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setzung entspricht in Folge dessen auch nicht dem Chloride eines nor-
malen Oxydationsproductes, wie folgende Zahlen darthun:
CiaH13 N Cl. Ber, C 61.76, H 4.77, N 20.59 pCt.
Gef. » 42.36, » 3.64, » 12.47, 12.64 pCt.

Schmp. 2329, Léslich in Aceton, Chloroform und Eisessig, nn-
16slich in Wasser und bestindig gegen Alkalien, zeigt nicht die
Formazylreaction, d. h. durch Ammoniak und Schwefelammon tritt
nicht Rothfirbung und Riickbildung von Formazylmethan ein.

Dem eben Dargelegten zu Folge und auf Grund friitherer Beob-
achtungen erleiden demnach in der Formazylklasse die Derivate fol-
gender Radicale die normale Oxydation:

H, COOH, COOR, C¢H;, N:NCsH;, CO.CH;, CO. CsH;, CN.

Die weitere Aufgabe soll sein, diese Atomgruppirungen nach dem
Grade ihrer hemmenden Wirkung, d. h. nach der Art ihrer Schwin-
gungsbahnen zu vergleichen.

526. Frédéric Reverdin: Ueber die Wanderung des Jod-
atomes bei der Nitrirung von aromatischen Jodderivaten.
[1I1. Mittheilung, hearbeitet mit K. Kicer.]

(Eingegangen am 13, December.)

Nachdem in den fritheren Mittheilungen!) gezeigt wurde, dass bei
der Nitrirung von Parajodanisol und Parajodphenetol eine Umlagerung
des Jodatomes aus der uarspriinglichen Stellung 4, welche es in diesen
Derivaten einnimmt, in die Stellung 2 stattfindet, fanden wir es inter-
essant, in dieser Richtung anch die Nitrirung anderer Jodderivate zu
untersuchen; zuniichst die Einwirkung von Salpetersidure auf
Ortho- und Para-Jodtoluol

Vom o¢-Jodtoluol kennt man nur ein einziges Mononitroderivat
vom Schmp. 103—1049, welches Beilstein und Kuhlberg?) durch
directes Nitriren des o-Jodtoluols mittels rauchender Salpetersiure er-
bielten, dessen Constitution aber bisher nicht bestimmt wurde. Die
beiden theoretisch mdoglichen Mononitroderivate des p-Jodtoluols sind
zwar bekannt, dieselben wurden jedoch aus den entsprechenden Nitro-
toluidinen durch Ersatz der Amidogruppe gegen Jod dargestellt.

Eines derselben vom Schmp. 60.5—619 ist von Heynemann?)
beschrieben worden und entspricht der Constitutionsformel I, das

1) Diese Berichte 29, 997, 2595. ) Ann. d. Chem. 158, 347.
%) Ann. d. Chem. 158, 347.



3000

andere, Schmp. 55—56° von Beilstein und Kuhlberg (loc. cit.)
der Constitutionsformel 1I:

OH,y CHy

o O o[
L . ~NOg
J J

Wir fassten daher den Plan, das bei 103—104° schmelzende
Mononitroderivat des o-Jodtoluols neuerdings darzustellen und dessen
Coustitution zu bestimmen, ferner zu untersuchen, welche Derivate
Lei der Nitrirang von p-Jodtoluol entsiehen.

Nitriruug des Orthojodtoluols.

Lisst man bei gewdhnlicher Temperatur in o-Jodtoluol das gleiche
Gewicht Salpetersdure (spec. Gewicht 1.51) langsam eintropfen und
darauf die Fliissigkeit so lange steben, bis ein Tropfen derselben in
Wasser erstarrt, so erhidlt man als Hauptproduct der Reaction das
von Beilstein und Kuhlberg bescliriebene Mononitroderivat. Dieser
Koérper bildet nach dem Ausfillen mit Eis, Umkrystallisiren aus Al-
koliol und dann aus Ligroin weisse mikroskopische Nadeln, die bei
1059 schmelzen.

In der Voraussetzung, dass sich die Nitrogruppe in der Stellung
4 oder 5 befindet, suchten wir zuerst dasselbe Derivat zu erhalten,
ausgehend vom Nitrotoluidin, Schmp. 107°, welches nach der Methode
von Nolting und Collin!) dargestellt wurde und die Constitution

CHs
i/\‘(NHz
NO:
besitzt.

Nach der Zersetzung der Diazoverbindung des letztgenannten
Nitrotoluidins mittels Jodkalium erhielten wir jedoch anstatt des er-
warteten Jodnitrotoluols, Schmp. 103°% einen neuen, bei 51¢ schmel-
zenden Korper, welchem die Constitution eines p-Nitro-o-jod-
toluols zukommt und der nach dem Uebertreiben mit Wasserdampf
und Umkrystallisiven ans Alkohol und Ligroin grosse gelbliche Tafeln
bildet, die in dem letzteren L&sungsmittel etwas leichter 18slich sind,
als das bei 103° schmelzende Derivat.

Eine Analyse ergab folgendes Resultat:

C;H;NOgdJ. Ber. N 5.32. Gef. 5.39.

1) Diese Berichte 17, 265.
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Wir griffen nachher zu dem Nitrotoluidin, Schmp. 129.5%, von
Beilstein und Kuhlberg?), welches die Constitution

CH;
‘/ \‘JNHQ
N'OQE\\//“
besitet.

Indem wir dasselbe der gleichen Behandlung unterwarfen, er-
hielten wir das m-Nitro-o-jodtoluol 1,5,2, welches bei 1030
schmilzt und die gleichen Eigenschaften wie das durch directes Ni-
triren von Orthojodtoluel erhaltene Product besitzt, woraus hervor-
geht, dass bei der Einwirkung der Salpetersiure auf o-Jodtoluol als
Hauptproduct das folgende Derivat entsteht:

CH,
it
NOZ[\,//
Schmp. 103°.

Nitrirung des Parajodtoluols.

Die Nitrirung des p-Jodtoluols wird ausgefiihrt, indem man das-
selbe in feiner Pulverform in das gleiche Gewicht Salpetersiiure (speec.
ewicht 1.51) eintrigt und bei gewShnlicher Temperatur einige Stunden
stehen lisst. Nachdem man das Product in Eiswasser gegossen,
wiischt man es mit Natriumcarbonatlésung, nachher mit Wasser und
treibt mit Wasserdampf iber.

Bei dieser Destillation geht zuerst ein schnell erstarrender Kérper
diber, welcher aus weissen, mit einem rothbraunen Qel getrinkten
Krystallen besteht, die sich als p-Nitrotoluol erwiesen.

Spiter geht als Hauptproduet ein gelbes Oel iiber, welches nur
-sehr langsam destillirt und nach tichtigem Abkiihlen zu gelben Kry-
stallen erstarrt. Nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin bildet der
Korper gelbliche Nadeln vom Schmp. 60.5%, entsprechend dem p-Jod-
o-nitrotoluol, welches Heynemann beschrieben hat.’ »

Aus dem Riickstande nach der Wasserdampfdestillation haben
wir ferner eine geringe Menge einer jod- und stickstoff-haltigen Sub-
stanz isolirt, welche aus Ligroin in kleinen citronengelben Prismen
vom Schmp. 112° krystallisirt. Diese Substanz lieferte bei der Ana-
lyse die Stickstoffmenge, welche ein Dijodnitrotoluol enthalten
miisste; die Bildung dieses Derivates kann nicht iiberraschen, da sich
-anderntheils in dem Reactionsproduct p-Nitrotoluol vorfindet.

CsH;y(CH3) J2 . NOg. Ber. N 3.60. Gef. 3.67.

Bei der Einwirkung von Salpetersiure auf p-Jodtoluol entsteht

noch ein 6liges Product, iiber dessen Natur wir nicht im Klaren sind.

HJAnn. d. Chem. 158, 345.
Berichte 'd. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX X. 195



Das Hauptproduct der Reaction ist jedoch das p-Jod-o-nitrotoluol. Unter:
den Nebenproducten konnten wir, da sie nur in sehr geringer Menge
entstanden, kein o-Jodtoluolderivat charakterisiren.

Ungeachtet dieser negativen Resultate haben wir noch das Ver-
halten anderer jodsubstitnirter Kirperklassen bei der Nitrirung unter-
sucht. Die in dieser Richtung angestellten Versuehe mit o-Jodanilin,
p-Jodanilin and p-Jodphenol haben gezeigt, dass Salpetersiure auf
diese Substanzen sehr heftig einwirkt unter nachfolgender Jodabspaltung.
Was p-Jodacetanilid betrifit, so ist es uns nicht gelungen, das bei
122° schmelzende Nitroderivat von Michael und Norton!) zu er-
halten.

Wir haben schiiesslich die Methylester der o-und p-Jodbenzoé-
siuren in das Bereich der Untersuchungen gezogen; diese Ester
lieferten bei der Nitrirung Mononitroderivate, welche noch nicht
beschrieben wurden.

Der Methylester der o-Jodnitrobenzoésdure,

N0y CiHy 00 O ),

entsteht bei kurzem Erhitzen auf freier Flamme von 1 Theil o-Jod-
benzoésiiuremethylester mit 1 Theil Salpetersiure (spec. Gew. 1.51), bis.
die Entwickelung salpetriger Didmpfe etwas nachlisst. Das Nitrirungs-
product wird anf Eis gegossen und enthilt in diesem Zustande, ausser
dem Mounonitroderivat des Esters, eiuen betrichtlichen Theil von o-Jod-
benzoésiiure, welche man durch Waschen mit Sodaldsung entfernt.

Der in Soda unldsliche Theil wird mit Wasser ausgewaschen und
mehrmals aus Methylalkohol umkrystallisirt, woraus sich das Mono-
nitroderivat in Form von langen blassgelben Nadeln ausscheidet,
welche bei 1230 schmelzen und in den meisten orgaunischen Lisungs-
mitteln 16slich sind. Auch aus einem Gemisch von Benzol mit etwas.
Ligroin krystallisirt der Korper gut in blassgelben Prismen:

Eine Analyse lieferte folgendes Ergebniss:

CsH;(COOCH;):NO»).J. Ber. N 4.56. Gef. 4.61.

Methylester der p-Jodnitrobenzoésiure,

NOs . G,y 00 CHs ().

Derselbe wurde erhalten, indem man bei gewdhnlicher Tempe-
ratur 1 Theil p-Jodbenzotsinremethylester mit 2 Theilen Salpetersiure-
(spec. Gewicht 1.51) versetzte uud vach einiger Zeit auf Eis goss. Das
Reactionsproduct wurde wie das vorherige behandelt und lieferte
(neben verseifter p-Jodbenzoésiure) ein Mononitroderivat, welches

1) Dicse Berichte 11, 109.
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aus einem Gemisch' von Benzol mit Ligroin oder aus Methylatkohol
in gelben rhombischen Téfelchen vom Schmp. 103.59 krystallisirt.

Die Stickstoffbestimmung ergab:

CeH3(COOCH;)(NO2)J. Ber. N 4.56. Gef. 4.65.

Die Verschiedenheit der Krystallform und der Schmelzpunkte der
beiden Mononitroderivate, welche wir soeben beschrieben haben, be-
weist offenbar, dass bei der Nitrirung des p-Jodbenzotsiuremethylesters
keine Umlagerung des Jodatoms stattgefunden hat, wie dieselbe frither
bei der Nitrirung von p-Jodanisol und p-Jodphenetol constatirt wurde.
Wie die bisherigen Untersuchungen, deren Fortsetzung wir in Aus-
sicht nehmen, gezeigt haben, steht dieser merkwiirdige Fall ganz
vereinzelt da.

Genf, 11. December 1897.

527. A. Hantzsch und E. v. Hornbostel: Zur Isomerie der
Anile und Hydrazone.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Wiirzhurg.)
(Eingegangen am 11. December.)

Durch Einwirkong von Benzylamin auf Acetessigester entstehen,
wie von R. Méhlau und v. Hornbostel?) gefunden wurde, eigen-
thiimlicher Weise zwei sehr leicht in einander ummwandelbare Isomere.
Dieselben werden unter Wasseraastritt nach der empirischen Gleichung

CGHmOa -+ C7 H7 . NHg = H?O -+ C)3H17N02
gebildet, und stehen in folgender Beziehung:

o) Primir gebildetes «-Derivat, Schmp. 79—80° schwer 1slich,
beim Schmelzen ibergehend in:

8) Secundir gebildetes p-Derivat, Schmp. 21—21.5", leicht 1éslich,
am Licht langsam wieder in das «-Derivat tibergehend.

Fir die Erklirang dieser Isomerie wiren drei Méglichkeiten vor-
handen:

1. Structurisomerie :(real gemachte Tautomerie).

a) CH;.C(NH.C/H;): CH.COOCyH; Benzylamidoerotonester.

b) CH3.C(:NC:;H;).CH:.COOC:;H; Benzylimidobutterester.

2. Stereoisomerie des Kohlenstoffs; weil die Verbindung
der Formel la als Aethylenderivat in der Cis- und Trans-Configu~
ration auftreten kdnnte.

3. Stereoisomerie des Stickstoffs; weil die Verbindung
der Formel 1b als Kohlenstickstoffderivat (Anil, Schiff’sche Base) in
der Syn- und Anti-Configuration auftreten koénnte.

1) Diese Berichte 27, 3376.
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