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das &hylbenzol bei 2 Torr und 80° Badtemperatur abdcstilliert; die letzten Rmte Mono- 
methylanilin wurden durch eine azeotrope Ibstillation mit Tetralin entfernt. Es hintor- 
blieh ein goldgclbes, stark viscows, hwiscliea 01 (5.2 g = 73% d.Th.). Es wurde in absol. 
Ather gelost und mit der Lther. Losung yon waaserfreier..Oxall.iim als Oxalat gcfiillt-, 
t las  durch Losen in ahsol. A!kohol und Fallen mit absol. Ather gereinigt wurde. Es lag 
das Oxala  t des 1 -Phenyl-2-i1uino-l-aza-cyclooctans ( N - P h e n y l - a - i m i n o -  
he  p t a m e t, h y le ni m i n s) (11’) vor. 

-- -~ 

C18€TH18X~-(’2H20d (292.3) Ber. C 61.62 H 6.89 N 9.58 Gef. C 61.75 H 6.92 N 9.55 

40. Karl ClsuB: tfber Diphenylen-phenyl-jod 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Tubingen] 

(Eingegangen am 10. Dezember 1954) 

Darstellung und Eigenschaften des Diphenylen-phenyl-jods wer- 
den beschrieben. 

Das erstmalig von G. Wi t t i g  und M. Rieber dargestellte Triphenyl- 
j odl) eignete sich infolge seiner groBen Zersetzlichkeit (Detonation bei Zim- 
mertemperatur) nicht zur genaueren Untersuchung. Als wesentlich stabiler 
erwiev sich das aus Diphenylen-jodoniumjodid2) und Phenyl-lithium-Liisung 
in guter Ausbeute erhliltliche Diphenylen-phenyl-jod (I), dessen Zusam- 
mensetzung durch eine Gesamtanalyse gesichert werden konnte : 

Die Substanz 
Tetrahydro furan 
wonnen, die sich 

f) \\ 

I 

wurde unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB aus absol. 
umkristallisiert und dabei in zitionengelben Kristallen ge- 
gegen 1050 unter Aufziachen heftig zersetzten. Darstellung 

und Eigenschaften von I entaprechen weitgehend denen des Triphenyl-jods, 
doch ist durch die Steigerung der thermischen Bestiindigkeit ein gefahrloseres 
Arbeiten moglich. 

Wahrend I in Wasser und Methanol praktisch unl&lich ist, lost es sich 
wenig in absol. Ather und Cyclohexan, besser in Benzol und Tetrahydrofuran. 
An der Luft zersetzt es sich dabei sehr rasch unter Braunfarbung. Auch die 
Kristalle verschmieren an der Luft, wahrend sie bei Zimmertemperatur unter 
Stickstoff einige Tage haltbar sind. 
- - __ - 

l) Liebigs Ann. Chem. 663,187 [1949]; G. W i t t i g  u. K. ClauS,  Liebigs Ann. Chem. 

*) L. Mascarel l i ,  Atti h a l e  Accad. naz. Lincei, Rend. [5] 16,567 [1907J; W. C. 
678,141 [1952]. 

L o t h r o p ,  J. Amer. chem. Soc. 88,1190 “411. 



Nr.2 19551 ClauP : obey Diphenylen-phenyl-jod 269 

Die lebhafte Zersetzung von I beim Erbitzen erinnert stark an die beim 
!biphenyl-jod beobachtete ; sie konnte nicht in priiparativem MaBstab durch- 
gefuhrt werden, da sie sich zur Explosion steigerte. 

Mit heterolytisch wirkenden Agentien verliefen die Abbaureaktionen von I 
analog wie G. Wit t ig  und Mitarbb.'~~) bei den Polyphenyl-Derivaten der 
Elemente der V. und VI. Hauptgruppe des Periodensystems festgestellt hatten. 
Bei den unten beschriebenen Umsetzungen entstanden unter A b s p a1 t u n g 
des PhenylkernsdiegroSenteilsschonbekanntenDiphenylen- jodonium- 
Verbindungen. So erhielt man mit J o d  ein dunkles Perjodid, das auch aus 
Diphenylen-jodoniumjodid mit 1 Mol. Jod4) gewonnen werden konnte : 

.. 

r\ / \ J, /--\ / \ 
I + 2 Js + (C6H,J) + \=, >G , L -  NaHSO, + Lp. 

J@ [JJO Je Je 

Mit atherischer Chlorwasserstoff-Lijsung reagierte I sofort unter Ab- 
spaltung von Benzol zum Diphenylen-jodoniurnchlorid6). Entsprechend leicht 
erfolgte die Umsetzung mit dem a h  Lewis-SLiure wirkenden Triphenyl- 
b or,  wobei gemiiB folgender Gleichung : 

Dip h en y len - j odo n i u m - t e t r a p  h e n y 1 o b o r a t  entstand, das nach Umkri- 
stallisieren aus Nitromethan bei 195-1960 schmolz und mit einem aus Di- 
phenylen-jodoniumhydroxyds) und Natrium-tetraphenyloborat hergestellten 
Vergleichspraparat keine Schmp.-Erniedrigung zeigte. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich fur die Unterstutzung vor- 
liegender Arbeit zu Dank verpflichtet. Fiir die freundliche ffberlessung der Arbeit sei 
Hm. Prof. C .  Wittig henlich gedankt. 

Beschreibnng der Versnche 

Diphenylen-jodoniumjodid: Das nach Lothropa) dargeatallte rohe Produkt 
wurde bis zur SHttigung in 90° heihm Dimethylformamid gelijst. Beim l a w m e n  Er- 
kalten schieden sich hellgelbe Kristalle ab, die nach wiederholtem UmkriataUiaieren, 
Waschen mit Athano1 und Trocknen i.Vak. uber Diphoephorpentoxyd bei 215-216O 
scharf unter Zersetzung schmolzen. 

Diphenylen-phenyl-jod (I): 4.0g (10 mMol) gepulvertes und getmcknetes Di- 
phenylen-jodoniumjodid vom Schmp. 215-216O wurden im Schlenk-Rob untar 
Stickstoff in 10 ccm absol. hither suspendiert. Nach Kiihlung dea CdmiRchea auf &loo 
wurden langsam und unter Schiitteln 12.5 mMol Phehyl-l i thium, das BUS Diphenyl- 
quecksilber und Lithium bereitet war, zugegeben. Aus dem blaBgelben Bodenkorper ent- 
stand im Verlaufe der Reaktion ein leuchtend zitronengelbes Kristallpulver. Man schiit- 

a) G. Wit t ig  u. K. CleuB, Liebigs Ann. Chem. 677,26 [1952]; G. Wit t ig  u. H. 
Fr i tz ,  Liebiga Ann. Chem. 677,39 [1952]; G. Wit t ig  u. Gl. Gleissler, Liebigs Ann. 
Chem. 680,44 [1953]. 

L. Maacarelli, Atti Reale Accad. naz. Lincei, Rend. [5] 17,580 119081. 
5) L. Mascarelli u. D. Gat t i ,  Gazz. ahim.ital.69,867 [1929]. 
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telh noch einige Stunden auf der Maechine und dekantierte nach Absitzen des Nieder- 
schlags ab. Der gelbe Niederschlag d d e  mit absol. Ather ausgewaschen und m c h  i.Vak. 
vom Ather befreit, dann mit Waaser mehrmals veniihrt und uber Diphosphorpentoxyd 
i.Vak. getrocknet. Man erhielt so das rohe Diphenylen-phenyl-jod in ciner Aus- 
beute von 3.26 g (91% d.!Ch.). 

Zur Reiigung kriatallieierte man daa Rohprodukt im Doppelschlenkrohr aus absol. 
Tetrahydrofuran um. Die mine Substanz zersetzte sich dann je nach der Geschwindig- 
keit des Erbitzens bei 105--115°. 

C,,H,,J (356.2) Ber. C60.70 H3.68 J 35.63 Gef. C60.38 H 3.76 J 35.13 
Umsetzung mi t  Jod :  0.4 g (1 mbfol) Diphenylen-phenyl-jod wurden unter 

Stickstoff in wenig absol. Benzol suspendiert und mit J o d -  Kohlenstofftetrachlorid- 
Liisung titriert. Beim Eintropfen trat momentan Braunfiirbung auf, beim Umschutteln 
fiel ein heller Niederschlag aus, der an Menge zunahm bis ca. 1 d o 1  J o d  vcrbraiicht 
war; hei weiterer Jodzugabe wurde dann die Fiillung immer dunkler, bis bei 1.8 mMol 
ein JoduberschuB zii erkennen war. Der Niederschlag zersetzte sich bei 190-20O0 unter 
JodaLspaltung und ging beim Behandeln mit Natriunihydrogensulft-IAsung in Di- 
phenylen-jodoniumjodid vom Schmp. 215-2170 (Mischprobe) uber. Es hatte sich also 
primlir D ip  hen y len - j od on iu m per j odidP) gebildet. (Aus Diphenylen-jodonium j d i d  
konnte durch Rehandeln mit einer Jodlijsung in Kohlenstofftetrachlorid ein dunkles Per- 
jodid erhalten werden, das obigcr Substanz vollig glich.) 

Umsotzung mi t  Chlorwasserstoff: 0.45g (1.3mMol) Diphenylen-phenyl-jod 
w i d e n  unkr  Stickstoff in wenig absol. Ather suspendiert und die Suspension mit absol. 
athcrischcr Selzsirure titriert. Dabei verschwand die Gelbfarbung der Fliissigkeit, und 
ea ficl ein weiBer krist. Niederschlag aim. Nach Zufugen von 1.3 mMol Salzsiiure war 
das gcsamte Ausgangsprodukt umgeaetzt. Daa abgeschiedene Pulver schmolz bei 285 bis 
287" (7drs.). Nach Umkristallisieren aus Nitrobenzol erhielt man farblase Nadeln vom 
Schmp. 293-295O (Zers.), die mit einem nach Mascarelli und Gatti5) dargestellten 
Vergleichspdparat von Di p hen y len  - j o d on i urn c h 1 or id  keine Schmp.-Erniedrigung 
ergaben. (In waBr. Liisung konnte die Substanz mit Ka!riumjodid glatt in Diphenylen- 
jodoniumjodid (Mischprobe) ubergefuhrt werden.) Ausb. 0.38 g rohes Chlorid (95% 
d.Th.). 

Umsetzung mi t  Triphenyl-bor:  0.23 g (0.66 mMol) Diphenylen-phenyl-jod 
wurden unter Stickstoff in wenig absol. Benzol geltist und mit einer h u n g  von 0.2 g 
(0.8 mMol) Tr iphenyl -bor  in absol. &her versetzt. Ee fiel sofort ein heller Niederschlag 
Bus. Dieaer wurde nach 1 stdg. Stehenlassen abgesaugt, mehrmals mit absol. Ather ge- 
waachen und getrocknet. Die Substanz kristallisierte aua Nitromethan in gelben Nadeln 
vorn Schmp. 195-196O (Zers.). Durch Mischprobe rnit einem aus Diphenylen-jodonium- 
hydroxyd6) und Natrium-tetraphenyloborat dargestellten Vergleichspriiparat von Di- 
p h e n y I e n - j odon i u m - t e  t rap he ny lob ora t wurde die Zusrtmmensetzung des erhal- 
tencn Produktes gekliirt. 

Cs8H,,JB (698.3) Ber. J21.21 Gof. J20.87 
Die Ausbeute an rohem Totraphenyloborat betrug 0.36 g (92% d.Th.). 

- ___ . 


