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Eine Betrachtung der Werte der Neutrdsnhe zeigt, (la+, \vie bchon 
erwahnt, die Abfallkurven von Natriunit~hloi~id untl I<nliunichloriti 
fas t  gleicli sinti. Es spricht dies fur einen ~ i u r  nnbedententlen E n -  
fluss des Kations. 

Variieren M r i r  jedoch die Anionen. SO \-i*riindcrn sich die Abfall- 
kurmn bei S&iiven und Neutralsalzen im g!ibichen Sinn. Fluor-, Cldor-, 
Brorn-, Jod-\-erlhdung ist stets die Reihcinfolgc. Dirse Erscheinunc 
steht im Einklang mit Beobachtungen 1 on Centner.5xLc;ei.l). die eine 
Abhangigkeit der Auf1;jsungsgeschwindigl;eit von ,Iluminium 170~11 

Anion der vcrwendeten Saure feststellen. 
Zwischen Sauren und Salzen bestelit rin tleutlich ausgrpriiqter 

rnterschied. M’Bhrend die Salze sich nach einern kurzen L2hfall einenl 
Werte asymptotisch nahern, ist bei den Sii uren dieses Verhalten nirlit 
ausgepragt. 

Die Resultate des zweiten Teiles mijgen i m  folgentleii ~ U T Z  zusammen- 
gefasst mrden.  

1. Die Icurve Potential-Stromdichte ibt r o n  dcr Konzeiitration 
des Elektrolyten alhangig. Geringere IGmzentratiun liedingt steileren 
Abf all. 

2. Bestiniinend fur den Verlauf der k-urve sind (lie gegenvalenten 
Ionen; der Einfluss der anderen Ionen ist unltetriichtlich. Eine Ausnahrne 
macht das Wasserstoffion, indem die Saureii andere A4bfallkurven haben 
mie die Neutralsalze. Die Lage der Kiirvrn der einzelnen Siiuren zu- 
einander wird durch die Anionen fixiert, M ie bei den Seutralsalzen. 

Physikalisch-cliemische Anstnlt der I_Tniversitiit Basel. 

Sur l’acide 5-nitro-2-iodo-benzoique 
par Henri Goldstein et Anghel Vladirnir Grampoloff. 

(14.111.30) 

Par nitration de l’acide o-iodo-benzoiyue, GurnbeP) z1 obtenu un 
acide nitro-iodo-benzoyque NO, * C,HJ * COOII, dont la conbtitution 
esacte est demeurke inconnue, l’auteur n’ayant pas tli.terniink la 
position de la fonction nitrBe. 

La m6me reinarque s’applique au nitro-iodo-benzoate de 1n6thyle 
obtenu par Renerdin3) en nitrant l’o-iodo-1 )enmate de mPthyle. 

I1 nous a paru intkressant de dBterminer la constitution esacte dr 
ces dhrivBs nitrks, car la chimie des comIios6s de ce groupe prksente 
des lacunes : ainsi, tandis que l’acide 4-nitrc I-2-iodo-benzo‘iqne est connu 

l) Z. El. Ch. 35, 695 (1929). 
2, B. 26, 2474 (1893). 3, B. 30, 3002 (18!+i). 
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depuis longtemps et a fait l’objet de plusieurs recherches approfondieh, 
l’isomkre 5-nitro n’est pas mentionni!. dans les publications scientifiques. 

Or, nous avons pu pronver que l’acide de Giimbel est en realitit 
l’acide 5-nitro-2-iodo-benzoYque, consider6 jusqu’ici comme inconnu, 
c t  que le composi! de Recerdin est l’hther mitthylique correspondant. 

E n  effet, sous l’action de la potasse concentrite, l’acide de Gumbel 
echange son atome d’iode contre un groupe hydroxyle et se transforme 
en acide 5-nitro-2-oxy-benzoique (I) ; d’autre part, par 6bullition avec 
I’aniline, on o btient I’aride 4-nitro-diph6nylarnine-2-carbonique (111). 
L’acide de Giimbel correspond done bien st la constitution 11: 

0 2  dx, *- KOH 0 2 X o k ) O H  - aniline f 0,” %::--O 
I I1 I11 

Afin de confirmer la constitution indiqube, nous avons prkpari: 
l’acide 5-nitro-2-iodo-benzo‘ique (II), par rkaction diazoique, a partir 
de l’acide 5-nitro-2-amino-benzolque (I17). Le composi! ohtenu par 
cette niitthode est identique a l’acide de Giimbel, ce qui ne laisse sub- 
sister aucun doute concernant la constitution de cette substance. 

0,X COOCH, 02K\ ?:OH 

I v 0 V VI 

pyx2 
O,N\/COOH 

D’autre part, le composi: obtenu par Reverdin en nitrant l’o-iodo- 
benzoate de mkthyle correspond certainement ti la formule V, car nous 
avons obtenu le m6me produit par Bth6rification de l’acide 11. 

Finalement, Giimbell) a dkcrit un acide nitro-o-iodoso-benzolque et a 
montrk que ce composi! se transforme facilement par ri!duetion en 
acide iodP correspondant et que la transformation inverse est ritali- 
sable par oxydation. Or l’acide iod6 posskde, comme nous l’avons 
montr6, la constitution 11; il en resulte que l’acide iodosi! correspond 
ti la formule VI. L’Btude plus dktaillke de l’acide 5-nitro-2-iodoso- 
benzoique fera I’objet d’une prochaine communication. 

PARTIE EXPERIMEKTALE. 

Prgparation de l’acide 5-nitro-2-iodo-benzoique ( I I )  par nitration de 
l’acide o-iodo-benxolque. 

Nous al-ons am4ljork la mkthode de GiimbeP), en proc&.int comme 
suit: 

On iIltroduit, en agitant, 10 gr. d’acide o-iodo-benzoique dans un 
nlelange de 50 gr. d’acide azotique d = 1.52 et  de 150 gr. d’acide sulfu- 
rique concentrk, puis on chauffe a 130-135O pendant line heure; il 

1) 1. c. 2 )  B. 26, 2474 (1893). 
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se produit au dkbut de l’opkration un aboiil [wit tl(.gagciiieiit tle rapeurs 
nitreusea. AprPs refroidissenient, on verse le nidaiige sur tle la glace 
et essore le prkcipitk. On fait bouillir ce protluit arcc clc l’c-au, eii ajou- 
tant  par petites portions un lkger exc& il’iine d u t i o n  tl’iodure de 
potassium acidifike par l‘acide sulfurique ; C I ~  traitenleiit i~ pour but 
de transformer l’acide iodosi? en dhrivi? io(I(5: I’iotle mis en liberti! est 
cintiaini: par Ies vapeurs d’eau, tandis que I’:ic*itIe iotli. entre eii solution. 
On filtre a vhaud et obtient, par refroidib<eineiit, tle 1)etites aignilles, 
rlue l’on recristallise clans I’eau bouillantc. L’acide .j-iiitro-2-iodo- 
henzo‘ique se dkpose soils forme de longue. aiguille~ iiicwlvi e$, fondant 
a 1 N 0 ;  nous a~o i ib  aiissi obteriu quelquefoi. tlei 11aillette~. finidant B la 
mcme tempkrature. Reiidement : environ .i gr .  

Dktermination de la constitution de l’acide 5 - I /  iti.o-3-iorlo-Denzoique ( I I )  l )  . 
Action de la potasse. On ehauffe 110-120°, 1)eiitlaiit iiiie heure, 

0,2 gr. tl’aeide nitro-iodo-benzoique avec 4 1.11i3 (I(> potaskc & 20% rt 
une petite quantiti? de poudre de euivre2) ; iwis on dilue a w c  cle l’eau, 
filtre, et  acitlifie par I’acide chlorhydrique : Ie pr6cipit6 qui se forme 
P‘t recristallihh tlans l’eau bouillante. On 01 Itient aiiisi cle fines aiguilles 
incoloreb, fondant a 230°, qui ont 6th identifibes a r e ( .  1’ac.itlr 5-nitro- 
salicylique (I) : point de fusion du mi?laiigt~, rbaction an (~lilorure fey- 
riqne. Rendement 0,l gr., hoit SOYo de la tlikoric. 

Action d~ l’aniline. On chauffe a l’t5hullition, ~irii(laiit iiiic B dens  
minutes, 0,s gr. d’acide j-iiitro-2-ioclo-benzoi(~iie a \  ec 1 ..5 c1u3 d’aniline. 
-1pri.s refroidissement, le mklange est  atlditioniik d’un escPs tl’acicle 
chlorhydrique diluk; l’acide obtenu est pui i f i k  par I’internikdiaire de 
son sel sodique, qui cristallise facilement eil aiguilles jaunr~,.. I1 s’agit 
tle I’acide 4-nitro-diph~nylarnine-2-c.arboniqnc. ( I  11), fondant a 247-24S0, 
identique au produit obteiiu d’aprks la m d i o t l e  cle Graebe et Lago- 

Identification. En cornparant l’acide ilitio-io(lo-henzoi(~ue, ob- 
tenu par nitration de l’acide o-iodo-henzo’ique, ax-ec. le cwiiposb pr6park 
a partir de I’acide 5-nitro-anthranilique (vi iir ci-tlessou 
constati: l’identiti! complPte des deux produiti : en part 
siident le meme point de furion e t  leur mi?laiiot. foilcl B 1;t nir‘me tempk- 
rature. 

dzinski3). 

Prkparation de l’acide 5-nit,.o-,“-iodo-beIzzosr/lre f l l )  li pa)?  i t  de l’acide 

On dissout 3,4 gr. d’acide 5-nitro-anthiauilique4) daiis l’eau chaude 
en ajoutant de la soude en lkger excks; a p L s  addition de 2, l  gr. cle 

I )  En collaboration awe Ernest Cornamusaz. L, ,,Naturkupfer C”. 
3, A. 276, 41 (1893). Voir aussi: Schopff, B. 23, 3441 (1890). 
’) PrBpari? d’apr8s Hupe, B. 30, 1097 (1897); voir a u k :  Hoyert et Sccrtchatd, Bm. 

5-nitro-,“-amino-benzoiqzie ( I  r7). 

SOC. 41, 2066 (1919). 
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nitrite de sodium, 011 verse le mklange dans de l’acide sulfurique dilui! eii 
excks, en maintenant la teinpkrature vers +ao,  puis on filtre la solu- 
tion diazoi’que; afin de d6truire l’exciis d’acide azoteus, on traite par 
tine petite quantit6 d’ur6e. Le diazoPque est additionn6 d’une solution 
aqueuse de 9 gr. d’iodure de potassium: il se produit un  abondant 
clkgagement d’azote e t  l’acide iodk se depose sous forme d’un pr6cipitb 
jaune clair; on compl6te la rkaction par chauffage au bain-marie. 

L’acide iod6 est dissous dans de l’eau froide alcaliniske par l’am- 
moniaque, e t  trait6 par le noir animal1) ; aprirs filtration, on pr6cipite 
par l’acide chlorhytlrique et recristallise dans l’eau bouillante. Rende- 
ment : environ 4,5 gr. Le produit est identique a l’acide 5-nitro-2-iodo- 
henzoPque obtenu par nitration de l’acide o-iodo-benzoique (voir ci- 
dessus). 

5-Nitro-2-iodo-berzxoate de nzithyle (V). 
On chauffe, pendant trois heures, a l’kbullition, 1 gr. d’acide 5-nitro- 

2-iodo-benzoi‘que avec 25 em3 d‘alcool nikthylique et 1 em3 d’acide 
iulfurique concentrk; 1’6ther-sel cristallise par refroidissement. Pour 
isoler la petite quantitt: de produit contenue dans les eaus-miires, on 
bvapore, alcalinise par le carbonate de sodium e t  extrait par l’kther. 
Aprks recristallisation dans I’alcool mBthylique, 1’6ther-sel forme des 
aiguilles jauntitres, fondant a 123O. 

En nitrant 1’0-iodo-benzoate de mhthyle, conformkment aux indi- 
cations de Rez,erdin2), nous avons obtenu, avec un fort mauvais rende- 
inent d’ailleurs, un produit compliitement identique. 

5-Nitro-2-iodo-benxoate d’kthyle. 
Ce compose a 6 t h  obtenu d’aprks la mkthode d’kthkrification d6- 

crite pour 1’6thes mlthylique correspondant, en remplapnt  l’alcool 
mkthylique par l’alcool 6thylique absolu. Aiguilles jauntitres, fondant 
& 98O. 

3,209 mgr. subst. ont donne 0,117 cm3 N, (21°, 774 mm.) 
C,H,O,NI Calcul6 N 4,36% 

Trouv6 ,, 4,31% 

Chlorure de 5-nitro-2-iodo-benxoyle. 
On chauffe au  bain-marie 1 gr. d’acide 5-nitro-2-iodo-benzoIqiie 

avec 10 gr. de chlorure de thionyle; l’acide ne tarde’ pas a se dissoudre 
coinpliiternent. On distille l’excks de reactif e t  Bvapore a see dans le 
vide. Le chlorure ainsi obtenu est suffisamment pur pour la pr6pa- 
ration des dBriv8s; pour I’analyse, il a 6 t k  recristallis6 dans la ligroi’ne. 

1) Le noir animal permet egalernent de dBcolorer I’acide o-iodo-benzofque en 
Holution alcaline; dans ce cas, on ophre L chaud. La coloration jaune du produit primitif 
provient probablement d’une petite quantitk d’azoique. 

2, B. 30, 3002 (1897). 
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Longues aiguilles jaune clair, fondant A Skio, soluble:: dam la ligroinr 
e t  le benzhe.  La substance reagit trhs I~nternent avec l’eau; m@me 
a clhaud, e lk  fond tout d’abord et ne se dtkompose que peu a peu; en 
prirsence de soude, l’hydrolyse est, rapide avcc forination du sel sodiclue 
cle l’acide correspondant. 

3.488 mgr. subst. ont don& 0,137 c m :  S, (W. 761 mm.) 
CiH,O,NCII Calcule K 4,iYo, 

TrouvC ,. l..iSO, 

5-Nitro-Z-,iodo-benza )ti  ide. 
Le chlorure de 5-nitro-2-iodo-benzoylt~ eht 1iroyP 5t froid avec de 

Aiguilles presque incolores, fondant A. %{lo. 

C,H,O,N,I CalculB B 9,590/,, 
TrouvC ., 9,43O,, 

5-Nitro-2-iodo-benznn il ide.  
La reaction entre le chlorure de 5-nitrc,-2-iodo-~)enzo!.le et l’aniline 

se produit trks facileinent a froid, en soliitioii henz6nique ; l‘anilide, 
qui se dhpose, est recristalliske dans I’alcool. 

l’ammoniaque concentrhe ; on essore, puis recristallise (lam l’alcool. 

2,573 mgr. subst. ont don& 0,225 c m 4  XZ (21°, 761 mm.) 

Aiguilles jaune clair, fondant It 203O. 
3,403 mgr. subst. ont donne 0,221 ern3 Kz (22.5”. 774 mm.) 

Cl,H,0,N21 Calcult5 K 7,610/o 
Trouve ,, i ,6i0,  

Lausanne. Lahoratoire de chimie organique tlr 1’1 -1iiverAtP. 

Untersuchungen uber die Umsetzung fester Stoffe in Flussigkeiten. 

Zinkhydroxyds ’) 
von W. Feitkneeht. 

(17. 111. 30.) 

I .  Einleitung. 
1. Anlasslich der Beschaffung von Au~gangsniaterial f iir (lie Vm- 

setzung von Zinkhydroxyd mit Zinksalzlosungen‘) zu I)asischen Salzen 
tvurde beobachtet, dass das erhaltene Proclu kt ein \*on den beideri 
von Fricke, Gottfried und S k a l i W )  naher untersuchten hlodifikationeri 
verschiedenes nebye-Scherrer-Diagramm 1itJferte. \Yeitere Versuche 
zeigten bald, dass die Verhaltnisse beim %in khpdrosyd G l  kompli- 

2. Mitteilung : Uber die verschiedenen Modifikationen des 

~ 

l )  Helv. 13, 22 (1930). 
2, Z .  anorg. Ch. 166, 245 (1927). 
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