3-Methyl-pyron, (CHs)Cs H; Os.

Analog der Bildung von Pyron aus dem Monowmethylither der
Bisoxymethylenverbindung ist die Gewinnung von Methylpyron durch
fractionirte Destillation des Gemisches, das beim Methyliren des Methyvl-
itherkaliumsalzes resultirte. Hauptsdchlich aus der unter 11—12 mm
Druck bei 108—1139 {ilergehenden Fraction krystallisitte es beim
Stehen in der Kilte in langen. vierseitigen Prismen. Sie sind nichr,
wie Pyron, zerfliesslich; nach wiederholtem Umkrystallisiren aus
Ligroin schmelzen sie scharf bei 66.5—(7.2°

0.1121 g Sbst.: 0.2679 g COs, 0.0356 g H50.

CsHs02. Ber. C 65.43, H 5.45.
Gef. » 6518, » 5.54.

Methylpyron lést sich spielend in Wasser und Alkohol, auch in
siedendem Aether, nur missig leicht in kaltemn Aether, sehr leicht in
Benzol und Essigester, sehr schwer in kaltem Ligroin, ziemlich leicht
in warmem. Die alkoholische Losung giebt zum Unterschied von
Pyron mit Chlorcalcium keinen Niederschlag, durch Aether wird aber
ein Additionsproduct gefillt. Aus concentrirter, wiissriger Ldsung
scheidet sich Leim Versetzen mit Natronlauge Methylpyron 6lig aus,
um beim Umschiitteln rasch mit gelblicher Farbe in Lésung zu gehen.

Die iitherische Losung von Methylpyron giebt krystallinische
Fillungen mit dtherischer Chlorwasserstoffsiiure, Oxalsiure, Pikrinsiure.

267. C. Willgerodt und Friedrich Schmierer: Ueber
Jodoso-, Jodo- und Jodinium-Verbindungen des s-Jod-xylols.
(Eingegangen am 28. Miirz 1903.)

I. Darstellung und Eigenschaften des s-Jod-xylols und
seiner Ausgangsmaterialien.

Das Ausgangsmaterial fir diese Arbeit ist das as-m-Nylidin, das
zuerst von Hofmann und spiter von Wroblewsky in das s-Xylidin
tibergefiibrt wurde. Da sich die Angaben dieser Autoren in einigen
wichtigen Punkten als unzureichenod erweisen, und da sich iiberdies
einige der von ihnen ausgefiihiten Processe bedeutend abkiirzen lassen,
so halten wir es fir geboten, zunédchst auf die Darstellang des s-Xv-
lidins niher einzugehen. Um dasselbe zu erhalten, gingen wir. wie
die genaunten Forscher, von frisch destillirtem, vollstindig reinem
us-m-Xylidin aus. Letzteres wurde nacheinander acetylirt, nitrirt. ent-
acetylirt, diazotirt, hydrirt und das durch diese Processe gewonnene
s-Nitroxylol wurde dann schliesslich amidirt.
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03 (%)
1. Darstellung des as-m-Acet-xylids, CsHy:CHg)e. NH . CO CH..

Eine fast quantitative Ausbeate der Acelverbindung erhilt man, wenn mun
auf 100 g des Xylidins 130 g Eisessig, also auf 1 Mol. der Base 3 Mol. der
Saure zur Einwirkung bringt. Das Gemisch beider Substanzen ist 7 Stunden
am. Rackflusskithler zu kochen und daranf die noch freie Essigsaure anf ecinem
Wasserbade zu verjagen. Sobald dies vollstindig geschehen isty erstarrt die
Masse zu einem Krystallbrei; die feste Verbindung, mehrere Male aus alkohol-
haltigem Wasser umkrystallisivt, fahrt zum reinen, bei 127—1280 schmelzenden
Acetxylid, das sich auns alkoholisehen Losungen in langen, ubgeplatteten
Nadele ausscheidet. Schlicsslich sei noch bemerkt, dass man nur geringe
Mengen des as-m-Acetxylids gewinnt, wenn man ouv einen kleinen Ueberschuas
von Essigsiure bei sciner Dar:stellang verwendet.

1.3 5 1

2. Acet-nitro-xylidin, CgH, (éH;)Q(N(());') .NH.COCH;. Bei
der Nitrirung des Acetxylids stellten sich anfangs grosse Schwierig-
keiten ein, Die darauf beziiglichen Angaben Wroblewsky’s sind
durchaus unzureichend. Darch unsere Versuche wurde festgestellt,
dass eine »rothe« Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.48 verwendet
werden muss. Bei Anwendung einer farblosen, wasserhellen Salpeter-
sidure von demselben spec. Gewicht, wie sie jetzt in den Handel
kommt, tritt die Nitrirueg nicht ein, wenn die Operation auch unter
denselben Bedingangen statttindet. Ferner zeigte sich auch noch,
dass die Menge der Salpetersiure scharf abzumessen ist, deon nur
bei Anwendung des finffachen Gewichtes der »rothenc Siure vom
Acetxylid geht die Nitrirung glatt vor sich.

Dicselbe ist in der gewobnlichen Weise in einer Kiltemischung auszu-
tithren, indem man das Acetxylid langsam und pur in kleinen Portionen in
die Salpetersiure ecintriigt. Nach vollstindiger Einfulirung der acetylirten
Base in die Siure ist die erhaltene Losung nach hichstens ciner Viertelstunde
auf Eis zu picssen. Das in (uantitativer Ausbeute ausfallende, cinheitliche
Acetnitroxylidin ist sofort al zufiltrircn, weil ¢s sonst durch die verdinouwe
Salpetersiurc oxydiit und dadurch dic Ausbeate verringert wird. Das Acet-
vitroxylidin krystallisirt aus Alkohol in weisslichen Nadeln, sowie auch in
Oetacdern, die seharf bei 1729 schmelzen

C‘()I'I]QN‘)();;. Ber. C 27.69, H 5.76.
Gef, » H7.60, » 5
(L G

3. Nitro-xvlidin, C¢H:(CHj),.(NO.).NH,, wird erhalten
durch Verseifen des Acetpitroxylidins mit concentrirter Schwefelsiinre.
Wroblewsky befolgte hierbei ecinen sehr langwierigen Weg, indem
er das Acetnitroxylidin mit concentrirter Schwefelsiure auf einem
Wasserbade erwirmte. Es gelang ihm dann erst nach mebrstiindigem
Erwirmen, das Acetnitroxylidin in Lésung zu bringen. Durch Ver-
diinnen mit Wasser schied er alsdann das Nitroxylidin ans.



Zuv Abkirzang des Verfahrens wurde das Acetnitroxylidin von uns in
cinem Krlenmeyer-Kolben mit cinem kleinen Ueberschuss von concentrirter
Sehwefclsiiure vercinigt und direct, jedoch sebr vorsichtig, iiber einem Bunsen-
Brenner erwirmt, Hierbei wurde die Temperatnr mit einem Thermometer
gemessen, das in die Schwefeliiure eingesenkt war. Gleich unfangs geht das
Acetnitroxylidin beim Erwirmen in Losung. Gerade aber bei diesem Process
hat muv wit der grossten Vorsicht zu verfahren. Die Temperatur muss bei
demselben Gber 1199 den Siedepunkt der Essigsiure, jedoch in keinem Falle
itber 125 = 130Y steigen, da sonst cine schr heftige Reaction eintritt, die ein
rapides Steigen der Temperatur und ein Ucberschinmen der Losung veran
lusst.  Hine geringe Oxydation der organpischen Verbindupg tritt allerdings
selbst beim vorsichtigsten Arbeiten cin, wus an dem Aufltreten von schwefliger
Saure zu erkennen ist. Die Verscifubg ist als beendct anzuschen, wenn man
die Temperatur des Gemisclies ungefihr 10 Miouten aul 1259 gehalten hat-
Ist diese Zeit verflossen. so giesst man die Losung in kaltes Wasser ein,
wobel sich das feste Nitroxylidin ~ofort ausscheidet.

Auch die zeitraubende Destillation mit Wasserdampl crwics sich hier als
ibertlissig, deon schon nach eismaligem Umkrystallisiren sehmolz dus erhaltene
Product genau bei 70%  Nus Alkohol krystallisirt das Nitroxylidin — wenn
auch schwer — in langen, vothen Nadeln.

Cs“m;\yr_/OQ. Ber. C -'-)T.\‘.':, H 6.02.
Gef. » 5742, » .15,

4. ¢-Nitro-xylol, GCeH3(CHl),. NOs.  Um die Amidogruppe durch
Wasserstoff zu ersetzen, haben wir ju 15 g Nitroxylidin in concentrirter Schwefel-
saure gelost und in die Flassigkeit unter starker Eiskidhlung gasférmige
sulpetrige Siure« eingeleitet. Nach dreiviertel- bis ein-stiindigem Einleiten
des Guses katn man dic Reaction als beendet ansehen. Beim Steken der
Losutyg an einem kihlen Ort krystallisirt die Diazoverbindung iu langen
Nadeln in soleher Menge aus, dass das Ganzc zu einem Brei erstarrt. Diesen
hat man in kleinen Portionen in einc grossc Meoge siedenden Alkohols cin-
zntragen, wobel eine heftige Reaction cintritt: zur Vollendung derselben hat
man das Gemisch noch 2—3 Stunden am Riucktlusskibler zu erwidrmen.
Destillirt man hieranf{ das cotstandene Nitroxylol mit Wasserdampf, so geht
die gwisste Menge desselben mit dem zuerst ibergehenden Aldehyd und
Alkohol dber. Durch starkes Verdiinnen des Destillats mit Wasser wird das
Nitroprodaet abgeschicden. Aus Alkohol krystallisirt es in langen, flachen
Nadeln, die bei 71" schmelzen.

CsHuNOs. Ber. C 63.57, H 5.96.
Gef. » (3.20, » (.04.

d  s-Xvlidin, GCgH3(CHy).NH:, wurde in bekannter Weise
durch Reduction des Nitrokdrpers mit Zinn und Salzsiure erhalten.
Durch Zusatz von etwas Eisenpulver wird der Process sehr beschleu-
nigt und vervollkommnet. Die durch Alkalien freigemachte, it
Wasserdampf destillirte, aus dem Destillat mit Aether ausgeschiittelte
Base wurde nacb dem Verdamplen des Aethers der fractionirten De-
stillation unterworfen. Das dabei gewonoene reine Xylidin siedet bei
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220-—2219; dasselbe ist von gelher Farbe und hat einen charakteristi-

schen Geruch.
CsHuN. Ber. 7933, H 9.09.
Gef. » 79.47, » 9.44,

6. s-Jod-xylol, CeH3(CHs).d. Diese bereits vor einer Reihe
von Jahren von uns dargesteiite Verbindung ist nunmehr auch schon
von anderer Seite') beschrieben worden.

Wir versetsten, um das Jodid iiber die Diazoverbindung zu gewinnen,
Jo 15 g »-Xyldin mit ca. 20 g concentrirter Schwefelsiure und soviel Wasser,
bis Lésung des schwefel:auren Salzes eingetreten war. o dieselbe wurden
dann nacli der Abkiblurg 9 g Natriumnitrit, gelist in 30 cem Wasser, ein-
gettapen unid die Diazoverbindung mit einer Losung von 21 g Jod in 2) cem
Wasser umgesctst.  Das so als e¢in braunes QOel erhaltenc Jodxylol wird von
der iiberstehenden Flissigkeit getreont wnd mit Aether aufgenommen. Um
dlie atherische Losung von Jod zu befreien, haben wir sie mit viel Natronlauge
durchyeschiittelt und, um sie za trocknen, durch ein mit Chlorcalcium-
stackchen ungefalltes Filter filtrirt. Nach dem Verdampfen des Aethers wurde
das erhaltene s-Jodxylol noch mehrere Male iiber einem Stiickchen Aetzpatron
fractionivt : es bildet alsdann ein farbloses, bei 2299 (nncorr.) destillirendes Oel_

CsH()J. Ber. J 54.74. Gt‘f J 14,52,

1. s-Jodoso-xylol und Salze desselben.

i. s-Xylyl-jodidehlorid, CyH3(CH3):.JCly. Man lse das
Jodid in der finffachen Menge Chloroform auf, setze die 4—3-fache
Menge eines bei 60° siedenden Ligroins hinzu und leite in die ge
kiihite Liésung Chlor ein. Schon nach kurzer Zeit bildet sich ein
dicker Krystallbrei, der abzusaugen, mit Ligroin nachzuwaschen und
auf gebrapntem Thon abzupressen ist. Das Jodidehlorid krystallisirt
in gelben, derben Nadeln, deren Zersetzorgspunkt bei 70° liegt. In
ein Stopselglas eingeschlossen, verliett es schon binnen einer Stunde
6 —7 pCt. Chlor uad in 12—14 Stunden hat es sein Chlor vollstindig
abgegeben. Auf Thonteller gelegt, bilt sich die Verbindung eine lin-

were Zeit.
CyHy J Clg.  Ber. Cl 23.36. Gef. Cl 23.32.

2, s-Jodoso-xylol, CsH3(CH;):.JO. Zur Umsetznng des Jo-
didchlorids lidsst sich eine 5—10-procentige Natronlauge verwenden.
Verreibt man frisches Jodidchlorid mit der Lauge in einem Mdrser,
80 beginot die Reaction sofort und ist bald beendigt; bei einem &lteren
Jodidchlorid erfordert die Umsetzung bedeutend lingere Zeit. Zaur
Reindarstellung hat man das entstandene, amorphe, fast weiss erschei-
nende Jodosoxylol mit Wasser auszuwaschen, auf gebranntem Thon

zu trocknen und mit Aether auszuziehen.
CgHaJO. Ber. O .45, Get. O 6.43.

M Awmer. chem. Journ. 20, 802.
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3. Essigsuaunrex s-Jodoso-xylol, CeH; (CH3)3..0(0.CO.CHz).. Lost
man das s-Jodosoxylol in wenig heissem Eisessig auf, so krystallisirt beim
Brkalten dessclben das Acetat in schon ausgebildeten, weissen Prismen, die
bei 1810 zu einer farblosen Flissigkeit schmelzen. Dieses essigsaure Saiz ist
in Ghloroform und Eisessig leicht lislich, in Ligroin und Aecther ist as un-

loslich.
CioeHisd 04 Ber. act. © 4.57. Gef. act. O 4.55.

4. Basisch schwefelsaures s-Jodoso-xylol, {Cs H3(CHs)o . J(OH; -}
0,S. Wird s-Jodosoxylol mit einem Ueberschuss von verdiinnter Schwerel-
saure in einem Morser verricben, so gebt dasselbe in eine grinliche, knetbare,
kittartige Masse von iutensivem Geruche iiber, Ucberdies scheidet sich anfangs
an der Oberflache der Schwefelsiure cine ditnne Oelschicht ab. die nach eiwa
10 Miouten langem Umrihren anfingt zu krystallisiren, withrend die am
Boden liegende Substanz zuschends fester und weisser wird. Nach 12-stan-
digem Stehen wurde die klare, iberstehende Siure abgegossen und der kry-
stallinische Korper im Mdrser it viel absolutem Aether ausgezogen. Dic hinter-
hleihenden Krystalle missen sofort wnalysirt werden, weil sich das Sulfat.
abnlich wie das Jodidchlorid, schon nach kurzer Zeit umsetzt und danu einen
zu geringen Gehalt an activem Sauerstoff aufweitt.

CieHsod3 0,8, Ber. SOy 16.17.  Gef. SO, 15.94, 16.123.
Ber. act. ) 5.38. Gef. act. O 5.82, 5.68. 5.03, 4.99.

Das basische Sulfat entsteht wuch aus dem essigsauren Jodosoxylol. wenu
man dasselbe mit verdinnter Schwefelsiure behandelt.  Es schmilzt bei 1200
unter Gasentwickelung zu ciner farblosen Flissigkeit: in den gewdhnlichen
organischen Losungsmitteln ist es schwer lislich.

5. Basisch salpetersaures s-Jodosoxylol, CeB;(Clzig. J(OHLNOs,
wird ganz analog wie das basische Sulfat durch Verreiben der Jodosobase mit
verdipoter Salpetersiure erhalten. Die zuerst entstehende gringelbe, knethare
Masse wird nach einigen Stunden fest: die dberschiissige Siure ist dann ab-
zugiessen und der Rickstand mit viel absolutem Aecther auszuwasclhen. Das
Nitrat stelit ein schwach gelblich gefarbtes Pulver dar, das bel 1227 upter
Gasentwickelung schmilzt. Da sich dassclbe ra<ch zersetzt. so muss ¢ nuch

dem Trocknen sofort analysirt werden.
CeHigd NO;. Ber. act. O 5.14. Gef. act. O H.10.

II1. .\'-JOdO-X_VlO], CgHs(CH;{)g.J Oz.

Beim Erhitzen des Jodosoxylols mit Wasserdampf geht es in
Jodo- und Jod-Xylol iber. Hierbei lést sich die Jodoverbindung, wenn
viel Wasser vorhanden ist, auf, wihrend das Jodxylol mit den Dampfen
liberdestillirt. Aus der heissen, wissrigen Lésang krystallisirt das Jodo-
xylol in schonen Bliittchen, die bei 216° unter lautem Knall explodiren.

CeHud 0o, Ber. act. O 12,12, Gef. act. O 12,07,

IV. Di-s-xylyl-jodiniumhydroxyd und Salze desselben.

I. Di-s-xylyl-jodiniumhydroxyd, [CsH;(CH;s)z]sd.OH.
Verreibt man idquimolekulare Mengen Jodoso- und Jodo-Benzoi mir
Wasser und frisch gefilltem Silberoxvd, so erhiilt man eine alkalisch
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reagirende Losung der Base, die durch geringe Mengen des Jodats
verunreinigt wird. Rein erhilt man das Jodiniumhydroxyd dadurch,
dass man sich das Jodid darstellt und dasselbe mit Silberoxyd umsetat.
Lisst mnan die Losung der reinen Base in einem Exsiccator iber Aetz-
natron verdunsten, so scheidet sich dieselbe in schdnen, weissen Nadeln
aus. Es ist dies bis jetzt das einzige Jodiniumhydroxyd,
~das in fester Form erhalten worden ist.
CisHyoJO. Ber. J 3587, C 54.23, H 5.36.
Gef. » 3564, » 53.91, - 5.55.

2. Di-s-xylyl-jodiniumjodid, {Ce¢H3z(CHa)hd.J, wird auf Zu-
satz von Jodkaliumlosung zu der wiissrigen Liosung der Base als amorphes,
weisses Pulver gefallt, das sich aus Wasser umkrystallisiren lasst; sein Zer-
setzungspunkt liegt bei 1640

Cn;Hng. Ber. J 54.74. Gef. J 54.63.

3. Di-s-xylyl-jodiniumbromid, !(C¢H;(CH3)9kJ.Br, erhalt mau
in Form schwach gelb geldrbter, bei 1980 schmelzender Blattchen, wenn man
in eine concentrirte, heisse Losung der Basc Bromkalium cintrigt.

CisHisBrd. Ber. Br 19.18. Gef. Br 19.10.

4. Di-s-xylyl-jodiniumehlorid, {CeH;(CH;z)3kJ.Cl, schmilzt bei
1869; ex entsteht durch Neutralisation der Basenlésung mit verdinnter Salz-
sinre.

Cis HisClJ. Ber. Cl 0.65. Gef. Cl 9.74.

5. Di-s-xylyl-jodiniumpyrochromat, {[CoH3z(CHj)}:d . }307Cr..
Weun die wiissrige Losung der Base mit ciner Kaliumbichromatlésung versetzt
wird, so fillt das Pyrochromat in orangegclben, bei 172° explodirenden Blatt-

chen aus,
CayH3z5d20:Cry. Ber. Cr 11.68. Gof. Cr 11.87.

V. Monojod-di s-xylyl-jodiniumhydroxyd und Salze
desselben.

1. Monojod-di-s-xylyl-jodiniumhydroxyd,
{CsH2J (CH3)2]{Cs H3(CHs).] J . OH.

Auf Grund der Forschungen von V. Meyer und C. Hartmann!)
erhilt man die schwefelsauren Salze der monojodirten Basen, wenn
man die Jodosoverbindungen iu kleinen Portionen in zehr stark ge-
kiiblte, concentrirte Schwefelsiure eintrigt. Nach Ausfihrung dieser
Arbeit wurde die erhaltene Lsung mit Eissticken verdinnt, wobei
sich ziemlich viel einer harzigen Masse abscheidet. Nach zweistiin-
digem Stehen hatte sich dieselbe vollstindig an den Gefigswinden
festgesetzt, sodass die klare, gelblich gefirbte Fliissigkeit davon ab-
gegossen werden koonte. Aus dem schwefelsauren Salz stellt man

) Diese Berichte 27, 426 {1894).
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die Base dar, indem mun dasselbe mit Jodkalium in das Jodid verwan-
delt und dieses mit feuchtem Silberoxyd umsetzt. Dieses Jodinium-
hydroxyd ist nur in wdsesriger, alkalisch reagirender Lésung bekannt.

2. Monojod=di-s-xylyl-jodiniumjodid,
[CeHyd (CH3)3){CeH3(CH3)e}d . J.

Dieses durch Umsetzung des Sulfats wit Jodkalium entstehcnde, schwach
gelblich gefirbte, in Bliittchen krystallisirende und bei 1259 schmelzende Salz ist
loslich in Chloroform. Durch Kochen mit Wasser tritt eine tiefgehende Zer-
setzung dessclben cin: aus diesem Grunde ist es unméglich, eine Analyse des
als Saurerest gebundenen Jodes auszafithren.

C(GHHJ3. Ber. J 64.57. Gef. J 64.86.
3. Monojod-di-s-xylyl-jodiniombromid,
[C¢He J (CHa)3)[Ce H3(CH3)s]d . Br,
lasst sich direct aus der Sulfatldsung mit Bromkalium herstellen: es fallt
dabei amorph aus: scin Schmelzpunkt liegt bei 1490
Cig Hi7JaBr. Ber. Br 14.73. Gef. Br 14.53.

4. Das Chlorid fillt beim Versetzen der Sulfatidsung mit verdinnter
SalzsBiure weiss und amorph aus. In Alkohol ist es loslich; sein Schmelzpunkt
liegt bei 1410,

stl{nJgCl. Ber. Cl 7.21. Gc’f Cl 7.01.

5. Jod-di-s-xylyl-jodinium-pyrochromat,

{(CeHaJ (CH3'2) -J-(Cn H;(CH3)9)Je: 07 Cra.

Auch dieses Salz wird direct aus der Lésung des Sulfats erhalten: fagt
man zu derselben eine Kaliumbichromatlosung, so fallen orangegelbe Blitt-
chen aus. die bei 930 explodiren.

C39H34J307Crg. Ber. Cr 9.10. Gef. Cr 9.35.

Freiburg i. B, 27. Mirz 1905,

258. C. Willgerodt und Reinhold Rieke:
Ueber Derivate der Jod-benzaldehyde mit ein- und mehr-
werthigem Jod.

(Eingegangen am 28 Mirz 1905.)
A) Derivate der Jod-benzaldehyde mit einwerthigem Jod.

Von den Condensalionsproducten der drei Jodbenzaldehyde hat
Patterson!) schon im Jahre 1896 die Oxime und Phenylhydrazone
dargestellt und beschrieben. Wir haben uns jetzt mit der Gewinnung
der Semicarbazone, der Benzalazine und Benzidine dieser Aldehvde
beschiiftigt.

1) Heidelberger Dissertation 1896.





