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489. F r d d d r i c  Reverdin:  U e b e r  die Wenderung des Jod- 
atomee in den Anisol- und PhenetoI-Derivaten. 

[ 2. M i t t  h e i  1 u n g l) J. 
(Eingegangen am 5. November.) 

Wir haben bereits friiher die Thatsache bekannt gemacht, dass 
bei der Nitrirung von o-Jodanisol und p-Jodanisol sich als Haupt- 
product in beiden Fallen das o-Jod-p-Nitranisol Liidet, infolge einer 
Wanderung des Jodatornes im Falle des p-Jodanisols. 

Wird das  p-Jodanisol in der angegebenen Weise nitrirt, so bildet 
sich noch nebenbei ein Derivat, welches bei 730 schmilzt und dessen 
Constitution dem p-Jod-o-Nitranisol entspricht; wir haben seitdeni 
das eweite theoretisch mogliche Isomere dargestellt, niimlich das  
p - J o d - m - N i t r a n i s o l  CsH.1. O C N t  . N 0 2 .  J ( 1 , 3 , 4 ) ,  welches aus 
Benzin oder aus Alkohol i n  rothen bei 6 2 0  schmelzenden Nadeln 
krpstallisirt, in Chloroform und Essigsiiure IGslich, in Wnsser unlos- 
lich ist. Dieses Derivat wurde durch die Zersetzung der Diazo-Ver- 
hindung des rn-Nitro-p-Anisidins, c6 H3 . 0 C H 3 .  NO2 .NH2 (1 ,3 ,4) ,  
Schmelzpunkt 122-123", mittels Jodkalium dargestellt. Jenes  Nitro- 
anisidin hat bereits H a h l e  2, bsschrieben und seine Constitution be- 
stimmt. 

Wir selbst haben diese Base erhalten durch Verseifung (mittels 
alkoholischen Kalis) des N i tr  0 - p  - A c e  t a n  i s i  d i d s, welchee man 
leicht darstellen kann, indem man p-Acetaoisidid mit verdtinnter Sal- 
petersiiure (11 pCt.) zum Sieden erhitzt. 

H 
Ca H3 0 D a s m - N i t r o - p - A c e t a n i s i d i d ,  CsH3.OCHa.  NO2 . N <  

( 1 ,  3, 4), bildet schiioe gelbe Nadeln, die bei 117O schmelzen, und 
krystallisirt aus Alkohol oder Wasser. In der Warme ist es liislich 
in Alkohol, Wasser, Benzin und Essigsaure, in der Kalte lost es sich 
in Chloroform. 

Analyae: Ber. f i r  C ~ H ~ O O ~ N S .  
Procente: N 13.33. 

Gef. x 13.42. 
Die enteprechende durch Verseifen erbaltene Base lieferte durch 

Verkochen ihrer Diazo-Verbindung mit Alkohol das m-Nitranisol, was 
die oben angefiihrte Constitution bestatigt. 

D e r i v a t e  d e s  P h e n e t o l s .  
Wir  haben bei der Nitrirung des p-Jodphenetols dieselbe Wan- 

derung des Jodatomes beobachtet wie bei der Nitriruna von p-Jod- 
anisol. Die Bereitungsart der verschiedenen Kiirper, deren wir une 
bei diesen Untereuchungen bedienten, war ganz die gleiche, wie die- 

1) Dime Berichte 29, 997. s) Journ. f. prakt. Chem., 2. Serie, 43. 6.7- 



jenige der entsprechenden Anisol-Derirate. Wir begniigen uns damit, 
die Verbindungen zu beschreiben, indem wir betreffs der Details der 
Auafiihrung auf unsere erate Mittheilung verweisen. 

O r t h o - J o d p h e n e t o l ,  C6H4.  O C 2 H 5 .  J (1 ,  2), bildet ein 
achweres Oel, linliislicb in Wasser, loslich in den iiblichen organischen 
Liisungsmitteln, leicht fliichtig rnit Wasserdampf, von durchdringendem 
Geruch. 

o - J o d - p - N i t r o p b e n e t o l ,  C6H3. O C z H $ . J . N O z  ( 1 , 2 , 4 ) ,  
das Hauptproduct bei der Nitririing von o-Jodphenetol, Lildet nach 
mebrmaligem Umkryatallisiren aiis Alkohol echijne gelbe Nadeln, die 
bei 960 scbrnelzen. E s  ist leicht lijslich i n  Benzol, Aether, Essig- 
Hther; in der Warme liist es sich auch in Alkohol und Ligroin, eben- 
falls in verdiinnter Eseigsaure, woraus es nach dem Erkalteo aus- 
krpstallisirt. 

Analyse: Ber. Wr Ce He 03 J N. 

Siedepunkt: 245" unter 735 5 rnm Druck. 

Procente: N 4.77. 
Gef. n o 4.84. 

Das C h l o r h y d r a t  d e s  o - J o d  - p  - P h e n e t i d i n s ,  c6Ha. 
OC2Hs.J .KHsC1,  durch Reduction des vorigen Rijrpers erhalten, kry- 
stallisirt in schonen weissen, seideoglarizeoden Nadeln ; seine Losung 
zeigt mit Eisenchlorid nach eigigen Angenblicken eine roth-violette 
Farbung. 

D a s  S u l f a t  ist sehr schwer liislich in Wasser, lost sich aber i n  
heissern Alkohol, woraus es nach dem Erkalten in schijnen weissen 
Nadeln krystallisi r t .  

D a s  P i k r a t ,  welches leicht Ioslich in Alkobol, schwer liislich 
in kaltem Wasser ist, lost sich in warmem Wasser und fiillt nach 
Abkiihlung i n  gelben Nadeln aus, welche bei 180° aich zu zersetzen 
begin nen. 

Der entsprechende T h i o h a r n s t o f f  krystallisirt aus Alkohol und 
schmilzt bei 1630. 

Das A c e t y l - D e r i v  a t  krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
weissen Tiifelchen, welche lodich in AlkoEol, Chloroform und Essig- 
a iure ,  unl6slich in Beozin und sehr wenig loalich in Wasser sind; 
sie schrnelzen bei 146". 

Analyse: Ber. fir Gas. OChHs. J .  NH (C2J330). 
Proceote: N 4.59. 

Gef. 8 )) 4.71. 

Das Condensationsproduct von o-Jod-p-Phenetidin und Chlordi- 
nitrobenzol, Ca Ha . CI . NO2 . NO2 ( 1 ,  2, 4), krystallisirt aus Essig- 
iither und schmilzt bei 1720. 

P a r a - J o d p h e n e t o l ,  CsH1. O G H s .  J (1,4). Diese Verbindung, 
durch Uebertreiben mit Wasserdampf gereinigt, bildet zueret ein 
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schweres Oel, welchee nach dem Abkiihlen feet wird. Ee stellt weieee, 
bei 29O echmelzende Kryetalle dar ,  weicbe bei 2490 bis 2500 unter 
einem Druck von 729 mm deatilliren; ee iet unl6elich in Waeeer, 168- 
lich in heieeem Alkohol, aehr leicht liislich in Aether und Chloroform. 

Sein N i t r o d e r i  v a t  hat bei der Analyee folgendee Resultat geliefert : 
Analyee: Ber. fiir C8HeOsJN. 

Procente: N 4.17. 
Gef. * n 4.93. 

Ea beaitzt genau dieeelben Eigenachaften wie dae o -  Jod-p -nitro- 
phenetol, welchee wir eben beacbrieben haben, und zeigt auch in allen 
seinen Derivaten , welche wir bereitet haben, volletiindige Ueberein- 
stimmung damit. Nach der Analogie der Erscheinungen, welche bei 
der Nitrirung von p - Jodaniaol beobachtet wurden, kann man eonach 
schlieseen, dam das Hauptproduct der Reaction die Constitution dee 
0 - J o d - p - n i t r o p h e n e t o l e ,  C6Hs.  O G H s .  J .  NO8 (1,2,4), beeitzt, 
welchee infolge einer Wanderung des Jodatomee aue der Stellung 4, 
W.O es sich E U  Anfang befand, in die Stellung 2 entstebt. 

Wir haben ausserdem noch durch Zereetzung der Diazoverbindung 
des  o-Jod-p-phenetidine mittele Jodkalium das D i j o d p h e n e t o l ,  
CIJHS. OCaHo. J .  J (1,2,4), dargeetellt, welchee, nachdem es mit 
Waeeerdarnpf iibergetrieben ist, am beaten aue Benzin krystallisirt ; ee 
krystallieirt daraue in grossen durchecheinenden Priemen, die bei 51° 
echmelzen, unliielich in Waaser, aber eehr 16slich in Alkohol, Eesig- 
@Pure und in Benzin aind. 

Man kennt unter den Mouonitroderivaten des p-Jodphenetola d m  
p - J o d - m - n i t r o p h e n e t o ] ,  CsHs, O C s H s ,  NOS. J (1,3,4), welchee 
H i  b 1 e (loc. cit.) daretellte , indem e r  dae p - Jod - m- nitropbeool 
athylirte. Wir haben daaselbe bei 63.50 echmelzende Product er- 
halten durch Einwirkung von Jodkalium auf diazotirtee o-Nitro- 
pbenetidin. Dae betreffende o - Nitrophenetidin vom Schmp. 113' 
wurde schon von A u t e n r i e t h  und H i n e b e r g  dargestellt; es  b e 8 i t Z t  

O . Q H s  0. c1Hs 
/\ " . NO, 

die Conetitution: j und nicht die Constitution: I I \). NOn \/ 
NHa NHa 

welche - zweifelloe irrthiirnlicher Weise - in dem Handbuch der 
organiechen Chemie von B e i l e t e i n ,  Bd. 11, S. 732, angegeben iet; 
i n  der That hat es durch Eliminirung der  Amidogruppe dae m-Nitro- 
phenetol geliefert und nach Subatition der Amidogroppe durch Jod 
das p-Jod-m-nitrophenetol POD HHhle. 
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U n t e r s u c h u n g e n  i i b e r  N i t r i r u n g  d e r  B r o m -  o n d  C h l o r -  
D e r i v a t e  d e s  A n i s o l s .  

Ich babe mir in  meiner ersten Mittheilung Untersuchungen iiber 
die  Nitrirung der verschiedenen bromirten und chlorirten Derivate des  
Anisols vorbehalten, in der  Absicht, zu priifen, ob die Brom- und 
Chlor-Atome ebenfalls einer Wanderung fahig sind, und babe nun 
festgestellt, dass dies nicht der ,Fall ist. 

C6H4. O C H a  . Br (1,2), VOII 

M i c h a e l i s  u. G e i s s l e r  l) beschrieben, liefert bei der Nitrirung 
durch Eintragen zweier Theile in ein Gemisch von 1 Theil Essigsiiuro 
und 1 Theil Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.5 uud Stehenlasserr 
bei gewohnlicher Temperatur, ein Mononitraderivat, namlicb das 

0 - B r o r n - p - n i t r a n i s o l ,  CgHa. O C H 3 .  B r .  NO3 (1,2,  4), vom 
Schmp. 105O; dasselbe hatte schon S t a e d e l a )  erhalten, indem er 
o-Bromp-nitrophenol, welches durch Einwirkung von Brom auf 
p-Nitrophenol entsteht, atherificirte. 

Das p - B r o m a n i s o l ,  CS Hq. OCH3. Br  (1, 4), wurde von 
K o r n e r a )  und von H e n r y ' )  beschrieben; ich kann den Angabeo 
dieser Autoren hinzufiigen, dass es in einem Gemisch von Eis und 
Sale erstarrt,  um nachher wieder bei + 9 bis + 100 zu schmelzen. 
Dieses Derivat liefert durch Nitriren unter denselben Bedingungen 
wie sie oben angefiihrt wurden, das  

p - B r o m - o - n i t r a n i s o l ,  C g H 3 .  OCH3.  B r .  NO2 (1, 4, 2 ) ,  
Schmp. 85-860, welches ebenfalls S t a e d e l  erhielt, indem er  p-Brom- 
o-nitrophenol, durch Einwirken von Brom auf o-Nitrophenol ge- 
women,  atherificirte. 

Das  0 - C h l o r a n i s o l ,  CgHr ,  OCH3. C1 ( I ,  S), von F i s c h l i S )  
und von G a t t e r m a n n e )  dargestellt, liefert bei der Nitrirung ein 

o - C h l o r - p - n i t r a n i e o l ,  C s H 1 .  O C H s .  C I .  NO2 (1, 2, 4 ) ,  
welches schon von den genannten Autoren erhalten worden iRt. Man 
bereitet dasselbe, indem man 1 Theil rauchender Salpetersaure von 
1.4 specifisches Gewicht in das gleiche Gewicht von o-Chlorauisot 
einftiessen Iasst. D a s  Gemisch erhitzt sich, nachdem man es der ge- 
wohnlichen Temperatur iiberlassen , und die Reaction beendigt sicb 
von selbst. Das o-Chlor-p-nitranisol bildet in reinem Zustande weisse 
Nadeln, die bei 95O schmelzen. Man kann analog der Einwirkung 
von Salpetersaure a u f  o-Jodanisol und o-Bromanisol annehmen, dass 
dieses Derivat die hier angefiihrte Constitution besitzt. 

Das p - C h l o r a n i s o l ,  CaH4. OCHa.  C1 ( 1 ,  4), schon van ver- 
schiedenen Autoren beschrieben, liefert durch Nitrirung unter deli-. 

Das 0 r t h o - B r o m a n  i s o 1,  

I) Dime Berichte 27, 256. 
3) Ann. d. Chem. 137, 200. 

Dime Berichte 11, 1463. 

g, Ann. d. Chem. 217, 66. 
4) Diese Berichte 2, 711. 
3 Diem Berichte 28, 2869. 



aelben Bedingungen wie oben ein Mooonitroderivat, welchee eich ron 
dem vorhergehenden durch die Form aeiner Eryatalle, durch e t r a s  
geringere Melichkeit in Benzin und durch h6heren Schmelzpunkt 
unterscheidet. Analog dem Nitroderivate des p-Bromanieols beeitzt 
diese Verbindnng aehr wahrscheinlich die Conetitution des 

P - C h l o r - o - n i t r a n i s o l s ,  C 6 H ~ .  OCH3. C1. NO2 (1,4,2).  El 
kryetallieirt &ue Benzin in leicht gelblicben Bltittchen und aue Alkohol 
in kurzen Nadeln vom Schmp. 98.5OC. Es iat leicht liislich in 
Alkohol und ziemlich schwer liislich in Benzin. 

Analyse: Ber. f i r  OCH3. CI . ?;‘IS. 
Procente: N 7.46. 

Gef. n a 7.73. 
Folglich resultirt aus den letzteren Untersuchungen, dass bei den 

betreffenden Verbindungen die Nitrirung k ei n e Wanderung der Chlor- 
und Brom-Atome herrorruft. Es bleibt mir jedoch noch die Aufgabe, 
zu priifen, o b  bei der Nitrirung anderer Jodderivate dieselbe Er- 
echeinung stattfindet, wie sie bei p-Jodanisol und p-Jodphenetol con- 
statirt wurde. 

Ich m6chte nicbt schliessen, oboe den BHiicbster Farbwerhenc, 
welche mir die niithigen Producte in liebenswiirdiger Weise zur Ver- 
Wgung stellten, aowie Hrn. d e  V o s  nnd H o n e g g e r  fiir ihre Hiilfe 
meinen Dank auszusprechen. 

G e n f ,  November 1896. 

400. Wilhe lm W i s l i c e n u s  und Karl Goldste in:  Synthesen 
mit PhenylmaloneBureester. 

[II. M i t t  heilung.] 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Univer8itSt Wirzburg.] 

(Eingegangen am 10. November.) 
In der I. Mittheilung’) iet bereits gezeigt worden, dass die be- 

kannten Malonsiiureestersynthesen auch beim Phenylmalonsiiureester 2), 

Ce H5 . C H  (COO Ca HS)a, 

durchfiibrbar sind, iodem es gelungen iat, die Metbyl- und die Benzyl- 
Grnppe an die Stelle des Waseerstoffatoms einzufiihren. Ebeneogut 
geht dies auch mit der Allylgruppe. Ungiinstige Resultate ergaben 
dagegen die Vereuche mit Metbylen- und Aethylenbromid ; es scheint, 
daaa dieee Substanzeo nur i n  ganz untergeordoetem Betrage auf die 
Natriumverbindung des Phenylmtlloiisaureesters einwirken. Auch die 
Verkettuog eweier Molekule durch die Eiuwirkuog von J o d  auf die 

1) Dime Berichta 48, 815. 
9, Darstellung desselben, diese Berichte 27, 1091. 




