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260. Paul Askenasy und Victor Meyer: Ueber die Jodoso-
verbindungen.
[Mitgetheilt von Victor Meyer.]
(Eingeg. am 1. Juni).

In einer vor Kurzem verdffentlichten Mittheilung!) haben Wil -
belm Wachter und ich gezeigt, dass bei der Behandlung von o-Jod-
benzoésiure mit rauchender Salpetersiure ein Kdérper entsteht, der
ein Atom Sauerstoff mehr enthilt als Jodbenzoésiure und welchem
aaf Grund seiner chemischen Eigenschaften die Constitutions-

formel Cg H4<%6%H, vielleicht auch die der tautomeren Form,

AL OHN
CeH -0 theilt de 8.
6 4\ c O/ , zuerthellt werden mus

Die Auffindung dieser neuen Klasse von Kdérpern legte natiirlich
den Wunsch nahe, die sich andeutenden Verbindungen mit der Gruppe
—J0, —J0g, —J:N—, —J:J — etc. darzustellen, Vor Allem erschien
die Gewinnung carboxylfreier Jodosoverbindungen, insbesondere des
einfachsten Reprisentanten, CsH; . JO, erstrebenswerth.

Auf die Anstellung eines derartigen Versuches leistete ich indessen
Verzicht infolge eines Schreibens des Hrn. Prof. Willgerodt vom
26. September 1892, welcher durch das Erscheinen unserer Arbeit iiber
Jodosobenzoésiure veranlasst wurde, auf das Studium der von jhm
schon vor Jahren entdeckten Jodidcbloride zuriickzukommen, und mich
bat, ibhm die Versuche zur Darstellung des Jodosobenzols ans dem
Dichlorid C¢Hs . J : Clg zu iiberlassen. Diesen Wunsch glaubte ich
dem Entdecker der Jodidchloride selbstverstindlich erfiillen zu miissen,
und ich wiirde heute auf das inzwischen von Willgerodt be-
schriebene?) Jodosobenzol, CgH;s . JO, nicht zu sprechen kommen,
wenn nicht in der Arbeit desselben einige Mittheilungen enthalten
wiren, welche einen auffallenden Gegensatz im Verbalten des
Jodosobenzols und der Jodosobenzoésdure anzuzeigen schienen.
Ich bin dadurch genéthigt, auf einige Angaben Willgerodt’s einzu-
gehen, welche das Verhalten des Jodosobenzols und Jodobenzols nicht
richtig wiedergeben.

Jodosobenzol.

Willgerodt giebt an, Jodosobenzol mache bei der Reduction
mit Jodkalium ungefihr eine, einem halben Sauerstoffatome ent-
sprechende Menge Jod aus Jodkalium frei. Diese Anpgabe fiel mir in
hohem Maasse auf, da es ja fiir die Jodosobenzoésiure besonders
charakteristisch ist, dass sie mit quantitativer Schirfe 2 Atome Jod

1y Diese Berichte 25, 2632. %) Diese Baerichte 25, 3495.
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aus Jodkalium abscheidet. Wir haben gefunden, dass das Jodoso-
benzo! bierbei, gerade wie Jodosobenzoésiure, scharf. I Atom activen
Sauerstoffs in Wirkung treten lisst, alse genau 2 Atome Jod aus-
scheidet:

0.7982 g Jodo:obenzol wurden mit ausgekochter und angesduerter
Jodkaliomlésung in einer Kohleusiureatmosphére behandelt. Zur Ent-
firbung der Fliissigkeit warden verbraucht 72.8 ccm !/yo Normalthio-
sulfatlésung.

Gef. 0.92456:
Ber. 0.92112
Ber. Procente: Activer Sauerstoff 7.27,
Gef. » » 7.99.

Ganz apalog verhilt sich das essigsaure Jodosobenzol: Diesen
merkwiirdigen, von Willgerodt entdeckten Kdrper stellten wir nach
dessen Angaben dar. (1969 g Substanz verbrauchten 12.09 cem /o
Thiosulfatlésung.

ausgeschiedenes Jod.

Ber. 0.1551 g{

Gef. 0.1535 »} ausgeschiedenes Jod.
ef. 0.1535 »"

Jodobenzol.

Willgerodt giebt ferner an, das Jodobenzol scheide aus Jod-
kaliumlésung kein Jod aus. Dieser auffallende Gegensatz besteht
indessen in Wirklichkeit nicht, vielmehr scheidet das Jodobenzol,
seinem grosseren Sauerstoffgebalt entsprechend, genau doppelt so
viel Jod aus, als Jodosobenzol, gemiiss der Gleichung:

CeHs.JO, +~ 4HJ = GsHsJ + 2H30 <+ Ja.
0.2199 g Jodobenzol wurden wie oben mit Jodkalinmldsung be-
handelt. Verbraucht 37.3 ccm /1o Normalthiosuifatlgsung:
Gef. 04737 g
Ber. 0.4727 »
Ber. Procente: Activer Sauerstoff 13.13.
Gef. > » » 13.56.
Noch sei bemerkt, dass Jodosobenzol sowie Jodobenzol bei der
Jodkalinmbehandlupg glatt in Jodbenzol dbergehen, welches leicht
isolirt und identificirt werden kann.

Jod;

Die Angaben Willgerodt’s beziiglich der Jodkaliumreactionen
gind vielleicht, wenigstens theilweise, dadurch zu erkliren, dass er es
unterliess, die Jodkaliumlésang mit Essigsiure anzuséuern. Dann
musste er allerdings etwas zu wenig Jod finden, da ja Oxydations-
mittel auf Jodkaliumlésung unter Bildung von Aetzkali einwirken,
das einen Theil des Jods absorbirt.

Die Jodkaliumreactionen verlaufen quantitativ selbst in der Kilte
und in stark verdiinnter Losung.
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Umwandlung des Jodosobenzols in Jodobenzol.

Willgerodt giebt an, das Jodobenzol entstehe ans Jadosobenzol
durch Einwirkung des Sauerstoffs der Luft. Diese Angabe war
mir in Riicksicht auf das ganz andersartige Verhalten der Jodoso-
benzoésdure besonders auffillig. Bei der Priifung der beziiglichen
Angabe habe ich gefunden, dass der Luftsauerstoff bei dieser Re-
action keine Reolle spielt, sondern dass hierbei ein Theil des
Jodosobenzols den andern gemiss der Gleichung:

2 CGH',JO = CGH5JO2 -+ CeHsJ

oxydirt. In der That beobachtet man nach lingerem Erhitzen des Jodo-
benzols auf dem Wasserbade in einer Kohlensiiureatmosphire eine Ge-
wichtsabnahme entsprechend mehr als der Hilfte der angewandten Sub-
stanz: 0.3063 g Substanz verloren nach 2stiindigem Erhitzen auf dem
Wasserbade, in einem mit Kohlensdure gefiillten, aufs Sorgfiltigste von
Luft befreiten Erlenmeyer’schen Kolben 0.1833 g an Gewicht. Der
Riickstand war reines Jodobenzol. Das entweichende Jodbenzol
wurde, 80 weit als thunlich, aufgefangen und durch Beobachtung seiner
Rigenschaften und Umsetzungen identifizirt. Ohne Gefahr und Verlust
ldsst sich diese Umsetzung auf trocknem Wege bei Anwendung grésserer
Mengen in der Art ausfithren, dass man das Jodosobenzol, in diinner
Schicht aunsgebreitet, auf einer flachen Uhrschale oder dem flachen
Boden eines Erlenmeyer-Kolbens auf — nicht im — kochenden
Wasserbade erhitzt. Beim Erhitzen im Trockenschranke auf 959,
sowie in einer mit Kohlensiure gefiillten U- Réhre im Wasserbade
beobachteten wir Ofters heftige Verpuffung, die im letzteren Falle
einmal bereits bei 940 eintrat:

Hiernach ist auch die Angabe Willgerodt’s, nach welcler
fiir Jodoso- und Jodobenzol besondere Zersetzungs- bezw. Explosions-
temperaturen angegeben werden, zu corrigireu. Nach dem Erhitzen
fiber die Umwandlungstemperatur ist Jodosobenzol dberhaupt im
Schmelzpunktsrohrchen — wir verwandten ein aufs Sorgfiltigste von
Luft befreites, mit luftfreier Kohlensdure gefiilltes R6hrchen — nicht
mehr vorhanden, sondern in Jodobenzol iibergegangen, wie man
nicht nur durch die genaue Untersuchung, sondern auch deutlich
schon an der Farbeninderung beobachten kann. Die Explosion ober-
halb 2009 ist daher auf das zuvor gebildete Jodobenzol zuriick-
zufiihren. — Bei raschem Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen erfolgt
der Farbenwechsel, welcher die Umwandlung des hell-gelblichen Jodoso-
benzols in das véllig weisse Jodobenzol bezeichnet, meist etwas héher,
als beim Erhitzen grisserer Mengen auf dem Wasserbade — in der
Regel zwischen 100 und 130°.

Beziiglich der Darstellung des Jodosobenzols erlanbe ich mir
noch zu bemerken, dass dieselbe am besten durch mehrstiindiges
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Verreiben des Jodidchlorids mit Natroolauge erfolgt. Die von
Willgerodt beschriebenen stérenden Erscheinungen konnen so be-
quem vermieden werden, —

Diese Richtigstellungen, welche die Beziehungen der Jodoso-
benzoésidure zum Jodosobenzol ins rechte Licht setzen sollen, voraus-
zuschicken, schien mir nothwendig, wihrend es mir fern liegt, damit
dem Verdienste, welches sich Willgerodt durch seine schéne Ent-
deckung erworben hat, in irgend welcher Weise Abbruch thun zu
wollen.

Der Schmelzpunkt der Jodosobenzoésiure

wurde von uns zuerst bei 209°, dann bei 2119, spiter bei 2269 beobachtet.
Ich mochte keiner dieser Angaben einen endgiiltigen Werth beilegen,
da der Schmelzpunkt, welcher sich durch oftmaliges Umkrystallisiren
nicht weiter erhShen ldsst, zuweilen bei neuen Darstellungsweisen
obne irgend welche besondere Reinigung doch wieder héher gefunden
wird. Neuerdings beobachteten wir bei einem, mit iibermangansaurem
Kalium behandelten Priparate schon nach einmaligem Umkrystalli-
giren den Schmelzpunkt 2330,

Diese ausserordentliche Verschiedenheit der Schmelzpunkte bei
sonstigem vollig gleichen Verhalten liess mich anfangs vermuthen,
dass es 2 isomere Siduren giibe, und in der That zeigen die Priparate
vom Schmelzpunkt 211 und 226° erhebliche Verschiedenheiten in der
Léslichkeit, Ich glaube aber jetzt doch, dieselben fiir identisch halten
zu sollen, zumal seit wir gefunden haben, dass ganz reine, aus
Alkohol mehrfach umkrystallisirte Ortho-Jodbenzoésiure
sofort rein weisse, bei 226® schmelzende Siure erzeugt. Auch geben
die niedrig schmelzende und hochschmelzende das gleiche, spiter zu
beschreibende Acetylderivat. Endlich gelang es auch, den Schmelz-
punkt der bei 209% schmelzenden Siure durch sehr oftmals wieder-
holtes Umkrystallisiren erheblich zu erhhen, wenn derselbe auch
freilich bisher nicht bis auf 233° hat gebracht werden kénnen. — Da
iibrigens die Sdure beim Schmelzen totale Zersetzung unter Gasent-
wicklung erleidet, so ist von Schmelzpunktsbestimmungen eine véllige
Schirfe dberhaupt nicht zu erwarten.

Darstellungsweisen der Jodosobenzoéséure.

1) Durch Oxydation von o-Jodbenzosiure mit rauchender Sal-
petersdure: man iibergiesst 1 g durch Kochen mit Thierkohle in alko-
holischer Losung entfirbte, méglichst reine o-Jodbenzoésiure mit
14 cem rauchender Salpetersiure, wobei unter Selbsterwirmung Lésung
eintritt, erwdrmt noch einige Sekunden auf eine Temperatur, welche
500 nicht ibersteigt, lisst erkalten, giesst auf Eis, saugt den Nieder-
schlag nach einiger Zeit ab, wischt mit Wasser gat ans und krystalli-
sirt aus viel kochendem Wasser um.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX V1. 89
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2) Darch Oxydation von o-Jodbenzoé&sdure mit ibermangansaurem
Ka iin saurer Lisung:

Man iibergiesst 2 g fein gepulverte o-Jodbenzoésiure mit 40 cem
einer Permanganatldsung, welche auf 100 Theile Wasser 2.3 Theile
festes Salz enthilt, und 30 ccm 12 procentiger Schwefelsiure, erhitat
zum Sieden, kocht jetzt einige Male kurz auf, bis der iiber die Fliissig-
keit emporsteigende Schaum durch die sich ausscheidende Jodoso-
siure zu stehen anfingt, versetzt sodann mit 280 ccm heissen Wassers,
kocht etzt noch !/3 Minute und filtrirt die siedend heisse Fliissigkeit
von ausgeschiedenem Braunstein durch ein Faltenfilter. Das schwach
gelb gefirbte Filtrat scheidet beim Erkalten 1.5 g fast farblose Jodoso-
siure ab, die nach einmaligem Umkrystallisiren blendend weiss und
lebhaft silberglinzend ist und in der Regel sogleich bei 225--226°
schmilzt.

0.2380 g der so gewonnenen Substanz verbrauchten 18.8 ccm
/10 Thiosulfatlésung.

¢
i, s surlvdns o

Ber. Procente: Activer Sauerstoff 6.06.
Gef. » » » 6.06.

Beim Eindampfen der Matterlange erhilt man nur noch sehr
wenig, darch Umkrystallisiren nicht zu reinigende Siure.

3. Durch Ueberfiihrung der o-Jodbenzoésiure in Dichlorid und
Zerlegung des letzteren mittels Alkali:

1 g o-Jodbenzodsiure wurden in 20 cem Chloroform suspendirt
und !/ Stunde lang ein lebhafter Strom trockenes Chlor eingeleitet ;
das Chloroform wurde an freier Luft verdunstet und das resti-
rende, gelb gefirbte, krystallinische Dichlorid kurze Zeit mit Natron-
lauge gekocht, wobei Alles in Losung ging. Nach dem Ansiuern mit
Schwefelsiiure erhielt man sofort reine, weisse Jodosobenzodsiure, die
in der Regel sogleich bei 2260 schmolz.

Bei der Oxydation mit Salpetersinre bekommt man nur dann ein
reines Priparat, wenn man sich genau an die unter 1) angegebenen
Bedingungen hiilt, namentlich sehr reine o-Jodbenzoésiure verwendet.
Erhitzt man stirker oder kocht man gar, so zeigt die entstandene
Jodososiure einen niedrigeren Schmelzpuokt, gelbe Firbung und eine
andere, auch durch sehr oft wiederholtes Umkrystallisiren nicht zu
verindernde Léslichkeit, als die mit iibermangansaurem Kali bereitete.
Die Zusammensetzung bleibt dennoch dieselbe, desgleichen die von
uns wiederum quantitativ verfolgte Einwirkung auf angesiuerte Jod-
kalinmldsung. Nur darch Ueberfiihrung in die krystallisirte Acetyl
verbindung und Wiederabscheidung der Siure aus dieser ist es még:
lich, sie auch in ihren physikalischen Eigenschaften mit jener in
Uebereinstimmung zu bringen.
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Zu den Eigenschaften der Jodosobenzo&siure ist noch nachzun-
trugen, dass dieselbe — wenngleich aus siedendem Wasser gut um-
zukrystallisiren und daraus, wenn rein, in lebhaft silberglinzenden
Blittchen krystallisirend — doch in kaltem Wasser dusserst schwer
16slich ist. Auch in Aether ist sie nur spurenweise léslich, und man
kann daher andere Siuren durch Ausschiitteln mit Aether von ibr
trennen, so z. B. die o-Jodbenzo&sdurel),

Salzbildupg der Jodosobenzoésiure.

Die farblose S#ure 18st sich in Alkalien und Soda leicht mit intensiv
gelber Farbe und wird durch Mineralsiuren wieder ausgefillt. Obwohl
sie dadurch vollig als Siure charakterisirt ist, gehort sie doch zu den
schwichsten Siuren, wie das schon Wachter und ich angedeutet haben.
Aus der Lésung ihres Baryumsalzes wird sie durch Kohlenséure
vollstindig ausgefdllt. Beim Kochen mit kohlensaurem Kalk
oder Baryt wird nur wenig Siure als neutrales Salz geltst, das meiste
bleibt unangegriffen. Nach den Besiimmungen, welche ich der Giite
des stets hiilfsbereiten Collegen Ostwald verdanke, erweist sie sich
auch bei der Untersuchung ihres Leitungsvermdgens als eine der
schwichsten Sduren. Derselbe fand:

v u“ 100 m 100 k
224 4.35 1.23 0.000068
448 5.64 1.59 0.000058
896 8.19 2.32 0.000061

k = 0.00006.

Im Gegensatze hierzu ergab:

o~Jodbenzo8siure.

v “ 100 m 100 k
169 134 37.7 0.135
338 171 48.0 0.131
676 213 49.8 0.132

1352 954 71.3 0.131

k = 0.132.

sLetztere Zahl ist identiseh mit der fiir o-Chlorbenzo&sinre er-
haltenen. Die Constante der Jodosobenzoésiure ist viel kleiner als
die der schwichsten Carbonsiuren, die um 0.0013 liegen.«

1) Hier sei einer eigenthiimlichen Erscheinung gedacht, fiir welche ich
eine befriedigende Erkl4arung nicht geben kann: versetzt man kalte, saure Filtrate,
welche Salzlosungen und o-Jodbenzoésiure geldst enthalten, mit ganz wenig
Jodkalium, so fallt die Jodbenzoésiure in Blattchen aus. Da Kochsalz eine
gleiche Erscheinung nicht hervorruft, kann dies wohl nicht als einfaches Aus-
salzen aufgefasst werden.

89 *
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Schon Wachter und ich hatten in Riicksicht auf die Schwiche
der Siure die Vermuthung aufgestellt, dass sie vielleicht gar keine
Carbonséiure sei, sondern in der tautomeren Form vorliege:

_COOH J.O0H.
/ N
Cs Hy{ = CeHy{ 0.
~J:0 N

Fiir diese Annabme haben indessen sichere Beweise bisher nicht
erbracht werden kdnnen. Die ausserordentlich schwach saure Natur
steht im Einklang mit der von Willgerodt entdeckten, iiberraschenden
Thatsache, dass Jodosobenzol eine Base, wie Bleioxyd, ist und sich
mit Essigsdure und deren Homologen zu gut krystallisirenden Salzen
verbindet. Ist hiernach wunderbarer Weise die Gruppe —J =0 stark
basisch, so wird es verstindlich, dass die Jodosobenzoésiure eine
#usserst schwache Sédure ist. —

Das Natronsalz.
erhilt man durch lingeres Kochen von Sodalésung mit einem Ueber-
schusse der Siure, welcher beim Erkalten auskrystallisirt. Man
dampft das Filtrat ein, nimmt in wenig Wasser auf, filtrirt und dampft
die gelbe Loung zur Trockne. Das Natronsalz hinterbleibt in Gestalt
eines gelben Firniss, welcher nicht weiter gereinigt werden kann:
Analyse: Ber. Procente: Na 8.0.
Gef. » » T.6.
Das Calciumsalz
entsteht beim Kochen der Siure mit einem grossen Ueberschnss von
kohlensaurem Kalk; wie schon gesagt, bleibt ein grosser Theil der
Saure ungelost. Die Ldsung wird eingedampft und der Riickstand
wiederholt mit absolutem Alkohol ausgekocht. Das Salz ist amorph
und reagirt, wie das Natriumsalz, stark alkalisch:
Analyse: Ber. Procente: Ca 7.0.
Gef. » » 6.7.

Das Baryumsalz gleicht dem Calciumsalze.

Das Silbersalz

vermochten Wachter und ich aus der Ammoniaklésung nicht rein
zu erhalten, wohl aber bekommt man es aus der Losung des Natron-
oder besser Kalksalzes durch Fillen mit Silbernitrat als einen gelben,
nach dem Trocknen #dusserst explosiven Niederschlag. Die Ex-
plosivitit ist verschieden, je nach dem Grade der Vertheilung. Einige
Priiparate explodirten unter Feuererscheinung, als sie nur mit Salz-
sdure fiibergossen waren; andere erst beim trocknen Erhitzen, und
auch diese mehr oder weniger heftig.

Die Analyse ergab die Formel CGH“<gC())OAg doch war nur
)

das aus dem Kalksalze bereitete Salz rein bezw. frei von beige mengtem
Silbercarbonat zu erhalten.
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Folgende Fillungen wurden dargestellt:

Kupfer- und Nickelsalz: hellgriin,
Blei- und Quecksilbersalz: hellgelb,
Zink- und Mangansalz: weiss,
Eisenoxydsalz: gelb.
Einen
Ester

der Siure baben wir bisher nicht gewinnen kénnen. Beim Einleiten
von Salzsiiure in die in Alkohnl snspendirte Siure entwickelt sich
Chlor und es ensteht o-Jodbenzoésiureester.

PDas trockne Silbersalz, welches anfangs und beim Arbeiten im
Kleinen auf Jodmethyl kaum einwirkt, giebt beim lingeren Kochen
damit in grisseren Mengen Verpuffung und totale Zersetzung.

Wir haben auch versucht, ausgehend vom Dichlorid des o-Jod-
benzo#sduredthylesters, zu dem Ester der Jodososiure zu gelangen.
Jenes Dichlorid ensteht — in der Weise wie Phenyljodidchlorid aus
Jodbenzol — durch einstiindiges Einleiten von Chlor in eine gekiihlte
Lésung von 3 g o-Jodbenzo&siiuresther in 10 cem Chloroform. Es
bleibt nach dem Verdunsten des Lé&sungsmittels in Gestalt schoper,
gelber Krystalle zuriick, die rasch abgepresst wurden und deren
Zusammensetzung der Formel

Co He<§ Q0 OB
entspricht, wie die von uns wiederum quantitativ verfolgte Umsetzung
mit Jodkalium zeigt, die nach folgender Gleichung verlduft:
CRt<§ OO CHs omg = 0y, <FO0C s 1 5y 4 2m L
2 J

a) 0.1780 g Substanz schieden ab 0.1251 g Jod; ber. 0.1306 g,

b) 0.4239 g Substanz schieden ab 0.3136 g Jod; ber. 0.3111.

Der zuriickbleibende Jodbenzo&siureither konnte mit dem be-
kannten!) identifizirt werden.

Eigenthiimlich verlief die Zersetzung dieses Dichlorides durch

Natronlauge. Es tritt hierbei bereits in der Kilte und — ent-
sprechend der Einwirkung von Alkali auf das Dichlorid der Jodbenzoé-
siure ~- Bildung von Jodososiure ein, geméss der Gleichung:

Cs H,<COO0CHs | 9y 0 — ¢, H,<C90H . ¢,H,08 + 2HCL
JCl, JO

0.5 g des Dichlorids wurden mit 0.14 g NaOH und 3 ecm Wasser
in einer Schale lingere Zeit lang verrieben, der Niederschlag abgesaugt
und mit Wasser gewaschen. Er erwies sich als reine Jodososéure.

) W. Wachter, Diss, Heidelberg 1892.
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Auch ein
Siurechlorid der Jodosobenzoésiiure

konnte bisher nicht dargestellt werden. Phosphorpentachlorid
erzeugt unter lebbafter Reaction das Chlorid der o-Jodbenzoésiure.
Hydroxylamin wirkt auf Jodosobenzoésiure ein unter lebhafter
Gasentwicklung und Reduction.
Auf aromatische Amine wirkt Jodosobenzoésiiure unter Farb-
stoffbildung ein. Beim Erhitzen mit m-Nitranilin in Eisessig entsteht
eine schoéne, rothe Firbung.

Jodosobenzoésiure und aromatische Amine.

Die nabe liegende Erwartung, aus den Jodosokérpern mit aroma-
tischen Aminen Kérper vom Typus des Azobenzols, mit der Gruppe
~—J=N-—, zn erhalten, hat sich leider bisher nicht bestitigt. Mit
Anilin in eisessigsaurer Ldsung stehen gelassen, giebt die Jodo-
sobenzoésiure eine dunkelbraune, amorphe, unfiltrirbare Masse.

Niher untersucht wurde ihre Einwirkung auf Anthranilsdure.
1 g Jodosobenzodsdure wurde in 10 ccm Eisessig gel6st, mit 1 Mol.
Anthranilsiure versetzt, die ebenfalls in Lésung ging. Nach 1Y/ ti-
gigem Stehen wurde von einem geringen Niederschlag abfiltrirt, die
dunkelbraune Losung in Wasser ‘gegossen, der amorphe Niederschlag
abfiltrirt und mit kaltem Wasser gewaschen; er loste sich in Schwe-
feledure mit violetter, in Kali mit der Farbe des Kaliumferrates. Er
enthielt nur 3.5 pCt. Jod.

Das Filtrat enthjelt, neben unverinderter Jodososiure, o-Jod-
benzoé&siure und Spuren von Benzoésdure. Demnach wirkte
die Jodbenzo#siure auf aromatische Amine nur oxydirend ein, indem
amorphe Farbkdrper erzeugt werden.

Aethylamin und Jodosobenzoé&siure

reagiren in wisseriger Ldsung bei 130° glatt unter Bildung von
Salicylsiure. Die Hoffnung, so eine Jodazoverbindung, CoHy—N
= J—CsH4COOH, zu erhalten, wurde also nicht erfiillt; der Ver-
such soll in essigsaurer Losung unter Apschluss von Wasser wieder-
holt werden.

Jodosobenzoésiure wird durch kurze Behandlung mit wissriger
schwefliger Sdure und durch lang andaverndes Kochen mit Thier-
kohle zu o-Jodbenzoésiure reducirt.

Beim mehrstiindigen Kochen mit 50 pCt. Alkohol tritt eine Re-
doction nicht ein. '

Durch Kochen mit ibermangansaurem Kali in alkalischer
Lésung wird o-Jodosobenzoésiure auffallender Weise z. Th. in ¢-Jod-
benzo&siure verwandelt. Diese Reaction erinnert an das Verhalten
des Wasserstoffhyperoxyds gegen Uebermangansiure, bei welchem
ebenfalls beide Kérper reducirt werden. Uebrigens entsteht
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daneben stets etwas Jodsiure (vergl. bei der Einwirkung von
Natronlauge) so wie unter gewissen Bedingungen eine aus Wasser in
schonen, weissen Nadeln krystallisirende Sdure, welche bei 230—235¢
mit Husserster Heftigkeit explodirt und sich als

Jodo-Benzoésiure, Cg H4<%%OH

erwiesen hat. Ueber diese interessante Verbindung werde ich gemein-
sam mit Dr. Chr. Hartmann berichten.

Einwirkung von wisserigen Alkalien.

Beim lidngeren Kochen mit Natronlauge wird Jodosobenzoé-
sdure sehr wenig angegriffen. Selbst nach vielstiindigem Kochen ist
der grisste Theil unveréindert, allein ein kleiner Theil ist in Jod-
benzoésiure verwandelt, wibrend die Lisung etwas jodsaures
Natron enthilt, das als Silbersalz, JO3;Ag, isolirt werden kann.
Jodsaures Silber geht-beim Behandeln mit angesiuerter Jodkaliumis-
sung unter Ausscheidung von Jod in Jodsilber iiber; diese Umsetzung
wurde zur Analyse benutzt.

Ber. fir AgdOs.

Procente: activer O 16.92.
Gef. » » » 1514

Ber. fiir AgJOs.

Procente: Ag 38.16.
Gef. » »  38.58.

Diese Resultate kénnen wohl in Anbetracht der dusserst geringen
Substanzmenge, die analysirt wurde, als hinlinglich genaue gelten.

Das Kochen mit Natronlange ist ein gutes Mittel, um niedrig schmel-
zende Jodosobenzoésiure zu reinigen. Nach dem Kochen mit diesem
Agens aus der alkalischen Ldsung abgeschieden, bildet eine zuvor
noch gelbe und unreine Sdure Blittchen von priichtigem Silberglanze
and dem Schmelzpunkt 2310, Salicylsiure entsteht nicht.

Einwirkung von alkoholischem Alkali

Beim Kochen der Jodosobenzoésiure mit alkoholischem Natron
bildete sich Salicylsidure und Jodnatrium, wohl nach der Gleichung:

OHi<goop + NaOH = CoHi<oyp + Nad + O.

Der frei werdende Sauerstoff wiirde dann den Alkohol oxydiren
and in der That tritt beim Abdampfen des Alkohols deutlicher
Aldehydgeruch auf.

Neben diesen Producten bildete sich auch Jodbenzogsiure, Jod-
giure war nicht entstanden.

Einwirkung von Chlor auf Jodosobenzoé&siure.

Suspendirt man 1/; g der Sédure in 25 cem Chloroform, kiiblt mit
Eis und leitet nun unter Umschiitteln Chlor ein, so geht nach ca,
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1 Stunde Alles in Loésung. Der nach dem Verdunsten des Chloro-
forms verbleibende weissgelbe Riickstand giebt beim Verreiben mit
Natronlauge in der Kilte glatt o-Jodbenzoésiure; die Ueber-
fihrung der Jodososiure in Jodobenzodsiiure ist also auf diesem Wege
nicht gelungen.

Acetylverbindung der Jodosobenzoésidure.

Um zwischen den Formeln:

CeHi<gpom ™4 GHi<gy o 0

wenn moglich, eine Entscheidung zu treffen, wurde die Darstellung
einer Acetylverbindung versucht. Da meines Wissens bisher keine
einzige Carbonsfiure bekannt ist, deren Carboxylwasserstoff bei Ein-
wirkung von Essigsiureanhydrid durch Acetyl ersetzt wird, so wiirde
die Existenz einer Acetylverbindung ein erhebliches Moment zu Gunsten
der zweiten Formel sein. In der That verhilt sich die Jodososiiure
gegen Essigsiiureanhydrid wie ein Alkohol oder Phenol, indem
sie glatt in einen Acetylester ibergefiihrt wird.

(Aus Essigsilure ltsst sich die Jodosobenzoésiiure unveridndert um-
krystallisiren, im Gegensatze zum Jodosobenzol, welches damit ein
prichtiges essigsaures Salz der Formel

CeH; .J (O.CoH30)
liefert.)

Die fein gepulverte Sdure wird in das fiinffache Gewicht reines
Essigsiinreanhydrid eingetragen und im verschlossenen Gefiss einen
Tag lang auf 40° erwidrmt. Die Umwandlung ist vollstindig, und
das Acetat wird aus Essigsiiureanhydrid, aus welchem es sich auch
gut umkrystalliren ldsst, in schdnen, anscheinend monoklinen Siulen
gewonnen.

Auch durch kurzes Kochen der Siure mit dem Anhydrid und
langsames Erkalten der Lésung lassen sich diese Krystalle gewinnen.
Dieselben schmelzen bei 166 —167%

Die Analyse nach Carius ergab die Formel:

JO
CsHe<C00 . C;H, 0 °
Ber. Procente: J 41.5.
Gef. » » 41.8.

Um den activen Sanerstoff zu bestimmen, wurde die Substanz
mit Jodkalium behandelt. Das ausgeschiedene Jod entsprach zwei
Atomen. (0.1231 g gaben 0.1155 g Jod, berechnet 0.1022.) Um die
Essigsiiure quantitativ zu bestimmen wurden 1.2768 g mit 20 ccm
Wasser im Robr im Wasserbade erhitzt; die erhaltene Lésung wurde
von der aunsgeschiedenen Jodosobenzoésiiure abfiltrirt und im Filtrat
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die Essigsiure mit !/;p Normalpatron titvirt; verbraucht wurdec
40,0 em.
Ber. Procente: Acetyl 14.0.
Gef. » »  13.5.
Bei der Jodkaliumbehandlung gab das Acetat o-Jodbenzoésiure,
bei der Zersetzung mit Wasser rein weisse Jodososiure vom
Schmelzpunkt 230°.

Acetat der p-Dimethylamidobenzoésiure.
Die Existenz des Acetats, sowie das Verhalten gegen Basen und
das elektrische Leitungsvermégen schienen fiir die Formel

J.OH
CGH Yo

" CO
zu sprechen. Um den aus der Existenz des Acetats gezogenen Schluss
aber fester zu begriinden, blieb noch zu priifen, ob nicht sehr schwache
Siuren, wie z. B. die aromatischen Amidosduren, ebenfalls mit
Essigséureanhydrid Acetylester (gemischte Anhydride) geben. Mit
den Amidosiuren selbst kann nun freilich der Versuch nicht angestellt
werden, da dieselben sich an der Amidogruppe acetyliren wiirden.
Ich habe daher das Verhalten der Siure

N(CH;s)2
COOH

gegen Essigsiureanhydrid gepriift. (Gibe diese mit KEssigsdurean-
hydrid keine Acetylverbindung, so wiirde die zuvor gezogene
Schlussfolgerung dadurch an Berechtigung gewinnen. Allein diese
Séure verbindet sich leicht mit KEssigsfdureanhydrid. Kocht
man dieselbe (das Priparat verdanke ich der Giite der Bad. Anilin-
und Sodafabrik) mit dem 5fachen Gewichte Essigsiiureanhydrid, so
krystallisiren beim Erkalten hiibsche Nadeln, welche bei 109° C.
schmelzen. Die Amidosiure selbst schmilzt bei 236° C.
Analyse des Acetats: 0.3498 g wurden 6 Stunden in der Bombe im
Wasserbad mit 15 ccm Wasser erhitzt und die gebildete Essigséiure titrirt.
Ber. Procente Acetyl 20.77.
Gef. » > 20.35.
Die Bildung eines Acetates
N(CH
CeHi=<G00 "o . Ot
beweist, dass auch schwache Carbonsiuren sich mit Essigsiureanhydrid
verbinden, und ein Schluss auf die Structur der Jodososiure kann
daher aus ihrem Verhalten bei der Acetylirung nicht gezogen werden.
Wir haben bei dieser Gelegenheit constatirt, dass auch Benzoé-
sdure beim gelinden Sieden mit Essigsiureanhydrid eine krystalli-
nische Verbindung giebt, welche nach ihrem Schmelzpunkte Benzoé-
sdureanhydrid za sein scheint.

P Ce Hy<<
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Versuche zur Gewinnung von Meta- und Para-Jodoso-
benzoésdure.

Es ist uns auf keine Weise gelungen, die m- und p-Jodbenzoésiure
in Jodosokdrper iiberzufithren. Gegen Oxydationsmittel verhalten sie
sich ginzlich anders als ihr Isomeres der Orthoreihe, indem sie
durch Salpetersiure einfach nitrirt, durch Uebermangansiure nicht
oxydirt werden.

Auch der Umweg iiber die Jodidchloride fiihrt nicht zum Ziel.
Wie die o-Jodbenzo#siure werden sie durch Chlor leicht in Jodid-
chloride umgewandelt, welche aber mit Alkali ganz anders als
das Ortho-Jodidchlorid reagiren. Wihrend ersteves glatt Jodoso-
benzoésiiure giebt, liefern sie nach der Gleichung

Il
CsHi<Goiy -+ 2NaOH = CeHy <0y + NaCl+Na ClO + H;0

neben unterchlorigsaurem Salz die unveridnderten Jodbenzoég-
sduren zurick. Dieser letztere Versuch ist besonders auffallend
und scheint anzudeuten, dass die Jodososiuren der iso-
meren Reihe nicht existiren. Man muss daher wohl schliessen,
-dass das Jodbenzol durch den Eintritt einer, dem Jod
nicht benachbarten Carboxylgruppe die Fihigkeit ver-
liert, sein Jodatom in die Jodosogruppe zu verwandeln.
Dies gilt indesgen nur mit der Einschrinkung, dass nicht weitere
mnegative Gruppen im Molekiil sind. Die nitrirte p-Jodbenzoé-
sdure (s. weiter unten) lidsst sich leicht zu Jodosdure oxydiren.

Da nach Willgerodt’s Versuchen das Para-Jodtoluol eine
Jodosoverbindung giebt, so ist die zuvor erwihnte eigenthiimliche
Wirkung des Carboxyls in Meta- oder Parastellung nicht allen Seiten-
ketten eigenthiimlich — der Methylgrappe z. B. nicht.

Diese Beobachtungen waren es, welche uns in der Annahme
bestirkten, die Jodosobenzoésiure sei keine Carbonsiure; nimmt
man die zweite Formel an, so wiirde nur in der Orthostellung die
Existenz eines Sgliedrigen Ringes

J.OH

s
N

I o
<N
co

zu Stande kommen und dadurch die alleinige Existenz der Jodoso-
sdure in der Orthoreihe sich erkliren. Freilich wiirde diese Auffassung
zur Annahme einer verschiedenen Structur der Jodososduren und Jodo-
sokohlenwasserstoffe fiihren, falls man nicht dem Jodosobenzol die
Formel



zuschreiben will, deren Analogon ja auch bereits fiir das Nitroso-
benzol vielfach in Erwidgung gezogen worden ist.

Isomere Jodtoluylsiuren und ihr verschiedenes Verhalten
bei der Oxydation.

In jedem Falle ergiebt sich aus dem Mitgetheilten die Wahr-
scheinlichkeit, dass diejenigen aromgtischen Siuren, in welchen
Carboxyl und Jod in Orthostellung stehen, Jodososiuren
geben werden, andere aber nicht. Um diesen Schluss zu priifen,
sind verschiedene Versuche unternommen worden. Zunichst hat
Hr. Kléppel die nichsten Homologen der Para-Jodbenzoésiure, die
isomeren Jodtoluylsduren

CH; CH;
SN SN
{ J and !
"/ \\//J
coon COOH

dargestellt und sich iiberzeugt, dass die erstere keine Jodosover-
bindung liefert. Weder mit Salpetersiure, noch mit lbermangan-
saurem Kali lisst sie sich zu einer solchen oxydiren, noch fiihrt der
Weg iiber das Dichlorid zum Ziel. Sie liefert zwar mit Chlor leicht
ein Dichlorid, welches aber mit Alkali, ganz wie ihr niederes
Homologes, reagirt, indem es unterchlorigsaures Salz und die
arspriingliche Jodtoluylsiiure giebt.

Die Probe in umgekehrter Richtung, ob nidmlich diejenigen jod-
substituirten aromatischen Siuren, bei welchen Jod und Carboxyl
benachbart stehen, regelmissig Jodosoverbindungen geben, ist eben-
falls in Angriff genommen worden und bildet soeben den Gegenstand
weiterer Untersuchungen. Hr. Ki6ppel untersuchte anch die zweite
von ihm dargestelite Jodtoluylsiure

CHs
N
.
i
.\/J
COOH
auf die Fihigkeit, sich oxydiren zu lassen. In der That liefert
~CHj
sie leicht eine Jodosotoluylsidure, CgH3~JO , welchesich
~COOH

genan wie Jodosobenzo&sidure verhilt.
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Substituirte Toluylsduren; Jodterephtalsiure.

Eine Reihe eigenthiimlicher Beobachtungen hat bei der Bearbei-
tung dieser Frage Hr. Abbes gemacht. Den einfachsten und leich-
testen Weg, zu einer jodirten Homologen der Benzoésidure zu ge-
langen, bei welcher Jod und Carboxyl benachbart stehen, schien die
Nitrirang, Amidirung und Jodirung der (jetzt kiuflichen) Meta-
toluylsdure zu bieten. Hierbei entstehen zwar mehrere isomere
Sduren, welche aber die Nitrogruppe neben dem Carboxyl
enthalten und daher ohne Weiteres auf die Jodosoreaction gepriift
werden sollten. Hier zeigte es sich nun auffallender Weise, dass die
Amidogruppe dieser Siuren sich nach dem Diazotiren unter den
iiblichen Bedingungen nicht durch Jod ersetzen liess. Obwohi
er unter den verschiedensten Bedingungen arbeitete und Parallel-
versuche mit Anthranilsdure ihm glatt o-Jodbenzoésiure ergaben,
erhielt Hr. Abbes aus den entsprechenden Homologen stets nur
Oxytoluylsduren. Ein ganz #hnliches Resultat gab die Amido-
terephtalsiiure, welche sich leicht diazotiren, dann aber bisher
nicht weiter jodiren liess. Hr. Abbes erhielt stets nur die bekannte
Oxyterephtalsiure. Da nun das Studium der Jodterephtalsiure
fir die vorliegende Frage ein ganz besonderes Interesse bietet, ver-
suchte Hr. Abbes dieselbe auf andere Weise zu erhalten. Aus dem

Xylidin, CH,

. /'NH2
CHs
konnte er leicht Jodxylol erhalten, welches sich wohl zu Jodtoluyl-
sture, nicht oder schwierig aber weiter zu Jodterephtalsiure oxydiren
liess. Dagegen konnte er die gesuchte Siure

COOH
e \

1\‘ J
N
COOH
durch Oxydation der vorher besprochenen, von Hrn, Kl6ppel darge-

stellten Jodtoluylsdure erhalten. Mit dem Studium derselben ist er zar
Zeit beschiiftigt.

Nitrirte p-Jodosobenzoésiure.

Ein sehr iberraschendes Resultat erhielten wir bei der Unter-
suchung der p-Jodbenzoésiure. Wie schon erwihnt, ldsst sich dieselbe
nicht jodosiren, wohl aber leicht nitriren. Wird nun die er-
haltene Nitrosiure weiter mit rauchender Salpetersiure gekocht, so
entsteht eine feuriggelbe, in den iiblichen Lo&sungsmitteln fast
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{NOg
unlésliche Siure von der Formel CeﬂsiJO , welche wie chrom-
COOH

saures Blei aussieht und gich durchaus wie eine Jodososiure ver-
hilt. Dieselbe wird soeben von Hrn. Allen ansfiibrlich studirt.
Durch Jodkalium und andere Reductionsmittel wird sie glatt in
Jod-p-nitrobenzoésiure verwandelt. Interessant ihr Verhalten gegen
alkoholisches Alkali, mit welchem sie glatt in Jodsidure, Jod-
nitrobenzoésiure und m-Nitrobenzoésiure iibergeht:

/JO
9CsHy . NO3 =+ 3NaOH=2H,0
\COOH
NO,
- JOa Na + Cq H3/J —+ CGH4<E8?)N
“COONa a.

Diese interessante Bildungsweise der m- Nitrobenzoé-
siiure gewdhrt die Moglichkeit aus Jodnitrobenzoésidure
das Jod unter Intactlassung der Nitrogruppe zu elimi-
niren.

Nitrirte Jodosotoluylsiure.

DieBildung derartiger nitrirter Jodososiuren scheint eine ziem-
lich allgemeine Fihigkeit derjenigen Nitrosiuren zu sein, welche sich von
Jodbenzoésiuren ableiten, die ihrerseits nicht jodosirt werden kdnnen.
So fand Hr. Kl6ppel, dass die Jodtoluylsiure,

CH;
7
L
N
COOH
welche gemiss ihrer Structur nicht jodosirbar ist, durch Salpetersiure
in der Kilte leicht nitrirt werden kann. Das erhaltene Nitroderivat
tritt in zwei isomeren Formen auf; beim Kochen mit Salpetersiure

CH;
giebteseine Nitrojodosotoluylsdure, CgHp '1{1002 , welche sich
(COOH
von der von Hrn. Allen untersuchten Siure zwar dadurch unterscheidet,
dass sie weiss ist, wilhrend jene intensiv gelb ist, im Uebrigen aber
sich ihr durchaus gleich verhilt und ganz den Charakter einer Jodoso-
verbindung zeigt.

Die Einwirkung von Salpeter-Schwefelsiure auf o-Jod-
benzoésdure

wird von Hrn. Dr. Giimbel untersucht. Wihrend Salpetersiure

immer nur Jodosobenzo&siure liefert, giebt das Siuregemisch, je nach
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den Versuchsbedingungen, drei wohlcharakterisirte stickstoff haltige
Séiuren, von denen zwei auf Jodkalium oxydirend wirken, wihrend
die dritte, unter Verdriingung des Jods entstehende, nicht damit
reagirt. Die nihere Untersuchung dieser Siuren ist im Gange.

Die zahlreichen interessanten Fragen, welche in Folge der mit-
getheilten Beobachtungen angeregt und zum Theil noch unbeantwortet
sind, werden im hiesigen Laboratorium bearbeitet.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

A.W.8chade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin, Stallschreiberstr. 45/46.





