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das Athylbenzol bei 2 Torr und 80° Badtemperatur abdestilliert; die letzten Reste Mono-
methylanilin wurden durch eine azeotrope Destillation mit Tetralin entfernt. Es hinter-
blieb ein goldgelbes, stark viscoses, hasisches Ol (5.2 ¢ = 73% d.Th.). Es wurde in absol.
Ather gelost und mit der dther. Losung von wasserfreier Oxa.lsaure als Oxalat gefallt
das durch Losen in absol. Alkohol und Fillen mit absol. Ather gereinigt wurde. Es iag
das Oxalat des l-Phenyl-2-imino-1-aza-cyclooctans (N-Phenyl-a-imino-
heptamethylenimins) (IV) vor.
CH g N. - C,H,0, (292.3) Ber. ¢ 61.62 H6.89 N9.58 Gef. C61.75 H6.92 N 9.55

40. Karl Claus: Uber Diphenylen-phenyl-jod

{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tiibingen]
(Eingegangen am 10. Dezember 1954)

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

Das erstmalig von G. Wittig und M. Rieber dargestellte Triphenyl-
jod?!) eignete sich infolge seiner groBen Zersetzlichkeit (Detonation bei Zim-
mertemperatur) nicht zur genaueren Untersuchung. Als wesentlich stabiler
erwies sich das aus Diphenylen-jodoniumjodid?) und Phenyl-lithium-L3sung
in guter Ausbeute erhiltliche Diphenylen-phenyl-jod (I), dessen Zusam-
mensetzung durch eine Gesamtanalyse gesichert werden konnte:
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Die Substanz wurde unter Luft- und Feuchtigkeitsa.usschluB aus absol.
Tetrahydrofuran umkristallisiert und dabei in zitronengelben Kristallen ge-
wonnen, die sich gegen 105° unter Aufzischen heftig zersetzten. Darstellung
und Eigenschaften von I entsprechen weitgehend denen des Triphenyl-jods,
doch ist durch die Steigerung der thermischen Bestandigkeit ein gefahrloseres
Arbeiten moglich.

Wihrend I in Wasser und Methanol praktisch unldslich ist, 16st es sich
wenig in absol. Ather und Cyclohexan, besser in Benzol und Tetrahydrofuran.
An der Luft zersetzt es sich dabei sehr rasch unter Braunfirbung. Auch die
Kristalle verschmieren an der Luft, wihrend sie bei Zimmertemperatur unter
Stickstoff einige Tage haltbar sind.

1) LleblgsAnn Chem. 562, 187 [1949]; G. Wittig u. K. ClauB, Liebigs Ann. Chem.
578, 141 [1952].

2) L. Mascarelli, Atti Reale Accad. naz. Lincei, Rend. [5] 16, 567 [1907); W. C.
Lothrop, J. Amer, chem. Soc. 68, 1190 [1941].
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Die lebhafte Zersetzung von I beim Erhitzen erinnert stark an die beim
Triphenyl-jod beobachtete; sie konnte nicht in priparativem MaBstab durch-
gefithrt werden, da sie sich zur Explosion steigerte.

Mit heterolytisch wirkenden Agentien verliefen die Abbaureaktionen von I
analog wie G. Wittig und Mitarbb.:3) bei den Polyphenyl-Derivaten der
Elemente der V. und VI. Hauptgruppe des Periodensystems festgestellt hatten.
Bei den unten beschriebenen Umsetzungen entstanden unter Abspaltung
des PhenylkernsdiegroBenteils schon bekannten Diphenylen-jodonium-
Verbindungen. So erhielt man mit Jod ein dunkles Perjodid, das auch aus
Diphenylen-jodoniumjodid mit 1 Mol. Jod*4) gewonnen werden konnte:
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Mit dtherischer Chlorwasserstoff-Losung reagierte I sofort unter Ab-
spaltung von Benzol zum Diphenylen-jodoniumchlorid%). Entsprechend leicht
erfolgte die Umsetzung mit dem als Lewis-Sdure wirkenden Triphenyl-
bor, wobei gemiB folgender Gleichung:
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Diphenylen-jodonium-tetraphenyloborat entstand, das nach Umkri-
stallisieren aus Nitromethan bei 195—196° schmolz und mit einem aus Di-
phenylen-jodoniumhydroxyd®) und Natrium-tetraphenyloborat hergestellten
Vergleichspriparat keine Schmp.-Erniedrigung zeigte.

Der Deutschen Forschuﬁgsgemeinsohaft bin ich fiir die Unterstiitzung vor-

liegender Arbeit zu Dank verpflichtet. Fiir die freundliche Uberlassung der Arbeit sei
Hrn. Prof. G. Wittig herzlich gedankt.

Beschrelbung der Versuche

Diphenylen-jodoniumjodid: Das nach Lothrop?) dargestellte rohe Produkt
wurde bis zur Sattigung in 90° heiBem Dimethylformamid gelost. Beim langsamen Er-
kalten schieden sich heligelbe Kristalle ab, die nach wiederholtem Umkristallisieren,
Waschen mit Athanol und Trocknen i.Vak. iiber Diphosphorpentoxyd bei 215-—216°
scharf unter Zersetzung schmolzen.

Diphenylen-phenyl-jod (I): 4.0g (10 mMol) gepulvertes und gefrocknetes Di-
phenylen-jodoniumjodid vom Schmp. 215-216° wurden im Schlenk-Robr unter
Stickstoff in 10 ccm absol. Ather suspendiert. Nach Kiihlung des Gemisches auf 5—10°
wurden langsam und unter Schiitteln 12.6 mMol Phenyl-lithium, das aus Diphenyl-
quecksilber und Lithium bereitet war, zugegeben. Aus dem blaBgelben Bodenkérper ent-
stand im Verlaufe der Reaktion ein leuchtend zitronengelbes Kristallpulver. Man schiit-

3) G. Wittig u. K. Clau8, Liebigs Ann. Chem. 577, 26 [1952]; G. Wittig u. H.
Fritz, Liebigs Ann. Chem. 577, 39 [1952]; G. Wittig u. G. Geissler, Liebigs Ann.
Chem. 580, 44 [1953].

4) L. Mascarelli, Atti Reale Accad. naz. Lincei, Rend. [6] 17, 580 [1908].

%) L. Mascarelli u. D. Gatti, Gazz. chim. ital. 59, 867 [1929].
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telte noch einige Stunden auf der Maschine und dekantierte nach Absitzen des Nieder-
schlags ab. Der gelbe Niederschlag wifrde mit absol. Ather ausgewaschen und rasch i. Vak.
vom Ather befreit, dann mit Wasser mehrmals verrithrt und {iber Diphosphorpentoxyd
i.Vak, getrocknet. Man erhielt so das rohe Diphenylen-phenyl-jod in ciner Aus-
beute von 3.25 g (919, d.Th.).

Zur Reinigung kristallisierte man das Rohprodukt im Doppelschlenkrohr aus absol.
Tetrahydrofuran um. Die reine Substanz zersetzte sich dann je nach der Geschwindig-
keit des Erhitzens bei 105--115°.

CisHysd (356.2) Ber. C60.70 H3.68 J 35.63 Gef. C60.38 H3.76 J 35.13

Umsetzung mit Jod: 0.4g (1 mMol) Diphenylen-phenyl-jod wurden unter
Stickstoff in wenig absol. Benzol suspendiert und mit Jod-Kohlenstofftetrachlorid-
Losung titriert. Beim Eintropfen trat momentan Braunfarbung auf, beim Umschiitteln
fiel ein heller Niederschlag aus, der an Menge zunahm bis ca. 1 mMol Jod verbraucht
war; bei weiterer Jodzugabe wurde dann die Fillung immer dunkler, bis bei 1.8 mMol
ein JodiiberschuB zu erkennen war. Der Niederschlag zersetzte sich bei 180-200° unter
Jodabspaltung und ging beim Behandeln mit Natriumhydrogensulfit-Loésung in Di-
phenylen-jodoniumjodid vom Schmp. 215-217° (Mischprobe) iiber. Es hatte sich also
primar Diphenylen-jodoniumperjodid?) gebildet. (Aus Diphenylen-jodoniumjodid
konnte durch Behandeln mit einer Jodlésung in Kohlenstofftetrachlorid ein dunkles Per-
jodid erbalten werden, das obiger Substanz véllig glich.)

Umsetzung mit Chlorwasserstoff: 0.45g (1.3 mMol) Diphenylen-phenyl-jod
wurden unter Stickstoff in wenig absol. Ather suspendiert und die Suspension mit absol.
atherischer Salzsdure titriert. Dabei verschwand die Gelbfarbung der Fliissigkeit, und
es fiel ein weiBer krist. Niedersehlag ans, Nach Zufiigen von 1.3 mMol Salzsiure war
das gesamte Ausgangsprodukt umgesetzt. Das abgeschiedene Pulver schmolz bei 285 bis
287° (Zers.). Nach Umkristallisieren aus Nitrobenzol erhielt man farblose Nadeln vom
Schmp. 293—295° (Zers.), die mit einem nach Mascarelli und Gatti®) dargestellten
Vergleichspriparat von Diphenylen-jodoniumchlorid keine Schmp.-Erniedrigung
ergaben. (In wiBr. Losung konnte die Substanz mit Natriumjodid glatt in Diphenylen-
jodoninmjodid (Mischprobe) iibergefithrt werden.) Ausb.0.38g rohes Chlorid (95%
d.Th.).

Umsetzung mit Triphenyl-bor: 0.23 g (0.656 mMol) Diphenylen-phenyl-jod
wurden unter Stickstoff in wenig absol. Benzol gelést und mit einer Liosung von 0.2 g
(0.8 mMol) Triphenyl-bor in absol. Ather versetzt. Es fiel sofort ein heller Niederschlag
aus. Dieser wurde nach 1stdg. Stehenlassen abgesaugt, mehrmals mit absol. Ather ge-
waschen und getrocknet. Die Substanz kristallisierte aus Nitromethan in gelben Nadeln
vom Schmp. 195-196° (Zers.). Durch Mischprobe mit einem aus Diphenylen-jodonium-
hydroxyd®) und Natrium-tetraphenyloborat dargestellten Vergleichspraparat von Di-
phenylen-jodonium-tetraphenyloborat wurde die Zusammensetzung des erhal-
tenen Produktes geklart.

CyHysJB (598.3) Ber. J21.21 Gef. J 20.87
Die Ausbeute an rohem Tetraphenyloborat betrug 0.36 g (92%, d.Th.).



