berechneten
Menge.
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Eine optische Activitit ldsst sich an dem erhaltenen Amyljod-
benzol nicht nachweisen, ein Zeichen dafiir, dass der optisch active
Bestandtheil des angewandten Géhrungsamylalkohols im Laufe der
Darstellung sich abgeschieden oder umgelagert hat. — Der Siedepunkt
des Amyljodbenzols liegt bei 2729 (uncorr.) oder 281° (corr.).

CiiHi;J. Ber. J 46.3. Gef. J 46.2.

I1. p-Isoamyljodogobenzol und einige Salze desselben.

1. p-Isoamyljodosobenzol, CsH(CsHy)(JO). Durch eine
Reibe von Versuchen haben wir festgestellt, dass das Isoamyljodoso-
benzol aus seinem Jodidcblorid nur durch verdiinnte Laugen darge-
stellt werden kann. Concentrirte Laugen bilden den Jodkorper zu-
riick, indem unterchlorigsaures Natrium neben Chlornatrium entsteht.
— Verreibt man nach und nach 20 g Isamyljodidchlorid in einem
Morser mit 2.5-procentiger Natronlange bis totale Benetzung einge-
treten ist, und riibrt darauf die Masse mit 1 L. Lauge von derselben
Stirke 2—3 Stunden mit der Turbine, so hat sich die Umsetzung
vollstindig vollzogen, und die entstandene Jodosoverbindung enthilt
nur geringe Mengen von Isoamyljodbenzol. Nach dem Auswaschen
und Trocknen des Isoamyljodosobenzols entfernt man den Jodkdrper
aus demselben am besten durch halbstiindiges Extrahiren mit ab-
solutem Aether im Soxhlet’schen Apparat. Noch feuchte Priparate
zersetzen sich bei dieser Operation.

Im reinen Zustande stellt das p-Isoamyljodosobenzol ein schnee-
weisses, lockeres, amorphes Pulver dar, das in Wasser fast unldslich
und auch in Aether nur sehr wenig ldslich ist. Es bhat den charak-
teristischen Jodosogeruch, schmilzt bei 162° (uncorr.) unter Zersetzung,
aber ohne Explosion und verwandelt sich beim Aufhewahren in Iso-
amyljodo- und Isoamyljod-Benzol.

Ci1HisJO. Ber. 0, act., 5.51. Gef. 0, act., 5.52.

2. p-Tsoamylphenyljodidchlorid, CH,(C;Hy)(JCl). Bei
der Darstellung des p-Iroamylphenyljodidchlorids ist ein aus gleichen
Volumtheilen Eisessig und Chloroform bestehendes Gemisch sehr vor-
theilhaft anzuwenden. Chloroform allein ist ein zu gutes Ldsungsmittel
fir das Jodidchlorid; Letzteres kommt deshalb nach seiner Entstehung
nicht geniligend znr Abscheidung. Eisessig fiir sich eignet sich in die-
sem Falle nicht als Losungsmittel, weil beim Chloriren das Ganze zu
einer festen Krystallmasse erstarrt, die sich schwierig reinigen lisst.
Aus vorstehenden Griinden lése man p-Isoamyljodbenzol in dem dop-
pelten Volum des Eisessig-Chloroform-Gemisches und leite unter Kiib-
lung und unter Umrihren Chlor bis zur Séttigung in die Ldsung. Der
grosste Theil des Jodidchlorids fillt dabei in Form eines lockeren
Krystallpulvers aus; durch Zusatz von dem 3 —4-fachen Volumen Li-
groin wird die Ausscheidung desselben vermehrt. — Aus Lésungs-
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mitteln krystallisirt das p-Isoamylphenyljodidchlorid in gelben Tafeln
oder Blittchen, die bei 84° unter starkem Aufschdumen, also unter
Zersetzung, schmelzen. In Benzol, Aether und Chloroform ist es leicht,
in Eigessig schwierig 13slich; noch weniger 13st es sich in Ligroin, —
Schon innerhalb weniger Stunden verliert das Isoamyljodidchlorid
mehrere Procente Chlor; sein #usseres Ansehen verdindert sich dabei
garnicht. Spiter geht die Zersetzung viel langsamer vor sich, sodass
ein solches Priparat, wihrend eines ganzen Winters an der Luft lie-
gend, scheinbar unversehrt, aufbewahrt werden konnte.

Das zum Ldsen und Auswaschen des Jodidchlorids gebrauchte
Gemisch von Eisessig, Chloroform: und Ligroin darf, weungleich es
noch einen betridchtlichen Theil von Jodidchlorid enthilt, nicht wieder
als Losungsmittel beim Chloriren neuer Mengen des Jodkdrpers ver-
wendet werden, da sich das Jodidchlorid in solchen Ldsungen leichter
zergsetzt und das Ligroin héiufig durch das Chlor entflammt wird, so-
dass durch die Abscheidung von Kohle ein unansehnliches Priparat
entsteht.

CiiHisJCl. Ber. Cl, act, 20.56. Gef. Cl, act.. 19.30.

3. Essigsaures p-Isoamyljodosobenzol, CeH,(CsHp).
J(02C.CHj)e. — In Eisessig 188t sich das p-Isoamyljodosobenzol bei
gewohnlicher Temperatur leicht auf unter Bildung des Acetats. Beim
allmihlichen Verdunsten des iiberschiissigen Eisessigs krystallisirt das
Salz in langen, farblosen Nadeln, die bei 78° unter Zersetzung
schmelzen. Bei der Darstellung des Salzes ist jedes Erwirmen des
Kisessigs unbedingt zu vermeiden, weil sonst ein grosser Theil der
Jodosoverbindung in Isoamyljodosobenzol ibergeht.

CisHyJ 04 Ber. O, act., 4.08. Gef. O, act., 4.19.

Andere Salze des p-Isoamyljodosobenzols, wie das Sulfat, Nitrat,
Chromat, zeichnen sich durch eine derartige Unbestindigkeit aus, dass
es nicht gelang, dieselben rein darzustellen.

111, p-Isoamyljodobenzol, CgHy(CsHy1)(JOs).

Beim Kochen des p-Isoamyljodosobenzols mit Wasser bildet sich
die Jodoverbindung sehr schnell, indem nebenbei Isoamyljodbenzol
entsteht. Um grossere Mengen des p-Isoamyljodobenzols darzustellen,
empfiehlt es sich jedoch, zur Oxydation des Isoamyljodosobenzols
unterchlorige Siure zu verwenden, oder vom Jodidchlorid auszugehen
und dieses mit einer Losung von unterchloriger S#ure zu behandeln,
die noch Calciumhypochlorit enthiilt. Eine solche L&sung erhilt man,
wenn man Chlorkalk mit dem 4 —5-fachen Gewichte Wasser auszieht
und zu dem Filtrat nur soviel Essigsdure hinzufiigt, dass das Calcium-
hypochlorit nicht ganz zur Umsetzung gelangt. Verreibt und verrihrt
man das Isoamyljodidchlorid mit einer solchen Fliissigkeit, so wird es
schon binnen 24 Stunden vollstindig in die Jodoverbindung iiberge-
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fibrt. — Zur Reinigung des nach dem Trocknen locker, weiss und
amorph erscheinenden Pulvers muss dasselbe mit Aether extrahirt, mit
10-procentiger EssigsBure ausgekocht und aus heissem Wasser oder
Eisessig umkrystallisirt werden. Aus heissem Wasser scheiden sich
kleine, glinzende Tifelchen aus, deren Explosionspunkt bei 200—2030
liegt. Dampft man wissrige Losungen des Isoamyljodobenzols zur
Trockne, so bildet sich eine geringe Menge Jodsdure, welche eine saure
Reaction des Rickstandes veranlasst.

Cit HisJ 0. Ber. O, act,, 10.4. Gef. O, act, 10.1.

IV. Jodiniumbasen und Salze derselben.
a) Di-p-isoamylphenyljodiniumhydroxyd und seine Salze.
1. Di-p-isoamylphenyljodiniumhydroxyd,
(Cs Hy (Cs Hy1)]eJ.OH,
ist pur in wissriger, alkalisch reagirender Lésung bekannt, die er-
halten wird, wenn man Isoamylphenyljodiniumjodid in Gegenwart von
Wasser mit Silberoxyd behandelt. Dampft man die Losungen des
Hydroxyds ein, so zersetzt es sich unter Abscheidung von Oel-
tropfchen.

2. Di-p-isoamylphenyljodiniumechlorid,
{CeH(CsHyy)led . Cl,
dsst sich leicht darstellen durch Neutralisation der Losung der Base
mit Salzsiure. Beim Versetzen der Ldsung des Jodats mit einer
concentrirten Kochsalzlsung fillt es in Form eines weissen, amorphen
Niederschlags aus. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es weisse, derbe
Nadeln, die in heissem Wasser 13slich sind. Sein Schmelzpunkt liegt
bei 749 (uncorr.).
C2gH3pClJ. Ber. Hal. 35.54. Gef Hal. 35.45.

3. Di-p-isoamylphenyljodiniumchlorid-Platinchlorid.
{(CsH,.CsHy1)s JCI), PtCly. Dieses Doppelsalz wird aus einer
alkoholischen Lésung des Jodininmchlorids mit Platinchlorid gefallt.
Es ist ein braunrothes, krystallinisches Pulver, das bei 178° (uncorr.)
unter starkem Aufschdomen schmilzt; in Wasser und Alkohol ist es
schwer l3slich.

Ci4HeoJ3ClgPt. Ber. Pt 15.60. Gef. Pt 15.70.

4. Di-p-isoamylphenyljodiniumchloridquecksilber-
chlorid, [CeH((Cs Hyy)]o I Cl, HgCly, wird in Form weisser, glinzender
Krystallblittchen ausgeschieden, wenn man eine wissrige Sublimat-
16sung mit einer concentrirten alkoholischen Jodiniumchloridlésung
vereinigt, Der Zersetzungspunkt dieses Doppelsalzes liegt bei 163°
(uncorr.); es ist leicht in Alkohol, schwieriger in Wasser 13slich.

CaHz0J ClzHg. Ber. Hg 27.52. Gef. Hg 27.93.
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5.Di-p-isoamylphenyljodiniumbromid, [CsH,(CsHu1)Jed Br,
allt als weigser Niederschlag aus, wenn man eine Bromkaliumlésung in
eine Losung der Base eintriigt. Das Salz schmilzt bei 127° (uncorr.);
es ist leicht l6slich in Alkohol, schwieriger dagegen in Wasser.

C‘_’QH30JB1'. Ber. Hal. 41.27. GCf. Hal. 41.4.

6. Di-p-isoamylphenyljodiniumjodid, [CsH:(C; Hy1)led . d.
Dieses Jodininmjodid, das polymer mit dem p-Isoamyljodbenzol ist,
ist das Ausgapgsmaterial fiir das Di-p-isoamylphenyljodiniumhydroxyd
und seine Salze. Es wird dargestellt pach der Methode von
V. Meyer-Hartmann. Man verwandelt also Jodoso- und Jodo-Iso-
amylbenzol mit Wasser und Silberoxyd in die Jodiniumbase und das
Jodat derselben und setzt diese Verbindungen mit Jodkalium um. Das
Jodiniumjodid fillt dabei als weisses, amorphes Pulver aus, das nach
kurzer Zeit gelblich gefirbt wird. Schon bei 68" scbmilzt diese Ver-
bindung und zersetzt sich dabei in 2 Mol. Amyljodbenzol. Die
Analyse wurde nach Carius ausgefiihrt; es wurde also das gesammte
Jod bestimmt.

CnHaoJQ. Ber. J 46.2. Gef. J 46.36.
7. Di-p-isoamylphenyljodiniumpyrochromat,
[(Cs H¢ . Cb Hu )2 J]g (Crg 01),
stellt ein amorpbes, gelbes Pulver dar, das sich bei 1370 zersetzt und
in Wasser sehr schwer 15slich ist. Bei der Darstellung dieser Substanz
wurde das Jodiniumjodat mit Kaliumbichromat in Reaction gebracht.
C44H5007J20r~1. Ber. Cl‘ 9.9. Gef. Cl‘ 10.18.

L) Phenyl-p-isoamylphenyljodiniumhydroxyd und seine
Salze.
1. Phenyl-p-isoamylphenyljodiniumhydroxyd.
[CeH.}[CsHy(Cs Hyp))J.OH.
Auch diese Base ist nur in wissriger Ldsung bekannt. Ihre Dur-
stellung ist der aller Jodiniumhydroxyde analog.

Damit Wiederholungen vermieden werden, sei mitgetheilr, dass die
Salze dieser, wie aller Jodiniumbasen, entweder durch Zusatz von Sduren
oder auch Salzen zu den freien Basen, oder durch Zusatz von Salzen
oder Siiuren zu den loslichen Salzen der Basen erhalten werden. —
Rein erhilt man die Salze meist sofort dann, wenn man die Lisungen
der Basen mit den Sduren vereinigt. Lésliche Jodiniumsalze kénnen
zur Darstellung von Salzen anderer Art nur dann Verwendung finden,
wenn sich Letztere durch anorganische Salze oder Siuren direct aus-
filllen lassen, wenn also die neu entstehenden Jodiniumsalze schwer-
loslich oder unpldslich sind. Die Jodate verwendet man zu solchen
Umsetzungen aus dem Grunde hiufig, weil man dieselben bei der
Behandlung von Jodoso- und Jodo-Verbindungen mit Wasser und



Silberoxyd fast ausschliesslich erhilt, wenn man das Reactionsgemisch.
langere Zeit mittels einer Turbine durcbriibrt.

2. Phenyl-p-isoamylphenyljodiniumehlorid,

[CeHs]{Cs Hy (Cs H11)]J . Cl,
krystallisirt aus Alkobol in Nadeln, die sich bei 1599 unter Briunung.
zersetzen und in warmem Wasser und Alkobol leicht 16sen. — Das
Chlor dieser Verbindung ldsst sich direct mit Silbernitrat ausfillen.
Ci7HyoJ Cl. Ber. Cl 9.17. Gef. Cl 9.13,

3. Phenyl-p-isoamylphenyljodiniumchlorid-Platinchlo-
rid, [(Cs¢H;)(Ce¢Hs.CsHy3)JClle, PtCli. — Dieses Doppelsalz schei-
det sich bei der Darstellung als orangefarbenes Krystallpulver aus,
das bei 165° (uncorr.) unter Zersetzung schmilzt. In Wasser und
Alkohol ist es schwer 18slich.

CaiHpoClsJ3Pt.  Ber. Pt 17.56. Gef. Pt 17.4.

4. Phenyl-p-isoamylphenyljodiniumchlorid-Quecksilber-
chlorid, [CsHs][Cs Hy(Cs Hyy)]JCL, HgCle. — Diese Verbindung.
kann ebensowohl aus einer alkoholischen als auch wiissrigen Losung:
des Jodiniumchlorids dargestellt werden. Aus Alkohol umkrystallisirt,
gewinnt man das Doppelealz in weissen, glinzenden Nadeln, die sich
ziemlich leicht in Alkohol, schwieriger in Wasser ldsen. Beim Er-
hitzen begiunt es bei 95° sich dunkel zu firben und schmilzt daun.
bei 132° (uncorr.) unter Zersetzung.

Ci7H20Cl3dJHg. Ber. Hg 30.48. Gef. Hg 30.22.

5. Phenyl-p-isoamylphenyljodiniumbromid,
[Ce Hs][Cs Hs(Cs H11)] 3. Br, scheidet sich beim Umkrystallisiren aus
heissem Wasser in warzenférmigen Krystallhdufchen aus, die sich
ziemlich leicht in heissem Wasser und Alkohol auflésen. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 145¢ (uncorr.). Das Brom dieses Salzes ldsst sich.
durch Silberpitrat ausfillen.

Ci7Haod Br. Ber. Br 18.55. Gef. Br 18.48.
6. Phenyl-p-isoamylphenyljodiniumjodid,
(CeHs]{Ce Hy (Cs Hi)]J.J.
Das Jodid fillt bei seiner Darstellung als weisses, amorphes Pulver
aug, das sebr bald einen gelblichen Farbton annimmt. Bei 113¢
(nncorr.) schmilzt es und geht dabei in Jodbenzol und p-Isamyljod-
benzol diber, In Wasser und Alkohol ist es schwer ldslich. — Die
Jodbestimmung wurde nach Carius ausgefiihrt.
Cn HzoJe. Ber. J 53.09. Gef. J 52.87.
7. Phenyl-p-isoamylphenyljodiniumtrichloracetat,
[CG H.‘r] [Cs H4 (05 Hu)]J . OQC CCls.
Beim Neutralisiren der Jodiniumhydroxydl6sung mit einer Lésung von-
Trichloressigsdure entsteht in reichlicher Menge ein weisser, kry-
stallinischer Niederachlag, der durch Umkrystallisiren aus Alkohol zu
reinigen ist. Beim Verdunsten des Ldsungsmittels werden kurze, feine-



3686

Krvstallnddelchen erhalten, die bei 830 (uncorr.) unter Aufschiumen
schmelzen, Das Salz ist schwer in Wasser, leicht in Alkohol 1éslich.
Ci9H2002Cl3J. Ber. Hal. 45.42. Gef. Hal. 45.17.

8. Phenyl-p-isoamylpbenyljodiniumnitrat,

[Ce Hs1[Ce Hy(Cs Hyy)]J.(NO3),
krystallisirt aus wiissrigen Lisungen in langen, farblosen Nadeln aus,
die bei 122Y (uncorr.) schmelzen. In kaltem Wasser ist es ziemlich
schwer, in heissem Wasser leichter, in Alkohol sehr leicht léslich.

CanoJO_qN. Ber. N 3.4. Gef. N 3.57.
¢; «-Naphtyl-p-isoamylphenyljodiniumhydroxyd
und seine Salze.

1. Das «-Naphtyl-p-isoamylphenyljodiniumhydroxyd
ist nur in wissriger, alkalisch reagirender Ldsung bekaunt.

2. «-Naphtyl-p-isoamylphenyljodiniumchlorid,
[C1o H7)[Cs Hs (Cs H1y)]J.Cl, wird bei seiner Darstellung als weisser,
krystallinischer Niederschlag erhalten. Ks ist 18slich in heissem
Wasser and Alkohol. Am Lichte firbt es sich wie Chlorsilber. Sein
Schmelzpunkt liegt bei 152° (uncorr.).
C.o HyeJCl. Ber. Hal. 37.23. Gef. Hal. 37.47.

3. «-Naphtyl-p-isoamylphenyljodininmchlorid-Platin-
chlorid, [(CioH7)(CeHy.C3H11)JCl)s, PtCly, ist réthlich gelb,
schwer 16slich in Wasser und Alkohol; es schmilzt bei 162° (uncorr.)
unter Anfschiumen und Zersetzang.

Cs9Hy ClgJaPt. Ber. Pt 16.11. Gef. Pt 16.05.

4, a-Naphtyl-p-isoamylphenyljodiniumechlorid-Queck-
silberchlorid, [CioH?][Cs Hs(Cs Hyy)]J Cl, Hg Cls. — Dasselbe wird
als weisser, krystallinischer Niederschlag erhalten, wenn man eine
alkoholische Jodiniumchloridlésung mit Quecksilberchlorid versetzt;
darch Auswaschen mit Aether wird es gereinigt. In Wasser und
Alkolol ist dieses Doppelsalz schwer loslich. Beim Erhitzen wird es
bei 90° gelb, bei 141° (uncorr.) wird es fliissig und zersetzt sich.

C1HagCl3JHg. Ber. Hg 28.3. Gef. Hg 28.46.

5. «-Naphtyl-p-isoamylphenyljodiniambromid,
[C10H71[CeHe (Cs Hy)]J . Br, wird als weisser, krystallinischer Nieder-
schlag erhalten, dessen Schmelzpunkt bei 156° (uncorr.) liegt. Das
Bromid ist 18slich in heissem Wasser und in Alkohol; beim Auf-
bewahren nimmt es Rosafirbung an.

Coi HyyBrJ. Ber. Hal. 43.0. Gef. Hal. 43.0.

6. u-Naphtyl-p-iosamylphenyljodiniaumjodid,
[C1oH:][CsHs(CsHyy))d . J, ist anfinglich weiss und amorph, am
Lichte wird es schnell gelb. In Wasser und Alkohol ist es schwer
18slich. Bei 1349 (uncorr.) schmilzt es unter Zerfall in Amyljodben-
zol und a-Jodnaphtalin. — Die Analyse wurde nach Carius ausgefiihrt.

Ca( HnJ‘z. Ber. J 48.16. Gef. J 48.27.
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7. «-Naphtyl-p-isoamylphenyljodiniumpyrochromat,
[(CioHy) (CsH,.C; Hy1) J]3 (Cra0;7). — Das Pyrochromat stellt ein
gelbes, amorphes Pulver dar, das in Waaser und Alkohol schwer
18slich ist. Sein Schmelzpunkt liegt bei 74%; beim weiteren Erhitzen

explodirt es bei 90° (uncorr.).
CiaHiJ30:0ry. Ber. Cr 10.24. Gef. Cr 9.96.

d. Salze der Dichlordthyl-p-isoamylphenyljodiniumbase.

1. Dichlordthyl-p-isoamylphenyljodiniumchlorid,
[Cs Hy Cls] [CsH((CsH, 1)1 .Cl. — Vorstehendes Chlorid ist das Aus-
gangsmaterial fiir die simmtlichen anderen Salze des Dichlorithyl-
p-isoamylphenyljodiniumhydroxyds. — Zu seiner Darstellung verreibe
man Amylphenyljodidchlorid mit Acetylensilber - Silberchlorid und
etwas Wasser zu einem homogenen Brei, spiile denselben mit mehr
Wasser in einen Rihrapparat und riibre das Gemisch einige Stunden
wittels einer Turbine. Li#isst man die wissrige Ldsung des Salzes
bei gewdhnlicher Temperatur eindunsten, so scheidet sich dasselbe
nach mebrwdchentlichem Stehen in kurzen, nadelférmigen Krystallen
aus. Da wiébrend dieser langen Zeit ein Theil der Verbindung zer-
setzt wird, so ist es besser, die urspriinglich gewonnene Ldsung so-
fort mit Salzsfiure zu versetzen, wodurch das Salz in Form eines
mikrokrystallinischen Pulvers ausgeschieden wird, das dano aus Al-
kobol umzukrystallisiren ist. Das Chlorid schmilzt bei 132° (uncorr.)
unter Zersetzung.

C]aH[aClsJ. Ber. Cl 8.70. Gef. Cl 8.62.

Die Bestimmung des Salzsiurerestes dieser Verbindung lisst sich
in der Weise ausfiibren, dass man das Salz in warmem Wasser 13st,
die Losung mit Salpetersiure ansiinert und daranf mit Silbersalpeter
versetzt.

2. Dichloréthyl-p-isoamylphenyljodiniumbromid,
[CsHsCly)[CeHi(Cs Hy1)1J.Br. — Zur Darstellung des Bromids ver-
setzt man die Ldsung des Jodiuiumchlorids mit Kaliumbromid, wo-
durch ein weisser, amorpher Niederschlag hervorgerufen wird, der,
aus Alkohol umkrystallisirt, gliénzendweisse, derbe Krystalle liefert,
die beim Aufbewahren sich bald briunen. Das Salz schmilzt unter
Zersetzung bei 109° (uncorr.); es st sich schwierig in Wasser, sehr
leicht dagegen in Alkohol. — Die Halogenbestimmung wurde nach
Carius ausgefihrt.

CmH]aClgBrJ. Ber. Hal. 61.48. Gef. Hal. 61.35.

3. Dichloréthyl-p-isoamylphenyljodiniumjodid,
{Cs B3 Cly}[Cs Hy(Cs Hyy)]J.J. — Setzt man die Jodiniumchloridlsung
mit Jodkalinm um, so entsteht ein unbestéindiger, weisser, amorpher
Niederschlag, der in Wasser und Alkohol schwer 13slich ist. Gegen
60" schmilzt dies Jodid unter Zersetzung. Die Halogenbestimmuug
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wurde nach Carius ausgefiihrt; es musste dabei noch etwas feuchtes
Salz verwendet werden. '
Ci13H3Cl3J;. Ber. Hal. 65.1. Gef. Hal. 63.80.

4. Dichlordthyl-p-isoamylphenyljodiniumnitrat,
{CoHs Cla1[CeH(Cs Hy )] . (NO3). — Das  Nitrat krystalligict aus
Alkohol in sehr schinen, langen, seideglinzenden Nadeln, die zu stern-
férmigen Krystalldrusen vereinigt sind. Sein Schmelzpunkt liegt bei
82° (uncorr.); es ist sehr wenig haltbar. Dargestellt wird das Nitrat
am besten in der Weise, days man eine Lisung des Chlorids mit ver-
diinnter Salpetersiure mischt und lingere Zeit stehen ldsst. Nach
etwa 10 Tagen beginnt das Nitrat langsam, sich in langen, diinnen
Nadeln auszuscheiden. Um Zersetzung des Salzes zu vermeiden, ist
es rathsam, die entstandenen Krystalle von Zeit zu Zeit aus der
Mutterlange herauszunehmen und sie nochmals aus Alkohol umzun-
krystallisiren.

Ci3HigCleJO3N.  Ber. N 3.23. Gef. N 3.71.

5. Saures Dichlorithyl-p-isoamylphenyljodiniumsulfat
[CaH3Cl](Ce Hy (Cs Hyy)]J.(SO4H). Das saure Jodiniumsulfat ent-
steht durch Mischen der Chloridlésung mit verdiinnter Schwefelsdure.
Nach etwa 14-tigigem Stehen der L.ésung scheiden sich aus derselben
farblose, rhombische Krystallblittchen aus, die ebenfalls sobald als
mdglich der Mutterlauge zu entnehmen und iiber Schwefelsdure zu
trocknen sind; sie schmelzen unter Zersetzung schon bei 56° (uncorr.).

C;stsClaJ04S. Ber. SO4 20.5. Gef SO4 20.64.

6. Dichlordthyl-p-isoamylphenyljodiniumchlorid-Pla-
tinchlorid, [(CsH;Cl)(CsHy . CsHyy) JCI), PtCly. — Fiigt man zu
der Jodiniumchloridlésung eine Ldsung von Platinchlorid, so erhilt
man einen gelbbraunen, in Wasser, Alkohol und Aether schwer 16s-
lichen Niederschlag. Wird derselbe in warmem Alkohol geldst, so
scheidet sich nach mehrtiigigem Stehen das Platindoppelsalz in schénen,
rothgelben Krystallen aus, die bei 124° (uncorr.) uunter Aufschiumen
schmelzen.

Cos HieCligJ2Pt.  Ber. Pt 16.9. Gef. Pt 17.0.

Ausser den vorstehenden Salzen haben wir auch noch das Pyro-
chromat, das Cyanid und das Quecksilberdoppelsalz des Dichlorithyl-
p-isoamylphenyljodiniumhydroxyds dargestellt; diese Verbindungen sind
aber so zersetzlich, dass ihre Reindarstellung und auwalytische Unter-
suchung nicht moglich war.

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