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MoIekulargewichtsbestimmung in siedendem Chloroform. 

Ber. f ~ r  C,,H,,O,: Gef.: 
M.-G. 520 531 530. 

Das Triketon ist identisch mit dem obeii erwahnten. Es 
wird nach von Kos taneck i  durch langeres Digerieren mit 
Natronlauge in die bei 256O schmelzende p-Modifikation ver- 
wandelt. 

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

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

VOIl 

C. Willgerodt und Alexis Ucke. 

I. p - J o dbenza lde  h y d ,  C,H,.CELO('). 3 r4). 

Diese bereits bekannte Verbindung wurde von uns folgen- 
dermaBen aus dem technisch hergestellten Anhydroparaamido- 
benzaldehyd, C,H,N, den wir aus der Pabrik van Ge igy  in 
Basel besogen, dargestellt : 

35 g konz. Schwefelsaure wurden mit liI2 Liter Wasser 
versetzt und in die zum Sieden erhitzte verdiinnte Schwefel- 
sfiure 20 g Anhydro-p-amidobenzaldehyd eingetragen. I n  einem 
3-4 Liter fassenden Kolben wurde dann die dunkel gefarhte 
Losuug unter fortwahrendem Umschtitteln rnit Wasser und Eis 
auf 5 O abgekiihlt , wobei sich dunkelbraune ErystUlchen des 
schwefelsauren p-Amidobenzaldehydes ausschieden. Die Diazo- 
tierung geschah in der iiblichen Weise mit einer Losung von 
12 g Natriumnitrit. Da sich die Umsetzung ziemlich langsam 
vollzieht, so ist es geboten, das Reaktionsgemisch 3 Stunden 
lang oder langer in Eiswasser stehen zu lassen. Es entsteht 
dabei eine hellgelbe Lijsung, auf der sich eine Schicht dunkler 
Flocken ablagert. Ohne zu filtrieren, gieBt man in diese Lii- 
sung der Diazoverbintlung eine Losung von 40 g Jodkalium 
und erhitzt den Kolben am RiackfluBkiihler auf einem Wasser- 
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bade so lange , bis die Stickstoffentwicklung aufgehort hat. 
Die durch ausgeschiedenes Jod dunkel gefarbte Losung wird 
hierauf bis zur Entfarbung mit schwefliger Saure behandelt. 
Der p-Jodbenzaldehyd lagert sich auf dem Boden des Kol- 
bens als ein dunkel gefarbtes 01 ab; beim Uberdestillieren 
mit Wasserdampf wird er rein weiB und erstarrt meist schon 
im Kiihlrohr, so da8 ein Verstopfen desselben leicht eintreten 
kann. Die Ausbeute von 20 g Anhydro-p-amidobenzaldehyd 
betrug 30-33 g, wahrend die Theorie 45 g erfordert. 

Der mit Wasserdampf iiberdestillierte p - Jodbenzaldehjd 
ist schon so rein, daB ein Umkrystallisieren fur weitere Ver- 
wendung in den meisten Fallen unnotig war. 

11. Jodosove rb indungen ,  die sich vom p-Jodbenzalde- 
hyd ableiten. 

1. p - J o  didc h lor id  be nza Id e h y d,  JC1, .C,EI,.CHO, fallt 
aus einer konzentrierten, abgekiihlten Chloroformlosung des 
Jodbenzaldehyds in Form gelber Erystalle aus, wenn man die- 
selbe mit Chlor sattigt. Es ist so bestindig, d& es abfiltriert, 
mit Ligroin gewaschen und getrocknet werden kann. 

2. p - J o d o s o b e 11 z a1 d e h y d , C,H,. J O  . CHO. 
Zur Darstellung vorstehender Verbindung wird das Jodid- 

chlorid mit konz. Sodalosung verrieben und alsdann einen Tag 
lang vermittelst einer Turbine geriihrt. Hierauf wird die ent- 
standene Jodosoverbindung abfiltriert, rnit Wasser ausgewaschen 
nnd schlieBlich mit Ather extrahiert. 

111. p - T o 1 y 1 b enz a ld  e h y d j o di n ium v e r b  i n dung e n. 

1. p-Toly l -p-benza ldehydjodin iumhydroxyd,  
CE,(').C,H,(J. OH)(4C!,H,. CHO(11. 

Werden p-Jodosobenzaldehyd und p-Jodotoluol zu gleichen 
Gewichtsteilen rnit der berechneten Menge frisch gefallten 
Silberoxyds und Wasser zusammengerieben und das Gemisch 
darauf in einem GefaBe mittels eines Biihrapparates 12 Stunden 
lang umgeriihrt, so hat sich bereits der groI3te Teil der re- 
agierenden Subetanzen umgesetzt. Man filtriert die f'esten 
bfassen ab und behandelt sie wiederum rnit Wasser in der 
bescbriebenen W eise. Die klitren, farblosen Filtrate werden 
vereinigt, sie reagieren alkalisch und enthalteu die freie Base, 
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die sich aber nicht isolieren lafit. Beim Eindarnpfen und selbst 
beim Verdunsten der Losung tritt Zersetzung der Base ein, 
wie &us der Trubung der klaren Flussigkeit hervorgeht. Die 
Basenlosung muB deshalb bald nach ihrer Darstellung auf 
Salze verarbeitet werden. 

Wi l lge rod t  u. Ucke:  Uber Jodbenzaldehyd etc. 

2. p - T ol  y 1- p- b e n z a1 d e h y d j o diniu m c h l  o r id,  
CE, .C,H,(J.Cl)C,H,. CEO. 

Da  dieses Salz selbst in kaltem Wasser leicht loslich ist, 
so erhiilt man beim Versetzen der Losung 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 eintragt, bis 
sie damit gesattigt ist. Erystallisiert 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 132O. 

Ber. fur C,,H,,OCIJ. J + C1 45,28. Gef. J + C1 45,413, 

3. €'la t ind o p pelsalz ,  iCEE,.C,HI,(J.Cl)C,H,.cI-Iol,, PtC1,. 
Wird die Basenlosung mit Salzsaure angesauert und mit 

Platinchlorid versezt, so fillt eine orangegelhe, amorphe Suh- 
stanz am, die in kaltem Wasser unloslich ist. Da  sich dies 
Platindoppelsalz mit heiBem Wasser zersetzt, konnte es nicht 
umkrystallisiert werden. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 173 ". 

Ca,H,,O,CI,J,Pt. Ber. Pt 18,49. Qef. Pt 1S,i9. 

4, p-Toly l -p-  benzaldehyd jod in iumbromid ,  CH,. 
C,H,(J.Br)C,H,. UHO, fillt als weiBer Niederschlag am, wenn 
man die Basenlosung mit Bromkalium versetzt. Es ist sowohl 
in heiBem Wasser, als auch in heiBem Alkohol ziemlich leicht 
loslich und krystallisiert aus letzterem in kleinen, durchsichtigen 
Nadeln. Bei langsamem Erhitzen schmilzt es bei 154 0-1 55 O. 

C,,H,,OBrJ. Ber. J -f- Br 51,33. Gef. J + Hr 51,24. 

5. p - To 1 y 1- p - b e nz a1 d e h p d j o d in iu  m j o d id ,  
C~,.C,H,(J.J)C,H,.CHO. 

Versetzt man die Losung der Base mit Jodkaliumlosung, 
so fallt ein gelber Niederschlag aus, der sich in heiBem Wasser 
unter geringer Zersetzung auflost. Bus der filtrierten Losung 
scheiden sich beim Erkalten schwach hellgelb gefarbte Kry 
stalle ah,  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 Schme!zpunkt bei 15Oo-15l0. In Ather ist das Jodid 
unloslich und in Alkohol ist es schwerer loslich als in Wasser. 
Um ein halbes Gramm des Salzes aufzulosen, hat man gegen 
150 ccm Alkohol anzuwenden. 

C,,H,,OJ,. Ber. J 56,40. Gef. J 56,52. 

ti. p- Toly l -p  - benzald ehyd j  od in iumper j  o did ,  
CE,.C,H,(J,J,)C,H,.CHO. 

UbergieBt man das schwerlosliche Jodiniumjodid in einem 
Kolben mit vie1 Alkohol, den man zum Sieden erhitzt, so losen 
sich nur geringe Mengen davon auf. Unter Bildung des Per- 
jodids erfolgt aber sofort vollstandige Losung, wenn man die 
berechnete Menge Jod  in den Alkohol eintrfgt. Wenn der 
Alkohol nicht in geniigender Menge vorhanden ist, so scheidet 
sich ein dunkles, schweres 01 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 Losung ein- 
getreten ist. Beim Erkalten der Losung scheiden sich dann 
lange Nadeln ab, die je nach ihrer GroBe braun bis schwarz 
erscheinen. I n  Wasser ist das Perjodid fast unloslich; sein 
Ychmelzpunkt liegt bei 95 O. 

C,,H,,OJ,. Ber. J 72,l. Bef. J 72,34. 

7. Das A c e t a t ,  CE,C,H,(J.O,C,E,)C,H,.CHO, ent- 
steht, wenn man die Basenliisung durch Zusatz von Eisesaig 
ubersauert. L)a hierbei nur ein geringer Teil ausfallt, so ist 
es am besten, die Losung des Salzes abdunsten zu lassen. I n  
Wasser ist ea leicht loslich und krystallisiert &us demselben 
in langen, farblosen Nadeln, die erst bei 265O schmelzen. 

C,,H,,O,J. Ber. J 33,21. Gef. J 33,07. 
8. Das B i c h r o m a t  fallt in Form eines gelben, flockigen 

Niederschlags aus, wenn man die Basenlosung mit einer Kalium- 
bichromstlosiing versetzt. Dieses Salz ist sehr zeraetzlich und 
geht schon nach kurzer Zeit in eine dunkle, harzige Masse 
uber, die nicht analysiert werden kann. Es ist indesseo nicht 
daran zu zweifeln, daB der flockige Niederschlag das Bichromat 
darstellt ; es sprechen dafur die quantitativen Bestimmungen 
der Uichromate analoger Basen. 
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IV. p - T o 1 y 1 be n z y l i  d e n p h en  y 1 h y’d r a z o n j o d in  i u m - 
b r o mi d , CH, . C,H,( J . Br)C,I3,CEf: N . N E  . C,H,. 

Bei der Darstellung dieser Verbindung losten wir 0,5 g 
p-Tolyl-p-benzaldehydjodiniumbromid vollkommen in siedendem 
Wasser auf und versetzten die Losung mit einer Auflijsung 
von etwas mehr als der berechneten Menge salzsauren Phenyl- 
hydrazins, ohne die Losungen weiter zu erhitzen. EN scheidet 
sich eofort ein gelber Niederschlag ab,  der abfiltriert und so 
lange mit kaltem Wasser ausgewaschen wird, bis keine Salz- 
saure mehr im Waschwasser nachzuweisen ist. I n  einem Ex- 
siccator wurde das Hydrazon getrocknet; es zeigte dann eine 
hellgelbe Farbe und schmolz bei 134O. Bus Wasser kann die 
amorphe Verbindung nicht umkrystallisiert werden , weil sie 
Rich beim Erhitzen mi t  Wasser zersetzt. 

C,,II,,BrJK,. Ber. 9 5,7. Gef. N 5,68. 

V. D i - p - t o 1 y l j  o din i u m b r o m id - p - b en z y l id  e n az in ,  
CH, . C,H, (J. Br) C,H, . 0 8 :  N. N : CH . C,H, ( J  .Br) C,H, . CB,. 

Bei der Darstellung dieser komplizierten Verbindung wird 
ein bestimmtes Gewicht von p - Tolyl-p-benzaldehydjodinium- 
bromid, das 2 blol. entspricht, in wenig heiBem Wasser geliist 
und zu der Losung die auf 1 Mol. berechnete Gewichtsmenge 
Hydrazinsulfat hinzugefugt. Nach kurzem Erhitzen des Ge- 
mengts hat sich die Reaktion vollzogen, und es scheidet sich 
ein schwach gelblich gefarbter Niederschlag aus, der in Wasser 
und Alkohol unloslich ist. Um ihn zu reinigen, wird er SO 

lange mit Wasser ausgewaschen, bis im Waschwasser keine 
Schwefelsaure mehr nachgewiesen werden kann. Durch langeres 
Kochen mit Wasser wird die Verbindung zersetzt; ihr Schmelz- 
punkt liegt bei 185O. 

TI. p - T o 1 y 1 - p - b en z y l id  en  j o din ium b r o mid s e mic a r b a- 
zo  n,  NH, . CO, NH .N: CH.C,II,(J .Br)C,H,. CH3. 

Dieses Eondensationsprodukt wird dadurch erhalten , daB 
man ei n e berechnete Menge p. Tolyl-p - benzaldehydj odiniumbro- 
mid (1 Mol.) in siedendem Alkohol lost und in die hciBe kom. 
Losung die berechnete Menge festen, salzsauren Semicarbazids 
(1 Mol.) eintriigt. Nach kurzem Erhitzen der in Alkohol ver- 
einigten Verbindungen hat sich die Kondensation vollstiindig 

C,,H,,Hr,J,N,. Ikr. h’ 3,s. Gef. N 3,29. 
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vollzogen und es scheidet sich beim Erkalten der groRte TeiZ 
des entstandenen Semicarbazons in Krystallen ab. Beim Um- 
krystallisieren ilus Alkohol erhalt man die Verbindung in Form 
kurzer, farbloser Nadeln; ihr Schmelzpunkt liegt bei 216 O. 

C,,H,,ORrJN,. Ber. N 9,15. Gef. N S,99. 

VII. p - T o 1 y 1 - p - b e  n z y 1 id en  j o d i n  i u m b r o mi d b en  z i d i d, 
SH, . C6H*. C6H,N : CH.C,H,(J. Br)C,H,. CH,. 

Bei den Eondensationsversuchen des p-Tolyl-p-benzaldehpd- 
jodiniumbromids rnit Benzidin stellte sich heraus, da8 nur 1 Mol. 
Aldehyd mit 1 Mol. Benzidin in Reaktion tritt. Triigt man 
namlich in eine konzentrierte , siedende , alkoholische Losung 
des Aldehyds 80 vie1 Benzidin ein, daR auf 2 Mol. des Aldehyds 
1 Mol. des Benzidins kommt, so Firbt sich der Alkohol dunkel- 
braun, und es fallt ein dunkler Niederschlag aus, der ein so 
heftiges StoBen veranlaRt , daB das Erhitzen nicht fortgesetzt 
werden kann. Das abfiltrierte und getrocknete Benzidid stellt 
ein amorphes, gelbes Pulver dar, das in Wasser unloslich, in 
Alkohol hst unloslich ist; sein Schmelzpunkt liegt bei 155@. 
Durch nachfolgende Analjse wird bewiesen, da8 dem Benzidid 
die obige Formel zukommt, denn w k e n  2 Mol. Aldehyd in 
Reaktion getreten, so wiirde die entstandene Verbindung nur 
2,94 N enthalten haben. 

C,,H,,BrJN,. Ber. N 4,94. Gef. K 5,11. 

SchlieBlich sei noch erwiihnt, daB es uns unmiiglich war, 
mit Anilin eine Kondengation zu erzielen. Ein Oxim lie6 sich 
zwar darstellen, es ist aber so zersetzlich, daR eine Isolierung 
desselben nicht moglich war. 

VIII. 1. p - D i j o d b e n  z o i n ,  JC,H, . Ci3(OE) .CO , C,H,J. 
Durch Erhitzen von Benzaldehyd in alkoholischer Losung 

mit Cyankalium entsteht Benzoin in fast quantitativer Ausbeute. 
Von Halogenderivaten dee Benzaldehyds ist bisher nur m-Chlor- 
benzaldehyd von K l i  m o n t zu m-Dichlorbenzoin kondensiert 
worden. Wird eine Liisung von 5 g Jodbenzaldehpd in 20 g 
Alkohol mit 5 Tropfen einer konz. Cyankaliumlosung versetyt 
und daa Gemisch eine Stunde lang auf einem Wasserbade am 
RiickfluBkuhler 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: Bus je 5 g p-Jodbenzaldehyd murden 
zwischen 2-2,5 g p-Dijodbenzoin erhalten. 

Zur Darstellung des p-Dijodbenzoins verfuhren wir fol- 
gendermaBen: In  einem Bechergllischen wurden 5 g p-Jod- 
benzaldehyd abgewogen und nur mit so viel Methylalkohol 
versetzt, daB sich in der Kalte nicht alles loste. Auf einem 
Wasserbade wurde der Inhalt des Glases vollstandig bei einer 
Temperatur von 40 O -  50 gelost, mit 4-5 Tropfen einer konz. 
Losung von Cyankalium versetzt und rnit einem Glasstabchen 
tiichiig durchgeriihrt. Nach einiger Zeit scheidet sich auf dem 
Boden des GefiaBes ein 0 1  ab,  das bei weiterem Ruhren fest 
wird, Die Reaktion ist a19 beendet anzusehen, sobald die ganze 
Masse zu einem dicken Krystallbrei erstarrt ist. Ton 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, 
rnit Methylalkohol und Wasser ausgewaschen und mehrere 
Male fraktioniert a m  Alkohol umkrystallisiert. Das reine 
Produkt Rtellt farblose Nadeln dar und schmilzt bei 122O. Das 
p-Dijodbenzoin ist in Wasser fast unloslich, dennoch reduziert 
es Fehlingsche Losung, wenn auch viel langsamer als das 
gewohnliche Benzoin. 

W i l l g e r o d t  u. Ucke :  Eber Jodbenzaldehyd etc. 

C:,,H,,O,J,. Ber. J 54,'i Gef. J 54,s. 
,, C 36,22 ,, C 36,08. 
,, €1 2,lT ,, A ?,36. 

2. p - D i j  o d b enz  oin b enzoa t  , 
JC,H, .CO.CH(O.CO.C,H,)(C,H,J). 

Bei der Darstellung des Benzoats wurden 5 g Dijodben- 
zoin rnit einem sehr groBen oberschutl yon Benzoylchlorid 
iibergossezl und so lange am Riickflu5kiihler aaf einem Wasser- 
bade erhitzt , bis die Salzsaureentwicklung aufgehort hatte. 
Nach dem Erkalten wurde der Kolbeninhalt mit 100 ccm 
Wasser versetzt, wobei sich ein 61 ausscheidet, das in 24 bis 
39 Stunden in eine breiige Yasse 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 Ruckstand ab und wascht ihn vollstandig mit Wasser 
am. Bus  Alkohol krjstallisiert das Benzoat in langen, farb- 
losen Nadeln, die ein groBes Lichtbrechungsvermogen besitzen; 
sein Schmelzpunkt liegt bei 152". 

C,,H,,O,J,. Ber. C 44,38 Gef. C 44,22. 
., H 2,46 ,, H 2,95. 
,, J 41,: ,, J 45,O. 

IX. p - D ij  o d be n zil ,  JC,E, . GO. CO . C,E, J. 
p-Dijodbenzil entsteht durch gelindes Erwarmen des p- 

DijodbenLoins mit konz. Salpetersaure. In  etwa 20 Minuten 
ist die Oxydation beendigt; erhitzt man langer, so spaltet sich 
das Molekul des entstandenen p-Dijodbenzils unter Sauerstoff- 
Wasseraufnahme und geht in p-Jodbenzoesaure iiber. 

Das Oxydationsprodukt wird mit Wasser ausgerallt, ab- 
filtriert , mit Sodalosung, Wasser und Alkohol ausgewavchen 
und getrocknet. D a  es in Wasser und allen niedriger sieden- 
den LBsungsmitteln, die wir angewandt haben , unloslich und 
selbst in siedendem Eisessig schwer lijslich ist,  haben wir es 
in siedendem Xylol galost und daraus umkrystallisiert; es 
scheidet sich das p-Dijodbenzil aus diesem Losungsmittel in 
schonen, gelben Nadeln ab; sein Schmelzpunkt liegt bei 255O. 

C,,H,O,J,. Ber. C 36,38 Gef. C 36,15. 
,, H 1,74 ,, H 2,06. 
,, J M,94 ,, J 54,92. 

Zum Schlusse sei noch mitgeteilt, daB wir die p-Dijod- 
benzoinverbindungen (VIII)  und das p-Dijodbenzil (IX) zu dem 
Zweclse darstellten, um sie auf Verbindungen mit mehrwertigem 
J o d  zu verarbeiten. - Lost man p-Dijodbenzoin in Chloroform 
auf und leitet Chlor in die Losung, 80 fallt in der Ta t  ein 
gelbes Jodidchlorid aus. Unter fortwahrender 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- 
bestandig, daI3 es nicht weiter verarbeitet wurde. - Eine An- 
lagerung yon Chlor an das p-Dijodbenzil halten wir fur mijg- 
lich, sobald ein brauchbares Lijsungsmittel fur dasselbe auf- 
gefunden win wird. 

F r e i b u r g  i. B., im Marz 1912. 


