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Am nichsten Tage war jede Drebung verschwunden; das Salz
war wieder inactiv.

Der Zersetzungspunkt des activen Jodides wurde zu 149—150°
gefunden, derjenige des inactiven zu 147—148° (s. 0.).

d-Methyl-propyl-phenyl-benzyl-ammoniumjodid.

Die Mutterlauge der Fraction I des Methyl-propyl-phenyl-benzyl-
ammonium-bromcawphersulfonates (s. 0.) enthielt die andere Hilfte
des Salzes; dieselbe wurde durch Aether &6lig gefillt und konnte
nicht durch Umkrystallisiren gereinigt werden. Der vom Aether be-
freite Syrup wurde daher ohne weiteres in wenig Wasser geldst und
mit einer . concentrirten Jodkaliumlésung im Ueberschuss rversetzt.
Das ausgefillte Jodid erwies sich, wie zu erwarten war, als rechts-
drehend. Die weitere Behandlung geschah wie bei dem I-Jodid.

Polarisation: 0.1003 g Sbst.: « = + 0.87%, wonach [a)o = + 86.74% und
[Mo = + 319,

Dieger Drehwerth blieb auch nach wiederholter Krystallisation aus
siedendem Alkohol constant. Gleiche Mengen Links- und Rechts-
Jodid, in Alkohol geldst, zeigten bei der Polarisation eine minimale
Linksdrehung, die auf die geringe Mehrdrehung des Links-Jodides
zuriickzufibhren ist. Alle iibrigen Eigenschaften des d-Salzes decken
sich natiirlich mit denen des oben beschriebenen Antipoden.

Tibingen und Riga, im September 1905.

593. C. Willgerodt und Hans Bogel: Ueber Di-p-benz-
aldehydjodiniumhydroxyd und seine Derivate.

(Eingegangen am 3. October 1905.)

I. Di-p-benzaldehydjodiniumhydrozyd und einige Salze desselben.

1. Di-p-benzaldehydjodiniumhydroxyd, OHC.CsH,.J
(OH).CsH,.CHO. Bei der Darstellung dieser Base wurden je 2.5 g
p-Jodoso- und 2.%5 g p-Jodo-Benzaldehyd mit Wasser und der Hilfte
des zur Umsetzung erforderlichen Silberoxydes zusammengerieben,
durauf in ein durch Eis gekiihltes Gefiiss gespiilt und nach dem
Schliessen desselben mit einer Turbine geriihrt, Erst nach geraumer
Zeit wurde — um Oxydation der Aldehydgruppen zu vermeiden —-
die zweite Hilfte des Silberoxyds hinzugefigt. Von Zeit zu Zeit
wurde die alkalisch reagirende L&sung der Base abfiltrirt und der
feste Riickstand mit Wasser weiter verarbeitet. Nach ca. 2 Tagen
war die zu vollziehende Umsetzung vollendet. Hierauf wurden die
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wissrigen Filtrate vereinigt und wit Jodkalium das Jodiniumjodid
ausgefillt. Durch Behandlung desselben mit frisch gefilltem Silber-
oxyd in Gegenwart von Wasser wurde eine Losung der reinen Base
erhalten; nachdem sie auf einem Wasserbade bis auf einen kleinen
Theil eiogedampft worden war, wurde der erhaltene Syrup in einem
Exsiccator iber festem Kali weiter eingedunstet, wobei die Base nach
und nach fest wurde. Wenngleich constatirt worden ist, dass in dem
erbaltenen festen Korper dis kohlensaure Salz nicbt vorlag, konnten
dech selbst nach dem Umkrystallisiren des Korpers keine genau auf
die Base stimmenden Analysen erhalten werden. Dennoch sei hier
bervorgehoben, daes die beiden Aldehydgruppen die Bestiindigkeit der
Base erhoht haben; ausser ibr ist bis jetzt nur eine einzige feste
Jodiniumbase!) erhalten worden. Von Interesse ist es iiberdies, noch
hervorzuheben, dass die Aldehydgruppen bei der Darstellung der
Base durch das Silberoxyd nicht oxydirt worden sind.

2. Di-p-benzaldehydjodiniumchlorid,
OHC. C¢H,.J(CI).CeH,.CHO.

Versetzt man die Losung der Base mit Salzsiure oder einer
concentrirten Kochsalzlésung, so fillt ein Theil des Chlorides pulver-
formig avs, Durch Eiodampfen des Filtrats erhiilt man eine weitere
Menge desselben. Aus heissem Wasser umkrystallisirt, bildet das Salz
kleine, weisse Nidelchen, die gegen 180° schmelzen. Ausser in Wasser,
16st sich das Chlorid relativ leicht io Alkohol.

C“HH)O-)JCL Ber. Cl 9.52. Gef. Cl 9.22.

3. Di-p-benzaldehydjodiniumbromid, OHC.C¢H,.J (Br).C¢H,.CHO,
wird erhalten, wenn man dic wissrige Losung der Base mit einer concen-
trirten, wissrigen Losung von Bromkalium varsetzt. Wird der entstehende
weisse, flockige Niederschlag aus heissem Wasser umkrystallisirt, so erhalt
man haarfeine, farblose Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 151° liegt. Auch in
Alkohol ist das Bromid Idslich.

Ci4HigO3J Br. Ber. Br 19.18 Gef. Br 18.72.

4. Di-p-benzaldehydjodiniumjodid, OHC.C¢H,.J(J).Cs Hs.CHO.

Fiigt man zur Baseolésung eine Liésung von Jodkalium, so entsteht
ein voluminoser, flockiger Niederschlag, der sich nach einigem Stehen
zusammenballt und im Aussehen frisch gefilltem Jodsilber gleicht.
Das mit Wasser ausgewaschene Jodid darf nur kurze Zeit bei 70—80°
getrocknet werden. Wenpgleich das Sals im Dankeln, bei gewéhn-
licher Temperatar bestindig ist, zersetzt es sich doch leicht bei
hiberer Temperatur und am Licht unter Braunfirbaung. Es ist schwer
16slich in Alkohol und Wasser, kanu aber aus letzterem umkrystalii-

Y Die:e Berichte 38, 1472 [1905).
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sirt werden und stellt dunn schéne, goldgelbe Nadeln und Prismen
dar, die bei 138° zu einer hellgelben Fliissigkeit schmelzen. Schon
bei dieser Schmelztemperatur zerfillt das Jodiniumjodid vollstdndig
in p-Jodbenzaldehyd, denn der Schmelzpunkt der bei 138 erhaltenen
und in der Kilte erstarrten Fliissigkeit liegt bei 80°, dem Schmelz-
punkt des p-Jodbenzaldehyds. Durch einen solchen Versuch vermag
man die Reinheit des vorliegerden Jodisiumjodids festzustellen.
Merkwiirdigerweise riecht das Jodid, wie die meisten dieser Jodinium-
salzee, nicht nach dem Jodaldehyd, sondern nach Benzaldehyd. In
einer Bisulfitlosung 18st es sich auf und zeigt Gberhaupt die charakte-
ristischen Aldehydreactronen.  Vereinigt man die Loésung des Di-
p-benzaldebydjodiniumjodids mit einer ammoniakalischen Silberoxyd-
lésung, so erfolgt schon in der Kiilte die Bildung eines Silberspiegels.
CiaHi9d209. Ber. J 54.70. Gef. J 55.01.

5. Di-p-benzaldehydjodiniumperjodid, OHC.C;H,.J,.C¢H,.CHO.

Werden 0.4 g des soeben beschriebenen Jodiniumjodids mit ca.
30 cem Alkohol iibergosgen uond unach Zugabe der berechneten Jod-
menge s0 lange am Rickflusskiihler erbitzt, bis Lésung erfolgt,
s0 bildet sich das Perjodid. Beim Abkiihlen und theilweisen Ver-
dunsten der schwarzbraun gefirbten Losung krystallisiren grosse,
schwarze Nadeln aus, die sich zu Rosetten und Biischeln zusammen-
lagern. Das getrocknete Perjodid zeigt keinen scharfen Schmelz-
punkt; oberhalb 95° schrumpft es zusammen und zerfliesst gegen 1020

zu einer dunklen Fliissigkeit.
CiaHi0d40s. Ber. d 70.72. Gef. J T0.57.

6. Di-p-benzaldehydjodiniumpyrochromat, dargestellt mit einer
Kaliumbichromatldsung unter starker Kihlung, stellt ein rothgelbes, mikro-
krystallinisches Pulver dar, das sich so rasch zersetzt, dass es nicht analysirt
werden kann.

7. Di-p-benzaldehydjodiniumehloridplatinehlorid, (OHC.CeH,.
JC1.Cs B;.CHO, PtCly, Um bei der Darstellung dieses Doppelsalzes eine
Ausscheidung des Chlorides zu vermeiden, siuert man die Losung der Base
stark mit verd@nnter Salzsiure an und versetzt sic alsdann mit Platinchlorid:
hierbei fallt das Jodiniumchloridplatinetlorid in Form eines hellgelben, mikro-
krystallinischen Pulvers aus, das sich zusammenballt und fleischfarbig wird.
Tn goldgelben Prismen erhdlt man das Salz, wenn man stark verdiinnte,
wiissrige Losungen desselben allmihlich verduosten lisst. Bei 168° schrumpft
es zusammen und zersetzt sich unter Aufschiumen bei 170V zu einer schwarzen
Flissigkeit.

ngHch]sJQO.Pt. Ber. Pt 18.01. G’Of Pt 17.88.

S. Di-p-benzaldehydjodiniumchlorid-quecksilberchlorid wird
in IForm eines weissen Niederschlags erhalten, wenn man die Losung der Base
mit einer salzsauren Losung von Quecksilberchlorid versetzt. Aus heissem
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Wasser umkrystallisirt, bildet es weisse Nadelchen, die sich bei 160—1689
zersetzen.

Eine Anvalyse konnte aus Mangel an Substinz nicht ausgefahrt werden.

11. Condensationsproducte des Di-p-benzaldehydjodiniumjodids.

Condensationsproducte lassen sich nicht nur mit dem Di-p-benz-
aldebydjodiniumjodid, sondern auch mit der freien Buse und anderen
Salzen derselben darstellen: um so auffallender muss es crscheinen,
dass man das Di-p-benzaldehydjodiniumjodid weder mit Kaliumper-
mangeanat und Kaliumbichromat, noch mit ammoniakalischer Silber-
oxydldsung zu einer Bicarbonséiure oxydiren kann.

1. Di-phenylhydrazon des Di-p-benzaldehydjodinium-
jodids. H;Ce.NH.N: CH.CsH,.J(J) .CsH,.CH : N.NH.CH;.

Zur Darstellung dieses Condensationsproductes wurden 0.4 g des
Dialdehydjodiniumjodids in heissem Wasser geltst, die Ldsung von
Spuren ungeldster Verbindungen abfiltrirt und daraut so lange stehen
gelassen, bis in ihr eine schwache Triibung bemerkbar wurde. Erst
nach dieser Abkidhlung filige man zu der Flissigkeit einen Ueber-
schuss einer wiissrigen, filtrirten Losung ,von salzsaurem Phenyl-
hydrazin und Natriumacetat. Das Dibhydrazon fillt zum grissten
Theil sofort in I'orm eines dicken, gelben Niederschlags aus; mnach
lingerem Stehen erhiillt man die Verbindung in fast quantitativer Aus-
beate. Wird das Diphenylhydrazon mit Alkohol ansgewaschen und
bei 40—30° getrocknet, so stellt es ein rothgelbes, amorphes Pulver
dar, das bLei lingerem Liegen an der Luft sine braunrothe Farbe an-
nimmt und sich allmithlich zersetzt. Zwischen 115—125° geht es
nuter Zersetzung in eine rothe Flissigkeit iiber.

CoHasJa Ny, Ber. N 8.68. Gef. N 7.92.

2. Di-semicarbazon des Di-p-benzaldehydjodiniumjodids,
HoN.CO.NH.N:CH.C¢H;.J(J).CsH, .CH:N.NH.CO.NHo.
Kine fast quantitative Ausbeute des Di-semicarbazouns erhilt man,

wenn man (0.4 g des Di-p-benzaldehydjodiniumjodids in heissem Was-

ser l6st und mit einer wissrigen Lésung der berechneten Menge Semi-
carbazidchlorhydrat und Natriumacetat versetzt. KEs erfolgt hierbei
zuniichst nur eioe schwache Tribung; beim Erkalten aber scheiden
sich hellgelbe, kleine Nadeln aus, die sich auch in Alkohol lésen,
aus dem sie mit fast weisser Farbe wiecer auskrystallisiren. Der
Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei 215
CicHisJ20,Ns. Ber. N 14.40. Gef. N 14.22.
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8. Azin des Di-p-benzaldehydjodiniumjodids,

HC---- - ~CsHy
N =N dLd
HC CesHq

Dieses interessante Condensationsproduct epthilt ringférmig ge-
bundenes, mehrwerthiges Jod. Die erste heterocyclische Jodverbindung
wurde von V. Meyer entdeckt: es ist die »o Jodosobenzoésiiure«

C:0
der Formel H,Cs< >0 , in welcher der Ring durch Kohlenstoff,
J.OH

Sauerstoff und Jod gebildet wird.

Wird eine heisse, wissrige, klare Di-p-benzaldehydjodidlésung
mit der entsprechenden Menge Hydrazinsulfatlésung vereinigt, so fillt
das Azin als gelber Niederschlag aus; nach dem vélligen Erkalten
wird es abfiluirt und mit Wasser und Alkohol ausgewaschen. In
den gebriuchlichen Loisungsmitteln ist das Azin fast unléslich; aus
diesem Grunde ist die Bestimmung seiner Molekulargrosse mit Hilfe
von Solventien unmiglich. Es zeigt keiven scharfen Schmelzpuvki;
bei ca. 200° fingt es an, sich zu zersetzen.

Ci3HioNaJda. Ber. N 6.12. Gef. N 5.84.

Wenngleich die obep gegebene Structurformel viel fir sich Lat,
so muss doch bemerkt werden, dass ein Beweis fiir dieselbe nicht
gefiihrt werden konnte, und dass es immerbin moglich ist, dass die
Vereinigung des Dialdehyds mit einem Hydrazinmolekiil in dem Siune
verlaufen kanu, wie es durch folgende Formel,

H,Cs.CH: N.N:CH.CsHy,
J(J
zum Amnsdruck gebracht wird.

Beim Versetzen des Jodiniumjodids mit einem Ueberschuss von
Hydrazinsulfat wurde ein Korper gewonnen, der etwas iiber 7 pCt.
Stickstoff’ enthielt. In ihm diirfte somit ein Gemenge des soelen be-
schriebenen Jodiniumjodid-dibenzyliden azins mit einem Jodiniumjod d-
dibenzyliden-di-hydrazon, HyN.N:CH.CsH,.J(J).CsHy. CH:N.NHo,
vorliegeu.

4. Benzidinderivat des Di-p-benzaldehydjodiniumjodids,
N--CGiHy.CeHs — N
HC.CsH,.J(J).CeH,.CH
Durch Vereinigung heisser, klarer, wiissriger Losungen, die #qui-
moleknlare Mengen von Benzidin und Di-p-benzaldehydjodiniumjodid
enthalten, gelangt man zu diesem Condensationsproduct, das sofort in
Form eines rothbraunen. volumindisen. flockigen Niederschlags ausfillt,



3451
der sich nach kurzer Zeit uls pulvrige Masse auf dem Bodeu des
(vetdsges absetzt. Wird die ausgewaschene und getrocknete Verbin-
drng aus Nitrobenzol umkrystallisirt, so stellt sie gelbliche Blittchen
dar. die sich oberhall 3007 langsam zersetzen. Bei lingerem Liegen
ar er Luft wird der Korper dunkelroth

CasHisJoNe. Ber. N 457, Gef. N 4.94.
Freiburg 1. B., den 14. September 1905.

594. C. Willgerodt und Hans Bogel:
Uever p-Jod-benzaldehyd, p-Jod-benzophenon und Abkémmlinge
des letzteren mit mehrwerthigem Jod.
(Eingegangen am 3. October 1905.)
L Darstellung des p-Jdod-benzaldehyds und des p-Jodbenzyliden-anilins.

I. Darstellung des p-Jodbenzaldehyds. Den p-Jodbenaz-
aldrbvd, von dem wir grissere Mengen zur Gewinnung des p-Jod-
benzophenons nothig hatten. stellten wir aus technisch reinem p-An-
livaroaminobenzaldehyd nach einer freundlichen Privatmittheilung des
Hrr. Dr T. Sandwmeyer dar, indem wir je 20 g des fein gepulverten
Aldehyds iu viel verdiinmer, 10— 15-procentiger, kochender Schwefel-
siaure rasch auflosten — ein lingeres Kochen ist zu vermeiden, weil
dacurch der Aldelivd leicht polymerisirt wird — und die heisse Lé-
sungz auf ein Gemenge von Eis und etwas concentrirter Schwefelsiure
gossen. Man erhilt auf diese Weise einen dunkelrothen Krystallbrei,
zu dem man sehr langsam, im Verlaufe von 2—3 Stunden, eine kalte,
wissrige Lisung von 14 g Natriumnitrit hinzufiigt, wobei sich die
fexr- Substanz auflost. Nach ca. 12-stiindigeus Stehen wurde die voll-
kommen klare, hellgelbe Lisung der Diazoniumverbindung mit einer
kalten, wiissrigen Ldsung von 45 g Jodkalium veraetzt und dann bis
zuv  vollendeten Reaction am Riickflusskiihler gekocht. Das aus-
geechiedene Jod wurde mit schwefliger Siinre entfernt und der schwer
flichtige Aldehyd mit Wasserdampf iibergetricben; derselbe erstarrt
in der Vorlage zu weisslich-gelben Krystallen. die nach dem Absaugen
mi: Sodaldsung auszuwaschen sind, um Spuren von Siure zu ent-
fernen, die dem Aldehyde anhaften. Nach dem Umkrystaliisiren aus
W iscer und Alkohol erhdlt mav den p-Jodbenzaldehyd in schnee-
weissen Nadeln, die bei 78° schmelzen.

2. p-Jodbenzyliden-anilin, C¢HyJ.CH:N.CsHs. Zur Charuk-
tesisirung des p-Jodbenzaldehyds wurde die vorstehende Verbindung
in der Weise dargestellt. dass 3 g gut getrockneter Jodbenzaldehyd
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