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Am niichsleri Tage war jede Drehung verschwunden; das Salz 

Der Zersetzungspunkt dea activen Jodides wurde zu 149-1500 
w a r  wieder inactiv. 

gefunden, derjenige dea inactiven zu 147-148O (s. 0.). 

d-Methyl-propyl-phenyl-benzyl-ammoniumjodid. 
Die Mutterlauge der Fraction I des Methyl-propyl-phenyl-benzyl- 

ammonium-brorncarnphersulfonates (8. o.) enthielt die andere Hiilfte 
des Salzes; dieselbe wurde durch Aetlrer i i l ig  gefallt und konnte 
nicht durch Umkrystallisiren gereioigt werden. Der vom Aether be- 
freite Syrup wurde daher ohne weiteres in wenig Wasser geliist und 
mit einer - concentrirten Jodltaliuntlii'sorig i m  Ueberschuss rersetzt. 
1)as ausgefiillte Jodid erwies sich, wie zu erwxrten war, als r e c h t s -  
drehend. 

Polarisation: 0.1003 g Sbst.: rc = + 0.8i0, nonach [ i ~ ] 1 ,  = + 56.74" und 
( M ] I ) =  + 31Y0. 

Dieeer Drehwerth blieb auch nach wiederholter Krystallisation aus 
siedendem Alkohol constant. Gleiche Mengen Links- und Recbts- 
Jodid, in Alkohol  gelost, zeigteir bei der Polarisation eine minimale 
Liiiksdrehung, die auf die geringe Mehrdrehung des Links-Jodides 
zuriickzufiihren ist. Alle iibrigen Eigenschaften des d-Salzes decken 
eicli natiirlich mit denen des oben beschriebenen Antipoden. 

Die weitere Behandlung geschah wie bei dern I-Jodid. 

T i ib inge i r  uud R i g a ,  im September 1905. 

593. C. W i l l g e r o d t  und Hans Boge l :  Ueber Di-p-bene- 
aldehydjodiniumhydroxyd und seine Derivate. 

(Eingegangen am 3. October 1905.) 

1. Di-p-benzaldehydjodiniumhydroxyd und eini,qe S a l z e  desselben. 
0 H C . CS Hd . J 

(OH).CsHc.CITO. Rei der Daratellung dieser Base wurden je  2.5 g 
y-Jodoso- und 2.:-5 g p-Jodo-Benzaldehyd mit Wasser und der Hiilfte 
des zur Umsetzung erforderlichen Silberoxydes zusamrnengerieben, 
dxr:iuf in ein durch Eis gekiibltes GeRss  gespiilt uud nach dern 
Schliessen desselben mit einer Turbine geruhrt. Erst nach geraumer 
Zeit wurde - urn Oxydation der Aldehydgruppen zu vermeiden -. 
die zweite Hllf te  des Silberaxyds hinzugefiigt. Von Zeit zu Zeit 
wurde die alkalis& reagirende LBsung der Rase abfiltrirt und der 
feste Riickstand mit Wnsser weiter verarbeitet. Nach ca. 2 Tagen 
war die zu rol1z;ehende Umsetzung vollendet. Hierauf wurden die 

I .  D i - p - b e n  z a 1 d e h y d j o d i n i u m h y d r o x y d , 



wiissrigen Filtrate vereinigt nnd Init Jodkalium dus Jodiniumjndid 
ausgefallt. Durch Behandlung desselben mit frisch gefalltem Silber- 
oxyd in Gegenwart von Wasser wurde eine LBsung der reinen Rase 
erhalten; nachdern sie a u f  einem Wasserbade bis auf eineri kleinen 
Theil eiogedampft worden war, wurde der erhaltene Syrup in einem 
Exsiccator iiber festem Kali weiter eiiigedunstet, wobei (lie Base nach 
und nach fest wurde. Wenngleich constatirt worden ist, dass in dem 
erhaltenen festen KBrper d,is kohlensaure Salz nicht vorlag, konnten 
doch selbst nach dem Umkrystallisiren des KBrpers keine genau auf 
die [ h e  stimrnenden Analysen erhalten werden. Dennoch sei hier 
hervorgehoben, daes die beiden Aldehydgr en die Bestandigkeit der 
Base erhoht haben; ausser ihr ist bis j x t nur eine einzige feste 
Jodiniumbase l) erhalten worden. Von Interesse ist es  iiberdies, noch 
hervorzubeben. dass die Aldehpdgruppen bei der Darstellung der 
Base dnrch das Silberoxyd nicht oxydirt worden sind. 

'7. Di.p-benzaldehydjodiniurnchlorid, 
OHC . CsHi.  J (Cl) . CsHr. CHO. 

Versetzt man  die Losung der I h s e  mit Salzsaure oder einer 
concentrirten Kochsalzliisung, so fiillt ein Theil des Chloride$ pulver- 
formig aue. Durch Eindampfen des Filtrats erhiilt man eiiie weitere 
Menge desselben. A u s  heissern Wasser umkrystallisirt, bildet das  S:ilz 
kleiire, weisse NLdelchen, die gegen l S O o  schmelzen. Ausser in Wasser, 
16st sirh das Chlorid relntiv leicht i n  Alkohol. 

CI~TII"O~JCI. Ber. CI 9.52. Gef. C1 9.22. 

3. Di-p-  ben za Ide h J d j  o d in ium bromid ,  OHC.CBH~. J(Br).CsH, .CEO, 
wird erhalten, weun man die missrige L6sung der Base mit einer concm- 
trirten, whrigen L6sung  on Bromkalium v?rsetzt. Wird der entstehende 
weisse, flockige Niederschlag aus heissem Wasser umkrystallisirt, so erhklt 
man hanrfcine, farblosc Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 151° liegt. Auch in 
Alkohol i s t  das Bromitl lcslich. 

Ci.iHioOsJBr. Ber. Br 19.18 Gef. Br 18.72. 

4. D i - p -  b e n  z a 1 d e h y d j od  in  in m j o d i d  , OHC.CsH4. J(J).Cs HP.Cl10. 
Fiigt niau zur Kasenliisurig rine Losung ron Jodkaliurn, sn entsteht 

ein voluminijser, flockiger Niederschlag, der sich nach einigem Stehen 
zusammenballt und irn Auesehen frisch getalltern Jodsilber gleicht. 
Das mit Wasser ausgewaschene Jodid darf nur knrze Zeit bei 7O-SO0 
getrocknet werden. Wenngleich das Snld im Dunkeln, bei gewiihn- 
licher Temperatur bestCridig ist, zersetzt es sich dnch leicht bei 
hiiber-er Temperatur und am Licht tinter Braunfarbung. Es ist schwrr 
Ioslicb in Alkohol und Wasser, kann aber aus letzterem umkrystnlii- 

I )  Diex Berichte 3 8 ,  14i2  [ 19053. 



s i r t  werden und stellt d m n  schiine, goldgelbe Kitdelu und l'rismen 
da r ,  die bei 138O zu  e iuer  hellgelben Fliissigkeit schmelzen. Schon 
bei dieser Schmelztemperatur z e r f d l t  d a s  Jodiuiumjodid rolls!audig 
in p-Jodl)enzaldehyd, denn  d e r  Schnielzpuiikt d e r  bei 138" erhaltenen 
urid in de r  Kal te  e rs ta r r ten  Pliissigkeit liegt bei 80", dem Schmelz- 
puiikt des  p-Jodbenzaldehyds. Durch  eineu solchen Versuch vermag 
niaii die  R e i ~ ~ h e i t  des  vorliegecdeii Jodiuiumjodids festzustellen. 
Merkwiirdigerweise riecht d a s  Jodid ,  wie d ie  meisten dieser Jodinium- 
s a l ~ e ,  nicht nnch dem Joda ldehyd ,  sondern  nach Benzaldehgd. In 
eiiier I<isulfitlosuiig lost es  sich auf und zeigt uberhaupt  d ie  charitkte- 
risiisclien Aldehydreactroaen. Vereiriigt man  die Losung  des  Di- 
p-b~,nzaldetvdjodiniumjodids n k  einer arnmariiakalischeu Silberoxyd- 
liisung, so erfolgt schon in d e r  KBlte die Bildung eines Silberspiegels. 

L ' l . rH1~J204.  Rer. J 54.70. Gef. J 55.01. 

5 .  D i  - p -  b e  n z a l  d e 11 y d j o d i n  i u m p e r  j o d  i d , OHC.C,H,. J1 .CsHd.CHO. 
Werden  0.4 g cles soeben beschriebenen ?Jodiniumjodids mit cat. 

Y O  ccm Alkohol ubergossen und iiach Zugnbe d e r  berechueten J o d -  
iiienge so lange a m  R i i c k R u d i i h l e r  rrhitzt  , bis Losung erfolgt. 
so I d d e t  sich diis Perjodid.  Beirii Abkiihlen rind theilweisen Vcr- 
dunsten d e r  schwarzbraiin gefarbten Liisung krystall isiren grosse ,  
schwiirze Nadeln  a u y ,  die sick1 zii Rosetten und B d s c h e h  zusamrnen- 
lagern. D;i9 getrocknete Per.jodid zeigt keinen scharfeu Schmelz- 
pilijkt; oberhalb 95" schrutnpft es zusamiiien und ierfliesst gegen 1020 
zu eiiier. duuklzn Fliissigkeit. 

C1dHloJ402. Bcr. J 70.72. Gef. J 70.57. 
6. D i  - p  b c n  z 91 d eh  y d j  o d i u i u m p p r o  c h ro m a t  , dargestellt mit einer 

I~al iunibicI i romatlZ~ung unter starker Kiihlung, stellt cin rothgelbrs, mikro- 
krjstdlinisches Pulver dar, das sich so rasch zersetzt, dass es nicht analysirt 
wwtlcn kann. 

i .  D i - p - b e n  z a l  d o  h y d j  od  i n i u m ch 1 o r  i d p I a t  i n  c h 1 o r i  d ,  (OHC.CBHI. 
JCI.C,i &.CH0)3, PtCI,. Um hei der Darstellung dicses Doppelsalzcs einc 
:\usscheidung des Chloridcs zu vermeiden, siiuert man die Liisuug tler Base 
3tai.k niit  verdhnnter SalaiSnre an  und versetzt sic nlsdann mit Platinclilorid: 
Iiicrlxi fallt das .lodiniuinchloridplatinclloritl i n  Form cines hellgelben, mikro- 
Itry3t:illinischen Pulvers aus, das sich zusammrnballt und fleischfarhig wird. 
To goldgelben Prismen erhil t  man das S:tlz, wenn man stark verdiinnte, 
wissrigc LBsungen tlesselben allm%hlich verduosten l i s t .  Bei 1GS0 sclirumpft 
es zusanimeu und  zersetat sich unter Aufschiumcn bei 170° zu ciner schwarzen 
Fliissigkeit,. 

CastlzoClsJ20,Pt. Bcr. P t  15.01. Gef. P t  17.8s. 
S. D i - p - b c n z :i 1 d e h y d i o (1 i n i II m c L I o r  i d - q u c c  k s i 1 b e  r c 11 1 n r i d mird 

i n  Forni eines wrtisseii Niedersclilags e-halten. wenii man die Liisting der Base 
mit einer salasaiiren Losung T O I I  Qoecksilberchlorid versetzt. Aus hcissem 



W ; i s s ~ i  urnkrystallihirt ~ Iiildet es aeissc Kadelchen, die sich Gci li;0-16S0 
zc.r.4zen. 

Eine Aualjse konnte nus Mangel a n  Subst:.uz nicht susgefilirt wcrden. 

11. C'ondensationspoducte rles Oi-p- henzcild~h?/~iodiniuinio dids. 

Condensationaproducte laesen sich nicht nur niit dem Di-p-benz- 
aldehydjocliniun~jodid , sontlern nuch niit d r r  freien I h s e  i i n d  andei en 
Snlzen derselben darstellt,ii: um so auffnllendrr miis3 es c,rscheinen, 
dass man das  Di-p-benzaldeliydjodirliunljodid weder mit Kaliumper- 
rrinncnnat urid Knliumbiclironiat, noch niit ammoniakalisclier Silber- 
O X J  dliisung zu einer Bicarbonsaure oxydiren k a i i n .  

I .  I) i - p 1i e n  y 1 hp d r i i  z (I n d e s 1) i -  p - 1) e n  z a 1 d e h y d  j o d i II i u in - 
,i o d  i d s .  €15 C g  .NH. N : CH . Cg Hc . J ( J )  .Ct; HI .Cl3 : N .  N H .  CGHS. 

Znr Darstelliing diescis Cor:derisationsproductes wurden 0.4 g des 
DialtIel~!-djodir~iiinij~~dids i n  lieisseiii IVasser geliibt , die Liisung ron 
Spuren urigelikter Verbiilduiigen :ibfiltrirt, und I1:trauf so lirnge steheii 
gelassen, bis in ihr eine schwache 'I'riibung berrierkbar wurde. Erst 
nnch dirser  Abkuhliing fiige man zu der  Fliissigkeit einen Ueber- 
schuss einrr  wiissriyrii, filtrirten Liisung ,ron snlzPaurem Pheriyl- 
h jd rnz in  uritl Nntriuncacetat. Das Ditiydr:izon f'iillt zuni griihsten 
'I'hail sofort iri Form e i n w  dicken, gelben Niederschlags :ins; nach 
Ilngerern Strhen erhiilt man die Verbindong in tast qiimtitativer Aus- 
betite. Wird das I~iphenylhydrazon init Alkohol acisgewnschen und 
bri 40--5i~o getrocknet,  PO stellt es  ein rothgrlbes,  amorphea P u l r e r  
diir, das  bei Iiingercni Liezrii  an der  Luf t  nine braunrothe Farbe an- 
iiininit iind sirh allrnWhlic~h zersetzt. Zwischen 11  5-125O geht es 
i i n t t ~ r  Zersetzung in eine rothe Flussigkeit iiber. 

Cz6IIpj.12Nr. Ber. N S.6S. Gcf. N 7.92. 

2. 1) i-  s e m i c n  r b a z o n  d e s I)  i-11 - b e n  zal  d e ti y d j n d i n  i u 111 j o d i d s . 
Eine fast quantitative Ausbeute des Di-armicarbazons erhiilt mau, 

w ~ n n  mait 0.4 g des Di-1'-beiiznldeliydjodiniiinijodids in heissem Was- 
ser liist uncl init einer wlssr igen Losung der bereclineten Menge Serni- 
carb:izidchlorhydrat und Natriumacetat  versetzt. Es erfnlgt hierbei 
zuniiclist n i x  eine schwachr  Trubung ;  beim Erltalten abe r  scheidrn 
sictr hellgalbe, kleine Nadeln au?, die sich auch irc Alkohol liisen, 
nus dem sie mit fast  weisser F a r b e  wiecer auskrystallisiren. Iler 
Schinelzpunkt dieser Verbindung liegt bei 218". 

ClgH16 JzOJN6.  Ber. N 14.40. Gef. N 14.22. 

H:, N.CO. K H .  N: CH . CfiIlj. J(J) .CgHd.CH: N .  NH.CO. NH2. 



3. A z i n  d e s  D i - z ’ - b e n z a l d e h y d j o d i n i u i n j o d i d s ,  
6H4 HC. -.. - . C 
‘-J. J. 

Dieses interessante Condensationsproduct enthllt ringfiirmig ge- 
biindeoes, mehrwcrthiges Jod. Die erste heterocyclische Jodverbindung 
wurde VOII V. h l e y e r  entdeckt: es ist die ))o JodosobenzoFsaurea 

der Formel HqCs</>O , in welcher der Ring durch Kohlenstoff, 

Sauerstoff und Jod gebildet wird. 
Wird eine heisse, wlssrige, kldrc Di-p-benzaldehydjodidlosuug 

mit der entsprechenden Meiige Hydrazinsulfatliisun,a vereioigt, so fiillt 
das Azin als gelber Niederschlag au3; nach den1 volligen Erkalten 
wird es abfiltiirt uod mit W;isser rind Alkohol ausgewaschen. In 
deu pebriiuchlichen Lijsongsmitteln ist das  Azin fast unloslich; aus 
diesem Grunde ist die Restirnmung seiner Molekulargrosse mit Hiilfe 
von Solventien unrnBglicli. Es zeigt keiuen scharfen Schrnelzpui~k~ ; 
bei ca. 2000 fangt es an, sich zu zersetzen. 

C J I H ~ ~ N ~ J ~ .  Ber. N 6. lL  Gef. N 5.84. 
Wennglrich die obep gegebene Structarfnrmrl vie1 fiir sich Lat, 

s o  miiss doch bemerkt werden, drtss ein Beweis fiir dieselbe niclit 
gefiihrt wertlen konnte, und dass es irnmrrhiii miiglich iet. dass die 
Vereiniguog des Dialdehyds mit eineni Hydraeinmolekiil i i i  dem Siiine 
verliiufen kanrr, wie es durch folgende Formel, 

N<)N /’ 

H C  c6 H4 

c: 0 

, I .  OH 

HqCb.CH: N. N : C H . C c H j ,  
.I (J; 

z u m  i\usdruck gebracht wird. 
Beini Versetzen des Jodiniumjodids rnit einem Ueberschuss v o i i  

Hydrazinsulfilt wul-de ein liiirper gewonnen, tler etwas iibrr 7 pCt. 
Stickstoff enthielt. 111 ilim diirfte somit eiii Gemenge dt3 soeben be- 
schriebenen .Jodiniumjodid-dibenz~liden :izins mit einem Jodiniumjod(i1- 
dibenzyliden-di-hydrazori, HzN.N:CH.CgI- lq .J(J) .CsH4.CH:N.NH?,  
vorliegeii. 

3.  H e n z i d  inderivik t d e s  U i - p -  b e n z a l d e h y d  j o d i  n i u  m j o d  i d s ,  

HC.CpHd.J(J).CsH$.CH ’ 
Durch Vereiriigung heisser, klarer, wsssriger Liisungen, die a q l i i -  

111 o I e k 1 1  In I  e A1 P ngen yon 13 en x i d i n UII d L) i-p- b en z al de h j d io d i n i II mjod id 
enthnlren, gelangt man zu dieseni Conderisiitionsprci~lnct, das  sofort in 
Form eines rothbraunen voluminiis~ii. flocltigc~i Nicderschliigs ausfillt, 

N--(’6Hq.C6Hj- N 



d r r  & l i  nach kiirzer Zrit :ils pnl\-rige Vnsse auf dem Hodeii des 
(;tlRzsrs absetat. I V i i d  die ;iusgewnschene und getrocknete Verbin- 
tiling a115 Nitr-~~beiircil riinkryst,allisirt, so stellt sie gelbliche I{lat,tchen 
d ~ i r .  dir  sich ol)ei.hall) :!OO'' langsnm zersetzeri. Hri Iiingrrem 1,irgen 
:II !  p.:rr J,uft wird iler Kiirper dunkelroth 

C ~ ~ H ~ ~ ( J ? K \ T ? .  13cr. N 4 57. GeF. N ? . ! I ? .  

Fr r i l i i r rg  i .  1'1.. deli 1 4  September 1905. 

594. C. W i l l g e r o d t  und H a n s  B o g e l :  
L'eber TI-Jod-benzaldehgd, p-Jod-benzophenon und Abkommlinge 

des letzteren mit mehrwerthigem Jod. 
(Eingcgaugen am 3.  October 1905.) 

1. i r . : tp / lu t ,g  dv.v ~ ~ - J ~ ~ ~ I - b ~ ~ c ~ c t l t / P h y r l s  u71(/ des p -  JodbPnqliilr?i-anilis,s. 

1) a r  3 t e I1 I I  rig d e  6 p -  J o d  I )  e n z a l d  e ti y d s .  Den p-Jodbenz- 
;tltit.?lyd, voi i  dem wit, griissere Mengen zur Gewinnung des p-Jod- 
be!rzopheiiona nothig hatten.  stellten wir :tus teclinisch reinem p-An- 
\I\ orc,aruincibenzaldehvd nach einer freundlichen Privatniittheilung des 
H r r .  Dr T. S a n d m e y e r  dar, iudetn wir j e  20 g des fein gepulverten 
.\lcic,hyds i i l  v ie l  verdiiniiter, 1 0  - I:i-pimrntiger, koctiender Schwefel- 
s inre  rasch ;irifliisteri - ein I lnge t r s  Kochen ist 7u verrneiden, weil 
d;i,;urcli de r  Aldehyd leicht polymerisirt wird - und die heisse Lii- 
sung auf  ein Genieuge ron  Eis und etwas concentrirter Schwefelsaure 
,oo-jen. Man e rh i l t  auf diese Weise eirieri dunkelrothen Krystallbrei, 
Z I I  , it .iii  i i i i t i i  srhr langsam, irn Verlaufe vnn 2- 3 Stunden, eine kalte, 
w;i$i.rigr Liisung von 14 g Natriumnitrit hinzufiigt, wobei sich die 
fey?.- 5uLstanz aullost. Kach ca. 12-stiindigeui Stehen wurde die voll- 
ku:nmen klare , hellgelhe Liiuung der  Diazoniumverbindung Init einer 
ka!~t-ii, wlssrigeo Lhuiig voii 45 g Jodkalium rrraetzt  und dann bis 
zii i  rollendeteu Reactioii nni Riickflusskiihler gekocht. Das aus- 
grichiedene J o d  wurde niit schwefliger Satire entfernt und d e r  schwer 
fltichtige Aldehyd rnit Wasserdampf ubergetrkben;  derselbe eratnrrt  
i i i  tirr Vorlage zu weisslich.gelben Rrystalleri. die nach dem Absaugt n 
mi: Sodalosiing auszuwascheo sind, uni Spuren  VOII Siiure zu ent- 
ft.i.neii, die dem Aldehyde anhaften. Nxcli deru Cnikrystaliisiren aus 
\V ie:er urid Alkohol erliiilt m:tu den p-doctbrnzaldehyd iii schnee- 
w-lssen Nadeln, die bei i s o  schrnelzen. 

2 .  p - J o d  b e n  z y  1 i d  e n -  a n  i l i  n , Cg Hd .J . CH ! N . CeHs. Zur Chariik- 
re; isirang des p-Jodbenzaldehyds wurde die vorstehende Verbindung 
in de r  Weise dargestell t .  d a m  :i g gut qetrockneter Jodbenznldehyd 

1. 

L:trichte d. D. diem. (;osellsrh:ift. Jalirg. X X X V I I I .  '?I? 


