
setzung entspricht in Folge dessen auch niclit dem Chloride eines iior- 
nialen Oxydationsproductes, wie folgende Zahlen darthim : 

C141113N*C1. Ber. C 61.76, H 4.77, N 20.59 pCt. 
Gef. x 42.36, 3.64, 1) 12.47, 12.64 pCt. 

Schmp. 2320.  Liislich in  A4ceton, Chloroform nnd Eisessig, 11 II-  

l i j s l i c h  in W a s s e r  und bestiiiidig gegen Alkalien, zeigt nicht die 
Forniazylreaction , d. h. du3 ch Ammoniak und Schwefelnmmon tritt 
n i c h t  Rothfiirbung und Riiclibildung von Forniazylmethan ein. 

Den1 eben Dargelegten zu Folge und auf Grund fruherer 13eob- 
achtungrn erleideii dernnacli in der Formazylklasse die Drrivate fol- 
gender Radicale die normale Oxydation: 

11, COOH, COOR, Cs Hg, N : NCsHg, CO . CH3, CO . CsHs, CN. 
Die weitere Aufgabe sol1 sein, diese Atomgruppirungen nach dem 

Grade ihrer hemmenden Wirkung,  d. h. nach der Art ilirer Schwixi- 
gungsbahnen zu vergleichen. 

526. Freder ic  R e v e r d i n :  Ueber die Wanderung des Jod- 
atomes bei der Nitrirung von aromatischen Jodderivaten. 

[HI. Mittheilung, liearbeitet mit K. Ricer . ]  
(Eingegaiigen am 13, December.) 

Naclidem in den fruheren Mittheilungen ') gezeigt wnrde, dnss Lei 
der Nitrirung von Parajodaliiaol und Purajodpherietol eiiie Urnlagerung 
des Jodatomes nus der urspriinqlicheii Stellung 4, welche es in diesen 
Derivaten eiiinimmt, in die Stellung 2 stattfindet, f'anden wir PS inter- 
essant. in dieser Riclitung aiicli die Nitririiiig anderer Jodderivate zu 
nntersuchen; zunhclist die E i n  w i r k u n g  vo  n S a l p  e t e r  si iure a uf 
0 r t h  o - u n d Para-  J o  d t o 1 u 01. 

Vom 0- Jodtoluol liennt man nur eiri einzigvs Mononitrodprii at 
vom Schmp. 10%-104", welches B e i l s t e i i i  umd K u h l b e r g 2 )  durcb 
directes Nitriren des o-Jodtolaols mittels rauchender Salpetersiiiire er- 
hielten, dessen Constitution aber  bishar iiicht brstinimt wurde. Die 
Leideli theoretisrh mdglichen Mononitroderivate des $1-Jodtoluols sind 
zwar bekannt, dieselben wnrdrn jedoch aus den entsprechenden Nitro- 
toluidinen durch Ersatz rler Arnidogruppe gegen J o d  dargestellt. 

Eines derselben oom Scbmp. ciO.5-6l0 ist von H e y n e m a n n 3 )  
beschrieben worden iirid entspricht der Constitutioiisforri~el I ,  das 

1) Diese Bericbte 29, 997, 2595. 
2) Ann. d. Ohcni. 158, 347. 

2, Ann. d. Chem. 138, 317 
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m d e r e ,  Schmp. 55--5G0, von B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  (loc. cit.) 
der Constitotionsformel 11: 

CH? 

J J 

IVir fassteri daher den P l a n ,  das bei 103-1040 schmelzende 
Mononitroderivat des o-Jodtoluols neuerdings darzustellen und desseri 
Constitution zu bestimmen , frrner zu  untersuchen, welche Derivatr 
bci der Nitrirung yon 17-Jodtoluol entslehen. 

N i t  r i r u n  g d e s 0 r t h o j o d t o l u  o 1 s. 

Lasst man bei gewohnlicher Teniperatur in  0-Jodtoluol das gleiche 
Grmicht Salpetersaure (spec. Gewicht 1.51) langsam eintropfen und 
darauf dir Fliissigkeit so lange stehen, bis ein Tropfen derselben in 
W:rsser erstarrt. so erhglt man nls Hauptproduct der Reaction das 
roil B e il s t e i n  und Ti u h l  b e r g  beschriebene Mononitroderivat. Dieser 
Iiorprr bildet nach dern Auaf;illen mit Eis, Umkrystallisiren ails Al- 
koliol und dann aus Ligroin weisse mikroskopische Nadeln, die bei 
1 0 3 0  schmelzen. 

I n  der Voraussetzung, dass sich die Nitrogruppe in der Stellung 
4 oder 5 befindzt, suchten wir zuerst dasselbe Derivat zu erhalten, 
:tu.;gehend vom Nitrotoluidin, Schmp. 1070, welches nach der Methode 
vo:i N i i l t i n g  und Col l in’ )  dargestellt wurde und die Constitution 

CH3 ’,- NH2 
1 

besitzt. 

Karh der Zersetzung der Diazoverbindung des letztgenannten 
Xitrotoluidins mittels Jodkalium erhielten wir jedoch anstatt des er- 
mnrteten Jodnitrotoluols , Schmp. 103O, einen neuen , bei 510 schniel- 
zrndeii Korper, welchem die Constitution eines p - N i t r o - o - j o d -  
t o l u o l s  zukomtnt und der nach dem Uebertreiben mit Wasserdampf 
mid Umkrystallisiren aus Alkohol und Ligroi‘n grosse gelbliche Tafeln 
bildet, die in dem letzt,eren Liisungsmittel etwas leichter loslich sind, 
21s das  hei 10Yo schmelzende Derivat. 

Eine Analyse ergab folgendes Resultat: 
C;H?N02J. Ber. N 5.32. Gef. 5.39. 

1) Dime Berichte 17, 263. 



Wir griffen naclfher 2u dem Nitrotoluidin, Schmp. 129.50, von 
B e i l s t e i i i  und K u h l b e r g ' ) ,  welches die Constitution 

CHI 

NOaL, ,J 
('-NH2 
8 1  

besitzt. 
Indem wir dasselbe der gleichen Behandlung unterwarfen, er- 

*hielten wir das  v t - N i t r o - o - j o d t o l u o l  1 , 5 , 2 ,  welches bei 103O 
schniilzt und die gleichen Eigenschaften wie das durch directes Ni- 
trir en von Orttiojodtoluol erhaltene Product brsitzt, woraus hervor- 
grlit,  dass bei der Einwirkung der Salpetersaure auf o-Jodtoluol als 
Hauptproduct das folgende Derivat entsteht: 

CH.3 

N01.1,- 7"". 
Schmp. 103 O. 

N i t  r i r  u t i  g d e  s P ar a j  o d t o 1 u o 1 s. 
Die Nitrirung des p-Jodtoluols wird ausgefuhrt, iudem man dns- 

%elbe in feiner Pulverform in das gleiche Gewicht Salpetersaure (spec. 
Gewicht 1.51) eintIiigt und bei gewohnlicher Temperatur einige Stunden 
stehen 18sst. Nachdem man das Product in Eiswasser gegossen, 
w8scht Inan es mit Natriumcarbonatliisung , naehher mit Wasser und 
treibt mit Wasserdampf iiber. 

Hei dieser Destillation geht zuerst ein schnell erstarrender Korper 
iiber , welcher aus weissen, mit einem rothbraunen Oel getrankten 
Xrystallen besteht, die sich als p - X i t r o t o l u o l  erwiesen. 

Spater geht nls Hauptproduct ein gelbes Oel iiber, welches nur 
sehr lnngsam destillirt und nach tiichtigem Abkiihlen zu gelben Bry- 
atallen erstarrt. Nach dem Umkrystallisiren aus Ligroi'n bildet der 
Kijrper gelbliche Nadeln vom Schmp. 60.5", entsprechend dem p -  J o d -  
o - n i t r o  t o l u o  1, welches H e y  n em an 11 beschrieben hat. 

Aus dem Riickstande nach der Wasserdampfdestillation haben 
wir ferncr eine geringe Menge einer jod- und stickstoff-Jaltigen Sub- 
staiiz isolirt, welche nus Ligroi'n in kleinen citronengelben Prismen 
vom Schrnp. 11'20 krystallisirt. Diese Substanz lieferte bei der Ana- 
fyse die Stickstoffmenge, welche ein D i j o d n i t r o t o l  uo l  enthalten 
miisste; die Bildung dieses Derivatrs kann nicht iiberraschen, da sich 
anderntheils in dem Reactionsproduct p-Nitrotoluol vorfindet. 

C e H ~ ( C E 3 ) J ~ . N O ~ .  Bcr. N 3.60. Gef. 3.67. 
Bei der Einwirkung von Salpetersaure auf p -  Jodtoluol entsteht 

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

')!Ann. d. Chem. 158, 345. 
Beriahte 'd. D. &em. Gesellschaft. Jahrg. XX X. 195 
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Das IIauptproduct der Reaction ist jedoch das  pdod-o-nitr otoluol. Unter 
den Nebenproducten konnten wir, da sir nur in sehr geiinger Menge 
entst:iiden, kein 0- Jodtoluolderivat charakterisii en. 

Uiqeachtet dieser negatiren Resultate haben wir noch das Ver- 
Iraltiw ;rrlderrr jodsiil)*tituirtrr Kiirperklsssen bei der Nitrirung unter- 
suc-ht. Die in d i rwr  Richtung angestelltrn Versuche mit o-Jodanilin, 
p-Jodaiiiliii o n d  p - Jodphenol haben gezrigt, dass Salpetersaure auf 
diesr Substanzen w h r  hrftig rinwirkt linter n:rchfolgender Jodabspaltung. 
Was p-Jodncetauilid betiitft, so ist es uiis nicht gelungen, das bei 
123° sclimelzeiidr Nitroderivat ron Mich:iel und Nor ton ‘ )  zu er- 
h:Lltcw. 

W i r  habrn schiir~slich die M e t  11 y 1 e s  t e  I’ der o-und p -  Jocl  b r n z o F -  
s i iu  re11 i u  (Ins T3ereic.h drr Untersuchnngen gezogen; diese Ester  
lirfcitrii bei der ru’itrirnng h l o n o n i t r o d e r i v a t e ,  welche noch nicht 
bese hrieben w urd en. 

Der M e t h  y 1 e s t t b  r d e r o - J o d n i t  r o 1) e n  z oi; s& u r  r , 
,COO, CHy (1) 

(2) ’ NO2 . C,; H3;J 

entsteht bei kurzem Erhitzen auf freier Flamiile von 1 TheiI o-Jod- 
henzoiisHuremethylrster init 1 Theil Salprtersaure (spec. Gew. 1 51), bis  
die Entwickelung salpetriger Diimpfe etwas nachlasst. Dab Nitrirungs- 
product wird auf Eis  gegossen und enthalt in diesem Zustandr, ausser 
dem Mononitroderivat des Esters, einen betrachtlichen Theil von u-Jod- 
benzoBsiiure, welche man durch Wasctien rnit Sodaliisung entfernt. 

Drr in Soda unlosliche l’heil wird mit Wasser ausgewaschen und 
mehrmals aus Mcthylalkohd umkrgstallisirt, woraus sich das Mono- 
nitroderib at in Forni von langen blassgelben Nadrln ausscheidet, 
hvelche bei 1230 schmelzeii und in den meisten organischen L6sunga- 
mitteln liislich sind. Auch aus einrrti Gemisch ron Benzol niit etwas. 
Ligroi’n krystallisirt d r r  Koirper gut in blassgelben Pri-men. 

Einr  Ansllysr liefertr folgendes Ergebniss : 
Ci,€~,(CoOCK,),NO1).J.  Ber N 4.56. Gel. 4.61. 

M e t  h y l e  s t e r d e r  p -  J o d n  i t r  o b  e n z  o B s  l u  I’ r , 

Derselbr wurde erhxlten , iiidem man bei gewohnlicher Tempe- 
ratur 1 Theil p-Jodbe~izoi:s~~iremethylester mit 2 Theilen Salpetersaure 
(spec. Gewicht 1.51) versetztr uud uach einiger Zeit auf Eis goss. Das 
Reactionaprodact wurde wie das \ orherige behandelt und lieferte 
(neben verseifter p-dodbenzoFsiiure) ein M o n o n i t r  o d e r i v  a t ,  welcheo 
_ _  

l) Diese Berichte 11, 109. 



aus einem Gemisch von Benzol mit Ligroi'ri oder aus Methylalkohol 
in gelben rhombischen Tafelchen voni Schmp. 103.50 krystallisirt. 

Die Stickstoffbestimmung rrgab : 
C g  HB (COOCH3) (NO?) .1. Ber. N 4 . X .  Gef. 4.6;. 

Die Verschiedenheit d r r  ICrystallfor~m uud d r r  Schmelzpunkte d r r  
beiden Manonitroderivate , wplehr wir soeben beschrie'ben haben , be- 
weist offenbar, dass bei drr Nitrirung d r s  p-.TodbmzoF;aLuremethylestel s 
keine Urnlagerurig drs Jodatoins stattgrfunden hat, \vie dieselbe friiher 
bei der  Nitrirung von p-Jodnnisol und p-Jodphenetol constatirt wurde. 
Wie die bisherigen Untersuchungen, deren Fortsetzung wir in  Aus- 
sicht nehmrn, gezeigt haben, steht dieser mrrkwiirdige Fall gnnL 
vereinzrlt da. 

G e n f ,  11. December 1897. 

527. A. H a n t z s c h  und E. v. Hornbos te l :  Zur Isomerie der 
Anile und Hydrazone. 

[Mittheilung sub dem cliem. Institut dtir Univeraitat W u r z l )  urg.] 
(Eingegmgen am 11. December.) 

Durch Einwirkung van Renzylamin auf Acetessigester eritstehen, 
wie von R. Mii h 1 au und v. H o rn  b o s t r 1 I) gefunden wurde, eigen- 
thiimlicher Weise zwei sehr leicht in rinander urnwandelbare Isomei r. 
Dieselben werden unter Wasseraustritt nach d r r  empirischen Gleichung 

CsHioOj + Cz H7. NHa = HzO + CluH17N02 
gebildet, und stehen in  folgender Beziehung: 

beim Schmelzen fibergrhrnd in :  

am Licht langsam wieder i n  das w-Derivat iibergehend. 

handen : 

a)  PrirnLr gebildrtes tr-Derivat, Schmp. 79-80", schwer lijslich, 

$) Secundiir gebildetes 0-Derivat, Schmp. 2 1--21..5", leicht liislich, 

Fiir die ErklLrung dieser Esornrrir wiiren drei Miiglichkeiten %or- 

1.  S t r  u c t  u r i  s o m e r i e  ( r e d  gemachte Tautomerie). 
a) CHs . C(NH . C7H7) : C H  . C 0 0 C? €I, Benzylnmidocrotonester. 
b) CH3 . C( : NC7 H7) . CH2 . C 0 0 CZ Hg Benzylimidobutterester. 
2 .  S t r r e o i s o m e r i e  d e s  K o h l e n s t o f f s ;  wril die Verbindung 

der Formel  l a  als Aethylenderivat in der Czs- und Trans-Coiifigu- 
ration auftreten kBnnte. 

3. S t e r e o i s o m e r i e  d e s  S t i c k s t o f f s ;  weil die Verbindung 
der Formel 1 b als Kohlenstickstoffderivnt ( A d ,  S c h i f  f'sche Base) in 
der Syn- und Anti-Configuration auftreten kiinnte. 

I )  Diese Eerichte 27, 3376. 
195* 




