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332. L. 8. Allen: Ueber Jodoso- und Jodoverbindungen der
m-Nitro-p-Jodbenzo&siure.
(Eingegangen am 30. Juni.)

In der Arbeit von Paul Askenasy und Victor Meyer »>Ueber
Jodosoverbindungen«!) ist bereits angedeutet worden, dass bei wei-
terem Kochen der nitrirten p-Jodbenzo&siure mit Salpetersiure ein
fiberraschendes Resultat erhalten wurde, ndmlich die Bildung einer
p-Jodoso-m-Nitrobenzo&sdure von der Formel

J0
CeHs7—NO;s .
~COOH

Diesen schénen, leicht zu erbaltenden Kérper habe ich auf Ver-
anlassung von Hrn. Prof. Victor Meyer einer genauneren Unter-
sachung unterworfen, und es ist mir hierbei auch gelungen, die ent-
sprechende Jodoverbindung darzostellen.

Darstellung der p-Jodoso-m-nitrobenzoésiure.

0.5 g p-Jodbenzoésiure werden mit 2 cem rauchender Salpeter-
sdure iibergossen, wobei die Siure in Lésung geht, und solange auf-
gekocht, bis die Fliissigkeit eine hellgelbe Farbe zeigt. Daranf wird
dieselbe in 40 ccm Wasser gegossen, in dem sich einige Eisstiickchen
befinden, und die ansgeschiedene Siure abfiltrirt. Nach mehrmaligem
Auswaschen mit Wasser wird sie auf dem Wasserbade getrocknet.

Da sich bei dieser Reaction immer etwas p-Jod-m-nitrobenzoé-
siure nebenbei bildet, so wird die erhaltene Siure einige Male mit
Alkohol anfgekocht, abgesaugt und mit Aether nachgewaschen, woranf
man ein vollstindig reines Product von p-dJodoso-m-nitrobenzoésiure
erhilt.

Einen eigentlichen

Schmelzpunkt

besitzt die Sdure nicht, da sie bereits bei 150° an der Oberfiiche zu
sintern beginnt, bis 190° wenig Verinderung zeigt und von 190—205°
langsam schmilzt, wobei Zersetzung unter Entweichen von Jodddmpfen
und Hinterlassen eines braunen &ligen Products eintritt. Um ganz
sicher ein vollstindig reines Product zu erhalten, wurde die Siure in
chemisch reiner Soda geldst und mit verdinnter Schwefelséinre in
drei Fractionen ausgefillt. Es zeigte sich dabei, dass die einzelnen
Fractionen der Sidure beim Schmelzversuch sich gerade so verhielten,
wie vorher schon angegeben.

Eigenschaften der p-Jodoso-m-nitrobenzoésiure.
Die Siure besitzt eine feurig goldgelbe Farbe, ist amorph und
piecht genau aus, wie frisch gefilltes chromsaures Blei. Sie ist in

1 Diese Berichte 26, 1354.
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fast allen Losungsmitteln unldslich, nur in sehr viel Eisessig lassen
sich Spuren derselben auflésen. Mit Jodkaliumldsung ibergossen,
scheidet sie schon in der Kilte reichlich Jod aus und geht glatt in
p-Jod-m-nitrobenzoésiure iiber. Sie ist eine ziemlich starke Sdure; in
Wasser suspendirt setzt sie sich mit kohlensauren Salzen unter Auf-
brausen um und ist durch Kohlensiure aus jhren Salzlésungen nicht
ausfillbar. (Gegensatz zur nitrofreien o-Jodosobenzoésiiure.)

Die Analyse nach Carius ergab:

Analyse: Ber. Procente: J 42.26.
Gef. » » 41.10.

Um auf titrimetrischem Wege die Sdure zu analysiren, wurden
0.2001 g mit einem Ueberschuss von Jodkalium und einigen Tropfen
Essigsiure in einem Bombenrohr 4 Stunden lang im Wasserbade er-
hitzt. Es wuarden 11.54 cem 1/33 Thiosulfatlésung verbraucht.

Ber. 0.166 g
Gef. 0.146 »

Die Stickstoffbestimmung ergab:

Analyse: Ber. Procente: N 4.53.
Gef, » » 4.48.

abgeschiedenes Jod.

Reductionsproduct der p-Jodoso-m-nitrobenzoésiure.

Durch Behandlung der Jodososiure mit Jodkalinmlgsung und
einigen Tropfen Essigsiure wird dieselbe zu p-Jod-m-nitrobenzoésiure
reducirt. Die Analyse des Reductionsproductes ergab:

Analyse: Ber. Procente: N 4.77.
Gef. » » 4.62.

Die Jobestimmung nach Carius:

Analyse: Ber. Procente: Jod 43.34.
Gef, » » 4292,

Die Séure zeigte den Schmelzpunkt 203° (uncorr.). Glassner

giebt an 21007).

Salzbildung der p-Jodoso-m-nitrobenzoé&siure.

Die gelbe Sdure 15st sich leicht in Soda, Ammoniak und Alkalien

mit gelber Farbe auf.
CO0-
Baryumsalz, /CGH34NOQ \ Ba.
LNJO /e

Lést man die Jodososéiure in einigen Tropfen Ammoniak und
figt Chlorbaryum hinzu, so fillt ein gelber amorpher Korper aus,
der, abfiltrirt und auf dem Wasserbade getrocknet, eine réthlich gelbe
Farbe annimmt. Derselbe ist in heissem Wasser 16slich.

Um das Salz rein zu erhalten, wurden 0.5 g der Siure in einer
ungeniigenden Menge chem. reinem Aetznatron geldst und die unge-

1) Diese Berichte 8, 562.
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13ste Saure abfiltrirt. Die Losung des Natronsalzes wurde dann mit
Chlorbaryum versetzt. Der ausfallende gelbe Niederschlag wurde ab-
filtrirt, mit kaltem Wasser gewaschen und auf dem Wasserbade ge-
trocknet. Die Analyse des Salzes ergab:
Analyse: Ber. Procente: Ba 18.19,
Gef. » » 17.32.

/COO Ag
Silbersalz, CgH3i-NOy
~NJO

0.5 g Sdure wurden in einigen Tropfen Ammoniak gel$st und mit
Silbernitrat gefillt.

Es fiel ein schdner gelber Korper aus, der beim Trocknen im
Exsiccator eine rothlich braune Farbe annabm. Im Réhrchen erhitzt,
verpufft derselbe. Er ist in viel heissem Wasser léslich.

Analyse: Ber, Procente: Ag 25.96.
Gef. » »  25.63.
Das

Kupfersalz,
welches durch Zusatz von Kupfervitriollésung zu der ammoniakali-
schen Losung der Siure erhalten wurde, zeigte eine schdne griine
Farbe. Zur Analyse des Salzes wurden 0.4563 g in verdiinnter
Salpetersiure geldst, die ausgeschiedene Saure abfiltrirt, das Filtrat
zur Trockne eingedampft und der Riickstand gegliiht.

Analyse: Ber. Procente: Cu 16.24.

Gef. » » 16.43, 16.53.
ein Resultat, welches auf ein basischez Salz von der Formel
'NOy
CGH3?JO
~CO0 ., Cu.OH

stimmt. Analyse 1) und 2) wurden mit Substanzproben verschiedener
Darstellung ausgefiihrt.
Das
Bleisalz

wurde darch Fillung mit Bleiacetat in Gestalt eines feuriggelben
Niederschlages erhalten. Die Analyse, welche auf gleiche Weise wie
bei dem Kupfersalz ausgefihrt wurde, ergab fiir Formel

/COO
05H3<N02 )Pb. stimmende Werthe.
JO 2

Analyse: Ber. Procente: Pb 25.15.
Gef. » » 24,77,
Ausser diesen Salzen wurden noch dargestellt:
das Nickelsalz gelblichgriin,
» Quecksilbersalz gelb und
» Eisensalz braun.
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Ester

der p-Jodoso-m-nitrobenzoésiure versuchte ich vergeblich darzustellen.
Die Siure wurde mit absolutem Alkohol &bergossen und darauf in
der Kilte trocknes Salzsiuregas eingeleitet. Auf Zusatz von Wasser
fiel ein gelber Korper aus, der aus Alkohol umkrystallisirt den
Schmelzpunkt 88—89.50 zeigte und sich als identisch mit dem von
mir zum Vergleich dargestellten Ester der p-Jod-m-nitrobenzoéséure
erwies.

Die Jodosogruppe war also bei der Reaction — ganz wie bei
der o-Jodosobenzo#siure — reducirt worden. Auch der Versuch zur
Darstellung des Methylesters durch Behandeln des Silbersalzes mit
Jodmethyl ergab kein Resultat.

Zersetzung der p-Jodoso-m-nitrobenzoésiure mit

wissrigen Alkalien.

Kocht man ein Molekiil der Jodososdure mit drei Molekiilen
chem. reinen Natrons, so tritt ein iiberraschendes Resnltat ein. Die
Sédure geht in Losung und nimmt wihrend des Kochens eine tiefrothe
Firbung an. Siuvert man nach dem Erkalten mit verdiinnten Mi-
neralsioren an, so fillt p-Jod-m-nitrobenzodsiiure aus, und in dem
Filtrat findet sich jodsaures Natron. Dieses letztere Resultat zwang
mich, anzunehmen, dass bei dieser Spaltung auch ein jodfreies Product
entstanden sein miisse.

Nachdem ich die Jodsdiure als jodsaures Silber ausgefillt hatte,
schiittelte ich das Filtrat und Aether aus und bekam nach dem Ver-
dunsten des letzteren ein Product, das sich als m-Nitrobenzoé&siure er-
wies,

Es findet danach folgende Reaction statt:
-COOH

9 CgH;.NO; + 3 Na OH = 2 H,0 + NaJO,
~JO
_/COONa /NOy
~+ CgH35-NO; —+ CgH,
NJ \.COONa

Das beim Ansiuern der mit Natron erhaltenen Ldsung ans-
gefillte Product zeigte den Schmelzpunkt der p-Jod-m-nitrobenzoésiure.
Analyse: Ber. Procente: Jod 43.34.

Gef. » »  42.25.
Ber. Procente: N 4.77.
Gef. » » 4.45.

Das aus der Losung des jodsauren Natrons mit Silbernitrat
erhaltene jodsaure Silber wurde gewogen, mit Jodkalium reducirt
und das erhaltene Jodsilber wieder gewogen.

Analyse: Ber. Procente: AgJ 383.04.
Gef, » »  83.97.
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Das jodfreie Product wurde auf folgende Weise erhalten.
Nach Abfiltriren der p-Jod-m-nitrobenzoésiure und Ausfillen der
Jodsiure mittels Silbernitrat, wurde das Filtrat mit Aether ge-
schiittelt. Nach dem Verdunsten des letzteren hinterblieb ein fester
gelber Korper, der in Soda gel8st, mit Thierkohle gekocht und
wieder angesiuert wurde, um Spuren von geldster Jodnitrobenzo&-
siure zu entfernen. Darauf wurde wieder mit Aether ausgeschiittelt,
verdunstet und das erhaltene Product aus heissem Wasser um-
krystallisirt. Es zeigte den Schmelzpunkt der m - Nitrobenzo&-
siure 141 — 142.5° (Naumann 141 — 14201)). Zur Charakteri-
sirang als m-Nitrobenzoésiiure wurde der Aethylester durch Auf-
16sen in Alkohol und Einleiten von Salzsiure dargestellt, der den
charakteristischen aromatischen Geruch zeigte und zwischen 469 und
48° schmolz (angegeben 479). Die Analyse der m-Nitrobenzoésiure
ergab:

Analyse: Ber. Procente: N 8.38.
Gef. » » 8.10.

Wie schon Victor Meyer hervorhob: »ist durch diese Reaction
die Moglichkeit gewihrt, aus Jodnitrobenzo&siure das Jod unter In-
tactlassung der Nitrogruppe zu eliminirenc,

Oxydation zu Jodoséure.

Um diese hohere Oxydationsstufe der Jodosoverbindung darzu-
stellen, versuchte ich zuerst, letztere in alkalischer Losung mit Per-
manganat za oxydiren.

Dieses gelang mir jedoch nicht, da hierbei die zuvor erwihnte
Alkalispaltung eintrat. Hingegen gelang es mir in saurer Ldsung
nach folgendem Verfahren die Jodosiure zu gewinnen.

0.15 g p-Jodoso-m-nitrobenzoésiiure wurden mit einer Aufldsung
von 0.09 g Permanganat in 3.5 ccm Wasser zusammengebracht, dann
0.3 g conce. Schwefelsiure in 1 cem Wasser zugegeben und gekocht.
Vom Braunstein abfiltrirt, schied sich sofort ein gelber Korper ab,
der abgesaugt und auf Thon abgepresst wurde. Derselbe ist in heissem
Wasser und Alkohol sehr schwer l3slich.

Zor Reinigung bezw. zur Entfernung der p-Jod-m-nitrobenzos-
siiure wurde er mit Alkohol verrieben und ausgewaschen. Der
Korper beginnt sich bei 1800 zu zersetzen und schmilzt dann lang-
sam bis 195°. Beim langsamen Erhitzen zersetzt er sich, ohne zu
verpuffen, erhitzt man ihn jedoch im Schmelzpunktsrdhrchen iiber
freier Flamme, so explodirt er mit heftigem Kpall und Feuer-
erscheinung. Ich habe gefunden, dass die Ausbeute an Jodosiure
am besten ist, wenn man sie in kleinen Portiopen darstellt.

n Ann. d. Chem. 133, 205.
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Mit Jodkaliuml§sung reagirt der Korper schon in der Kilte unter
Jodabscheidung. Mit der genaueren Untersuchung dieses Kdrpers bin
ich zur Zeit noch beschiftigt.

Versuche mit m-Jodbenzo&siure.

Wie schon erwihnt, lisst sich die m-Jodbenzoésidure unter keinen
Umstiinden jodosiren. Weder durch Oxydation noch auf dem Wege
iiber das Jodidchlorid lisst sich ein activer Kérper darstellen. Ebenso
verhilt sich die m-Jod-o-Nitrobenzoésiure. Die Behandlung mit
rauchender Salpetersiure fiihrte ebenso wenig zu einer Jodosover-
bindung, wie die Zersetzung des Jodidchlorids mit Alkalien.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

333. Wilhelm Wachter: Ueber o-Jodbenzodsiure und einige
Derivate derselben.
(Eingegangen am 30. Juni.)

Da die o-Jodbenzoésiure neuerdings durch ihre Ueberfiihrbarkeit
in Jodoso- und Jodobenzoésiure ein erhihtes Interesse gewonnen hat,
so mochte ich hier eine Vorschrift zu ihrer Gewinnung, sowie die
Beschreibung einiger ihrer Derivate, welche ich zu ihrer Charakteri-
sirung dargestellt habe, folgen lassen.

Darstellung der o-Jodbenzoéséure.

Besser, als die in der Literatur angegebenen Vorschriften zur
Dar&e]lung der Siure, ist die folgende, da nach ihr eine fast guanti-
tative Ausbeute erzielt wird:

13.7 g Anthranilsiure werden mit 100 cem verdiinnter Schwefel-
siure zerrieben und unter Zugabe von wenig Eis, aber guter Kiihlung
von aussen, mit einer Lésung von 7.5 g Natriumnitrit in 10 cem
Wasser diazotirt, wobei eine vollkommen klare L&sung entsteht.
Giesst man diese unter Umschiitteln in eine Mischung von 25 g Jod-
kalium mit 25 ccm verdiinnter Schwefelsdure und wenig Wassser und
kocht nun einige Zeit, so tritt unter lebhafter Stickstoffentwicklung
die Bildung der Jodbenzoésiure ein. Nach dem Abkiihlen scheidet
sich diese aus und wird nun noch durch Umkrystallisiren aus heissem
Wasser gereinigt. Die so gewonnene reine Siure hat den Schmelz-
punkt 1629 (hisher angegeben: 156—1579),

Derivate der Siéure.
Der Methylester ist eine Fliissigkeit, die unter 25 mm Druck
bei 1670 unzersetzt siedet.
Der Aethylester, ebenfalls fliissig, siedet unter Atmosphiren-
druck bei 2750,





