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tigigem Stehen ein Gemisch von Stickstoffnatrium und Dibenz-
hydrazidnatrinm, indem zunfichst gebildetes Benzazid sich wohl
unter dem EinfluB des Alkalis mit noch unverindertem Benzhydrazid
unter Bildung von Dibenzhydrazid und stickstoifwasserstofisaurent Salz
umgesetzt hat.

Heidelberg. Chemisches Institut der Universitiit.

480. C. Willgerodt und Rudolf Gartner: Zur Kenntnis
der Derivate des o-Jod-)-toluiding und der o-Jod-p-nitro-
benzoesiiure mit ein- und mehrwertigem Jod.

(Eingegangen am 10. August 1908).

L. o-Jod-p-toluidin und Derivate,
Darstellung des o-Jod-p-toluidins, CeHs(CH3)D(J)Y&(NH,)®.

Zu einer Lgsung von 110 g Ferrosulfat in 500 g Wasser setzt
man 10 g mit etwas Wasser zu einem Brei verriebenes o-Jod-p-nitro-
toluol ) und iibersiittigt das Ganze stark mit Ammoniak. Hierauf wird
das Gemisch unter ofterem Umschiitteln in einem Kolben, welcher
mit einem Bunsenventil versehen ist, 6—8 Stunden auf einem schwach
siedenden Wasserbade erwirmt. Der Eisenschlamm ist nach dieser
Zeit dichter geworden und hat sich abgesetzt. Man dekantiert und
zieht den Schlamm auf einer Nutsche so lange mit siedendem Alko-
hol aus, bis das Filtrat farblos abliuft; nun destilliert man den Al-
kohol ab, entfernt das iiberschiissige Jod mit Alkali, nimmt die or-
ganische Substanz mit Ather auf und trocknet die dtherische Losung
mit Kali. Nach Entfernung des Lisungsmittels hinterbleibt die Base
in Form dunkel gefirbter Nadeln.

Vorteilhafter ist es jedoch, aus der alkoholischen Lisung der
Base ihr salzsaures Salz abzuscheiden und aus diesem durch Zer-
setzung mit Soda oder Ammoniak die Base freizumachen. Aus der
anfangs milchigen Fliissigkeit fillt sie in weillen Nadeln aus, die am
besten aus wilirigem Alkohol umkrystallisiert werden. So erhilt
man die Base in zollangen, weillen Nadeln, die bei 37° schmelzen.
Ausbeute 7.5 g. In fast allen organischen Lisungsmitteln 16st sie sich
mit Leichtigkeit auf; gegen Licht ist sie sehr bestiindig. Die basischen
Eigenschaften dieser Verbindung sind sehr schwach ausgeprigt, denn
ihre Salze werden schon in der Kilte merklich von Wasser zerlegt.

) Diese Berichte 30, 8000 [1897].
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C:HgNJ. Ber. N 6.01, C 36.05, H 3.43, J 54.5.
Gef. » 5.97, » 35.94, » 3.30. » 544.

Salze des o-Jod-p-toluidins.

Salzsaures Salz, CH;.CsH3 J . NH3,HCl. Beim Versetzen einer ithe-
rischen Losung der Base mit konzentrierter Salzsiure fallt das Salz krystalli-
nisch aus. Aus stark salzsaurehaltigem Wasser gewinnt man es in langen,
etwas dunkel gefirbten Nadeln.

C:HoJCl. Ber. HCI 13.54. Gef. HCl 13.49.

Das schwefelsaure Salz, (CH;.CsH3J.NHy)s, H;SOy, wird erhalten
durch Versetzen der alkoholischen Losung der Base mit konzentrierter Schwelel -
siure und Ausfillen des Salzes mit Ather. Aus sdurchaltigem Wasser
gewinnt man es in glinzenden Blattchen.

(C1H8NJ>2H2504. Ber. HrSO; 17.37. Gef. HgSO; 17.34.

Dassalpetersaure Salz, CHg.CeHsJ . NH;,HNO;. Analog wie das salz-
saure Salz dargestellt, krystallisiert das Nitrat in schon ausgebildeten Rhomben.
In Wasser ist es etwas schwerer 18slich als die beiden anderen Salze.

C1H9N3J03 Ber. HNOa 21.28. Gef. HNOa 21.1.

Oxalat, (CH;.C¢H3;J.NHa),,C:0,H;. Durch ZusammengieBen heiler
alkoholischer Losungen der Base und der Siure und Ausfillen mit Ather
wird dieses Salz nach dem Umkrystallisieren aus verdinntem Alkohol in
kleineu Rhomben gewonnen. Es schmilzt unter Zersetzung bei 103°.

 (CyH;NJ).C;0,H,. Ber. C.0,H, 16.18. Gel. C;0,H, 16.24.

o-Jod-p-acettoluid, CH;.C¢H3J.NH.COCH;. 10 g Jodtoluidin
werden mit der vierfachen Menge Essigsiureanhydrid versetzt und eine kurze
Zeit geschiittelt. Das Gemisch erwdrmt sich und erstarrt bald zu einem
Krystallkuchen. Zur Beendigung der Reaktion erwirmt man noch eine halbe
Stunde auf dem Wasserbade, wobei wieder alles in Losung geht. Hieraunt
gieBt man den Kolbeninhalt in Wasser, saugt den entstehenden Niederschlag
ab und wischt ihn mehrmals mit Wasser aus. Durch Umkrystallisieven aus
wiBrigem Alkohol erhilt man das Acetylderivat in Form weiBer, verfilzter
Nadeln, die bei 130° schmelzen. v
CgH]oONJ. Ber. N 5.09, J 46.18.
Gef. » 5.11, » 46.04.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwach alkalischer Losung
wird das Jodacettoluid in die o-Jod-p-acetamido-benzoesiure iber-
gefiihrt.

0-Jod-p-tolylharnstoff, CH;.CsH;J.NH.CO.NH,. 5 g Jodtoluidin
werden in 20 g Eisessig gelost und zu dieser Lisung wird eine Aufldsung von 8.5 ¢
cyansaurem Kalium in 10 g Wasser schnell zugegossen. Durch Kihlung mit
Wasser miBigt man die eintretende Erwdrmung. Nach einigen Minuten fillt
das Reaktionsprodukt krystallinisch ans. Es wird abgesaugt, mit Wasser gut
ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Auf diesem Wege erhalt
man den Harnstoff in schon ausgebildeten, meBbaren Rhomben. Er list sich
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schwer in Ather, Chloroform und Benzol; etwas leichter ist er loslich in
kochendem Alkohol und Eisessig. Sein Schmelzpunkt liegt bei 194°.
CsHyONyJ. Ber. N 10.14. Gef. N 10.10.
0-Jod-p-tolyl-nitrosoharnstoff, CH;.CsHs . J N(NO).CO.NH,. o-Jod-
p-tolylharnstoff wird unter schwachem Erwirmen in Eisessig gelost und nach
dem Abkiihlen die dreifache Menge Natriumnitrit in festem Zustande hinzu-
gefigt. Falls Erwirmung eintritt, kiihlt man ein wenig ab. Nachdem das
Natriumnitrit gelost ist, filtriert man sofort ab und versetzt die klare Losung
unter tichtigem Umriihren mit der 3—4-fachen Menge Wasser, wobei das
Nitrosoderivat in gelben, krystallinischen Flocken ausfillt. Nach dem Ab-
saugen und Trocknen 13st man den Niederschlag in Ather und figt der Lo-
sung so lange Petrolither zu, bis eine Tribung entsteht. Nach einiger Zeit
krystallisieren dann gelbe, glinzende Nadeln aus, die sich an der Luft bald
briunen und zersetzen. Der Jod-p-tolylnitrosoharnstoff schmilzt bei 99° unter

Zersetzung.
Ca Hs 0’ N; J. Ber. N 13.81. Gef. N 13.68.

Derivate des o-Jod-p-acettoluids mit mehrwertigem Jod.

p-Acettoluid-o-jodidehlorid, CoHs (CH;)(JUICl). NH.COCH;.
Dieses ziemlich bestéindige Jodidchlorid 148t sich in der Weise darstellen,
daB man das o-Jod-p-acettoluid in Eisessig auflost, etwas Chloroform
hinzufiigt und trocknes Chlorgas in die mit Eis gekiihlte Losung ein-
leitet. Das Jodidchlorid scheidet sich nach einiger Zeit in Form gelber
Nadeln aus, die abgesaugt und auf Ton getrocknet werden. Der
Zersetzungspunkt dieser Verbindung liegt bei 1009,

CoH;pONJCl. Ber. Cl 20.6. Gef. Cl 20.5.

o-Jodoso- und o-Jodo-p-acettoluid [konnten nach keiner der be-

kannten Darstellungsmethoden erhalten werden.

Phenyl-p-acetaminotolyl-jodiniumhydroxyd und Salze.

Phenyl-p-acetaminotolyl-jodiniumhydroxyd, CsHs.(JII.OH)
.CsHs(CH;).NH.COCH;. Da weder eine Jodoso-, noch eine Jodover-
bindung erhalten werden konnte, so war die Darstellung von Jo-
dinjumbasen nach V. Meyers Methode unméglich ?).

Ich beniitzte daher das von Willgerodt?) angegebene Verfahren
mittels Quecksilberdiphenyl. Das Jodidchlorid (1 g) wird mit Queck-
silberdiphenyl (1.3 g) und Wasser mit Hille einer Turbine verrihrt.
Es ist gut, sogleich am Anfang einige Tropfen Benzol hinzuzufiigen
und die Temperatur auf 40—50° zu halten. Nach 4—5 Stunden la8t
man vollstindig erkalten, filtriert vom Phenylquecksilberchlorid ab

1) Diese Berichte 27, 1592 [1894].
7 Diese Berichte 30, 57 [1897); 31, 915 [1898].
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und versetzt die klare Fliissigkeit mit Jodkalium. Das Phenyl-p-acet-
aminotolyl-jodiniumjodid fillt dabei als schwach gelb gefirbter, amor-
pher Niederschlag aus. Um die reine Base zu gewinnen, verreibt
man das Jodid mit feuchtem Silberoxyd und Wasser und riihrt mit
Hilfe einer Turbine einige Stunden. Man erhilt aul diese Weise eine
stark alkalisch reagierende Losung der Base.

Phenyl-p-acetaminotolyl-jodiniumjodid, CsH;.(JUL J).
CsHs (CH;). NH.CO CHs, entsteht als schwach gelb gefirbter, amorpher
Niederschlag aut Zusatz von Jodkalium zur Basenlésung. Aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert, gewinnt man dieses Salz in hellgelb
gefirbten Nadeln, die sich an der Luft allmihlich dunkel firben
und einen Schmelzpunkt von 145° zeigen.

Cis HisONJy.  Ber. J 53.00. Gef. J 52.55.

Phenyl-p-acetaminotolyl-jodiniumbromid, CsH;:(I"I, Br)
CyH:(CH;).NH.COCH;. Beim Zusatz von Bromkalium zu der Basenlisung
erhilt man das Jodiniumbromid als weillen, krystallinischen Niederschlag.
Das Salz 148t sich aus Wasser und auch aus Alkohol umkrystallisieren, wo-
bei man es in weiBlen Siulen erhilt, die bei 159.5—160° schmelzen.

CisH,;ONJBr. Ber. Br+J 4791. Gef. Br +J 48.03.

Phenyl-p-acetaminotolyl-jodinium-pyrochromat,
[CeH; . (1), Cs Hy(CH3) . NH.CO CH3ls Cry Or.
Das Pyrochromat fillt nach und nach in gelben Nadeln, wenn man eine Lo-
sung von Kaliumbichromat in die Basenlosung eintropielt. Nach dem Trocknen
im Exsiccator erscheint es rotlichbrann; bei 80° beginnt es sich bereits zu
zersetzen.
C30H3009N:J3Cr;.  Ber. Cr 11.33. Gef. Cr 11.26.
Phenyl-p-acetaminotolyl-jodiniumehlorid- Platinchlorid,
[CeHs.(J1T, Cl).Ce Hz (CH3). NH.CO CH;3), Pt Cl;. Die mit verdiinnter Salz-
saure angesduerte wiibrige Losung der Basc liefert auf Zusatz von Platin-
chlorid einen schwach gelb gefirbten Niederschlag. Wird er in wiBrigem Al-
kohol aufgelost, so scheidet sich beim Erkalten der Lésung das Platindoppel-
salz in sehr kleinen, gelben Krystillchen ab. Bei 110° beginnt es sich zu
zersetzen und schmilzt unter Aufschiumen bei 125°,
C30Hzo Oz N 1o Pt.  Ber. Pt 16.47. Gef. Pt 16.56.

[1. o-Jod-p-nitro-benzoesiure und Derivate.
Darstellung der Siure.

Die o-Jod-p-nitrobenzoesiure wurde dargestellt durch Oxydation
des o-Jod-p-nitrotoluols mit Salpetersiure im EinschluBrohr. Die
besten Resultate wurden durch folgende Arbeitsweise erzielt:

2—8 g o-Jod-p-nitrotoluol werden mit 30—40 ccm Salpetersiure vom
spes. Gewicht 1.28 im Rohr auf 110—11359 wahrend 6—8 Stdn. erhitzt. Nach
dem Erkalten war das Robr mit groBen, gelblichen Nadeln der entstandenen
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Saure angefillt. Eine Jodausscheidung 1iBt sich bei der Oxydation nicht
ganzlich vermeiden, wie auch die Konzentration der Salpetersiiure und die
Temperatur beim Erhitzen geindert werden mag. Der Inhalt der Bomben-
rohre wird in Wasser gegossen, abgesaugt und durch Lésen in verdinnter
Lauge in ein Salz verwandelt. Das ausgeschiedene Jod wird durch Zusatz
von schwefliger Siure cntfernt und schlieBlich mit verdiinnter Schwefelsiure
die Nitrojodbenzoesiiure ausgefillt.

Man erhiilt sie sofort krystallinisch und rein. Aus heilem Wasser
umkrystallisiert, stellt sie centimeterlange, schwach gelbgefirbte Na-
delo dar, die bei 142° schmelzeu.

C1HyO,NJ. Ber. C 28.67, H 1.37, N 4,78, J 43.29.
Gef. » 28.88, » 1.51, » 4.86, » 43.16.

Die o-Jod-p-nitrobenzoesiiure ist eine ziemlich starke Siure, die
sich in fast allen organischen Losungsmitteln leicht auflost; etwas
schwerer ist sie in kaltem, leicht in heilem Wasser loslich. Durch
Oxydation mit rauchender Salpetersiiure geht sie in die o-Jodoso-
p-nitro-benzoesdure fiber, durch Reduktion mit Zinnchloriir und
Eisessig in die o-Jod-p-amido-benzoesiure, die — wie schon be-
merkt — durch Oxydation des o-Jod-p-acettoluids und Abspaltung des
Acetylrestes dargestellt werden kann.

Silbersalz, NQO;.C;H3;J.COOAg. Beim Versetzen der alkoholischen
Losung der Siure mit walriger Silbernitratlosung fallt das Salz als weiler
Niederschlag aus, der, aus Wasser umkrystallisiert, weiBe Nadeln liefert, die
sich an der Luft, besonders in nassem Zustande, schnell briunen.

CrH;0,NJAg. Ber. Ag 26.98. Gef. Ag 27.05.

Das Bariumsalz, (NO;.CsH;J.C00); Ba + H,0, wird dargestellt durch
Kochen einer wilirigen Losung der Siure mit Bariumecarbonat und Einengen
des Filtrats bis fast zur Trockne. Es scheidet sich alsdann das Salz mit
einem Molekiil Krystal'wasser ab.

a) Wasserbestimmung:
CuHsNgOngBa. BEI‘. I’I‘_)O 2.43. Gef. Hzo 246

b) Bariumbestimmung des entwisserten Salzes:
C“HsOstNgBa. Ber. Ba 19.05. GOE Ba 19.00

Methylester, NOj.CiH;J.CO;CH;. Zur Gewinnung des Esters
kocht man die Siure mit Methylalkohol, der 4 9/, Chlorwasserstoff enthilt,
2 Stdn. am RickfluBkithler. Darauf destilliert man den grofiten Teil des Al-
kohols ab und gieBt die zuriickbleibende Liosung in Wasser, wobei sich der
Ester in Flocken abscheidet. Aus Alkohol krystallisiert er in langen Nadeln
vom Schmp. 89°.

CeHgO4NJ. Ber. J 41.36. Gef. J 41.29.

Der lthylester, NOy.CiH;d.COpCyH;, ist durch 2-stindiges

Kochen der Siure mit absolutem Alkchol und einigen cem konzentrierter
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Schwefelsiure dargestellt worden. Der Athylester bildet groBe, stark glin-
zende Siulen, die bei 44° schmelzen.
CoHs O(NJ. Ber. J 39.54. Gef. J 39.49.

o-Jod-p-nitro-benzoylchlorid, NOy.CsH;.J.CO.Cl. 5 g fein ge-
pulverte o-Jod-p-nitrobenzoesiure und 3.6 g Phosphorpentachlorid werden in
einem Fraktionierkolben auf dem Wasserbade crwirmt, bis die bald flassig
gewordene, hellgelbe Substanz sich etwas dunkler farbt. Dann destilliert man
zunichst unter vermindertem Druck das Phosphoroxychlorid ab und darauf
das Jodnitrobenzoylchlorid, welches unter 18 mm Druck bei 196° iibergeht
und in der Vorlage zu einem Krystallbrei erstarrt. Dieses Saurechlorid bildet,
aus Benzol umkrystallisiert, gelbe Nadeln; es besitzt keinen stechenden Ge-
ruch; durch kaltes Wasser wird es langsam, durch heifles schneller zersetzt.

C:H;0;NClJ. Ber. N 45. Gef. N 4.35.

Amid, NO.,.C¢H;3.J.CO.NH;. Die Uberfﬁhrung des Siaurechlorids in
das Amid wurde mit fein gepulvertem Ammoniumcarbonat bewerkstelligt, indem
das Chlorid auf einem Wasserbade so lange mit iiberschiissigem Carbonat
erwirmt wurde, bis der Geruch des Chlorids ginzlich verschwunden war.
Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser behandelt und dann das ungeldst
gebliebene Amid aus Alkohol umkrystallisiert, wobei rhombische Krystalle
von gelblicher Farbe erhalten werden, deren Schmelzpunkt bei 2050 lag.

CrH;0;N;. Ber. J 43.49. Gef. J 434.

0-Jod-p-nitro-benzophenon, NO;.CsH3J.CO.CsH;. Dieses
Keton wird aus dem Siiurechlorid, Benzol und Aluminiumchlorid unter
Zusatz von kleinen Mengen wasserfreien Ligroins gewonnen. Trotz
mebrfach vorgenommener Variation lieB sich eine teilweise Verharzung
nicht vermeiden; die Ausbente an reinem Keton wird dadurch wesent-
lich herabgesetzt. Die besten Resultate erbielten wir bei folgender Ar-
beitsweise:

5 g feingepulvertes, in einen trocknen Kolben eingetragenes Aluminium-
chlorid werden mit 10 ccm wasserfreiem Ligroin versetzt und der Kolben daraut
mit einem RickfluBkithler verbunden. Sobald dies geschehen ist, wird in ver-
schiedenen Ziigen eine Losung von 5 g o-Jod-p-nitrobenzoylchlorid in 8 g Benzol
hinzugegeben. Mit einem neuen Zusatz ist stets so lange zu warten, bis die
Reaktion nachgelassen hat. Nachdem die Reagenzien vollstindig vereinigt sind,
erwirmt man das Gemisch auf dem Wasserbade etwa 1 Stunde, bis die Chlor-
wasserstoffentwicklung gering geworden ist. Hierauf wird das Ligroin ab-
destilliert und die zuriickgebliebene dunkle, zihe Masse vorsichtig durch
‘Wasser zersetzt und dann pach Zusatz von konzentrierter Salzsiure eine halbe
Stunde mit Wasserdampf behandelt. Nach dem Erkalten wird der im Kolben
verbleibende Riickstand mit Ather aufgenommen, die atherische Losung mehr-
mals mit Wasser gewaschen, filtriert und mit verdinnter Natronlauge be-
handelt. LBt man nach der Verdunstung des Athers den in Alkohol geldsten
Riickstand cinige Zeit stehen, so scheidet sich an den Wandungen des Ge-
fales eine kornige Substanz aus, von der die klare Flissigkeit abgegossen
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und mit Wasser versetzt wird. Aus der milchig gewordenen Losung scheidet
sich dann das Keton ab.

Dieses wird nochmals in verdiinntem Alkohol geldst, woraus es
beim Erkalten in kleinen, zu Biischeln zusammengesetzten Nadeln aus-
krystallisiert, die bei 90-—91° schmelzen.

‘ CisHyO;NJ. Ber. N 3.97, J 35.95.
Gef. » 3.90, » 35.80.

Oxim, NO,.CeH;J.C(:N.OH).CsHs, konnte nicht auf dem ge-
wohnlichen Wege mit salzsaurem Hydroxylamin und Lauge aus dem
Keton dargestellt werden, weil dieses durch Behandlung mit ge-
dachten Reagenzien leicht in das spiter zu beschreibende Nitrophenyl-
indoxazen iibergeht.

Das Keton wurde deshalb, um zum Oxim zu gelangen, mit 3 Mol. salz-
saurem Hydroxylamin und wenig absolutem Alkohol 6 Stunden im Rohr auf
130° erhitzt. Der Inhalt der Bombe wurde in Wasser gegossen, wobei sich
weille Flocken abschieden, die abfiltriert und auf Ton getrocknet wurden. Da
immer noch etwas Keton zuriickgeblieben war, so wurde der Niederschlag mit
verdiinnter Natronlauge in der Kilte verrieben, wobei das Oxim sich mit gelber
Farbe loste. Das Keton wurde abfiltriert, das Oxim durch verdiinnte Salz-
siurc ausgefiilt und aus Alkohol umkrystallisiert. Es bildet kleine Saulen,
die bei 161—161.5° schmelzen.

CisHyO;Na2J. Ber. N 7.62. Gef. N 7.55.

C.CsHs
p-Nitro-phenyl-indoxazen, g, N’ ”N

V. Meyer und Cathcart?) [zeigten, dafl beim Kochen des ¢-Brom-
benzophenon-oxims mit salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge
unter Abspaltung von Bromwasserstoff ein Ringschlufl zu Stande kommt,
wobei das Phenylindoxazen entsteht. Diese Reaktion erwies sich als
eine allgemeine fiir alle o-substituierten Ketone, was der genannte For-
scher im Verein mit seinen Schiilern ‘durch Bearbeitung der o-s ubsti-
tuierten Homologen des Benzophenons bewies. Auch in dem vorlie-
genden Falle geht die Ringbildung schon ;beim Kochen des Ketons
wit salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge sehr leicht nach fol-
gender Gleichung von statten:

- \”——C Cs H; \—TC CeHs

oqN\/l H + NaOH=NaJ+H0 + ¢, J\O)N

Um das p-Nitrophenylindoxazen zu gewinnen, kochten wir je 1 g
des Oxims mit 4 g Natriumhydroxyd, gelost in 8 g Wasser. Schon

1) Diese Berichte 25, 1798 [1892).
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nach einigen Minuten scheidet sich ein Niederschlag ab, der abgesaugt,
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert wird. Kleine Rhomben,
die bei 139° schmelzen.
CisHgO3N.. der. C 64.95, H 3.35, N 11.69.
Gef. » 64.80, » 3.37, » 11.60.

o-Jodoso-p-nitro-benzoesiure und ihre Derivate.

p-Nitrobenzoesiure-o-jodideblorid, C3H; (NO,)(CO.H).
JUWCly. ¢-Jod-p-nitrobenzoesiiure (0.3) wird in 10 cem Chloroform gelsst
und trocknes Chlorgas bis zur Sittignng eingeleitet. Das Dichlorid fillt
alsdann in Form gelbgefiarbter Nadeln aus, die mit Chloroform und
Ather gewaschen und auf Ton getrocknet werden. An der Luft ist
das Jodidchlorid ziemlich bestindig. Es ist sehr schwer 18slich in or-
ganischen Lésungsmitteln; durch Wasser oder Lauge wird es leicht in
die Jodososiiure verwandelt. Die Umsetzung mit Wasser vollzieht sich
nach folgender Gleichung: )
CsH3(NO:2)(COOH).J Cl: +H; O = Cs Hs (NO:)(COOH).J"M O -2 HCI.

C;H,O4NCl;J. Ber. Cl 19.51. Gel. Cl 19.39.

COOH

e O 7 do
o-Jodoso-p-nitro-benzoesiure, Osz\/ﬁ\/"O oder \ P
J.OH NO;

Zur Darstellung der Saure wird das Jodidchlorid mit 10-pro-
zentiger Natronlauge versetzt und uoter Umriihren bis zur Losung er-
wirmt. Zu der entstandenen Salzlosung fiigt man die doppelte Menge
Wasser und fillt die Jodososdure vorsichtig mit verditnnter Schwelel-
siure aus. Zur Entfernung der Jodnitrobenzoesiure, die sich nebenbei
in kleinen Mengen bildet, wird der abfiltrierte Niederschlag mit Al-
kohol kurz aufgekocht, worin sich nur die Jodnitrobenzoesiure l5st.
Die restierende Jodososiure wird dann abgesaugt und mit Ather nach-
gewaschen. Aus viel heiBem Wasser krystallisiert die o-Jodoso-p-nitro-
benzoesiiure in weillen, verfilzten Nadeln. Der Schmelzpuokt der
Saure ist nicht konstant, er wechselt je nach der Darstellung der Siure.
Ich fand ihn bei 190°, 196° und 201° Die o-Jodoso-p-nitrobenzoesiure
1aBt sich auch in folgender Weise darstellen: 0.5 g o-Jod-p-nitrobenzoe-
siiure werden mit 2 cem rauchender Salpetersiure solange aufgekocht,
bis die Losung eine hellgelbe Farbe zeigt. Darauf wird sie in Eis-
wasser gegossen, die abgeschiedene Siure abgesaugt und — wie oben
angegeben — weiter verarbeitet. Die Ausbeute ist jedoch in diesem

Falle gering.
C:H OsNJ. Ber. 0 5.17. Gef. O 5.01.
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Die o-Jodoso-p-nitrobenzoesiiure ist fast in allen Losungsmitteln
unldslick, nur in Eisessig 1&Bt sich davon ein wenig aufldsen. Sie ist
eine ziemlich starke Siure. In Wasser suspendiert, zersetzt sie kohlen-
saure Salze unter Aufbrausen, und durch Kohlensiure wird sie aus
ihren Salzlosungen nicht gefillt. Die farblose Siiure lost sich in ver-
diinnten Alkalien, sowie auch in Sodalgsung mit hellgelber Farbe auf
und wird durch Miperalsiuren wieder ausgefillt. In konzentrierter
Schwefelsiiure lost sich die Sdure in der Killte mit gelber Farbe auf,
beim Verdiinnen mit Wasser fillt sie unverindert wieder aus. Beim
Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure zersetzt sie sich unter
Jodabscheidung. Mit Apilin und Eisessig erwiirmt, gibt sie eine rote
Losung, die bei Zusatz von Wasser griin fluoresciert. Bemerkenswert
ist das Verhalten der o-Jodoso-p-nitrobenzoesiure gegen Ameisen-
siure. Kocht man sie niimlich eine kurze Zeit mit Ameisensiiure,
so krystallisiert sie beim Erkalten — wie durch die nachstehende
Analyse bestitigt wird — unveriindert in Form von Rosetten aus.

C:H,0;NJ. Ber. O 5.17, J 41.1.
Gel. » 5.10, » 40.96.

Mit Essigsiureanhydrid dagegen wird die o-Jod-p-nitrobenzoesiure
zuriickgebildet. Wird die o-Jodoso-p-nitrebenzoesiure mit Natronlauge
und etwas Alkohol lingere Zeit gekocht, so geht sie analog der p-Jo-
doso-m-nitrobenzoesdure !) in Jodsdure, o-Jod-p-nitrobenzoesiiure und p-
Nitrobenzoesdure iiber. Der Vorgang vollzieht sich nach der Gleichung:

2 (s Hy (NO.)(COOH).JM O + 3NaOH = 2H, () + NaJO;
+ CsH; (NO,)(COO Na).JU 4 Cs Hy (NO:) (CO: Na).

Bei Ausfithrung des vorstehenden Versuches 1ost man 2 Mol. Jodososiure
und 3 Mol. chem. reines Natriumhydroxyd in 20 cem Wasser und 20 cem
Alkohol auf und kocht 1 Stunde am RickfluBkihler. Die anfangs hellgelhe
Losung nimmt dabei eine rote Farbe an. Versetzt man nach dem Erkalten
mit verdiinnter Schwefelsiure, so fallen o-Jod-p-nitrobenzoesiure und p-Nitro-
benzoeséure aus, und im Filtrat bleibt jodsaures Natrium, das sich mit Silber-
nitrat umsetzt und als jodsaures Silber ausfillt. Um die p-Nitrobenzoesiure
zu gewinnen, verreibt man den gut ausgewaschenen und getrockneten Nieder-
schlag der ausgefillten Sauren mit Chloroform, filtriert und wischt mehrmals
mit Chloroform nach. Dabei geht die Jodnitrobenzoesiure in Liisung, aus
welcher sie nach dem Verdunsten des Losungsmittels in Nadeln, die den
richtigen Schmp. 142° zeigen, auskrystallisiert. Auch andere mit dieser Sub-
stanz ausgefithrte Reaktionen harmonieren mit denen der o-Jod-p-nitrobenzoe-
sdure. Den in Chloroform ungelést gebliebenen Teil nimmt man in wenig Soda-
lasung auf, kocht die Losung kurze Zeit mit Tierkohle, siuert an und schiittelt
mit Ather aus. Nach dem Verdunsten des Athers krystallisiert man den

1) Diese Berichte 26, 1743 [1893).
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Riickstand aus wenig heiBem Wasser um. Die auf diese Weise gewonnene
p-Nitrobenzoesiure zeigt den bereits bekannten Schmp. 238°. Zur weiteren
Identifizierung wurde die Siure in den Methylester iibergefiihrt, der ebenfalls
den richtigen Schmp. von 96° hatte.

Salze der o-Jodoso-p-nitro-benzoesiure.

Das Natriumsalz, CsH;3(NO;)(J"™0).COONa, erhilt man durch kurzes
Erwirmen der Siure mit 3/, der berechneten Menge chem. reinen Natrons.
Nach dem Abfiltrieren der {iberschiissigen Jodososiure verdampft man die
Lisung bis zur Trockne. Das so erhaltene Salz stellt braune, zusammen-
gesetzte Blittchen dar.

CrH3;O0;NJNa. Ber. Na 6.94. Gef. Na 6.75.

Silbersalz, CsHy(NO3)(J™0).COOAg. Man lost ca. 0.5 g Séure in
einigen Tropfen Ammoniak auf und versetzt die klare Losung mit einer kon-
zentrierten Silbernitratlésung. Das Silbersalz fillt dabei als hellgelber Nieder-
scklag aus, den man abfiltriert und gut mit Wasser auswischt. Aus heilem
Wasser krystallisiert das Salz in kleinen Nadeln, die, auf dem Platinblech er-
hitzt, unter Jodausscheidung verpuffen.

C:H;OsNJAg. Ber. Ag 25.96. Gel Ag 25.73.

Bariumsalz, [CsHs (NOs)(J*™0).COO]sBa. Man lost die Séure in wenig
Ammoniak, vertreibt den UberschuB und figt tropfenweise eine verdiinnte
Chlorbariumlésung hinzu. Das Salz fillt sofort als gelber Niederschlag aus,
der, aus Wasser umkrystallisiert, gelbliche Nadeln liefert.

CuHsO]oNngBa. Ber. Ba 18.24. Gef Ba 18.15.

Das Kupfersalz, [Cs H3 (NOz) (J0)COOX Cu, fillt bei Zusatz einer kon-
zentrierten Kupfersulfatlosung zur ammoniakalischen Losung der Siure als
hellgriiner, amorpher Niederschlag, der #uBerst schwer loslich ist.

C](HGO[ONQJQCU. Ber. Cu 9.35. Gef. Cll 9.40.

Das Bleisalz, (CsH3;(NO3)(J™0)COO); Pb, dargestellt durch Féllung
ciner ammoniakalischen Losung der Siure mit Bleiacetat, stellt ein gelbliches
Pulver dar.

Ci1iHe01oN3JaPb.  Ber. Pb 25.14, Gef. Pb 25.00.

o-Jodoso-p-nitro-benzoesiure-methylester, CsH;(NOs)
(J"™M0)(CO,CH;s). Durch Behandlung des Silbersalzes der Siure mit
Jodmethyl fiir sich kounnte der genannte Ester nicht dargestellt werden,
denn in 'der Kilte fand keine Einwirkung statt; wurde das Gemisch
aber erwirmt, so reagierten die Agenzien unter Bildung von o-Jod-p-
nitrobenzoesiuremethylester auf einander. Nach dieser Erfahrung ver-
suchten wir, den Jodnitrobeuzoesiureester in Chloroformldsung zu chlo-
rieren und durch Umsetzung mit Soda oder Wasser zu dem gewiinsch-
ten Jodosoester zu gelangen.

Das Jodidchlorid fallt nach !/,-stiindigem Einleiten von trocknem Chlor-
gas in die mit etwas Ligroin versetzte Chloroformlésung des Jodnitrobenzoe-
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sdureesters, als schwach gelbgefirbter, krystallinischer Niederschlag aus, der
schnell abfiltriert, gewaschen und auf Ton getrockmet wurde.
CsHsOyNJCl;. Ber. Cl 18.76. Gef. Cl 18.68.

Das trockne Jodidchlorid wurde in einem Porzellanmérser mit verdinnter
Natronlauge verrieben, der Niederschlag abgesangt und gewaschen. Beim
Analysieren erwies es sich als reine Jodoso-nitro-siure. Sodalésung oder
auch Wasser, welches an Stelle von Natron angewendet wurde, wirkte also
auf das Jodidchlorid im Sinne folgender Gleichung ein:

Cs H; (NO,;)(COO CHy).J™ Cl, + 2H,0

= CsH3 (NO4)(COOH).J™ 0 + CH;.0H + 2HCL

Als zum Zwecke der Darstellung des Methylesters der Jodo-
nitro-benzoesiure dieselbe in Methylalkohol suspendiert und trock-
nes Salzsiuregas eingeleitet wurde, entstand der Ester der Jodoso-
sdure, was um so auffilliger ist, als V. Meyer unter sonst gleichen
Bedingungen aus der Jodobenzoesiure Jodosobenzoesdureanhydrid er-
halten hat?).

Bei der Ausfihrung des Versuches wurden 0.5 g Jodobenzoesiure in
6 ccm Methylalkohol suspendiert und unter Eiskithlung ein langsamer Strom
trockner Salzsiure bis zur Sittigung eingeleitet. Dabei lost sich die Siure
allmahlich unter Auftreten eines schwachen Chlorgeruches auf. Nach voll-
kommener Sattigang fallt man mit Eisstickchen aus der alkoholischen Lésung
einen Korper aus, der unldslich in kohlensauren Salzen und verdiinnten
Alkalien ist, aus Jodkalium beim Ansiuern Jod ausscheidet und beim Kochen
mit Lauge unter Bildung von Jodosonitrobenzoesiure zerfallt. Er liBt sich
aus Wasser in kleinen, verfilzten Nidelchen gewinnen, die bei 180—181°
schmelzen. Zur Analyse wurde der Kérper nochmals mit verdannter Soda-
lésung verrieben, filtriert gut ausgewaschen und getrocknet.

CeHgOsNJ. Ber. O 4.95, J 39.31.
Gel. » 4.88, » 89.18,

COOH
. N0,
o-Jodo-p-nitro-benzoesidure, | | :
N~
NO;

Diese Siure 4Bt sich durch Oxydation der Jodososiure mit
Kaliumpermanganat in saurer LJsung gewinnen, wobei es zweck-
mifig ist, mit kleinen Mengen zu arbeiten. 0.3 g Jodososiure werden
mit 0.18 g Kaliumpermanganat in 7 ccem Wasser und 0.6 g konzen-
trierter Schwefelsiure in 2 cem Wasser versetzt und bis zur Ent-
firbung der Permanganatlosung gekocht. Beim Erkalten des Filtrats
scheidet sich die Jodosiure in weiflen Ilocken ab, die abfiltriert und
mit Wasser gewaschen werden. Zur Reinigung verreibt man die

1) Diese Berichte 25, 2632 [1892]; 26, 1728 [1893].
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Sidure mit Alkohol, filtriert sie ab und wischt sie mit Ather aus.
SchlieBlich wird sie aus heilem Wasser umkrystallisiert. Durch
weitere Versuche stellten wir indessen fest, daf3 die unten ausgefiihrte
Methode ein viel reineres Produkt und eine bessere Ausbeute liefert.

0.5 g der Jodososiiure werden mit 10—20 ccm reiner Natriumhypochlorit-
losung versetzt und bis zur Losung erwirmt. Unter Zusatz von wenig Eis-
essig kocht man nun, bis die anfangs gelbe Losung farblos geworden ist.
Nach dem Erkalten versetzt man diese mit verdiinnter Schwefelsiure, wobei
die Jodosiure, verunreinigt durch etwas Jodnitrosdure, ausfillt. Das Gemisch
wird abgesaugt, mit Alkohol verrieben und nach dem Filtrieren mit Ather
gut ausgewaschen.

Die Jodosdure krystallisiert aus heilem Wasser in weiflen Nadeln,
die bei 203° unter schwachem Kpall schmelzen. Sie ist eine viel
stirkere Siure als die Jodosonitrobenzoesdure, zersetzt schon in der
Kiilte kohlensaure Salze und zeigt einen sauren Geschmack. In Eis-
essig und heilem Wasser ist diese Saure ziemlich leicht 18slich, sehr
schwer dagegen in Alkohol, Benzol und Ather.

C;H,O¢NJ. Ber. O 9.8. Gef. O 9.72.

Das Silbersalz, CiH3(NO;)(JOz).COOAg, wird gewonnen durch
Fillen der schwach ammoniakalischen Losung der Saure mit Silbernitrat; es
fallt dabei als hellbrauner Niederschlag aus. Aus viel heiBem Wasser kry-
stallisiert es in kleinen Nidelchen, die beim Erhitzen heftig explodieren.

0.1266 g Substanz wurden mit verdiinnter Salpetersiure behandelt, zur
Trockne eingedampft und mit Salpetersiure aufgenommen, abfiltriert, ausge-
waschen, mit Wasser verdiinnt und mit verdiinnter Salzsiure das Silberchlorid
gefillt. Das Gewicht des Silberchlorids betrug 0.0414 g.

C:H3O0sNJAg. Ber. Ag 24.98. Gef. Ag 24.62.

Bleisalz, [C;H3(NO:)(JO;).COOLPb. Durch Fillang mit Bleiacetat
dargestellt, gewinnt man das Salz als hellgelben, amorphen Niederschlag, der
sich duBlerst schwer lost und deshalb schwer zur Krystallisation gebracht
werden konnte.

C1sHs 012Ny J2Ph. Ber. Pb 24.32. Gef. Pb 24.14.

111, Darstellung der o-Jod-p-amido-benzoesdure.

COOH
/\‘J

a) o-Jod-p-acetamidobenzoesiure, |

~—
NH.COCH;

Wie schon bemerkt wurde, geht das o-Jod-p-acettoluid bei der
Oxydation mit Kaliumpermanganat in die o-Jod-p-acetamidobenzoe-
siure iiber. Zur Darstellung wurden 5 g mit Wasser gut verriebenes
Jodacettoluid in ein geriumiges Becherglas gespiilt und mit 600 g
Wasser, in welchem 10g krystallisiertes Magnesiumsulfat aufgelost
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waren, versetzt. Das Magnesiumsulfat bietet den Vorteil, daf3 sich das im
Verlaufe der Reaktion bei der Verwendung von Permanganat sich bildende
Alkali zu Alkalisuliat umsetzt, wobei Magnesiumoxvd entsteht, das
nicht storend auf die Reaktion einwirkt. Das Becherglas wurde
auf ein auf 70—80° erwirmtes Wasserbad gestellt und diese Tempe-
ratur die ganze Zeit konstant gehalten; mittels einer Turbine wurde
das Reaktionsgemisch tichtig umgerahrt. Nun wurden in kleinen
Portionen 14 g pulverisiertes Kaliumpermanganat zugegeben. In
6—8 Stunden war die Oxydation beendet. Es wurde vom abgeschie-
denen Braunstein und nicht oxydiertem Acettoluid ablfiltriert und die
noch schwach rot gefirbte Losung mit wenig Methylalkohol versetzt,
wodurch der UberschuB an Kaliumpermanganat reduziert wird. Nach
dem Abfiltrieren wurde die Fliissigkeit auf ein kleines Volumen ein-
gedampft und die klare Losung mit verdiinnter Schwefelsiiure ver-
setzt, wobei die Acetamidobenzoesiiure weifl krystallinisch ausfillt.
Aus heillem Wasser krystallisiert die Siure in schonen Nadeln, die
bei 213—9214° schmelzen. Sie ist leicht 13slich in Eisessig, Alkohol,
schwerer in Chloroform.
CoHyO3NJ. Ber. N 4.59, T 41.64.
Gef. » 4.73, » 41.51.

h) o-Jod-p-amido-benzoesiure, CeHaJ(NH.).CO,H.

Die Acetamidojodbenzoesiiure wird behufs Verseifung mit kon-
zentrierter Salzsiiure gekocht und schlieflich bis zur Trockne einge-
dampft. Das gebildete Chlorhydrat wird dann in wenig Wasser ge-
lést und mit Natriumacetat versetzt. Beim Einengen krystallisiert die
Amidosiiure in dunkel gefiirbten Krystallen aus. Um sie rein zu er-
halten, wird ihre alkoholische Losung mit Tierkohle erwirmt, filtriert
und mit heilem Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt. Nach
dem FErkalten scheidet sich die Siure in Nadeln, die bei 180° unter
Zersetzung schmelzen, aus. Sie ist leicht 1dslich in Alkobol, Ather,
Chloroform, schwer in heifem Wasser. An der Luft firbt sie sich
leicht braun.

C;HgO,NJ. Ber. C 31.93, H 2.30, N 5.33, J 48.26.
Gel. » 32.04, » 2.35, » 5.21, » 48.31.

Auch durch Reduktion der o-Jod-p-nitrobenzoesiiure lifit sich die
Amidosiure gewinnen. Die Jodnitrosiinre wird, da sie in Salzsiure
schwer lislich ist, in Kisessig gelost, mit der berechneten Menge Zinn-
chloriir versetzt und 1 Stunde am RiickfluBkiihler erbitzt. Nach dem
Verdiinnen mit Wasser fillt man aus der heiflen Liosung das Zinn mit
Schwefelwasserstoff aus. Das Filtrat wird bis auf einen kleinen Teil
eingedampft, wobei die Siure ausfillt. Sie schmilzt ebenfalls bei
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180° und zeigt die gleichen Eigenschaften, wie die auf auderem Wege
erhaltene.

Das salzsaure Salz, CoHy J(COOH)(NH;), HCI, krystallisiert aus siure-
haltigem Wasser in gat ausgebildeten Siulen, die sich an der Luft schnell

briunen.
CiH¢O3NJ,HCL. Ber. HCI 12.17. Gef. HCl 12.01.

Das Silbersalz, CsHs;J(NH;).COOAg, bildet einen weilen Nieder-
schlag, der aus heilem Wasser kleine Nadelchen liefert. Am Licht schwirzt
sich das Salz rasch.

CrHs;O;NJ Ag. Ber. Ag 29.17. Gef. Ag 28.96.

Methylester, CsHs J (NH;)(COO CHy). Man kocht das salzsaure Salz,
in Methylalkohol suspendiert, 2—3 Stunden am RiackfluBkiihler, bis alles in
Losung gegangen ist, gieBt das Reaktionsgemisch in Wasser und ibersittigt
mit Sodalosung; es fillt alsdann der Ester krystallinisch aus. Aus ver-
diinntem Alkohol gewinnt man ihn in Nadeln, die bei 112° schmelzen.

CsHgO:NJ. Ber. N 5.05. Gef. N 4.89.

481, H. H. Riesenfeld: Die Zersetzung der Chroms#iure
durch Wasserstoffsuperoxyd.

(Nach Versuchen des Hrn. Alfred Wesch).
(II. Mitteilung?)).

[Mitteil. aus dem Chem. Universitétslabor, (philosoph. Abteil.) Freiburg i./Br.]
(Eingegangen am 3. August 1908).

Bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Chromsiure
entsteht zunichst Uberchromsiure, die sich sofort unter Sauerstoffent-
wicklung zu Chromisalz zersetzt. Die analytische Zusammensetzung
dieser Siure konnte nicht direkt bestimmt werden, da sie in freier
Form nicht haltbar ist. Daher muflte ein indirekter Weg eingeschlagen
werden. Es wurde die Sauerstofimenge gemessen, die bei der Ein-
wirkung bekannter Mengen Wasserstoffsuperoxyd und Chromsiure in
Freiheit gesetzt wird. Nachdem nachgewiesen war, dall bei der Zer-
setzung der Perchromate durch saure Wasserstoffsuperoxydlosung die
gleiche Sauerstoffmenge wie bei der Zersetzung durch Siuren ent-
wickelt wird, daB also der Sauerstoff allein von der Zersetzung der
Perchromate berriihrt, das Wasserstoffsuperoxyd hierbei aber unzersetzt

1) I. Mitteilung, diese Berichte 38, 3578 [1905).





