
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. 
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mit 1.2 g frisch destillirtem Anilin in einem mit Steigrolir rerseliei en 
Kolben mehrere Stunden auf einem Wasserbade erwlrmt wurden. Es 
bildete sich hierbei eine gelbe Fliissigkeit, die beim Abkiihlen zu eiiier 
festen Masse erstarrte. A u s  Alkohol, worin diese Verbinduog leicht 
liislich ist, umkrystallisirt, gewinnt man grosse, lichtgelbe Rlatter, die 
zwischen 89-9 l o  sctimelzen. 

C ~ ~ H I O J N .  Ber. N 4.56. Gct'. PIT 4.42. 
Leitet man in eine gekiihlte, hell erscheinende Chloroformlosung 

des Anilides Chlor ein, so farbt sie sich tiaf blaugriio, uud erst spat t r  
erfolgt die Ausscheidurig eines gelbeo Jodidchlorids. Nachdem dns-  
selbe rnit Ligroi'n ausgewaschen war, wurde es auf gebranntem Thon 
getrocknet, wobei es allmalilirh seine Farbe wechselte uud nach dem 
vollstlndigen 'rrocknen dunkelgriine Nadeln darstellte, die nur noch 
Spuren von Jod  aus Jodkalium freimachten. Eine gen:iuere Enter- 
suchung dieses Kiirpers wurde nicht vorgenommen. 

II .  Dnrstellung des p- Jod-benrophcnons, Cs Hc J . CO. CS Hs. 
Behandelt man Jodbenzol und Benzoylchlarid riach der F r i e d e l -  

C r a f t  s ' schen Reaction mit Alorniniumchlorid, so tritt eine so 
starke Verharzung der organischen Substanzen ein, dass von der 
Darstelluiig des p -  Jodbenzophenons nach dieser Methode abgesehen 
wt-rden musstc. Auch Versuclie, dieseri Kiirper durch Einwirkung 
von Phenylmagnesiunibromid auf Jodbenzonitril zu erzeugen, fiihrten 
zu keinem befriedigexideri Resultare. - Ebenso wurden bei der AUR-  
fiihrung des r o n  E. H o f f m a n n ' )  beschriebenen Verfahrens, das Jod- 
benzophenon mit p-Jodbenzoylchlorid , Benzol und Aluminiunichlorid 
n:rch der Fr iede l -Craf t t t ' scben  Methode darzustellen - den An- 
gnben des Autors widersprrchrnd - schlechte Ausbeuten erzielt. I)ie 
vorstehenden ErhrhIuugen bewogen uns nun, ein anderes Verfnhren 
zur Darstellung des ,Jodbmzophenous auszuarbeiten, das im wesent- 
lichen mit dem kurze Zeit spCter vpn U l l n i a n n ' )  beschriebenen iiber- 
einstimmt. Das Princip dieser Methode wird durch die folgenden drei 
Gleicliungen klargelegt : 

1. CeHg.MgBr + C,jHqJ.CHO = CgH1J.CH(OMgBr).CsHg. 
2. CcHIJ.(:H(O~vlgHr).CgH:, + HnO 

= CGHIJ.CH(OH).CgHg + MgHr(0H). 
3. CgHhJ.CH(OM).ChH5 + 0 = CRHtJ.CO.CsH5 + H2O. 

Aiis diesen Gleichungeii geht hervor, dass nian zuerst Phenyl- 
niagnesiunibromid rriit Jodbenzaldehyd zur Reaction zii bringen, das 
ditbei entstehende Additionsproduct rnit Wasser zu zerlegen und 

I )  Ann. d. Chem. 264, 186. ?) Ann. d. Chem. 3:;2, 78. 



schliesslich das erhaltene p-Jodbenzhydrol zu oxydiren hat. - Bei 
der Darstellung des p-Jodbenzophenons nach dieser Methode rerfahre 
man folgendermaassen : Man stelle sich zunichst eine reine, athericrhe 
Losung von Plienylmagnesiumbromid dar und verdiinne dieselbe noch 
riiit etwas abenlutem Aether. Zu dieser Liisung fiige man alsdann 
sehr laugsam und zwar stets nur kleinr Antheile des vollslandig 
reinen, trocknen und fein gepulverten Jodbenzaldehyds hinzu und 
warte vor jeder weiteren Zugabe so lange, bis sich die eintretende 
stiirmische Reaction gelegt hat und der eingetragene Aldehyd roll- 
stlndig verschwunden ist. Gegen Schluss der Arbeit wird die Reac- 
tion so heftig, dass der Kolben in Eis gestellt werden muss. Nacb 
der Zugabe der letzten Autbeile des p-Jodtenzaldehyds beginnt b iCh  

bereits ein grauweisser, roluminoser Niederschlag der organischen 
~~agaesiurnverbindung abzuscheiden , der sich beim Iangerrn Kochen 
des Reactionsproductes am Riickflusskiihler bedeutend vermehrt. Der 
gatize KolbenitiLalt wird nun in eisltalte, verdiinnte Schwefelsaure 
eingetragen und das entstehende p - J o d - b e c z h y d r o l  mit kauflichem 
Aether aufgenommen. Nachdem man die ltherische Losung isolirt 
und rnit Bisulfitlosung tiichtig durchgescdiittelt hat , wird die wassrige 
Losuug abgeschieden und der Aether der atberischen Losung ab- 
gedampft. Es hinterbleibt alsdaiin ein griingelb fluorescirendee, zahes 
Oel, das voreiiglich d a m ,  wenn ulau es  niit einigen Tropfen Ligroi'n 
versetzt, durch starkes Abkiihlen und Reiben mit einem Glaestabe zu 
einer festen, gelben Masse erstarrt. Diese wird, nachdem sie ca. 12 
Stunden geitanden hat, auf einem Thonteller abgrpresst und aus Li- 
groi'n nrnkrystallisirt , wobei weisse Nadeln des bei 70° schmelzenden 
p-Jodbenzhydrols erhslten werden. 

Rei der Oxydation des p-Jodbenzhydrols zum Keton liessen wir 
auf 10 g Hydrol, geliist in 100 ccm Eisessig, 20 g Ealiumbichromat 
einwirken. Aus der dabei entstetieuden griinen Losuiig fallt man das 
p-  J o d - b e  n z o p h e  n o n init Wasser aus und krystallisirt es aus Alkohol 
um ; die schiioen, weissen Nadeln, welche hierbei erhalten werden, 
haben einen Schmelzpunkt TOU 100-101". 

III. 11-Jodoso-benzophenon und &tip Salze dfwelben. 
1 .  p- B e n z o p  h e no,-j o d i d c  h l o  r i d ,  CcHs. CO.CsH4. JClp. Dirses 

Salz der Jodosobase erhalt man in der W e b e ,  dass man das  Jod- 
keton in wcnig Chloroform I&, die Losung bis zur Triibung rnit 
Ligroin versetzt uiid darauf in dieselbe unter starker Kiihlutig mit Eis 
und Kochsalz langsarn Clilor einleitet. Bei zu raecher Chlorzufiihr 
tritt unter starker Erwarrnung Substitution ein, die sich durch die 
Entwickelung ron Salzsaure zu erkennen giebt. 1st der Losung eine 
geniigende Menge Chlor ziigefiihrt worden, so erstarrt sie zu einem 
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gelben Kr! stallljrei; dt>rsrlOr wird abgesaugt,, i i i i t  Ligroi'n grwaschen 
nnd aiif eineni 'I'linnteller hei gewtihnIig*lier 'l'eniper;itnr getxocknet. 
J r  nachdeiii die V e r ~ i i c l i s t ~ e d i n ~ i i i i ~ ~ ~ i i  verscliieden pinti. erhi l t  ninn diis 
Jndidchloritl r n t s r d e r  i i i  Forni v m  Nndc.111 i d r r  fil:iitclicaii. 13ei selir 
lari,asanit~m Einleitrn des Cblois entstehen schw:icli griinlic.ligelb ge- 
farlite, nionoklirie 'l'iifelchen. -- Die Arisbeute :in .Jodidclilorid ist 
qri:intitativ. \vcnn riian das.  wiis i m  1~'iltr:rt novti gelfist i h t .  rnit Li- 
groin. worin es iinliislicli ist , : iusf i l l t .  Iri  Chlorot'orm, Beiizol illid 
Acrton ist dig's Ciilorndditians~i~od:i~t Icic.ht, i n  -4rther schwerer 16s- 
lich. Wird r a  lao,o?iatrn erhitzt, 60 beginlit t's bei W', sein Chlor :th- 
zugeheii rind I)ri I 0 1  o tichinilet alsdmri dnri ziir.ilc.kl)lPiheiide 1)-Jod- 
brnzopherion. 

C t : ~ l l ! , G i ~ J O .  Hvr. C1 18.72. Gef. CI I S S i .  
Sac.11 eintlgigern Liege'n iiii drr I,iift enthielt d a s  J~)didctiloIid 

18.10 pCt..  n:icli achttiigigeni Liegeii [lei Sorriiiierteriiprr;itiir von cu. 
20" nur iioch 1 7  p(*t.. Chlor. 

p - .I I) d o e o - I,  e II z o p 1 1  e II o 11 ~ \I: i i d  t l ; ~ ~  

Jodidchlorid zi;nic.li-t niit verdunnter Wntronl:iuge i n  einer lieibuch:rle 
iniiig verriel)eri iirid dann unter Zusate von Wasser iiud L a i i g ~  bei 
giiter Kiihliing nii: Hiilftt einer. Turbine geriihrt, so ist die Reaction 
n:ic*li G I .  6 Stiindr~ri beendet. Kiich den1 Al~sarigeii und A iiswascheii 
niit Wasscr w i d  das .Jod~~sc~LeiizopIirnori bei gewiihnliclier Trinpsratur 
i i i i  E x A m t o r  iibrr concentrirter Scliwefelsaiir~~ getroc,knet uiid dann 
vollstiinclig uiit .%ether :iusgezugrii. I):i Itei del, flildiing des .Todoso- 

iii;iii i i i i  gunatigstrn 1':rlle 40 pCt. Ausbrutr. 
I):LY p - J o t l ~ ~ ~ o - b e n z o p h e i i o i i  ist v i i i  :iintiri)lies, gelbes bi.* 

c~ritngefarlJigrs Pu!ver. tias den clial.aktrristi,c.heii <Jodosogeruclr 111s- 
e i t r t ;  bpi 1.50') brginnt es zi1s;iiiirrienzusinte~ii. ; i h r  e i b t  bei ca. 180" 
i3t  rs ;.ollitiiridig gescliniolzen; beiiti Elhiisen n n f  rineui t'latinblecti 
trirt v i r i r ,  >i.liw:iciit* \'erpiltfung ein. I n  den gt.briiucliliclien, neiit .ralvii .  

or<;m i sc t i r I i Sc I I Y (1 i i t ien i st d :is .J odoso h e I) zop h e n o i i  fils t ii n lii s 1 i c Ii . 

-2. CsHS . C()  . G, N, . , I  0. 

k iiIprrs " a u s  deni Jtididchlorid riel ,Jodk(stoii rc'griierirt wild, so erhklt 

c:;il!,Jo~. tier. ;rct. 0 {.:I+. Gl'f. act. 0 .l.60. 

3. 1 )  - . I  o d  ii so -  be i izo  p lie lion-:ice-:i t, C6Hs. CO.CsH4 ..I (O.('O.Cl Is):.. 

1);irstellung diesec S:ilzrs liist r r i ; i i i  tl:is .Ii)tl~)sobeiizi)phenori 
i i ,  wenig 1:iuwarmeiii Eisessig aiif. t i l t  rirt uiid giesst (lie Flussigkeit 
ant' grol'st. I:hrglCser. Heiai Verdunsteii drs  Eisesigs krystallisirt ( I ; ( -  
At.rtat. i n  liiligrii S;:dth. die. sich zii Ihhchelri und Rostxtten \e l . -  

eiiiigen 1)rii (.h . tnsw:w~hen mit Aethei. befrrit tiinn die  Krystallc 
voii vtwa  aiiliiiiigeiidtm .Jodbenzophenon Das rcsigsauw cJodosci- 
ti~nztiplienoii sc.liniil~t unter geriiigain Aiilixhaurrirn bei 1 ti8'". 

Hei 

( ; I ~ H I F , J O ~ .  Ber. C y H 3 0 2  27.70. Gef. C,H.:O? 2i .34.  



I I - ,  ~, - . l i~ t l~ ) -Dr t r to l , / ,Pnon ,  C'sfIfi. C'O. C6 .Jo2. 
1)nrcli Koalrrii drs  .lodosobeiieoi~Iienc,nj mit Wasser werdeii i iur  

gvriiige Mi2iigt.n de r  dotlo~-erbiiidiliig erlialten. D:igegen erhielt man 
: I 5  pCt. Aiisbt.ntr, wrnn 1ii : i i i  das .lodidctiloriil i i i i t  unterchi1)riqsaurern 
N:itriiim, dar RUL; einer gessttigteii Clililrkalkliisung uric Sodit d:irgestellt 
wii.tl. behiiiidrlt. M a 1  vv i , r i> ibr  zu dieseni Zweckr Heiizoplieiioiijoclid- 
c,liloi.id i i i i t  riiirr klxreri 1,iisiiiig v o n  iintrrc.lili~rigs;turern Narririm, spiile 
i l w  rrh:ilfeiirii Hrthi i i i i t  eiii1.r grijsserrn Mrnge der oxydirenden Flus- 
sigkrit i n  riii Riilirgefiiss und bearbeite r h  in tierncelben 2-:3 'I'age 
i i i i t  H i i l t t .  riiiei. 'riirbinr. Iyni dir Rt,;ic.tioii Z I I  Leschlriinigrn, st.tze 
inan z i i  tiriii (;riilisch von Zrit ZI I  &it  riiiige 'l'ropfeii Eiwssig ; tritt 
d:ibri keiii iiitt*iisii.rr Clilorgrriicli ant', so tiat niiiii neiie Meiigrn voii 
iiiitercliloi,igs:iiii,riii S:LLI i i i i n  i n  das G ~ t E s s  eiuzutragen. - Die a i l -  

fiinglicli ,coldgrllie b';tr\it. dtls .I(idiJc~lilorid- vei.bl;isst i i i i t  der Zeit 
riiid grlit whliesdicli i i i  riiie wrisse iibrr. S(1bald dies der Fall ist, 
wir 11 der .lotloltiii~prr :tl)gr-augt, niit Wiis-er gewasclirii und bri  ge- 
wiilinlichri~ 'I'tarnper:irtir rritwedw : iuf  gebritiiuteiii Tlioii :in der  Luft  
odei. i i i  eiiiriii Essicvator i i 0 v r  i:iint*. Schwefe1siiiir.e getrocknet Zur 
viil!igi-ii Keiiiiguiiq hat i i i i i i i  c!ie rrh:iltent weissr h s s e  i i i i t  Aetlier 
; i i i .c xuz i r h e n . 

I )a- -1 t~d~i l ir i i~opl ie i iun strllt eiu farb- und geruch-lose?, saiidiges 
I ' u lv i~ r  t I : i i . .  d ~ s ,  :uif eiiieni Platinhlecb rrhitzt ,  schwach explodirt. 
(;rgeii 200" vrrpiifft e* i r i i  Sclrmelzpuiiktriilircheri ohne K d l .  Der 
Explosiori+puuki iliesrr Verbiiiduiig variirt init der Geschwindigkeit 
llrr 1Srhitxrns. In Eisessig irt das .Jodol)rneclphenon sehr scliwrr 
I i L l i v l i .  i i i  n l l t~i i  iihrigen qrbrauchlichrn rsigani5chen Liisiingsmitteln 
i,t es iiiiliislich. 

CI:: I39 JO3. Plcr. act. 0 9.41. Gcf. act. 0 !I.-!& 

I '  ] ~ - ~ ~ ~ i ~ ~ ) ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ i ~ i - ~ ~ ~ ~ e ~ i ! ~ ~ - ~ ~ ~ ~ i n i u ~ h ! ~ ~ ~ o , ~ ~ ~ ~ ~  icnd ~ini! j?  ,\'dze rlessrlhrn. 

I .  [ I -  I ;e r izoph e n o n - p h r n y  I-j odi i i  i u m  h y d r o  x y d ,  

I):r diese K:me auf drni  gewiilinliclien Wegi, durch Eiiiwirkiing 
v( ) I I  fr i Y(: ti gv 1's I I1 e i n S i 1 be ri) x y d :LII f Jod oso I P en z ( )  p henon u n d J ii (1  I ) - 
Iwiizol oder nucli aiif .Jodobrnzophenoii iind .lodosobenzol nicht erlialt- 
licli war,  so wurde (]:is Heriei)pheiionphrn~!jodiiiiurnclilorid diirgerirllt 
untl die,rs iiber das .Jodid in die Base iibrrgrfiihrt. -- J e  5 g p-Hen- 
z~i~ ,hr i iou , ic~didcl i l~~r id  iiiid 4 . 7  g Quecksilberdiphenyl wurdeii zu dirseiii 
Zwecke eiiiiiichst niit wriiig Washer verrieben und liierauf mit ri:ehr 
\V:isser i n  t-inrni Gefiisse riiittels einer Tiirbine geriitirt. Schon iiacli 

kuizer &lit wird die anfangs gelb gefiirbte Mischung iiiilchweiss. und 
es stellt sicli diibei eiii t!igenthiirnlicher Geruch eiii, drr drmjenigen 

Cg El5 .CO. C,j Hd . J (OH) .  Cfi 135. 



des Jodbeuzols selir Phnlicli ist. - Die Aubbeuten an  Jodiniumchlft-  
rid sind selir gering, denn bei der Verwendung de r  angegebeneii 
Mrngeii\-erliallnisse rrhllt man hochstens 0.5 g Jodiniumjodid,  w r u n  
ni;ln das  Chlorid de r  wiissrigen Losung mit Jodkal ium umsetzt. 
Schliesslich wird das  erhalrene Jodiniurnjodid mit Wasser  und Silber- 
oxyd vi.rarbritet, wobei eine gelbliche ~ alkalisch reagirende Losung 
de r  Base erhalten wird,  die rnit Platinchlorid,  Quecksilberchlorid, 
Kaliumbichromat und den Halogenwasserstoffsiuren und ihren S ,a 1 zen 
F'allungen giebt. Beirn Eindunsten ihrer Losung in einem Exsiccator 
u h r  festem K d i  tr i t t  Zersetzung d e r  Kasr ein. 

2. p -  B e n z  o p  h e n  on- p h e n y 1 - j o d  i n i u  m c h I o r i  d . 
CsHa.CO.C,:H'.J(C1).CtjHs. 

Dampft  man  die nach 1. dargestellten Losungen des Benzo- 
phenonphenyljodiniumchlorids auf eineni Wasserbade ziir Trockne 
ein uud iiinimt den Riickstand in heissern Alkohol auf .  so scheiden 
sich bei laugerem Stehen der  Liisung durch Verdunsten des Liisungs- 
ntitteis weisse , gliinzende, bei ca. 200" schmelzende N5delcheii ab. 
die sich z u  Biischeln gruppiren. 

C I ~ H ~ ~ C I J O .  Ber. CI+ J 35.60. Gef. CI+J  35.40. 

3. p . B e n z o 1' hen  o n - p h e n p 1 - j o (1 in i u m b r o  m i d ,  
CsHs. CO .C6H4 . J (Br )  . CS Hs. 

Da dieses Bromid in Wasser leicht lijslich ist, so f%llt beim Versetzen 
der Losung der Base oder ihres Chlorides mit Rromkalium, selbst bei guter 
Kiihlung mit Eis. nur ein Theil desselben a m :  weitere kleine Mengen dcs 
S:ilzes erhiilt nian nocli beim Eint1:iimpfen tles Filtrats. Krystallisirt man dns 
so erhaltcne krystallinische l'ulvcr aus Wasser om, so gewinnt tnan kleioe. 
wtlisse, bei 157O schmelzende Niidelcher. 

C I ~  H ~ I  Br JO. Her. Br + J 44.4s. Gel. Br+ J 44.75. 

4. p - Ben z o p hen  o t i  - p h e n y I - j o d in  i u m j  o d i d ,  C F H ~  .CO.CeHd. J (J) . CsH5. 
Bei der Darstellung dieses Salzes hat inan die niit Jodidchlorid bereitetct 

JndiniumchloridlosunR vor dem Zusatz von Jodkalium mit einigen Tropftv 
Natronlauge zu versetzen, weil nian sonst eine dunkelrothe PBllung erhilt.  
Nach dcni Absaugen ist der Niederschlag niit Wasser, Alkohol und Aether 
auszuwaschen und hei 70-$0" zu trclcknen. Heim Trocknen iiber concen- 
trirtcr Schwefelsinre zersetzt sich dies3s Salz unter Brhnung.  Dns Benzo- 
phcnonphenyljodiniuinjodid ist schwer IBslich in Wasser und in Alkohol : :LUS 
letztereni krystallisirt, es i n  Iclcinen, hellgelben, bei 1 3So schrnelzenden Niidel- 
chen: in anderen organischen Liisungsmitteln, die angewandt murden, ist es 
unliislich. Werden die ICrystalle dem Lichtc ausgesetzt, so h b e n  sie sicli 
nach einiger Zeit briiunlich; im Duukcln scheinen sie aber obenso bestiindig 
wio das Chlorid und Bromid z u  sein. 

C luHg~Jso .  Ber. J 49.57. Gef. J 49.3'2. 



.i. 1, - fi c n z o  p hen o n  - 11 Ii e n y 1 - j  o d i n i  umc  h l a  r i d - 1) 1 a t i n c h l o  r i d .  
[Cs H5. CO .CsHd. J(CI).Cs Hsk Pt  Clr, 

w i d  als gelblich flaischfarbiger, pulverrormiger Niederschlag erhalten , wenu 
man die Chloridlosung niit Platinchlorid in geringem Ueberschuss rersetzt. 
b u s  Wasser umkrystallisirt, gewinnt man kleine, gelbe Siiolen. Beim Trock- 
nen iiber conc. Schwefelsiurc zersetzt sich diem Vcrbihdung; man trocline 
sic deslalh nacli dcrn Aiis\vaschrn mit Wasser, Alkohol uiid Aether i!n Troclcen- 
d r a n k .  Wird das Salz im Schmelzpunktsrohrchcn erhitzt, so schrumpft cs 

;?unOch.t ziisnmmcn iind zerscfzl sich dann gegen ISO" unter Aufschhiimen. 
Css H?sCls J? 0. l't. 

8 ; .  p ~ B e n  z o p h e ii o n - p ti e n y 1 - j o d in i ti m p y r o c  h r o m a t ,  
(CsS5 .CO . CsHd. J.CsH& Crs 01. 

Dits Pyrochromat wurde in so geringer Ausbcute erhalten, dass 25 g 
Jodidchlorid mit Quecksilhertliphenyl urngesetzt nerden mussten, um die fur 
eine Analyse nothige Yenge zu gewinnen. Hci seiner Darstellung versetze 
man die stark abgekfihlte Jodiniumcliloridlosung niit eincr Ldsung von Kaliuin- 
bichroniat iind lijsc den gelben, fein krystallinisclien Nicderschlag in Wasser 
auf. Nach lingerem Stehen dieser wissrigen Lijsnngen auf grossen Uhr- 
glasern krystallisirt das organische Pyrochromat in langen, derben, orange- 
gelben Nadeln aus. Die Vcrbindung zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt; 
beim Erhitzen im Rohrchen fsrbt fie sicli zuerst dunkel nnd zersetzt sich 
dann obcrhalb 110". Auf einem Platinblech erhitzt, tritt nur  schwache Ver- 
piiffung ein : bei genegender \'orsicht kann man das Salz beim Analysiren 
in eineni Tiegel abgliihen. 

C3sH2sJ2O!,Crz. Rer. Cr 10.57. Gef. Cr 10.67. 

Her. Pt 16.54. Gef. 1% 16.59. 

i .  p - B R n z o  p h e n o n  - p h e n y 1 - , j  o d i i u ni c h 1 o r i  d - q u e c k si 1 b e r  c h I o r i d ,  
CI;Bj. CO. CsHi.  J C1. Cs €Is, Hg Cln, 

f i l l t  in Yorin eines weissen, krystalliuischen Piiederschlages aus bei Vereinigung 
einer Chloridldsung mit eioer miishrigcn Lbsuog \-on Quccksilberchlorid. Durclt 
Umkryst:illisiren aus heissem M'asser erhil t  nian diescs Doppolsalz in kleinen, 
weissen, bei 147- 15bO sich fersetzenden Nadcln. 

C I P H ~ ~ C I ~ J O H ~ .  Rer. Hg 28.96. Gcf. Hg 28.73. 
 all^ Versuche, die angestellt wurdeu, urn Condeiisationsprod~icte mit den 

oben nngefiilirten Jodiniomverbindungen zu bildon. waren erfolglos. In Folge 
des z ~ i m  C,~ndensiren nothigen langen Erliitzens tritt Spaltung der Jodininm- 
\-erbintlnogen eiu. 

r-. l Prsuclte mr Darstellzrng des p-Di-benzophenon:jodiniumhydroxyds. 

Alle Versuche, die ausgefiihrt wurden. das p-Di-benzophenon- 
jodiniurnhydroxyd darzustellen,  e rgabrn  ein negatives Resultat. Wer- 
den Jodoso-  iind dodo-Renzophenon mit W asser und frisch gefalltem 
Silberoxyd bei niederer, riiittlerer oder  auch  hiiherer Tempera tu r  mit 
Hiilfe einer Turb ine  geriihrt ,  so tritt  die erwiinschte Reaction nicht 
ein, was daran  z i i  erkennen ist, dass die waaarigen Filtrate mit .Jod- 
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k a h n i  keinen Niederschliig vnn ] ~ - l ) i - ~ e i i z o p h e n o n ~ c , d i n i u r i i ~ o ~ ~ ~ .  e: - 
zeugen. Die Ursache dieser Reactinnslosigkeit i3t in der  v o l l s t b n ~ i ~ ~ r ~  
Uoloslichkeit des  Jodoso- und Jodo-Benzophenons in Wasser zu juclirn : 
Als Bedingung der  Hildung von Jndiniumbasen ist die Liislichkeit 
de r  zu diesen Verbindungen nothigrn A u ~ g a n ~ s r n a t e r i ~ i l i ~ n  zu betrac h- 
ten, und diese Vorbediogurig fehlt in den1 vorliegeriden Fallc 

F r e i b u r g  i H.. den 14.  Sept.  I!HCL 

596 P a u l  Hoer ing :  
U e b e r  die Dibromide sromatischer P r o p e n g l v e r b i n d u n g e n .  

111. Mit t .he i lung :  U e b e r  das Verhalten des A n e t h o l - d i b r o m i d s  
und I s o s a f r o l - d i b r o m i d s  bei der O x y d a t i o n .  

(Eingegangen am 1. Ocroher 1905 ) 

In  meiner eraten Mittheilung I )  habe ich die Ht-obachturig. dass 

mit. dem Eintri t t  von mehreren Broni;itarnen i n  den aroinatiiclien 
Kern  die Dibromide der  Propenylplienolather ein arideres Verhalten ') 
gegeri a~kohol isches Alkali  wie die riicht oder  iiur einfach bromirten, 
leicht reactionsfiihigen und in bekanuter Weise i r i  ~ -1 i e to i i e  iiberfiihr- 
bnreii \'erbindungeii zeigen s), durch die A m a h m e  r in r r  labilcn 
Pjeudoform 4, fiir die Leteteren zu erklaren versucht. A l a  wesrntlichr 
Stiitze fiir diese Annahme wurde der  cmst:ind angefuhrt, dass sich 
bei der  Einwirkuog ron Salpetersaure auf das  .CIoiiobronianetl~l)~d!- 
brornid ohtie Austri t t  Yon Rrom ein ICeton bildrt, daa 2 i:roruatottle 
im Kerii enthalt  Dieser Beobaclitung konnre bei Fort-etziiiig 
nieiner Versuche, weitere Anhaltspunkte dufiir zu grwinneu, oh bei 
der  Addition yoti Brom an  die ;irornatiecheii ~ r o p e ~ ~ ~ l p l r e i i o i a t l i e r  
nicht von vornherein eines d r r  Hromiitome in den Kerii trirt, das  
gleiche Verhalten des r\netholdibrh,rnids gegen Salpetersiiure a n  die 
Seite gestellt werilen. Dasselbe liefert gleichfalls bei ganz grniiisaigter 
Einwirkiing ohne jede sichtbare Abspdtuncr von freiem Hrnrn reich- 
liche Yengen des im Kern  broinirtrn Ketons C H 3 0  . C 6 H , H r  .CO,  
CHBr. CHa. Dieaes wurde aiich liei zahlreichen Versuchen rnit 
Chrornsiiure rind Eisessig a19 Haoptproduct erhalten. Eine genaue 
Untersuchung sanimtlicher entstandenen Kebenproducte, deren Reini- 

I )  Diese Bcrichtc 3 i ,  1542 [1904]. 
?) Vergl. H e l l ,  diese Berichte 3G7 204 [1903!. 
") Beim Isosafrol und seinen Broniderivaten liegen bislier iiber die Ein- 

'1 Diese Berichte 87, 1515 [190l]. 5) Diese Bericlitc 117, 1344 [l91.4]. 
wirkung vou alkoholischem Alkali widarsprechcnde Beobachturgen Tor. 


