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Molekulargewichtsbestimmung in siedendem Chloroform.
Ber. fir C;3H,,0;: Gef.:

M.-G. 520 531 530.

Das Triketon ist identisch mit dem oben erwihnten. Hs
wird nach von Kostanecki durch langeres Digerieren mit
Natronlauge in die bei 256° schmelzende §-Modifikation ver-
wandelt,

Campher und Benzalacetophenon lassen sich also auf die
angegebenen Weisen nicht miteinander vereinigen.

p-Jodbenzaldehyd und Derivate mit ein- nnd
mehrwertigem Jod;

C. Willgerodt und Alexis Ucke.

L p-Jodbenzaldehyd, C;H,.CHO® . J®,

Diese bereits bekannte Verbindung wurde von uns folgen-
dermaBen aus dem technisch hergestellten Anhydroparaamido-
benzaldehyd, C,H N, den wir aus der Fabrik von Geigy in
Basel bezogen, dargestellt:

35 g konz. Schwefelsiure wurden mit 1!/, Liter Wasser
versetzt und in die zum Sieden erhitzte verdiinnte Schwefel-
sdure 20 g Anhydro-p-amidobenzaldebyd eingetragen. In einem
3-——4 Liter fassenden Kolben wurde dann die dunkel gefiirbte
Losung unter fortwihrendem Umschiitteln mit Wasser und KEis
auf 59 abgekiihlt, wobei sich dunkelbraune Krystillchen des
schwefelsauren p-Amidobenzaldehydes ausschieden. Die Diazo-
tierung geschah in der iiblichen Weise mit einer Lisung von
12 g Natriumnitrit. Da sich die Umsetzung ziemlich langsam
vollzieht, so ist es geboten, das Reaktionsgemisch 3 Stunden
lang oder linger in Eiswasser stehen zu lassen. Es entsteht
dabei eine hellgelbe Lisung, auf der sich eine Schicht dunkler
Flocken ablagert. Obne zu filtrieren, gieft man in diese Ld-
sung der Diazoverbindung eine Lisung von 40 g Jodkalium
und erhitzt den Kolben am RiickfluBkiihler auf einem Wasser-
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bade so lange, bis die Stickstoffentwicklung aufgehdrt hat.
Die durch ausgeschiedenes Jod dunkel gefirbte Lidsung wird
hierauf bis zur Entfirbung mit schwefliger Saure hehandelt.
Der p-Jodbenzaldehyd lagert sich auf dem Boden des Kol-
bens als ein dunkel gefarbtes Ol ab; beim Uberdestillieren
mit Wasserdampf wird er rein weill und erstarrt meist schon
im Kiihlrohr, so daB ein Verstopfen desselben leicht eintreten
kann. Ide Ausbeute von 20 g Aushydro-p-amidobenzaldehyd
betrug 30—33 g, wahrend die Theorie 45 g erfordert.

Der mit Wasserdampf iiberdestillierte p-Jodbenzaldehyd
ist schon so rein, daB ein Umkrystallisieren fiir weitere Ver-
wendung in den meisten Fallen unnétig war.

II. Jodosoverbindungen, die sich vom p-Jodbenzalde-
hyd ableiten.

1. p-Jodidchloridbenzaldehyd, JCI,.C,H,.CHO, fillt
aus einer konzentrierten, abgekiihlten Chloroformlésung des
Jodbenzaldehyds in Form gelber Krystalle aus, wenn man die-
selbe mit Chlor sattigt. KEs ist so bestandig, dab es abfiltriert,
mit Ligroin gewaschen und getrocknet werden kann,

2. p-Jodosobenzaldehyd, CH,.JO.CHO.

Zur Darstellung vorstehender Verbindung wird das Jodid-
chlorid mit konz. Sodalsung verrieben und alsdann einen Tag
lang vermittelst einer Turbine gerithrt. Hierauf wird die ent-
standene Jodosoverbindung abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen
und schlieBlich mit Ather extrahiert.

IIL. p-Tolylbenzaldehydjodiniumverbindungen.

1. p-Tolyl-p-benzaldehydjodiniumhydroxyd,
CH,".C,H,(J.ON)“C,H,.CHOW.

Werden p-Jodosobenzaldehyd und p-Jodotoluol zu gleichen
(Gewichtsteilen mit der berechneten Menge frisch gefillten
Silberoxyds und Wasser zusammengerieben und das Gemisch
darauf in einem Gefife mittels eines Rithrapparates 12 Stunden
lang umgeriihrt, so hat sich bereits der groBte Teil der re-
agierenden Substanzen umgesetzt. Man filtriert die festen
Massen ab und behandelt sie wiederum mit Wasser in der
beschriebenen Weise. Die klaren, farblosen Filtrate werden
vereinigt, sie reagieren alkalisch und enthalten die freie Base,
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die sich aber nicht isolieren 146t. Beim Eindampfen und selbst
beim Verdunsten der Losung tritt Zersetzung der Base ein,
wie aus der Tritbung der klaren Fliissigkeit hervorgeht. Die
Basenlosung muB deshalb bald nach ihrer Darstellung auf
Salze verarbeitet werden.

2. p-Tolyl-p-benzaldehydjodiniumchlorid,
CH,.C,H,(J.ClC,H,.CHO.

Da dieses Salz selbst in kaltemm Wasser leicht 16slich ist,
so erhiilt man beim Versetzen der Lisung der Base mit Koch-
salzlosung nur einen geringen Niederschlag. Die Abscheidung
des Chlorhydrats kann aber dadurch sehr vermehrt werden,
daB man so lange festes Kochsalz in die Losung eintrigt, bis
sie damit gesiittigt ist. Krystallisiert man das abfiltrierte Salz
mehrmals aus absolutem Alkohol um, so gewinnt man es in
kleinen, farblosen, langlichen Tafeln. Bei langsamem Erhitzen
schmilzt das Chlorid bei 132°,

Ber. fiir C,,H,,0ClJ. J + Cl 45,28, Gef. J 4+ Cl 45.46.

8, Platindoppelsalz, [CH,.C;H,J.C1)C,H,.CHO],, PtCl,.

Wird die Basenlosung mit Salzsiiure angeséuert und mit
Platinchlorid versezt, so fillt eine orangegelbe, amorphe Sub-
stanz aus, die in kaltem Wasser unléslich ist. Da sich dies
Platindoppelsalz mit heiBem Wasser zersetzt, konnte es nicht
umkrystallisiert werden, Sein Zersetzungspunkt liegt bei 173°.

CyeH,,0,CLJ,Pt.  Ber. Pt 1849.  Gef. Pt 18,79.

4, p-Tolyl-p-benzaldehydjodiniumbromid, CH,.
C.H,(J.Br)C,H,.CHO, fillt als weiBer Niederschlag aus, wenn
man die Basenldsung mit Bromkalium versetzt. Es ist sowohl
in heiBem Wasser, als auch in heiBem Alkohol ziemlich leicht
léslich und krystallisiert aus letzterem in kleinen, durchsichtigen
Nadeln, Bei langsamem Erhitzen schmilzt es bei 154°—155°.

C, H;,0Brd. Ber. J+ Br 51,33. Gef. J 4+ Br 51,24,

5. p-Tolyl-p-benzaldehydjodiniumjodid,
CH,.C,H,(J.J)C,H,.CHO.

Versetzt man die Losung der Base mit Jodkaliumlésung,
so fallt ein gelber Niederschlag aus, der sich in heiBem Wasser
unter geringer Zersetzung auflost. Aus der filtrierten Losung
scheiden sich beim Erkalten schwach hellgelb gefarbte Kry-
stalle ab, die unter dem Mikroskop als kleine, aneinander-
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gelagerte, durchsichtige Pyramiden erscheinen. Der Schmelz-
punkt des Jodids ist nicht konstant; er wechselt je nachdem
man langsamer oder schneller erhitzt. Bei langsamem Erhitzen
lag der Schmelzpunkt bei 150°—151° In Ather ist das Jodid
unléslich und in Alkohol ist es schwerer 1bslich als in Wasser.
Um ein halbes Gramm des Salzes aufzulésen, hat man gegen
150 cem Alkohol anzuwenden.
C,,H,,04,. Ber. J 56,40. Gef. J 56,52
6. p-Tolyl-p-benzaldehydjodiniumperjodid,
CH,.C,H,(J.J,)C,H,.CHO.

UbergieBt man das schwerldsliche Jodiniumjodid in einem
Kolben mit viel Alkohol, den man zum Sieden erhitzt, so losen
sich nur geringe Mengen davon auf. Unter Bildung des Per-
jodids erfolgt aber sofort vollstiindige Ldsung, wenn man die
berechnete Menge Jod in den Alkohol eintrigt. Wenn der
Alkohol nicht in geniigender Menge vorhanden ist, so scheidet
sich ein dunkles, schweres Ol auf dem Boden des Kolbens ab.
Tritt dieser Fall ein, so hat man das Reaktionsgemisch zu er-
hitzen und so lange mit Alkohol zu versetzen, bis Lijsung ein-
getreten ist. Beim Krkalten der Losung scheiden sich dann
lange Nadeln ab, die je nach ihrer GréBe braun bis schwarz
erscheinen. In Wasser ist das Perjodid fast unldslich; sein
Schmelzpunkt liegt bei 95°.

C,,H,,0d,. Ber. J 72,1, Gef. J 72,34,

7. Das Acetat, CH,C,H,(J.O,C,H,)C,H,.CHO, ent-
steht, wenn man die Basenlosung durch Zusatz von Eisessig
ibersduert. Da hierbei nur ein geringer Teil ausfiilli, so ist
es am besten, die Losung des Salzes abdunsten zu lassen. In
Wagser ist es leicht lbslich und krystallisiert aus demselben
in langen, farblosen Nadeln, die erst bei 265° schmelzen.

C,sH,50,d. Ber. J 33,21. Gef. J 338,07.

8. Das Bichromat fillt in Form eines gelben, flockigen
Niederschlags aus, wenn man die Basenldsung mit einer Kalium-
bichromatlésung versetzt. Dieses Salz ist sehr zersetzlich und
geht schon nach kurzer Zeit in eine dunkle, harzige Masse
tiber, die nicht analysiert werden kann. Es ist indessen nicht
daran zu zweifeln, daB der flockige Niederschlag das Bichromat
darstellt; es sprechen dafiir die quantitativen Bestimmungen
der Dichromate analoger Basen.
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IV. p-Tolylbenzylidenphenylhydrazonjodinium-
bromid, CH,.C,H,(J.Br)C;H,CH:N.NH.C H..

Bei der Darstellung dieser Verbindung losten wir 05 g
p-Tolyl-p-benzaldehydjodiniumbromid vollkommen in siedendem
Wasser auf und versetzten die Lidsung mit einer Aufldsung
von etwas mehr als der berechneten Menge salzsauren Phenyl-
hydrazins, ohne die Lidsungen weiter zu erhitzen. Es scheidet
sich sofort ein gelber Niederschlag ab, der abfiltriert und so
lange mit kaltem Wasser ausgewaschen wird, bis keine Salz-
sdure mehr im Waschwasser nachzuweisen ist. In einem Ex-
siccator wurde das Hydrazon getrocknet; es zeigte dann eine
hellgelbe Farbe und schmolz bei 134°% Aus Wasser kann die
amorphe Verbindung nicht umkrystallisiert werden, weil sie
gich beim Erhitzen mit Wasser zersetzt.

C, H, BrdN,. Ber. N 5,7. Gef. N 5,68,

V. Di-p-tolyljodiniumbromid-p-benzylidenazin,
CH,;.C;H,(J.Br)C,H,.CH:N.N:CH.C H, (J.Br)C,H,.CH,.
Bei der Darstellung dieser komplizierten Verbindung wird
ein bestimmtes Gewicht von p-Tolyl-p-benzaldehydjodinium-
bromid, das 2 Mol. entspricht, in wenig heiBem Wasser gelost
und zu der Lidsung die auf 1 Mol. berechnete Grewichtsmenge
Hydrazinsulfat hinzugefiigt. Nach kurzem Erhitzen des Ge-
menges hat sich die Reaktion vollzogen, und es scheidet sich
ein schwach gelblich gefirbter Niederschlag aus, der in Wasser
und Alkohol unléslich ist. Um ihn zu reinigen, wird er so
lange mit Wasser ausgewaschen, bis im Waschwasser keine
Schwefelsiure mehr nachgewiesen werden kann. Durch lingeres
Kochen mit Wasser wird die Verbindung zersetzt; ihr Schmelz-
punkt liegt bei 185°,
CH, Bryd,N,. Ber. N 35. Gef. N 3,29.
VL p-Tolyl-p-benzylidenjodiniumbromidsemicarba-
zon, NH,.CO.NH.N:CH.C,H,J.Br)C;H,.CH,.
Dieses Kondensationsprodukt wird dadurch erhalten, daf
man eine berechnete Menge p-Tolyl-p-benzaldehydjodiniumbro-
mid (1 Mol.) in siedendem Alkohol 1ist und in die heifle konz.
Losung die berechnete Menge festen, salzsauren Semicarbazids
(1 Mol.) eintragt. Nach kurzem Erhitzen der in Alkohol ver-
einigten Verbindungen hat sich die Kondensation vollstindig
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vollzogen und es scheidet sich beim Erkalten der gréBte Teil
des entstandenen Semicarbazons in Krystallen ab. Beim Um-
krystallisieren aus Alkohol erhilt man die Verbindung in Form
leurzer, farbloser Nadeln; ihr Schmelzpunkt liegt bei 216°
CH,;OBrJN;,. Ber. N 9,13, Gef. N 8,99.

VIL p-Tolyl-p-benzylidenjodiniumbromidbenzidid,
NH,.CH,.C.HN:CH.C,H,(J.Br)C,H,.CH,.

Bei den Kondensationsversuchen des p-Tolyl-p-benzaldehyd-
jodiniumbromids mit Benzidin stellte sich heraus, dab nur 1 Mol.
Aldehyd mit 1 Mol. Benzidin in Reaktion tritt. Trigt man
nimlich in eine konzentrierte, siedende, alkoholische Ldsung
des Aldehyds so viel Benzidin ein, daB auf 2 Mol. des Aldehyds
1 Mol. des Benzidins kommt, so firbt sich der Alkohol dunkel-
braun, und es fillt ein dunkler Niederschlag aus, der ein so
heftiges StoBen veranlaBt, daB das Erhitzen nicht fortgesetzt
werden kann, Das abfiltrierte und getrocknete Benzidid stellt
ein amorphes, gelbes Pulver dar, das in Wasser unldstich, in
Alkohol fast unldslich ist; sein Schmelzpunkt liegt hei 155°,
Durch nachfolgende Analyse wird bewiesen, daf dem Benzidid
die obige Formel zukommt, denn wiren 2 Mol. Aldehyd in
Reaktion getreten, so wiirde die entstandene Verbindung nur
2,94°/; N enthalten haben,

C,eH,,BrdN,. Ber. N 4,94. Gef. N 5,1L

SchlieBlich sei noch erwdhnt, daB es uns unmiglich war,
mit Anilin eine Kondensation zu erzielen. Ein Oxim lieB sich
zwar darstellen, es ist aber so zersetzlich, dafl eine Isolierung
desselben nicht méglich war.

VIIL. 1. p-Dijodbenzoin, JC;H,.CH(OH).CO.C,H,J.

Durch Erhitzen von Benzaldehyd in alkoholischer Lidsung
mit Cyankalium entsteht Benzoin in fast quantitativer Ausbeute.
Von Halogenderivaten des Benzaldehyds ist bisher nur m-Chlor-
benzaldehyd von Klimont zu m-Dichlorbenzoin kondeansiert
worden. Wird eine Losung von 5 g Jodbenzaldehyd in 20 g
Alkohol mit 5 Tropfen einer konz. Cyankaliumlsung versetzt
und das Gemisch eine Stunde lang auf einem Wasserbade am
RiickfluBkiihler erhitzt, so scheiden sich nach einiger Zeit Kry-
stalle von p-Dijodbenzoin ab; die Ausbeute ist aber sehr
schlecht, 5 g p-Jodbenzaldehyd lieferten nur !/, g des neuen
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Stoffes. Nach einer ganzen Reihe von Versuchen wurde fest-
gestellt, daB bei Verwendung von Methylalkohol statt des
Athylalkohols die Ausbeute bedeutend besser, wenn auch nicht
befriedigend ausfallt: Aus je 5g p-Jodbenzaldehyd wurden
zwischen 2—2,5 g p-Dijodbenzoin erhalten.

Zur Darstellung des p-Dijodbenzoins verfuhren wir fol-
gendermaBen: In einem Becherglischen wurden 5 g p-Jod-
benzaldehyd abgewogen und nur mit so viel Methylalkohol
versetzt, dab sich in der Kialte nicht alles loste. Auf einem
Wasserbade wurde der Inhalt des Glases vollstindig bei einer
Temperatur von 40°—50° gelost, mit 4—5 Tropfen einer konz.
Losung von Cyankalium versetzt und mit einem (lasstibchen
tiichlig durchgerithit. Nach einiger Zeit scheidet sich auf dem
Boden des Gefifles ein Ol ab, das bei weiterem Riihren fest
wird. Die Reaktion ist als beendet anzusehen, sobald die ganze
Masse zu einem dicken Krystallbrei erstarrt ist. Von der Zeit
der Zugabe des Cyankaliums bis zur Beendigung des Versuches
vergehen etwa 5—10 Minuten. Ein weiteres Erwarmen ver-
schlechtert die Ausbeute. Die Krystalle werden abfiltriert,
mit Methylalkohol und Wasser ausgewaschen und mehrere
Male fraktioniert aus Alkohol umkrystallisiert. Das reine
Produkt stellt farblose Nadeln dar und schmilzt bei 122°, Das
p-Dijodbenzoin ist in Wasser fast unléslich, dennoch reduziert
es Fehlingsche Losung, wenn auch viel langsamer alg das
gewdhnliche Benzoin.

0,H,,0,d,, Ber. J 54,7  Gef. J 548,
» C 3622 ,» C 36,08.
., H 211 , H 236
2. p-Dijodbenzoinbenzoat,
JC,H,.CO.CH(0O.CO.C,H,)(C.H,J).

Bei der Darstellung des Benzoats wurden 5 g Dijodben-
zoin mit einem sehr groBen UberschuB von Benzoylchlorid
fibergossen und so lange am RiickfluBkiihler auf einem Wasser-
bade erhitzt, bis die Salzstiureentwicklung aufgehort batte,
Nach dem FErkalten wurde der Kolbeninhalt mit 100 cem
Wasser versetzt, wobei sich ein Ol ausscheidet, das in 24 bis
30 Stunden in eine breiige Masse iibergeht. Um die entstan-
denen Sauren zu binden, versetzt man das Reaktionsgemisch
mit Sodalosung oder mit verdiinnter Natronlauge, filtriert den
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festen Riickstand ab und wischt ihn vollstindig mit Wasser
aus, Aus Alkohol krystallisiert das Benzoat in langen, farb-
losen Nadeln, die ein grofies Lichtbrechungsvermégen besitzen;
sein Schmelzpunkt liegt bei 152°,
0, H,0,J,. Ber. C 4438 Gef. C 44,22,
, H 248 » H 295
» o J 447 » J 45,0
IX. p-Dijodbenzil, JC,H,.CO.CO.CH,J.

p-Dijodbenzil entsteht durch gelindes Erwirmen des p-
Dijodbenzoins mit konz. Salpetersiure. In etwa 20 Minuten
ist die Oxydation beendigt; erhitzt man langer, so spaltet sich
das Molekiil des entstandenen p-Dijodbenzils unter Sauerstofi-
Wasseraufnahme und geht in p-Jodbenzoesiure iiber.

Das Oxydationsprodukt wird mit Wasser ausgefillt, ab-
filtriert, mit Sodalésung, Wasser und Alkohol ausgewaschen
und getrocknet. Da es in Wasser und allen niedriger sieden-
den Liosungsmitteln, die wir angewandt haben, unléslich und
selbst in siedendem Eisessig schwer loslich ist, haben wir es
in siedendem Xylol gelost und daraus umkrystallisiert; es
scheidet sich das p-Dijodbenzil aus diesem Lésungsmittel in
schonen, gelben Nadeln ab; sein Schmelzpunkt liegt bei 255°.

CH0,J,. Ber. C 36,38 Gef. C 36,15.
, H 174 ,» H 206
. J 5494 . J 5492,

Zum Schlusse sei roch mitgeteilt, daB wir die p-Dijod-
benzoinverbindungen (VIII) und das p-Dijodbenzil (IX) zu dem
Zwecke darstellten, um sie auf Verbindungen mit mehrwertigem
Jod zu verarbeiten. — List man p-Dijodbenzoin in Chloroform
auf und leitet Chlor in die Losung, so fallt in der Tat ein
gelbes Jodidchlorid aus. Unter fortwdhrender Chlorabgabe
verliert es seine intensive Farbe binnen kurzer Zeit, und es
binterbleibt eine Substanz, die mit dem Ausgangsmaterial nicht
identisch ist. Beim Chlorieren des p-Dijodbenzoinbenzoats wird
ebenfals ein Jodidchlorid erhalten, aber auch dieses ist so un-
bestdndig, dab es nicht weiter verarbeitet wurde. — Eine An-
lagerung von Chlor an das p-Dijodbenzil halten wir fur mog-
lich, sobald ein brauchbares Liésungsmittel fiir dasselbe auf-
gefunden sein wird.

Freiburg 1. B,, im Marz 1912



