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die Base  da r ,  iiidem mail d:isselbe rnit Jodkal ium iu d a s  Jod id  verwan- 
delt und dieses mit feucliteni Silberoxyd umsetzt .  Dieses Jodin ium-  
hydroxyd iut nur i i i  waeeriger, nlknliscli 1-eagirender Liisung hekannt.  

2. M o n o j o d - d i  - s - x  y l y l - j  o d i n i u  rn,jodi d ,  
[C~HZJ(CH~)~I[C~H~(CH~)ZIJ. J.  

Dieses durch Umsetzung des Sulfats mit Jodkalium entstchunde, schwacli 
gelblich geflrbte, in  Bliittchen krystallisircnde und bei 125O schmelzcndc Salx ist 
lbslich in Chloroform. Durch Koclien rnit Waswr tritt einc tiefgehende Zer- 
setzung dessclbcn ciu: ails diesem Grunde ist es unmhglich, eine Annlyse des 
nls  Sillrerest gobundenen Jodes :tiiszufiihrcn. 

C I F I I I ~ J ~ .  Bcr. J 64.57. Gef. J GAS(;. 

[('~~HZJ(CH~?~I[C~H~(CH~)ZJ~~ .Br, 
lisst sicli direct nus der Snlfatlosung rnit Bromkaliuni herstellcii : C6 f i l l t  
dabei amorph aus: sein Schrnelzpunkt liegt bei 149O. 

C16 H,?.J:,Br. Ber. U r  14.73. Gef. Br 14.53. 

3. M o n o j  o d -  d i - s- x y 1 y I - j  o d  i n i u m b r o m  i d ,  

4. D a s  C h l o r i d  f i l l t  beini Versetzen der Sulfatl6sung rnit verdiinnter 
Sa lzshre  weiss und arnorpli au:. fn  Alkohol ist CB liislich: aein Schmelzpunkt 
liegt bei 1410. 

C l e H l ~ J ~ C I .  Ber. CI 7.21. Gaf. CI 7.01. 

5. J o  d - d i  - s -  x y I yl -, j o d  i n i ii m - p  y r o c  h r o m  a t , 
[(CsHsJ(CH3'2. J .  (CS Hs(CH3)a)lz: 07Cra. 

Auch dieses Salx mird direct nus tler Losung des Salfats erhalten; fiigt 
man zu derselben cine I(aliurnbichromatlii..iing, so fallen orangegelbe Blatt- 
chen a w .  dic'bei 9T,O explotliren. 

C ~ ~ H ~ ( J A O ~ C ~ % .  Ber. C r  9.10. Gef. Cr 9.35. 
P r e i b u r g  i. H . ,  2 i .  Miirz 190:). 

258. C. W i l l g e r o d t  und R e i n h o l d  R i e k e :  
Ueber Derivate der Jod-benzaldehyde mit ein- und mehr- 

werthigem Jod. 

(Eingegangen ani 48. Mirz 1905.) 

A )  Den'unte der Jocl-benzaldehyde m i t  einwcrthiqeiir Jod. 
Von den Condensai ionsproducten de r  drei  Jodberizaldehyde hat 

P a t t e r s o n  ') schon in1 Jshre 1896 die Oxime iiiid Plieuylhydrazone 
dargestellt und beschrieben. W i r  habcii un3 jetzt  rnit de r  Gewinnirng 
d e r  Semicarbazone, d e r  Benzalnzine und Henzidinr dieser Aldehydr  
beschiiftigt. 

~ 

I )  Heidelbergcr Dissertation 1SM. 



1479 

I. S e m i c a r b a z o n e  d e r  d r e i  J o d b e n z a l d e h y d e .  
Die Jodbenzylidensemicarbazoue entsprechen der Formel Cti H, J . 

CH : N . N H  . CO . NH2. Alle drei werden in der Weise erhalten, 
dass man je  0.5 g aalzsaures Sernicnrbnzid in sehr wenig Waseer l h t ,  
iuit der berechnetcw Mrrtge, 0.4 g. Natriumacetat versetzt und dann 
eine heisse, alkoholische Losung von 1 g Jodbenzaldehyd hinzufiigt. 
Beim Erkalten des Reactionsgemisches sclieidet sich nur ein Theil 
des entstandeneu Sernicarbazons in rein weissen Nadelo aus. Vereebt 
man das von denselben erhaltene Filtrat niit Wasaer, so fallt fast der 
ganze Rest ale weisser, flockiger Niederschlag aus. Alle drei Verbin- 
dungen sind i t 1  lieissem Alkohol u n d  Wasser Ioslich und krystallisiren 
nus diesen Liisungsrnitteln in weissen Nadeln. 

T a b e l l e  u b e r  E i g e i t s c h a f t e n  d e r  S e m i c a r b a z o n e .  

.4rt d. Verbindung Schmp. Form Farbe 
.- ._ - 

1 I 0 -  2060 
in - 325-226" N:tdelti wciss 
P - 224.5O 

A n a l j s e u .  

o -Verbindung i/t-Verbind. p-Verbind. 

Berechnet Gel'unden Gefunden Gefundcn 
N 14.57 pCt. 14.G6 pCt. 14.58 pCt. 14.64 pCt. 

11. J o d b e n z a l a z i n e  d e r  F o r m e l  CsHhJ.  C-,N.>C .CsH,J. 
H N H  

LBst man je  0.5 g Hydrlrzinsulfat in lieissem Wasser auf und 
fiigt zn demselben eine alkoholische LBsiing von 1.5 g einee der drei 
Jodbenzaldehyde hinzu, so scheideu sich die Jodbenzalazine entweder 
sofort oder nach kurzer Zeit in  kleinen, gelben Nadeln aus. AUB dem 
yon denselben erhaltenen Filtrat f d l t  tnit Wasser nur noch eine ge- 
ringe Sobstanzmenge aus. Atis Alkohol und Wasser nmkrystallisirt. 
bilden diese Verbindungen eehr schiine, gelbe Nadeln. 

'I'ab e I I  e ii b e r  E i g e u  s cli a f t  e n d e r J o  d b e n z  a l  a z i n  e. 

Art d. Verbindung Schmp. Form I Farbe 
I 

0 -  184.Su 
/ / 1  - 146.5O ' Nadeln gelb 
P -  231O %pt. \ 
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h n a l y s e n .  
_ _  _ _ _  

o -Verbindung in-Vcrbind. p-Verbind. 

I l l .  J o d b e n  Z J  1 id  e n - b e n  z id i n e , 
C s H h J .  CI-I : N . CgHI .  CsHa. N : CH . CsHdJ. 

Diese drei Verbindungen entdtehen dadurch, dass iiian die zwei 
Molekiilen entsprechenden Meiigrn der Jodbenzaldehyde in ziemlich 
vie1 heissem Alkohol lost und dann oiit einer alkoholischen Losong, 
welche in jedem einzelnen Fnlle die aiif ein hlolekiil berechnete 
Menge Benzidin eothalt, versetzt. Nach einiger Zeit scheiden sicti 
dann mehr oder weniger gut ausgebildete Rlattchen aus, die in Wassw. 
Alkohol, Aether und Ligroi'n fast unliislich sind. In heissem Benzol, 
Xylol und Nitrobenzol liisen sich dagegen diese Jodaldehydderivate 
leicht und scheiden sich daraus i n  goldgelben Bliittchen ab. 

T a b e l l e  i i b e r  d i e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  Jodbenzyliden-benzidine. 

Art d. Verbindung ' Schmp. Form Farbe 

0 ?j?-fj3o 
111 - 23.;" Bliitt- goltl- 

oberhalb 1 chcn // gelb 
P -  300" 

- 

i\ n a i y a L' n. 

o- Verbindung i n  Verbind. p Verbind. 

Herechnet Gefunden Cicfunden Gcfuiiden 
N 4.59 pCt. 4.64 pCt. 4.77 pCt. -1.79 pCt. 

B) Derivate der Jod benzaldehyde mit i)iehrtcertlit,i/em Jnd. 

I. B e n z a l d e  h y d - p h e n  y I - j  o d in i u m  v r r b  i n d u rig en.  

a )  B e n  z a ld  e 11 y d- p t i  e n  y I - j  od  i n  i u ni h y d r o x y d e , 
O H C .  Chili . J ( O H ) .  C6€15. 

Diese Basen wurden erstcne nncli der Methode ron V. M e y e r  
und C. H a r t m a n n  in der W r k e  dargestellt, dsss die Jodoeobenz- 
ddehyde rnit Jodobenzol, friscli gefiilltem Silberoxyd und Wasser 
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mitrels einer Turbine geriihrt wurden. Zweitens wurden sie nacli 
der Methode von W i l l g e r o d t  erhalten, indem die Benzaldehydjodid- 
chloride mit Quecksilberdiphenyl und Wasser behandelt, die dadurcti 
erbaltenen Jodiuiumchloride in die Jodide iibergefiihrt und diese dann 
mit fenchteni Silberoxyd iimgesetzt wurden. Die Orthoverbindung 
konnre ii;ich der zweiten L):irstellung~rnt.thocte uberhaupt nicht, nacli 
der rrsten aber nur in SO minimalen Meugen erzeugt werden, daes an 
eine Verarbeituog derselben auf ihre Salze und Condensationsprodacte 
nicbt gedacht wvrden konnte. Die wgssrigen I&uogen der m- und 
p - R e n z a l d e I i y d p h e ~ ~ ~ l j o d i n i u n i h ~ ~ l r ~ ~ x y d e  reagiren aI1~:ilisch. Irn frsten 
Znarandv tlxistiren sie nictit ; whon beim Eiridtinsteii ihrer Liisnngen 
tritr Zersetziing der Knsen ein. 

b)  I3 en z a 1 d e ti y d -  p 11 e n y  1 - j o d i [I i u 111 c h I o r i  d e , 
OHC . Cs 1 3 4  . JCI(C6 H5). 

T ) i c A  Chlorhydrate der Benzeldeliydphenyljodiniunhydroxyde wur- 
den auf dreierlei Art dargestellt: 1 .  Nach der bereits oben ange- 
deiite~en Methode durch Ein wirkung der Jodidchloride auf (tuecksilber- 
tlipiienyl in Gegenwart yon Wasser, 9 .  durrh Neutralisation der La- 
3nng der Basen mit Salzsuure, 3 .  durch Versetzen der Rasenlfisungen 
mi? Rochsalz oder Chlorkaliurn. Werdeii die auf die eine oder 
andere Weise erhaltenen S;tlz16sungen concentrirt,, so krystallisiren die 
Jodiniunichloride aus. 

i . D a s ,m - Ben z a1 d e h y d - p h e II y I - j o d i 11 i urn c h 1 o r i  d krystalli- 
sirr aus Alkohol oder aus weuig heissem Wasser in kleinen, weiseen 
NBdt.lchen, die bei 1670 schmelzen. 

C13Hl(bJC10. Ber. CI 10,'?9. Gef. Ci 10.05. 

2 .  stellt 
kltine, weisse, saulenformige Krystalle dar, deren Schmelzpunkt bei 
I&:V liegt. Dieses Salz ist in Wasser ziemlich Ieicht, in Alkohol da- 
gegen scbwerer loslich. 

I> H s p-  R e  n z  a1 d e h y d - p  h e n  y I - j  o d i n i  u m cli I o r i d 

C13HloJCI0. Ber. CI 10.29. Gef. CI 10.19. 

r)  B e n  z a1 d e h y d - p 11 e II  y I-j o d i n  i u m b r o  I I I  ide  , 
O H C  . CgHl . J Br(C6 H5). 

Wenn man die Liisungen der ,Jodiniumbasen oder ihrer Chloride niit 
f a t a u  Bromkalium versetzt, so scheiden sich die Bromide in Form weiser 
Nadeln aus. 

1 .  D a s  m - Ben za lde  h J d -p  h en J I - j  o din  i 11 m br  o m i d  ist I6slich i n  
Wasser, Alkohol, sowie auch in Aether; sein Schmelzpunkt liegt bei 1654 

ClsHtoJBrO. Ber. Br 20.56. Gef. Br 20.26. 
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2. L)a s p-Ben z a l d  c h y d -  p b c n y I -  j o d i n i u in  b r o N i (1 sclimilzt boi l57O: 
es ist i n  Wasser schwcrcr liislich, XIS das eotsprechende Chlorid, in Alkohol 
ist es jcdnch lcicliter liislich. 

CI::FIiil.lBrO. Rer. Hr  ?O.!)Ii. Gef. ISr 20.38. 

( I )  I: e n x a I d c 11 y - p 11 ('11 y I -,i o d i n  i LI n1.i o d  i ( 1  P .  0 IiC. Ce H.1 . J  (,I) (C'HS). 
Alle wRssrigrii Liihungcsn (lor Jodinium\-erbindiingen ohnc Ausnithme 

gelieii in dic Jodide iilwr, sobald hie n i i t  .lodkalinm zusamnicntrcffen. Die 
vorstehendcn ,lodidis triirden durch Auwendiiiig dcr  Basen- und Chlorid- 

hindung init, festem .Iiitlkalium vcrsetzt, bo fallt (1:s .lodid i n  Form gelb- 
lich-weisser l<'lockeu aus. Triipfelt man dagegen in  die Cliloridli)sring eine 
so vnrdiinnta .lodltali~iiiiliisiing ein, dass nicht sofort ein NiederschI:ig. son- 
t l w n  n u r  cine ,Triibung entsteht, so krystallisirt tlas Joditl i m  Laiife mnhrcrcr 
Stiinden in wcisscn Nadeln BUS. die ihre wnisse Farhe bribehalten, wenn sir 
vor 1,uft iind 1,icllt geschii tzt ivordeu. I)ie 11 -Vt?rbintlring wurde bei den 
Aud&~lungen in I:ur~ri cines reinen, weis3eii NizderJilagh erhulten , dcr sich 
heini Schuttcln z u  grossen Flockcn ziisamnienhallte. 

Itrystullisirt 3us 
beissem Wasser oder aus hlkohol in wcihscn Nadeln, die bei 142" schml.1zen: 
dasselhe ist iihertlics I;islich i n  Chloroform, i n  . \ r thm untl Eiscssig ist cz u n -  
l6slicli. 

C 1 ~ t l l l i . l ~ l ) ,  Ber. ,I 5S.21. Gcf. .I 58.00. 
2. D a s  ~ - R c ~ r ~ z : c l d e i i y d - p l i e n y l  - j o d i n i u m ~ i o ( t i d  i> t  l6slich in 

lieissem Alkohol, Avtlrcr und Wasser; nu8 letztercin scheidct ea sich beim 
Erkslten i n  wcisi(,n N:lrleln BUS. die b$rn Erhitzm zosRmmeiiscliruml,ft.11 u n d  
denn hei 143" schmelzcn onter Brauiiff~rbnng. 

T ,cisungeii " . gcwonnen. \\'ird vine wksrigc L S , U I I ~  des Chloritls dcr m - Y w  

1. D a s  m - B c n  z a  I tie hy  d - ti h c n y I - j o d i  1 1  i u m,i o d  i d  

C,3H11~,190,  BIT. .I 5q.21. Gef. .I 

c) R e  n ;5 a I tl e 1 1  y d - p h c n y 1 - j ud  i 11 i u m p J r o  c 11 rci m a t  e .  
[O€IC .C~EI  .J(CfiHs!.]jCrgO;. 

Die l'yroc~lirt~m;cte si i i t l  dadurch darstellbar, (lass inan nicht ~ i i  vertiiinute 
Lijsilngcn der Baa?n niit I(aliurnbichromatliisiing vcrsctzt, wotlnrch sic als 
gell~c~. mikrokrystallinihclIc Niederscblige nrhnltcn werdcn, die i n  \I'asser 
e t i w s  liijlich siud. 

I .  Dns P y r u c h r o m a t  d e r  w - \ e r I ) i n d u n g  konnte nickit analvsirt 
weideii ,  weil es sich schon inncrbalb wenigcr Minnten zersetzt iintl tlaliei i n  
einc brsunc, schmicrigc Masse iibnrgehl . 

IWlt man 
tliese Verbindung boi geivbhnlicher Ternperatiir aus. so zersetzt sich der gelbe, 
tBiu krystallinische Nioderachlag whr  sc:hncll. Fitllt man da5 Pyrochromat 
abcr erst dann, ivcnn  man die zu vcreinigcndcn Losungeu durch cine Kglte- 
mischung stark :ibgekiiblt hat, so kann man dae tinter liiihlung ab6ltrirte 
Salz i n  cinein Exsiccator., t l ~ r  :uif  Eis strht, trockncn. Dai so grwoiinene 

3. p - B e n  I, a i d  e Ii yd  - p lien y I - j o d i  n i u n ~ p  y r o  o ti r o rn at .  
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Pyrocliromat bildct ltleine, gelbe Iirystalle, die sich eine lingere Ztit au f -  
Ilewahren und somit auch analysiren lassen. Bei 151O zersetzt sich dasseibe 
uiiter Schiiumen und Schwarzfiirbung. 

C16Hac,J209Cra. Her. Cr 1'2.49. Gef. Cr 12.19. 

f )  Ben z ii Id e Ii y d  - p h en J 1 - j  od  in i u ni cli l o  r i d -  p 1 a t  i n c hl o ri  d e ,  
[O t lC .Cs l l~ .  J ( C G H ~ )  Cl4PtCI'. 

I .  Ihrs tti  - B t: n z s1 d e h J d - p hen y 1 -,j o d i n  i n mc h I o r i  d - p la t i  D c h  1 o r  i d 
zersetzt sich bei lG!P unter Schiiumeo. In heissem Wasser ist es leicht, in 
Alkohol dagegen sehr Lchwer Idslich. Man gewinnt es in kleinen. dunkel- 
gelben Prismen, wenn man zu  ciner concectrirten I ~ j s u n g  dcs Jodininrn- 
chlorids eincn geringen Uehersehuss von I'latinchlorid giebt und die Liisnng 
dann  cinige &it stehen Insst. 

C ~ l ; H 2 0 . 1 ~ C l ~ O ~ P t .  Bcr. I't 1S.99. Gef. Pt 15.73. 
?. Uas p - B c n z ii I d e  h yd - p h en  J I - , j  o d i n i u mc  h l o r  i d - p  I a t i n ch  1 o r  i d 

wird tlargestellt wie die vorige Vcrhindung: cs f i l l t  in Form eincs mikro- 
krystallinischcn, tleischfurbigen Niedcrschlags aus. der nacheinander niit 
\Vasser ~ Alkohol und Aether auszunaschen ist. Aus lie is sen^ Wasser kry- 
stallisirt dieses Doppelsalz in kleinen, gelben, in Alkohol knuni 1oslicht.n 
Siiulen, die >ich bei 1500 unter  Schiiurnen und Schwarzf5rbung zersetzen. 

( ' ~ , ; H : o J ? C l ~ O ~ P t .  Ber. Pt 18.99. Gef. P t  1534. 

L$ Be n z a  I d e 11 y d - p lie n y 1 - j o d  in i um c h l o r  i d -  y ue  c k s i I b e r c  h 1 o r i  d c ' ,  

[OHC .CSIII .  J (CcHg) CI]?. Hg '12. 

.4uf' Zusatz kalt gesfittigter, wfissriger QuecksiIberchloridlOsungen z u  (leu 
wlssigcn Liisnngen tier .lodiniuinchloritlc fallen sofort weisse Nicderschlige 
aus, die ,iedoch schon innerhalb einiger Minnten in klebrige, fadenziehendcb 
Jfassen ilbergebcn. I .  D i e  t j r -Verb indung  konnte such dann nicLt i n  
bestlndigen Krjstallen crhalten werden, menu die Fil lung unter liiihlung 
ausgefiihrt wurde. Eine Analyse dcs orhaltenen klebrigen Productes ergab fiir 
ein nornial zusammengesetztcs (Juecksilberdoppelsalz einen vie1 zu grossen 
~Juecksilbergehalt. 2. Dan Q u e c k s i l b e r d o p p e l s i i l z  d e r  p - V e r b i n -  
d u n  g lasst sich analyscnrein gcwinnen, wenn man die Fillung dessellien 
unter guter Kiihlung mit eioer KLltemischung vornimnit und den Nieder- 
&lag in einem gekiihlten Exsiccator trocknet. Tni Schmelzpunktsrdhrchexi 
erhitzt, schrumpft das Salz hei 1 6 5 O  unter Bildung eincr zihen Nasse zu- 
sammen, fiiogt dann an zu schiiunico, ist abcr erst bei 1720 vollstiindig ge- 
schmolzen. 

C ~ ~ H X I J ~ C I ~ O : , H ~ .  Ber. Hg '10.57. Gef. Hg 20.G9. 

h)  m -  B e n  z a1 d e h y d -  1) h e n  y I - j  o d i n i u  ui n i  t r a t ,  OHC. CG Hi. J (NOS). Ca Hj. 
Uampft man eine mit vcrdiinnter Salpetersiiure neutralisirte BasenlBsung 

allmfhlich ein, SO scheidot sich tlas Nitrat in feinen, weissen, bei 1630  sich 
unter lehhaftem Schiiumen zereetzenden Nadeln aus: dieselhen sind i n  vie1 
1Va.w.r. .4lkohol und Acther I iislich. 

C ~ ~ H ~ ~ J N O I .  Bcr. N 3.78. Gef. N 3.56. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X X X V I I I .  !It; 
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T a b e l l e  iiber Schmelzpunkte ,  F o r m  u n d  F a r b e  d e r  S a l z e  
d e r B e n z a 1 d e h J d - p h e n J 1 - j o d i n i u m -V e r b i n d u n g e n . 

Yerbinduogen 

Chloride . . . 
Bromide. . . 
Jodide . . . . 
Nitrate. . . . 
Pyrochromate 

Platindoppel- 
salze 

Quecksilber- 
doppelsalze 

m-Verbindungen 
_ _  

Schmp. Form Farbe 

p-Verbindungen 

Schmp., Form Farbe 
~~~ ~ 

1670 Nadeln 

l G 5 O  Naclel n 

14%' Nadeln 
1630 Zerspt. Nadeln 
zerfsllt sehr mikro- 

kleine 1GS0 Zerspt. Prismen 

zerfgllt sehr krpstallin. 

scbnell krystallinisch 

sehnell Niederschlag 

weiss 

neiss 

aeiss 
miss 

gelb 

dunkel. 
gelb 

weis; 

153'' SHulen w e k  
feine 15i0 Nadeln  \v\.eiss 

14.3'' Nadeln meiss 

151° feio kry- gelb 
Zerspt. stallin. 

lS00 kleine 
Zerspt. ~ ~ u ~ e o  gelb 

172" kleine 
Zerspt. Iirjstalle 

- - - 

11. C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  d e r  R e n z a l d e h g d - p h e n y l -  
j o d i n  i u m j  od  id  e. 

a )  P h e n y 1 - j o d i n i u m j od  i d- b e n z a1 d c h y d .  s e m i c a r b a z o n e , 

Bei der Darstellung der Sernicarbazone wurde jeweils 0.1 g snlz- 
saures Semicarbazid in wenig Wasser aufgelost, 0.1 g Natriuniacetat 
hinzugefcgt und die entstandene Losung d a m  mit einer heissen, alko- 
holischen Losung von 0.39 g Jodiniurnjodid versetzt. Das  Seniicarb - 
azon des rn-Benzaldehyd-phenyl-jodioiumjodids fallt sofort nahezu 
quantitativ in Form eines weissen, krystallinischen Niederschlages aus. 
Das  Semicarbazon der p-Aldehydverbiodung scheidet sich aber erst 
allmahlich und zwar in weissen Nadeln aus. 

(Hs Cs) (J) J. Cs Hq . CH : N . N H  . CO. NH2. 

1. P h e n y l - j o d i n i u r n j o d i d - m -  b e n z y l i d e n -  s e m i c a r b a z o n .  
Der  bei der Darstellung erhaltene Niederschlag ist in Alkoliol fast 
unloslich; aus heissem Wasser umkrystallisirt, liefert er kleine, weisse 
SBulen, die sich bei 170' gelb, bei 1900 braun farben, aber erst bei 
204O schmelzen. 

CllH13JaN30.  Ber. N 8.54. Gef. N P.47. 

2. P h e n y l  - j o d i n i u m j o d i d  - p  - b e n z y l i d e n  - s e m i c a r b a z o n  
lirystallisirt in weissen Nadeln, die, nachdem sie beim Erbitzen zu- 
fammengeschrompft sind, bei 212' achmelzen. I n  Wasser ist auch 
diese Verbindung ltislich, in Alkohol dagegen fast unlBelich. 

C ~ ~ H I ~ J ~ N ~ O .  Ber. N 8.54. Gef. N 8.61. 



1)) P h e n  y 1 - j  o d  i n i u m j o d i d - b e  n z al d e h y d - p h e ny 1 h y d r a z  o n e , 
(H5 Cs)(J) tJ . C6 Hc . CH : N ,  NH . C6 Hs. 

Diese Phenylhydraionr fallen in Form kleiner, gelber Krystalle 
au9. wenn ~ n a n  zu den heissen, wassrigen Lhungen des cJodiriiuni- 
pd ids  heisse, wiissrigr Lijsuugen roil salzsaurem Phenylhydrazin in 
grriiigem ITrberschuss hinzufiigt. 

1 .  I’ ti eii y 1 - j  od  i n  i u m J od i d - 111- b e  11 z y 1 id e 11- p h e n y 1 h y d r a z  OII  

wird rollkommen reiri rrhalten, wenn man den bei der Darstellung 
gewonncnen ltr~stnllinischeo Niederschlag mit Wasser auswascht. 
. lus  vie1 Wasser kxnn dasselbe umkrystallisirt und in sehr kleinen, 
:i;cht put ausgebildeten Kryetallen erh:tlteri werden. In Alkohol ist 
die Verbindung fast unliislictr. Reim Liegen an der Luft nimmt sie 
cine rothe Farbe an. Bei 15G0 schmilzt sir zu einer griinen Flhsigkei t .  

C I ~ H I ~ J ~ X Z .  Be) .  .J 48.24, N 5.34. 
Gcf. 4S.25, )) 5.49. 

2. P 11 e n  y 1 - j o d i n  i u  m j o d i d - p  - b e n  z y 1 id  e u - p h e n  y 1 h y d r a z  o 11 

ctrllt, R U S  Wasser umkrystallisirt, kleine, gelbe Krystallchen dar, die, 
\vie die entsprechende m-Verbindung, bei langerem Liegeo a n  der 
Luft ejne rothe Farbe annebmen. -4uf 144O erhitet, schmilzt es zu 
einer crunen Flijssigkeit. 

CI9H16JgN2. Ber. N 5.34. Gef. N 5.41. 

c )  P h e m y 1 - j o d i n  i u 111 j o d i d  - b e n  z y 1 id e n - b e n z i d i n  e ,  

Diese hochmolekularer~ Substanz,en entstehen beim Vereinigen yon 
heissen, nlkoholischen oder such wgssrigen Liisungen, die je  0.48 g 
Jodiuiumjodid (2 Mol.) u n d  0.1 g Benzidin (1 Mol.) entlialten; eie 
fallell dabei sofort oder nuch kurzer Zeit als gelhe, fein krystallinischr 
Siederschliige nus. 

1 .  Das P h e D y 1 - j o d i n i u DI j o d i d - m - b e II z y 1 id e 11 - b e n  z i d i n  ist 
uuliislich in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, Renzol und Xylol. 
-\us lreissem Nitrobenzol umkrystallisirt, bildet es kleine, goldgelbe 
Hlattchen, deren Sclimelzpunkt bei 228-229O liegt. 

(Hs C6) (J) J . Cs HI. CH : N . C6 H, . Cs Hq . N : CH . Ca Hc . J (J) (C, HS ). 

C ~ S H Z S J ~ N ~ .  Bey.  J 49.7G. Gef. J 40.64. 
2. Das P h e n y 1 - j  o d i n i  urn j o d i  d - p  - b e n z  y 1 id  e n -  b e n  z i d i  n lost 

Eich in wenig heissem Nitrobenzol und krystallisirt aus demselben in 
kieiuen, gelbliclien Blattchen, deren Schmelzpunkt oberhalb 360° liegt; 
in den gewohrilichen organischen Liisungsmitteln ist dies Derivat un- 
loslich. 

C ~ ~ H B ~ J J N ~ .  fier. J 49.iG, N 2.75. 
Gef. 49.55, n ?.87. 
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Tabcl le  iiber SchmelzpunIkt, Form u n  tl F a r b e  der Condensat ions-  
p r o d  tic t e d e r Ben z a 1 d e h J d - p h e n y 1 - j o d i u i u m j o d id c.  

m -Verbindungen 

Verbindung 1 Schmp. , Form , Parbe 
~ 

kleine Semicarbazone 3040 weisb 

kleioe gelb 

Benzidine '2.2s-2290 Blattchen gelb 

F r e i b u r g  i. B., den 20. Marz 1905. 

Phenylhydrazone 156'1 Krysta,,e, 

p - Verbindungcu 

Schmp. Form I Farbe 
~ - . . . - - - ~ 

2120 Nadeln , wvis- 

269. Otto Diels  und F e l i x  Bunzl:  Ueber Versuche zur 
Synthese von Fluoren-Abkommlingen. 

(I. M i  t the i l  ung.) 

[Xus dem 1. chemischen Institute der Universitxt Berlin.] 

(Eingegangen am 28. MHrz 1905.) 

F u r  die eynthetieche Gewinnung von Fluorenabkommlingen koni- 
men zwei Methoden in Betracht: Die eine beruht auf der Ueber- 
ffihrung geeigneter Diphensaurederivate in solche des Fluorenons durcli 
Kohlensaureabspaltung I ) ,  die andere dagegen basirt auf dem Ueber- 
gang vou o-Aminobenzophenon in Diphenylenketon durch Diazotirunp 
und geeignete Eliminirung der Diazogruppe ') : 

x 
Beide Methoden haben unseree Wissens keine ausgedehntere Ver- 

wendung gefunden, was theils in der verhaltnissmassig schwierigen Be- 
schaffung der Ausgangsmaterialien, theils in dem mitunter wenig glatten 
Verlaof der Synthesen seine Erklaruog findet. 

9 Vergl. z. B. diese Berichte 6, 187 [1573]. 
2, Vergl. diese Berichte 27, 2727: 3363, 3485 [1391]. 




