1475

die Base dar, indem mun dasselbe mit Jodkalium in das Jodid verwan-
delt und dieses mit feuchtem Silberoxyd umsetzt. Dieses Jodinium-
hydroxyd ist nur in wdsesriger, alkalisch reagirender Lésung bekannt.

2. Monojod=di-s-xylyl-jodiniumjodid,
[CeHyd (CH3)3){CeH3(CH3)e}d . J.

Dieses durch Umsetzung des Sulfats wit Jodkalium entstehcnde, schwach
gelblich gefirbte, in Bliittchen krystallisirende und bei 1259 schmelzende Salz ist
loslich in Chloroform. Durch Kochen mit Wasser tritt eine tiefgehende Zer-
setzung dessclben cin: aus diesem Grunde ist es unméglich, eine Analyse des
als Saurerest gebundenen Jodes auszafithren.

C(GHHJ3. Ber. J 64.57. Gef. J 64.86.
3. Monojod-di-s-xylyl-jodiniombromid,
[C¢He J (CHa)3)[Ce H3(CH3)s]d . Br,
lasst sich direct aus der Sulfatldsung mit Bromkalium herstellen: es fallt
dabei amorph aus: scin Schmelzpunkt liegt bei 1490
Cig Hi7JaBr. Ber. Br 14.73. Gef. Br 14.53.

4. Das Chlorid fillt beim Versetzen der Sulfatidsung mit verdinnter
SalzsBiure weiss und amorph aus. In Alkohol ist es loslich; sein Schmelzpunkt
liegt bei 1410,

stl{nJgCl. Ber. Cl 7.21. Gc’f Cl 7.01.

5. Jod-di-s-xylyl-jodinium-pyrochromat,

{(CeHaJ (CH3'2) -J-(Cn H;(CH3)9)Je: 07 Cra.

Auch dieses Salz wird direct aus der Lésung des Sulfats erhalten: fagt
man zu derselben eine Kaliumbichromatlosung, so fallen orangegelbe Blitt-
chen aus. die bei 930 explodiren.

C39H34J307Crg. Ber. Cr 9.10. Gef. Cr 9.35.

Freiburg i. B, 27. Mirz 1905,

258. C. Willgerodt und Reinhold Rieke:
Ueber Derivate der Jod-benzaldehyde mit ein- und mehr-
werthigem Jod.

(Eingegangen am 28 Mirz 1905.)
A) Derivate der Jod-benzaldehyde mit einwerthigem Jod.

Von den Condensalionsproducten der drei Jodbenzaldehyde hat
Patterson!) schon im Jahre 1896 die Oxime und Phenylhydrazone
dargestellt und beschrieben. Wir haben uns jetzt mit der Gewinnung
der Semicarbazone, der Benzalazine und Benzidine dieser Aldehvde
beschiiftigt.

1) Heidelberger Dissertation 1896.
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I. Semicarbazone der drei Jodbenzaldehyde.

Die Jodbenzylidensemicarbazone entsprechen der Formel CcH,J .
CH:N.NH.CO.NH;. Alle drei werden in der Weise erhalten,
dass man je 0.5 g salzsaures Semicarbazid in sebhr wenig Wasser 18st,
mit der berechneten Menge, 0.4 g, Natriumacetat versetzt und danm
eine heisse, alkoholische Loésung von 1 g Jodbenzaldehyd hinzufigt.
Beim Erkalten des Reactionsgemisches scheidet sich nur ein Theil
des entstandenen Semicarbazons in rein weissen Nadelo aus. Versetzt
man das von denselben erbaltene Filtrat mit Wasser, so fillt fast der
ganze Rest als weisser, flockiger Niederschlag aus. Alle drei Verbin-
dnngen sind in heissem Alkohol und Wasser 16slich und krystallisiren
aus diesen Lisungsmitteln in weissen Nadeln.

Tabelle iber Eigenschaften der Semicarbazone.

Art d. Verbindung | Schmp. Form Farbe

o- 2060 ]
m- 225—226Y » Nadeln ( weiss
v- 224.50
Analysen.
o-Verbindung m-Verbind. | p-Verbind.

Berechnet Gefunden | Gefunden | Gefunden
N 14.57 pCt. 14.66 pCt. | 14.58 pCt. | 14.64 pCt.

II. Jodbenzalazine der Formel CGH.;J.C'\N\EC.CGH;J.
g N g

Lost man je 0.5g Hydrazinsulfat in leissem Wasser auf und
fiigt zn demselben eine alkoholische Ldsung von 1.5 g eines der drei
Jodbenzaldehyde hinzu, so scheiden sich die Jodbenzalazine entweder
sofort oder nach kurzer Zeit in kleinen, gelben Nadeln aus. Aus dem
von denselben erhaitenen Filtrat fillt it Wasser nur noch eine ge-
ringe Substanzmenge aus. Aus Alkohol und Wasser umkrystallisirt,
bilden dieze Verbindungen sehr schine, gelbe Nadeln.

Tabelle iber Eigenschaften der Jodbenzalazine.

Art d. Verbindung | Schmp. Form ; Farbe
0- 184.5Y
me 146.5Y Nadeln [} golb
p- 2310 Zupt. || :
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Analysen.

v-Verbindung m-Verbind. | p-Verbind.

Berechnet Gefunden | Gefunden | Gefunden
N 6.12 pCt. | 6.21 pCt. 6.36 pCt. 5.99 p.

Ill. Jodbenzyliden-benzidine,
CﬁH‘J .CH H N . CsH4 . C5H¢ . NCH .CGH4J.

Diese drei Verbindungen entstehen dadarch, dass man die zwei
Molekiilen entsprechenden Mengen der Jodbenzaldebyde in ziemlich
viel heissem Alkohol 16st und dann mit einer alkoholischen L&sung,
welche in jedem einzelnen Falle die auf ein Molekiil berechnete
Menge Benzidin enthiilt, versetzt. Nach einiger Zeit scheiden sich
dann mehr oder weniger gut ausgebildete Blittchen aus, die in Wasser,
Alkohol, Aether und Ligroin fast unléslich sind. In heissem Benzol,
Xylol und Nitrobenzol [3sen sich dagegen diese Jodaldehydderivate
leicht und scheiden sich daraus in goldgelben Blittchen ab.

Tabelleiberdie EigenschaftenderJodbenzyliden-benzidine.

Art d. Verbindung |

Schmp. | Form Farbe

0- 252 —2539

m- 2850 Blatt- , gold-
o oberhalb chen \ gelb
P 3600

Analysen.

o-Verbindung m Verbind. | p-Verbind,

Berechnet Gefunden | Gefunden | Gefunden
N 4.59pCt. 464 pCt. | £.77pCt. | 479 pCt.

B) Derivate der Jod-benzaldehyde nit mehrwerthigem Jod.
I. Benzaldehyd-phenyl-jodiniumverbindungen.

a) Benzaldelyd-phenyl-jodiniumhydroxyde,
OHC. Gy, . J(OH) . CsHs.

Diese Basen wurden erstens nach der Methode von V. Meyer
und C. Hartmann in der Weise dargestellt. dass die Jodosobenz-
aldehyde mit Jodobenzol, frisch gefilltem Silberoxvd und Wasser
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mittels einer Turbine geriihrt wurden. Zweitens wurden sie nach
der Methode von Willgerodt erhalten, indem die Benzaldehydjodid-
chloride mit Quecksilberdiphenyl und Wasser behandelt, die dadurch
erhaltenen Jodiniumchloride in die Jodide {ibergefiihrt und diese dann
mit feuchtem Silberoxyd umgesetzt wurden. Die Orthoverbindung
konnte nach der zweiten Darstellungamethode iiberhaupt nicht, nach
der ersten aber nur in so minimalen Mengen erzeugt werden, dass an
eine Verarbeitung derselben auf ibre Salze und Condensationsprodacte
nicbt gedacht werden konnte. Die wissrigen Losungen der m- und
p-Benzaldehydphenyljodiniumhydroxyde reagiren alkalisch. Im festen
Zustande existiren sie nicht; schon beim Eindunsten ihrer Losungen
tritt Zersetzung der Basen ein.

L) Benzaldehyd-phenyl-jodiniumchloride,
OHC . CsH, . JCI(Cy Hs).

Die Chlorhydrate der Benzaldehydphenyljodiniumhydroxyde wur-
den auf dreierlei Art dargestellt: 1. Nach der bereits oben ange-
deunteten Methode durch Einwirkung der Jodidchloride auf (Juecksilber-
diphenyl in Gegenwart von Wasser, 2. darch Neatralisation der La-
sang der Basen mit Salzsiiure, 3. durch Versetzen der Basenlosungen
mit Kochsalz oder Chlorkalium. Werden die aaf die eine oder
andere Weise erhaltenen Sulzldsungen concentrirt, so krystallisiren die
Jodiniunichloride aus.

i. Das m-Benzaldehyd-phenyl-jodiniamchlorid krystalli-
sirt aus Alkohol oder aus wenig heissemn Wasser in kleinen, weissen
Nidelchen, die bei 167° schmelzen.

Ci3H1uJC10. Ber. Cl 10,29. Gef. Cl 10.05.

2. Das p-Benzaldehyd-phenyl-jodiniamchlorid ~ stellt
kleine, weisse, siulenformige Kryatalle dar, deren Schmelzpunkt bei
183¢ liegt. Dieses Salz ist in Wasser ziemlich leicht, in Alkoho! da-
goegen schwerer 16slich.

CisHioJ C1O. Ber. Cl 10.29. Gef. Cl 10.19.

¢) Benzaldebyd-phenyl-jodinivmbromide,
OHC . C¢H, . J Br(C¢ Hs).

Wenn man die Losungen der Jodiniumbasen oder ihrer Chloride mit
festom Bromkalium versetzt, so scheiden sich die Bromide in Form weisser
Nadeln aus.

1. Das m-Benzaldehyd-phenyl-jodiniumbromid ist 13slich in
Wasser, Alkohol, sowie auch in Aether; sein Schmelzpunkt liegt bei 1650,

CizHioJBrO. Ber. Br 20.56. Gef. Br 20.26.
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es ist in Wasser schwerer laslich, «ls das entsprechende Chlorid, in Alkohol
ist ex jedoch leichter 1oslich.
CinHig IBrO. Ber. Br 20.56. Gefl. Br 20.38.

2. Das p-Beuzaldehyd-phenyl-jodiniumbromid schmilzt bei 157%;

d) Benzaldehy-phenyl-jodiniamjodide. OHC.CsHy.J(J)(CsHs).

Alle wiissrigen Losungen der Jodiniumverbindungen ohne Ausnuhme
gehen in dic Jodide itber, sobald sie mit Jodkalium zusammentreffen. Die
vorstehenden Jodide wurden durch Anwendung der Basen- und Chlorid-
Lisungen gewonnen. Wird cine wassrige Losung des Chlorids der m-Ver-
bindung mit festem Jodkalium versetat, so fillt das Jodid in Form gelb-
lich-weisser I"locken aus. Tropfelt man dagegen in die Chloridlosung eine
so verdiinote Jodkaliumlosung ein, dass nicht sofort ein Niederschlag. soo-
dern nur cine Tribung entsteht, so krystallisirt das Jodid im Lanfe mohrerer
Stunden in weissen Nadeln aus. die ihre weisse Farbe beibehalten, wenn sie
vor Luft und Licht geschatzt werdes. Die p-Verbindung wurde Dbei den
Ausfillungen in Form cines feinen, weissen Niederschlags erhalten, der sich
beim Schitteln zu grossen Flocken zusammenballte.

1. Das wm-Beuzaldehyd-phenyl-jodiniumjodid krystallisirt aus
heissem Wasser oder aus Alkohol in weissen Nadelp, die bei 1429 schmelzen:
dasselbe ist @berdies lhslich in Chloroform, in Acther und Eisessig ist es un-
toslich.

CizHjo a0, Ber. J 38.21. Gef. J 38.00.

2. Das p-Beuzaldehyd-phenyl-jodiniumjodid ist loslich im
heissem Alkohol, Acther und Wasser; aus letzlercin scheidel es sich beim
Brkalten in weissen Nudeln aus, dic baim Erhitzen zusammenschrumpfen und
dann bei 143° schmelzen anter Brauunfiarbung.

Ci3Hindg), Ber. J 5821, Gel. J 58.32,

e) Benzuldehyd-phenyl-jodiniumpyrochromate,
[OHC.CgHy.J (CsH:).1:Cra 01

Die Pyrochromate sind dadurch darstellbar, dass man nicht zu verdinate
Losungen der Bas:n mit Kaliumbichromatiisung versetzt, wodurch sie als
gelhe, mikrokrystallinische Niederschlige erhalten werden, die in Wasger
etwas loslich sind.

1. Das Pyrochromat der m-Verbindung konnte nicht analysirt
werden, weil es sich schon ionerhalb weniger Minuten zersetzt und dahei in
eine braune, schmierige Masse iibergeht.

2. p-Benzaldehyd-phenyl-jodiniumpyrochromat. Iallt map
diese Verbindung bei gewdhnlicher Temperatur aus. so zersetzt sich der gelbe,
fein krystallinische Niederschlag schr schnell. Fillt man das Pyrochromat
aber erst dann, wenn man die zu vereinigenden Losungen durch eine Kalte-
mischung stark abgekithlt hat, so kann man das unter Kiahlung abfiltrirte
Salz in cinem Exsiccalor, der auf Eis steht, trockmen. Das so gewonnene
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Pyrochromut bildet kleine, gelbe Krystalle, die sich einc lingere Zeit auf-
bewahren und somit auch analysiren lassen. Bei 151° zersetzt sich dasselbs
unter Schaumen und Schwarzfarbung.

Cgs HanJ309Cra. Ber. Cr 12.49. Gef. Cr 12.19.

f) Benzaldebyd-phenyl-jodiniumchlorid-platinchloride,
[OHC.Cs14.J (CsHy) CiL PtCly.

I. Das m-Benzaldehyd-phenyl-jodiniumchliorid-platinchlorid
zersetzt sich hei 1699 unter Nchiumen. In heissem Wasser ist es leicht, in
Alkobol dagegen sehr schwer loslich. Man gewinnt es in kleinen, dunkel-
welben Prismen, wenn muan zu einer concertrirten Losung des Jodinium-
chlorids einen geringen Uecherschuss von Platinchlorid giebt und die Losung
dann einige Zeit stehen lisst.

CasHgpJaClg Og Pt.  Ber. Pt 18.99. Gef. Pt 18.73.

2. Das p-Benzaldehyd-phenyl-jodiniumehlorid-platinchlorid
wird dargestellt wie die vorige Verbindung: es fallt in Form eines mikro-
krystallinischen, fleischfarbigen Niederschlags aus, der nacheivander it
Wasser, Alkohol und Aether auszuwaschen ist. Aus heissem Wasser kry-
stallisirt dieses Doppelsalz in kleinen, gelben, in Alkohol kaum léslichen

Saulen, die =ich bei 1800 unter Schiumen und Schwarzfirbung zersetzen.
(s Hepd2 Clg Oz Pt Ber. Pt 18.99. Gef. Pt 18.84.

o) Benzaldehyd-phenyl-jodiniumchlorid-quecksilberchloride,
[OHC.CsH;.J (CsHs) ClL . Hg Cla.

Auf Zusatz kalt gesittigter, wassriger Quecksilberchloridlésungen zu den
wassrigen Losungen der Jodiniumchloride fallen sofort weisse Niederschlige
aus, die jedoch schon inmerhall einiger Minuten in klebrige, fadenziehend:
Massen fiibergehen. 1. Die m-Verbindung konnte auch dann nicht io
bestindigen Krystallen erhalteu werden, wenn die Fallung unter Kihlung
ausgefithrt wurde. Eine Apalyse des erhaltenen klebrigen Preductes ergab fiir
ein normal zusammengesetztes (Quecksilberdoppelsalz einen viel zu grossen
Quecksilbergehalt. 2. Das Quecksilberdoppelsalz der p-Verbin-
dung ldsst sich analysenrein gewinoen, wenn man die Fillung desselben
unter guter Kihlung mit eiver Kiltemischung vornimmt und den Nieder-
schlag in einem gekihlten Exsiccator trocknet. Tm Schmelzpunktsrohrehen
erhitzt, schrumpft das Salz bei 165° unter Bildung einer zihen Masse zu-
sammen, fiogt dann an zu schiinmen, ist aber erst bei 1720 vollstiindig ge-
schmolzen,

CgangJzC];OgHg. Ber. Hg 20.87. Gef Hg 920.69.

h) m-Benzaldehyd-phenyl-jodiniumnitrat, OHC.C;H,.J (NO3).CsH;.
Dampft man eine mit verdiinnter Salpetersiiure neutralisirte Basenlosung
allmihlich ein, so scheidet sich das Nitrat in feinen, weissen, bei 1630 sich
unter lebhaftem Schiiumen zersetzenden Nadeln aus: dieselhen sind in viel
Wasser, Alkohol und Acther léslich.
C|3H10JN04. Ber. N 3.78. Gef. N 3.86.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIIL Bl
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Tabelle iiber Schmelzpunkte, Form und Farbe der Salze
der Benzaldehyd-phenyl-jodinium-Verbindungen.

m-Verbindungen p-Verbindungen
Verbindungen - —
Schmp. Form Farbe |Schmp.[| Form | Farbe
Chloride . . . 1670 Nadeln weiss | 183" | Sidulen | weiss
Bromide . . . 1630 Nadeln weiss | 1579 I‘Jf:(lil:jn welss:
Jodide . . . . 1420 Nadeln weiss 143" | Nadeln | weiss
Nitrate. . . . | 1630 Zerspt. Nadeln welss — — —
zerfillt sehr |  mikro- 1519 | feio kry-

Pyrochromate schnell krystallinisch gelb Zerspt. | stallin. | gelb
Platindoppel- 0 7o kleine dunkel-| 1800 kleive

salze 1697 Zerspt- | pyjcmen gelb | Zerspt.| Saulen | geld
Quecksilber- | zerfallt sehy ‘| krystallin. weiss 1720 kleine | .
doppelsalze schnell Niederschlagl “®°° | Zerspt. | Krystalle] 7O

II. Condensationsproducte der Benzaldehyd-phenyl-
jodiniumjodide.
a) Phenyl-jodiniumjodid-benzaldehyd-semicarbazone,
(H5Cs)(J)J.CeHy .CH: N.NH.CO.NHo,.

Bei der Darstellung der Semicarbazone wurde jeweils 0.1 g salz-
saures Semicarbazid in wenig Wasser aufgeldst, 0.1 g Natriumacetat
hinzugefiigt und die entstandene Losung dano mit einer heissen, alko-
holischen Losung von 0.39 g Jodiniumjodid versetzt. Das Semicarb-
azon des m-Benzaldehyd-phenyl-jodiniumjodids filit sofort nahezu
quantitativ in Form eines weissen, krystallinischen Niederschlages aus.
Das Semicarbazon der p-Aldehydverbindung scheidet sich aber erst
allmihlich und zwar in weissen Nadeln aus.

1. Phenyl-jodiniumjodid-m-benzyliden-semicarbazon.
Der bei der Darstellung erhaltene Niederschlag ist in Alkohol fast
unléslich; aus heissem Wasser umkrystallisirt, liefert er kleine, weisse
Siiulen, die sich bei 170° gelb, bei 190° braun firben, aber erst bei
204° schmelzen.

CisHi3daN30. Ber. N 8.54. Gef. N 8.47.

2. Phenyl-jodinfumjodid-p-benzyliden-semicarbazon
krystallisirt in weissen Nadeln, die, nachdem sie bLeim Erhitzen zu-
sammengeschrumpft sind, bei 212° achmelzen. In Wasser ist auch
diese Verbindung 13slich, in Alkohol dagegen fast unldslich.

C]4H13J2N30. Ber. N 8.54. Gef. N 8.64.
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b} Phenyl-jodiniumjodid-benzaldehyd-phenylhydrazone,
(H5Cs)(J)J.CeH(.CH: N.NH.C¢ Hs.

Diege Phenylhydrazone fallen in Form kleiner, gelber Krystalle
aus, wenn man zu den heissen, wissrigen Ldsungen des Jodinium-
jodids heisse, wiissrige Ldsungen von salzsaurem Phenylbhydrazin in
geringem Ueberschuss hinzufiigt.

1. Phenyl-jodiniumjodid-m-benzyliden-phenylhydrazon
wird vollkommen rein erhalten, wenn man den bei der Darstellung
gewonnenen krystallivischen Niederschlag mit Wasser auswischt.
Aus viel Wasser kann dasselbe umkrystallisirt und in sehr kleinen,
nicht gut ausgebildeten Krystallen erbalten werden. In Alkohol ist
die Verbindung fast unldslich. Beim Liegen an der Luft nimmt sie
cine rothe Farbe an. Bei 156° schmilzt sie zu einer griinen Flissigkeit.

CisHigJ2 Ny, Ber. J 48.24, N 5.34.
Gef. » 48.25, » 5.49.

2. Phenyl-jodininmjodid-p-benzyliden-phenylhydrazon
stellt, aus Wasser umkrystallisirt, kleine, gelbe Krystillchen dar, die,
wie die entsprechende m-Verbindung, bei lingerem Liegen an der
Luft eine rothe Farbe annehmen. Auf 144° erhitzt, schmilzt es zu
einer griinen Fliissigkeit.

CioHigJaNy. Ber. N 5.34. Gef. N 5.41.

¢) Phenyl-jodiniumjodid-benzyliden-benzidine,
(H:,Ce)(J)JCGH‘CHNCGH(CG H4NCH.CGH4J(J)(CGH5)

Diese hochmolekularen Substanzen entstehen beim Vereinigen von
reissen, alkoholischen oder auch wissrigen Ldsupgen, die je (0.48 g
Jodiniumjodid (2 Mol.) und 0.1 g Benzidin (1 Mol.) enthalten; sie
fallen dabei sofort oder nach kurzer Zeit als gelbe, fein krystallinische
Niederschlige aus.

1. Das Phenyl-jodiniumjodid-m-benzyliden-benzidin ist
unlslich in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Xylol.
Aus heissem Nitrobenzol umkrystallisirt, bildet es kleine, goldgelbe
Blattchen, deren Schmelzpunkt bei 228—229° liegt.

CasHosJsNa. Ber. J 49.76. Gef. J 40.84.

2, Das Phenyl-jodiniumjodid-p-benzyliden-benzidin lost
sich in wenig heissem Nitrohenzol und krystallisirt aus demselben in
kieinen, gelblichen Blittchen, deren Schmelzpunkt oberhalb 360° liegt;
in den gewdhulichen organischen Ldsungsmitteln ist dies Derivat un-

loslich.
CaangJiNg. Ber. J 49.76, N 2.75.
Gel. » 49.55, » 2.87.
96¢*
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Tabelle iber Schmelzpunkt, Form und Farbe der Condensations-
producte der Benzaldehyd-phenyl-jodiniumjodide.

V'm -\‘l'rerrbrirndungen p :Verbind;xngen
Verbindung Schmp. Form |Farbe| Schmp. | Form | Farbe
Semicarbazone 2040 Skalﬁi;;z | weiss | 2120 Nadeln | weiss
Phenylhydrazone 1560 ;Klsleitnffl , gelb 1440 Kkleitmlel gelb
ystalle rystalle
Bensidine | 228—2290 [Blttchen| gelb | °®T82!® | Blittchen| golt
Freiburg i. B., den 20. Mirz 1905,

259. Otto Diels und Felix Bunzl: Ueber Versuche zur
Synthese von Fluoren-Abkdémmlingen.

(I. Mittheilung.)
[Aus dem I. chemischen Institute der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28. Marz 1905.)

Fiir die synthetische Gewinnung von Floorenabkdmmlingen kom-
men zwei Methoden in Betracht: Die eine beruht auf der Ueber-
fihrung geeigneter Diphensiurederivate in solche des Fluorenons durch
Kohlensdureabspaltung?!), die andere dagegen basirt auf dem Ueber-
gang von o-Aminobenzophenon in Diphenylenketon durch Diazotirung
und geeignete Eliminirung der Diazogruppe?):

—— _‘\ / \ /—\ /_ CO\/_\\
/\_,\/'CO’\/\__/ S oy > (\_V R
TSNH, \b}zN
X

Beide Methoden haben unseres Wissens keine ausgedehntere Ver-
wendung gefunden, was theils in der verhiltnissmissig schwierigen Be-
schaffung der Ausgangsmaterialien, theils in dem mitunter wenig glatten
Verlauf der Synthesen seine Erkliruog findet.

Y Vergl. z. B. diese Berichte 6, 187 {1873].
2) Vergl. diese Berichte 27, 2727, 3363, 3485 [1394).





