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382. L. S. A l l e n :  Ueber Jodoso- und Jodoverbindungen der 
m-Nitro - p -  Jodben&oGs&ure. 

(Eingegangen am 30. Juni.) 
In der Arbeit von P a u l  A s k e n a s y  und Vic to r  Meyer  SUeber 

Jodosoverbindungen< ') ist bereits angedeutet worden, dass bei wei- 
terem Kochen der nitrirten p -JodbenzoGsaure mit Sal petersaure ein 
iiberraschendes Resultat erhalten wurde , namlich die Bildung einer 
p-Jodoso-m-NitrobenzoGsaure von der Forme1 

,,JO 
CeH3i-NOa . 

'\COOH 
Diesen schonen, leicht zu erhaltenden Korper habe ich nuf Ver- 

anlassung von Hrn. Prof. V ic to r  Meyer  einer genaueren Unter- 
suchung unterworfen, und es ist mir hierbei auch gelungen, die ent- 
sprechende Jodoverbindung darzustellen. 

D a r  s t e l l  ung d e r p - J o d  o so  -m- n i  t r  o ben zo Bsa u re. 
0.5 g p-Jodbenzogsaure werden mit 2 ccm rauchender Salpeter- 

saure iibergossen, wobei die Saure in Losung geht, und solange auf- 
gekocht, bis die Fliissigkeit eine hellgelbe Farbe zeigt. Darauf wird 
dieselbe in 40 ccm Wasser gegossen, in dem sich einige Eisstiickchen 
befinden, und die ausgeschiedene Saure abfiltrirt. Nach mehrmaligern 
Auswaschen mit Wasser wird sie auf dem Wasserbade getrocknet. 

Da sich bei dieser Reaction immer etwas p -  Jod-m-nitrobenzog- 
saure nebenbei bildet, so wird die erhaltene Saure einige Male mit 
Alkohol aufgekocht, abgesaugt und mit Aether nachgewaschen, worauf 
man ein vollstiindig reines Product von p - Jodoso - m -nitrobenzo&saure 
erhalt. 

Einen eigentlichen 
Schmelzpun k t  

besitzt die Saure nicht, da sie bereits bei 150° an der OberAache zu 
sintern beginnt, bis 190° wenig Veranderung zeigt und von 190-205° 
langsam schmilzt, wobei Zersetzung unter Entweichen von Joddampfen 
und Hinterlassen eines braunen 6ligen Products eintritt. Um ganz 
sicher ein vollstandig reines Product zu erhalten, wurde die Siiure in 
chemisch reiner Soda geliist und mit verdiinnter Schwefelslure in 
drei Fractionen ausgefallt. E8 zeigte sich dabei, dass die einzelnen 
Fractionen der Saure beim Schmelzversuch sich gerade so verhielten, 
wie vorher schon angegeben. 

E i g  en s c h a f t  e n de  r p-  Jo do s o - m -  nit  r o b en z o B s ii ur e. 
Die Slure besitzt eine feurig goldgelbe Farbe, ist amorph und 

sieht genau sus ,  wie frisch gefalltes chromsaures Blei. Sie ist in 

1) Diese Berichtc 26, 1351. 
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fast allen Liisungsmitteln unloslich, nur in sehr  vie1 Eisessig lassen 
sich Spuren derselben aufliisen. Mit Jodkaliumliisung iibergossen, 
scheidet sie schon in der Kalte reichlich J o d  aus und geht glatt in 
pJod-m-nitrobenzo6saure uber. Sie ist eine ziemlich starke Saure; in 
Wasser suspendirt setzt sie sich mit kohlensauren Salzen unter Adf- 
brausen urn und ist durch Kohlensaure aus ihren Salzlosungen nicht 
ausfallbar. (Gegensatz zur nitrofreien o-JodosobenzoSsliure.) 

Die Analyse nach C a r i u s  ergab: 
Analyse : Ber. Procente : J 42.26. 

Gef. )) )) 41.10. 
Um auf titrimetrischem Wege die Saure zu analysiren, wurden 

0.2001 g mit einem Ueberschuss von Jodkalium und einigen Tropfen 
Essigsaure in einem Bombenrohr 4 Stunden lang im Wasserbade er- 
hitzt. Es wurden 11.54 ccm '/I,, Thiosulfatliisung verbraucht. 

E :::fi ," abgeschiedenes Jod. 

Die Stickstoffbestimmung ergab: 
Analyse: Ber. Procente: N 4.53. 

Gef. )) )> 4.4s. 

R e d u c t i o n s p r o d u c t  d e r  p-Jodoso-rn-nitrobenzogsaure. 
Durch Behandlung der Jodososaure mit Jodkaliumlosung und 

einigen Tropfen Essigsaure wird dieselbe zu p-Jod-rn-nitrobenzoEsaure 
reducirt. Die Analyse des Reductionsproductes ergab : 

Analyse: Ber. Procente: N 4.77. 
Gef. a )) 4.62. 

Analyse: Ber. Procente : Jod 43.34. 
Gef. a )) 42.92. 

Die Jobestimmung nach C a r i u s :  

Die Siiure zeigte den Schmelzpunkt 2080 (uncorr.). G l a s s n e r  
giebt an 210O1). 

S a l z  b i l d  u n g d e r  p - J o d o s o -m- n i  t r o b e n z o 6 s a u r  e. 
Die gelbe Saure 16st sich leicht in Soda, Ammoniak uud Alkalien 

mit gelber F s r b e  auf. 

Lost man die Jodososaure in einigen Tropfen Ammoniak und 
fiigt Chlorbaryum hinzu, so fallt ein gelber amorpher Kijrper aus, 
der, abfiltrirt und auf dern Wasserbade getrocknet, eine rothlich gelbe 
Farbe  annirnmt. Derselbe ist in  heissem Wasser loslich. 

Urn das Salz rein zu erhalten, wurden 0.5 g der SIure  in einer 
ungeniigenden Menge chem. reinern Aetznatron gelost und die unge- 

11 Diese Berichte 8, 562. 
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laste SBure abfiltrirt. Die Liisung des Natronsalzes wurde dann mit 
Chlorbaryum versetzt. Der ausfallende gelbe Niederschlag wurde ab- 
filtrirt, mit kaltem Wasser gewaschen uud auf dern Wasserbade ge- 
trocknet. Die Analyse des Salzes ergab: 

Analyse: Ber. Procente: Ba 18.19. 
Gef. X. * 17.32. 

/COOAg 
S i l b e r s a l z ,  CsH3,h’Oa . 

J O  
0.5 g Saure wurden i n  einigen Tropfen Ammoniak geliist und mit 

Silbernitrat gefallt. 
Es fie1 ein schiher gelber Kiirper aus, der beim Trocknen im 

Exsiccator eine riithlich braune Farbe annahm. I m  Riihrchen erhitzt, 
verpufft derselbe. Er ist in vie1 heissem Wasser liislich. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 25.96. 
Gef. )) >> 25.63. 

R u p f e r s a l z ,  
welches durch Zusatz von Kupfervitriolliisung zu der ammoniakali- 
schen Liisung der Saure erhalten wurde, zeigte eine schijne griine 
Farbe. Zur Analyse des Salzes wurden 0.4563 g in verdiinnter 
Salpetersaure geliist , die ausgeschiedene Saure abfiltrirt , das Filtrat 
zur Trockne eingedampft und der Ruckstand gegluht. 

Das 

Analyse: Ber. Procente: Cu 16.24. 

ein Kesultat, welches auf ein basisches Salz von der Formel 
Gef. )) )) 16.43, 16.53. 

/ N0a 
C6H3 \PJO 

C O O .  C u .  OH 
stimmt. Analyse 1) und 2) wurden mit Substanzproben verschiedener 
Darstellung ausgefuhrt. 

Das 
B l e i s a l  z 

wurde durch Fiillung rnit Bleiacetat in Gestalt eines feuriggelben 
Niederschlages erhalten. Die Analyse, welche auf gleiche Weise wie 
bei dern Rupfersalz ausgefiihrt wurde, ergab f i r  Formel 

(CeH3<;; ):b. stimmende Werthe. 

Analyse: Ber. Procente: Pb 25.15. 
Gef. * 24.77. 

Ausser diesen Salzen wurden noch dargestellt: 
das Nickelsalz gelblichgrun, 
s Quecksilbersalz gelb und 
2 Eisensalz hraun. 
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E s t e r  
der p-Jodoso-m-nitrobenzoGsaure versuchte ich vergeblich darzustellen. 
Die Saure wurde rnit absolutem Alkohol iibergossen und darauf io 
der Kalte trocknes Salzsauregas eingeleitet. Auf Zusatz von Wasser 
fie1 ein gelber Kiirper aus, der BUS Aikohol umkrystallisirt den 
Schmelzpunkt 88-89.50 zeigte und sich als identisch rnit dem von 
mir zum Vergleich dargestellten Eater der p- Jod-m- nitrobenzoEsilure 
erwies. 

Die Jodosogruppe war also bei der Reaction - ganz wie bei 
der o-Jodosobenzoesaure - reducirt worden. Auch der Versuch z u r  
Darstellung des Methylesters durch Behandeln des Silbersalzes rnit 
Jodmethyl ergab kein Resultat. 

Z e r s e t z u n g  d e r  p- Jodoso-m-n i trobenzoesaure  rnit 
w a s s r i g e n  Alka l ien .  

Kocht man ein Molekiil der Jodososaure rnit drei Molekiilen 
ehem. reinen Natrons, so tritt ein uberraschendes Resultat ein. Die 
Saure geht in Lijsung und nimmt wahrend des Kochens eine tiefrothe 
Farbung an. Siiuert man nach dem Erkalten mit verdiinnten Mi- 
neralsauren an, so Gllt p-Jod-m-nitrobenzogsaure 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 musse. 

Nachdem ich die Jodsaure als jodsaures Silber ausgefallt hatte, 
schuttelte ich das Filtrat und Aether aus und bekam nach dem Ver- 
dunsten des letzteren ein Product, das sich als m-NitrobenzotsIure er- 
wies. 
Es findet danach folgende Reaction statt: 

,,,COOH 

\JO 
2 CsH3-NOe + 3 Na OH = 2 H2O -t NaJO3 

+ C6H3!-NOa + 
/COONa 

\J 
Das heim Ansauern der mit Pr'atron erhaltenen Losung aus- 

gefallte Product zeigte den Schmelzpunkt der p-Jod-m-nitrobenzoesaure. 
Analyse: Ber. Procente: Jod 43.34. 

Gef. )) n 42.25. 
Ber. Procente: N 4.77. 
Gef. >> 4.45. 

Das aus der Losung des j o d s a u r e n  N a t r o n s  mit Silbernitrat 
erhaltene jodsaure Silber wurde gewogen , mit Jodkalium reducirt 
und das erhaltene Jodsilber wieder gewogen. 

Analyse: Ber. Procente : AgJ 83.04. 
Gef. % x 83.97. 
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Das j o d f r e i e  P r o d u c t  wurde au f  folgende Weise erhalten. 
Nach Abfiltriren der p- Jod-m- nitrobenzoSsaure und Ausfallen der 
Jodsaure mittels Silbernitrat , wurde das Filtrat mit Aether ge- 
schuttelt. Nach dem Verdunsten des letzteren hinterblieb ein fester 
gelber Harper, der in Soda geliist, mit Thierkohle gekocht und 
wieder angesiiuert wurde, urn Spuren von geloster Jodnitrobenzob 
siiure zu entfernen. Darauf wurde wieder mit Aether ausgeschiittelt, 
verdunstet und das erhaltene Product aus heissem Wasser um- 
krystallisirt. Es zeigte den Schmelzpunkt der m - Nitrobenzob 
saure 141 - 142.50 ( N a u m a n n  141 - 14201)). Zur Charakteri- 
sirung als m-Nitrobenzo$saure wurde der Aethylester durch Auf- 
16sen in Alkohol und Einleiten von Salzsiiure dargeatellt, der den 
charakterietischen aromatischen Geruch zeigte und zwischen 46 0 und 
480 schmolz (angegeben 470). Die Analyse der m-NitrobenzoSsaure 
ergab : 

Analyse: Ber. Procente: N 8.35. 
Gef. 3 8.10. 

Wie schon V i c t o r  M e y e r  hervorhob: &it  durch diese Reaction 
die Miiglichkeit gewahrt , aus JodnitrobenzoEsaure das Jod unter In- 
tactlassung der Nitrogruppe zu eliminirenu. 

Oxy  d a t io  n z U J o  d o s a u r  e. 
Um diese hijhere Oxydationsstufe der Jodosoverbindung darzu- 

stellen, versuchte ich zuerst, letztere in alkalischer Liisung rnit Per- 
manganat zu oxydiren. 

Dieses gelang mir jedoch nicht, d a  hierbei die zuvor erwahnte 
Alkalispaltung eintrat. Hingegen gelang es mir in saurer Liisung 
nach folgendem Verfahren die Jodosiiure zu gewinnen. 

0.15 g p-Jodoso-m-nitrobenzoEslure wurden mit einer Aufliisung 
von 0.09 g Permanganat in 3.5 ccm Wasser zusammengebracht, dann 
0.3 g conc. Schwefelsaure in 1 ccm Wasser zugegeben und gekocht. 
Vom Braunstein abfiltrirt, schied sich sofort ein gelber Riirper ab, 
der abgesaugt und auf Thon abgepresst wurde. Derselbe ist in heissem 
Wasser und Alkohol sehr schwer liislicb. 

Zur Reinigung bezw. zur Entfernung der p-Jod-m-nitrobenzos- 
silure wurde er rnit Alkohol verrieben und ausgewaschen. Der 
Kiirper beginnt sich bei 1800 zu zersetzen und schmilzt dann lang- 
sam bis 1950. Beim langsamen Erhitzen zersetzt er sich, ohne za 
verpuffen , erhitzt man ihn jedoch im Schmelzpunktsr6hrchen iiber 
freier Flamme, so explodirt er rnit heftigem Knall und Feuer- 
erscheinung. Ich babe gefunden, dass die Ausbeute an Jodosause 
am besten ist, wenn man sie in kleinen Portionen darstellt. 

') A m .  d. Chem. 133, 205. 
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Mit Jodkaliumlijsung reagirt der Kijrper schon in der Kiilte unter 
Jodabscheidung. Mit der genaueren Untersuchung dieses Kijrpers bin 
ich zur Zeit noch beschaftigt. 

V e r  s u ch e m i t m- J o  d b en zo 8s a u r e. 
Wie schon erwahnt, liisst sich die m-JodbenzoBsaure unter keinen 

Umstlinden jodosiren. Weder durch Oxydation noch auf dem Wege 
iiber das Jodidchlorid lasst sich ein activer Kiirper darstellen. Ebeuso 
verhalt sich die m- Jod-o-NitrobenzoBslure. Die Behandlung rnit 
Tauchender Salpetersaure fiihrte ebenso wenig zu einer Jodosover- 
bindung, wie die Zersetzung des Jodidchlorids mit Alkalien. 

He id  e lbe rg ,  Universitats-Laboratorium. 

333. Wilhelrn Wachter: Ueber oJodbenxoi5saure und einige 
Derivate derselben. 

(Eiugegangen am 30. Juni.) 
Da die o-JodbenzoBsaure neuerdings durch ihre Ueberfiihrbarkeit 

in Jodoso- und JodobenzoEsaure ein erhiibtes Interesse gewonnen hat, 
so mijchte ich bier eine Vorschrift zu ihrer Gewinnung, sowie die 
Reschreibung einiger ihrer Derivate , welche ich zu ihrer Charakteri- 
sirung dargestellt habe, folgen lassen. 

D a r s t e l l u n g  d e r  o - JodbenzoEs lu re .  
Besser, als die in der Literatur angegebenen Vorschriften zur 

Daraellung der Saure, ist die folgende, da nach ihr  eine fast quanti- 
tative Ausbeute erzielt wird: 

13.7 g Anthranilsaure werden rnit 100 ccm verdiinnter Schwefel- 
siiure zerrieben und unter Zugabe von wenig Eis, aber guter Kiihlung 
von aussen, mit einer Losung vou 7.5 g Natriumnitrit in 10 ccm 
Wasser diazotirt, wobei eine vollkommen klare L6sung entsteht. 
Giesst man diese unter Umschiitteln in  eine Mischung von 25 g Jod- 
kalium rnit 25 ccm verdiinnter Schwefelsaure und wenig Wassser und 
kocht nun einige Zeit, so tritt unter lebhafter Stickstoffentwicklung 
die Bildung der JodbenzoBsaure ein. Nach dem Abkiihlen scheidet 
sich diese aus und wird nun noch durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser gereinigt. Die so gewonnene reine Saure hat den Schmelz- 
punkt 1620 (bisher angegeben : 156-1570). 

D e r i v a t e  d e r  S a u r e .  
D e r  M e t h y l e s t e r  ist eine Fliissigkeit, die unter 25 mm Druck 

D e r A e t hp l  e s t e r ,  ebenfalls fliissig , siedet unter AtmosphBren- 
bei 1670 unzersetzt siedet. 

druck bei 2150. 




