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Mitt heilung en. 
318. V i c t o r Me y e r: Ueber die Einwirkung von ameisensaurem 

Natron auf Sulfobenzoesaure und auf Benzoesaure. 
(Eingegangen am 10. August.) 

Im 13. Hefte dieser Berichte (dieser Jahrgang Seite 876) theilt 
V. v. R i c h t e r  die interessante Beobachtung mit, dass benzoesaures 
Kali mit ameisensaurem Natron geschmolzen ein Gemenge von isophtal- 
saurem und terephtalsaurem Salz liefert, 

Diese Mittheilung musste fur mich ein besonderes Interesse haben : 
Vor fast 4 Jahren habe ich gezeigt, dass sulfobenzoesaures Kali mit 
ameisensaurem Natron geschmolzen schwefligsaures und isophtalsaures 
Salz liefert. Diese Reaction erklarte ich durch die Gleichung: 

und nahm an, dass bei derselben die Gruppe S O , K  direct durch 
C O O N a  ersetzt werde. Ich schloss hieraus, dass die Sulfobenzoe- 
siiure und folglich iiberhaupt die Reihe der Oxybenzoesaure in die 
Reihe der Isophtalsaure gehijre. Nach der genannten Untersuchung 
von V. v. R i c h t e r  kijnnte es nun den Anschein gewinnen, als sei 
dieser Schluss unberechtigt gewesen; man konnte sich vorstellen, dass 
die von mir aufgefundene Reaction in einer andern Weise verlaufe, 
nSimlich so, dass durch den Wasserstoff des ameisensauren Natrons 
zuerst die Sulfogruppe eliminirt und so BenzoesLure regenerirt werde ; 
die so gebildete Benzoesaure kiinnte nach der von V. v. R i c h t e r  auf- 
gefundenen Reaction in Isophtals6ure iibergehen. Die namlicben Ge- 



1147 

sichtspunkte k8nnten fiir die gleichzeitig von mir ausgefiihrte Synthese 
der Benzoesaure und Naphtoesaure geltend gemacht werden; ich zeigte 
gleichzeitig, dass benzolsulfosaures und naphtalinsalfosaures Kali beim 
Schmelzen mit ameisensaurem Natron Benzoesaure und Naphtoesaure 
geben, welche Reaction ich in anologer Weise deutete. Auch fur 
diese Reaction kijnnte man nach V. v. R i c h t e r  den analogen Ver- 
lauf annehmen; es kijnnte auch hier die Sulfogruppe eliminirt werden, 
und das nascirende Benzol und Naphtalin kijnnte durch Einwirkung 
von ameisensaurem Natron in die Carbonsaure ubergehen. Dieser 
Schluss ist fur die Sulfobenzoesiiure auch von V. v. R i c h t e r  gezogen 
und in  der genannten Abhandlung begriindet und fur wahrscheinlich 
erklart worden. 

Zweck der nachstehend mitgetheilten Untersuchung ist es, den 
experimentellen Beweis zu liefern, dass diese von V. v. R i c h t e r  
fiir mijglich oder wahrscheinlich gehaltene Auffassung meiner Reaction 
u n z u l a s s i g  ist. Ich werde b e w e i s e n ,  dass die bei der Ein- 
wirkung von ameisensaurem Natron auf sulfobenzoesaures Kali ent- 
stehende Isophtalsaure ihren Ursprung n i c h t  regenerirter Benzoesiiure 
verdankt, und dass daher die von mir gezogenen Schliisse durch die 
Beobachtua  von V. v. R i c h t e r  n i c h t  b e r u h r t  werden. 

Bevor ich auf diesen Gegenstand, den Hauptpuokt dieser Ab- 
handlung, eingehe, seien mir einige kurze Bemerkungen gestattet. Die 
von V. v. R i c h t e r  gegebene Interpretation der Umsetzung von sulfo- 
benzoesaurem Kali uod ameisensaurem Natron hatte fur niich von 
vorn herein wenig Wahrscheinliches, und zwar aus folgenden Griinden : 

1. Man kennt bisher zwei Modificationen der Sulfobenzoesiiure, 
die gewijhnliche und die Parasulfobenzoesaure; die erste giebt beim 
Schmelzen mit Kali Oxybenzoesaure, die zweite Paraoxybenzoesaure; 
beide Sauren verhalten sich nun in ganz analoger Weise gegen Na- 
triumformiat; die erstere giebt Isophtalsaure, welche , wie nachher 
gezeigt werden soll, a b s o i u  t f r e i  ron  jeder Spur Terephtalsaure ist; 
die zweite giebt r e i n e  T e r e p h t a l s a u r e ,  wie der Entdecker derselben, 
R e m s e n l ) ,  gefunden hat. Diese Thatsache spricht offenbar zu Gun- 
sten der directen Ersetzung der Sulfogruppe durch Carboxyl. Denn 
wenn, wie V. v. R i c h t e r  es fur wahrscheinlich hiilt, zuerst Benzoe- 
saure regenerirt wurde, so ware offen6ar zu erwarten, dass beide 
Sulfobenzoesauren dieselben Produkte liefern, und zwar die nlmlichen, 
die Benzoesaure selbst giebt : ein Gemisch von Isophtalsaure und 
Terephtal s aure . 

2. S e n h o f e r 2 )  hat gezeigt, dass beim Schmelzen von toluol- 

1) Diese Ber. V, 8. 379. Nach einer gefl. Privatmittheilung des Hra. Prof. 

a )  Ann. Ch. Ph. 164. 
F i t  t i g entsteht hierbei keine Spur Isophtalsiiure. 

S. 134. 
74 * 
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disulfosaurem Kali C, H, S O3 K mit ameisensaurem Natron 
K K  

eine der 

Uvitinsaure isonrere Toluoldicarbonsaure C, H, COO H entsteht. I:::, 
Es treten also bei der Reaction ebensoviel Carboxylgruppen ein, 

a Is Sulfogruppen eliminirt werden. Dieser Versuch spricht ebenfalls 
f i r  die directe Ersetzung von SO,H durch COOII ;  denn wenn die 
Sulfogruppe einfach eliminirt und durch Wasserstoff ersetzt wiirde, SO 

sollte man erwarten, dass das gebildete nascirende Toluol sich mit 
ameisensaurem Natron in Toluylslure umsetze, gerade wie in meinen 
friiheren Versuchen Benaoesaure und Naphtoesaure erhalten wurden. 

Dass aus Sulfoterephtalsiiure (A s c  11 e i) und ails Sulfobenzoesaure 
(Bar  t h  und S e n h o f e r )  mit ameisensaurem Natron keine Tricarbou- 
siiuren entstehen, ist fur die Beurtheilung des Verlaufs der Reaction 
irrelevant und spricht nur dafiir, dass, wie das ohnehin wahrschein- 
lich , die zu erwartenden Henzoltricarbonsauren bei der Reactions- 
temperatur nicht bestiindig sind uiid in die bestandigeren Dicarbon- 
sauren zerfallen. 

3. Bei einer Wiederholung des von V. v. R i c h t e r  beschriebenen 
Versuchs (Erhitzen eines Gemisches von 5 Gramm benzoesaurem Kali 
und 10 Gramm ameisensaurem Natron in der von ihm angegebenen 
Weise) fand ich, dass, nachdeni ich die Masse unter fortwahrendem 
Umruhren etwa ebenso lange und so stark erhitzt hatte, wie ich cs 
von meinen Synthesen her gewohnt war, die von V. v. R i c h t e r  be- 
scliriebene Reaction d u r c h a u s  n i c h t  e i n g e t r e t e n  war. Erst  als ich 
einen vicl stiirkeren Hitzegracl einwirken liess, trat dieselbe ein. Hiernach 
driingte sich mir die Vermuthung auf, dass die V. v. R i c h t e r ’ s c h e  
Reaction erst bei weit intensivcrer Erhitzung eintritt als die meine, 
und dass sulfobenzoesaures Kali durch ameisensaures Natron schoo 
bei einem Grade der Erhitzung in  isophtalsaures Salz iibergefiihrt 
wird, bei welchem benzoesaures Kali von ameisensaurern Natron noch 
gar nicht angegriffen wird. 

Wenn diese Veimuthung richtig ist, so ist damit offenbar die 
Mi ig l i  c h k e i  t der Bildung von Isophtalsaure aus Sulfobenzoesaure durch 
vorangehende Riickbildung von Benzoesiiure w i d e r l e g  t ,  und es blcibt 
nur noch die von mir gegebene Interpretation der Reaction. Ich werde 
nachher die Richtigkcit dieser nieiner Vermuthung e x p e r i m e n t e l l  be- 
weisen. 

Nach diesen einleitenden Bemerkungen sei es mir erlaubt, die 
einschliigigen Thatsachen mitzutheilen. Gegenstand derselben ist, wie 
schon gesagt, zu b e w e i s e n ,  dass die bei der Einwirkung von ameisen- 
saiirm~ N:ttxon auf Sulfol,eiizoes&ure entstehende Isophtalsiiure ihren 



1149 

Ursprung nicht der Benzoesanre oerdanken kann. Ich werde diesen 
Beweis in zwei Theilen beibringen, indem ich folgende beiden Satze 
begriinden werde : 

I. Bei Einwirkung von ameisensaurem Natron auf sulfobenzoe- 
saures Kali nach der ron mir angewandten Methode entsteht keine 
Terephtalsaure. 

11. Sulfobenzoesaures Kali wird dnrch ameisensaures Natron in 
schwefligsaures und isophtalsaures Salz umgewandplt bei einer Tem- 
peratur und Zeitdauer dcr Reaction, bei welcher benzoesaures Kali 
mit ameisensaurem Natron noch keine Spur einer Dicarbonslure 
liefert. - Die bei m e i n a  Reaction entstehende Isophtalsaure kann 
daher nicht regenerirter Benzoesaure entstammen. 

I. B e i  E i n w i r k u n g  v o n  a m e i s e n s a u r e m  N a t r o n  a u f  s u l f o -  
b e  n z o  e s  a u r  e s  K a l i  R n t s t e h t k e i n e  S p u r  T e r  e p  h t a1 sa ur  e. 

In meinen Publicationen iiber den in dieser Ueberschrift genann- 
ten Gegenstand habe ich mitgetheilt, dass hierbei Isophtalsaure, da- 
gegen keine Terephtalsaure oder Phtalsaure entsteht. V. v. R i c h  t e r  
hat in seiner neulichen Abhandlung anf zwei Punkte aufmerksam ge- 
macht, welche miiglicher Weise zu einem Uebersehen gleichzeitig ge- 
bildeter Terephtalsaure fiihren. Es wird zunachst meine Anfgabe 
sein, zu beweisen, dass ich auf diese Art keine Terephtalsaure iiber- 
sehen habe. 

Der  eine dieser Puukte ist folgender: V. v. R i c h t e r  macht 
darauf aafmerksam, dass terephtalsaures Ammoniak sich beim Kochen 
mit Wasser unter Abscheidung von Terephtalsaure zersetzt. Da ich 
nun meine Saure durch Liisen in Ammoniak und Kochen der LB- 
sung mit Thierkohle reinigte, so halt er es fiir denkbar, dass durch 
das Kochen sich Terephtalsaure abgeschieden, und dass diese bei der 
Thierkohle geblieben und somit ubersehen worden sei. 

Die Zersetzung der Ammoniaksalzp aromatischer Sluren heim 
Kochen unter Verlust v'on Ammoniak ist eine Thatsache, auf welche 
ich zur Zeit, als ich jene Untersuchungen unternahm, ganz besonders 
Riicksicht nahm. Ich war auf dieselbe besonders aufmerksam gewor- 
den durch die schon vor Beginn dieser Untersuchung (im Winter 1869) 
von mir beobachtete Thatsache , dass benzoesaures Ammoniak sich 
beim Eindampfen unter Ammoniakabgabe langsam zersetzt. Diese 
Thatsache ist schon lange bekannt (vgl. G m e l i n ,  6, S 29), mir war 
sie unbekannt geblieben, und da  ich sie gerade vor Beginn jener 
Untersuchung direct zu bestatigen Gelegenheit hatte, SO habe ich 
derselben auch besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Ich habe daher 
das Entfarben der in  Amnioniak geliisten Saure imrner in der Art 
ausgefiihrt, dass ich einen starken Ueberschuss von Ammoniak an- 
wandte, mcglichst kurze Zeit kochen liess und wahrend des Kochens 
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mehrfach neues Ammoniak hinzagab. Ausserdeni habe ich jedes Ma1 
direct vor dem Abfiltriren der Thierkohle die Flussigkeit mit einem 
neuen Ammoniakzusatz aufgekocht. Hieriiach ist ein Verlust von 
Terepbtalsaure auf diesc Art  unmoglich. 

Der  zweite von v. R i c h t e r  erwahnte Punkt, der miiglicherweise 
zu einem Uebersehen der Terephtalsaure fiihren kann,  ist folgender: 
Ich habe die in  Wasser geloste und angesauerte Schmelze zur Ge- 
winnung der organischen Saure mit Aether ausgeschuttelt. Da nun 
Terephtalsaure in Aether sehr wenig loslich ist, so kiinnte, wie V. v. 
R i  c h t e r vermuthet, dieselbe in der wassrigen Flussigkeit bleiben und sich 
so der Untersuchung entziehen. Hierauf habe ich Folgendes zu erwidern: 

Lost man p i e  nach meiner Methode berejtete Schmelze in Was- 
ser, sauert a n  und schiittelt rnit Aether aus, so gewahrt die Masse 
folgenden Anblick: Eine wassrige Schicht , welche ganz farblos oder 
hochstens hellgelb, in  jedem Fall aber vollkommen durchsichtig ist, 
daruber eine braune atherische Losung. Da die saure wassrige Lii- 
sung vollig durchsichtig ist, SO ist die Anwesenheit von Terephtal- 
same darin eigentlich a pTiori ausgescblossen. Allein es ist noch ein 
Umstand zu erwlhnen: An der Grenze der wassrigen und atherischen 
Schicht schwimmt jedes Ma1 eine schwarze, zarte, sowohl in Wasser 
als Aether unlijsliche kohlige Masse. Man kijnnte rnir nun miiglicher- 
weise den Einwurf machen, dass in  dieser etwas Terephtalsaure sei, 
uqd um diesem zu begegnen, habe ich folgenden Versuch angestellt: 
Es wurde eine Schmelzung von sulfobenzoesaurem Kali und ameisen- 
saurem Natron in der gewohnlichen Ar t  ausgefuhrt, die Masse in 
Wasser gelijst, rnit Salzsaure angesauert und die reichlich ausgeschie- 
dene IsophtalsGure durch Ausschutteln rnit Aether entfernt, der Aether 
sorgfaltig abgehoben und so eine durchsichtige wassrige Liisung er- 
halten, auf welcher die vorher erwahnte schwarze kohlenartige Masse 
schwamm. Die ganze wassrige FlGssigkeit wurde dnreh ein Filter 
gegossen, die auf dem Filter bleibende schwarze Masse mit kal- 
tern Wasser ausgewaschen und darauf in  riner Schale mit ver- 
dunnter Kalilauge gekocht, wobei sich anscheinend Niehts 1oste; es 
wurde dennoch etwas Thierkohle hinzagegeben, damit aufgekocht, ab- 
filtrirt und das alkalische Filtrat bis auf ein kleines Volumen einge- 
dampft, erkalten gelassen und mit Salzsaure versetzt. Es trat auch 
nicht die mindeste Triibung ein. Es ist somit in der bestimmtesteri 
Weise gezeigt, dass in der wassrigen Flussigkeit keine Spur Tere-  
phtalsture vorhanden ist; wenn solche gebildet ware, so miisste dieselbe 
also in der Btherischen Schicht zu suchen sein. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  a e t h e r i s c h e n  A u s z u g s .  

I n  dem genannten atherischen Auszug sind schon vor Jahren von 
mir , ausser etwas Benzoesaure, zwei Sauren aufgefunden worden: 
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Die eine, in grosser Menge auftretende, ist als Isophtalsaure charak- 
terisirt worden; die zweite , in vie1 geringerer Menge vorkommende, 
unterscheidet sich von der Isophtalsaure, die bekanntlich ein iiusserst 
leicht losliches Barytsalz liefert, durch die Schwerliislichkeit ihres 
Bariumsalzes. Diese Saure habe ich selbst damals nicht naher unter- 
sucht , nur habe ich nachgewiesen, dass dieselbe schwefelhaltig ist 
und keine Terephtalsaure enthalt. Auf meine Veranlassung iibernahm 
Herr  E. A d o r  die nahere Untersuchung derselben und fand, dass 
dieselbe Thihydrobenzoesaure sei; die Untersuchung und Analyse der- 
selben ha t  er im Jahre  1871 in diesen Berichten veriiffentlicht. 

Die Entstehung der Thihydrobenzoesaure durch den von ameisen- 
saurem Natron gelieferten Wasserstoff erklart sich durch die Glei- 
chung : 

SK 
' 6  H 4  Egb:+H6 = O t C 6  H4-f  GOOR 

Es bleibt mir nun iibrig, den Beweis zu liefern, dass Isophtal- 
saure und Thihydrobenzoesaure die beiden einzigen beim Kochen mit 
Wasser sich nicht vertliichtigenden Sauren sind, welche in dem aethe- 
rischen Extract enthalten sind : Ungefahr 100 Gramm eines Gemenges 
gleicher Theile von sulfobenzoesaurem Kali und ameisensaurem Na- 
tron wurden i n  mehreren Portionen verschmolzen , die Schmelze an- 
geeauert, rnit Aether ausgeschuttelt, der atherische Auszug verdampft, 
die Benzoesaure durch Kochen mit Wasser entfernt und nun, wie 
frgher beschrieben , in alkalischer Liisung durch Thierkohle entfarbt. 
Die erhaltene Saure wurde in  siedendem Barytwasser gelost und von 
einer kleinen Menge kohlensaurem Baryt abfiltrirt ; dieser wurde rnit 
wenig kaltem Wasser ausgewaschen und fur sich in einigen Tropfen 
kalter Salzsiiure geltist; er loste sich voilkommen klar, es war  ihm 
also kein terephtalsaures Salz beigemengt. Die wassrige L6sung der 
Barytsalze. wurde nun eingedampft , wobei sich nach einiger Zeit 
Flocken ausschieden; diese wurden filtrirt, rnit kaltem Wasser aus- 
gewaschen und die Waschwasser rnit dem Filtrat vereinigt. ES wurde 
nun weiter eingedampft, wobei sich nach einiger Zeit wieder Flocken 
ausschieden, die mit den zuerst erhaltenen vereinigt und in  gleicher 
Weise behandelt wurden. Das Verfahren musste noch 2 Ma1 wieder- 
bolt werden. Nunmehr konnte das Filtrat fast bis zur Trockene ein- 
gedampft werden, ohne dass sich etwas ausschied. Die ganz con- 
centrirte Fliissigkeit erstarrte endlich ,zu Nadeln von isophtalsaurem 
Baryt, die in kaltem Wasser leicht und vollstandig loslicb waren, 
sich schwefelfrei erwiesen, und aus welchen reine Isophtalsaure bereitet 
wurde, deren Eigenschaften in  jeder Beziehung rnit den friiher 
von mir angegebnen iibereinstimmten. Ihr Ammoniaksalz gab mit 
BaC1, keine Triibung. Die auf dem Filter gesammelten Flocflen 
mussten, wenn iiberhaupt Terephtalsaure vorhanden war, die ganze 
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Menge derselben enthalten. Denn dies ist ja die Methode, nach wel- 
cher man nach F i t t i g  die TerephtalsBurc! vermittelst ihres schwer- 
liislichen Ba-  Salzes von der Isophtalsaure t.rennt. Die Flocken waren 
aber reiner thihydrobenzoesanrer Karyt und enthielten keine Spur 
Terephtalsa.ure. Dieselben ergaben einen hedeutenden Schwefelgehalt. 
Sie wurden direct, ohne vorher urnkrystallisirt oder irgend wie ge- 
reiuigt zu sein, wahrend etwa 6 Sttinden bei 170-180° getrocknet 
und analysirt und ergaben folgendes Resultat: 

0.1032 gr. Subst. gaben 0.0532 gr. B a S O , .  

6Berechnet. G efunden. 
30.92 pCt. 30.31 pCt. Ra. fiir C, H, COOba t S H  

Terephtalsaurer Baryt verlangt: 45.52 pCt. Ba. Ich glaiibe auf 
diese Weise in der unzweidentigsten Weise dargethan zu haben, class 
bei den von mir ausgefiihrten Schmrlzungeri von sulfobenzoesaurem 
Ka.li und ameisensaurern Natron kcine Spur von Terephtalslure entsteht. 

11. U n t e r  d e n  B e d i n g u n g e n ,  u n t e r  w e l c h e n  s u l f o b e n z o e -  
s a u r e s  K a l i  i n  i s o p h t a l s a u r e s  S a l z  u b e r g e h t ,  l i e f e r t  b e n z o e -  

s a u r e s  K a l i  k e i n e  S p u r  e i n e r  D i c a r b o n s a u r e .  

Urn die Eingangs ausgesprochne Vermuthung, dass die von V. v. 
R i c h t e r  beschriebene Reaction erst bei vie1 intensiverer Erhitzung 
vor sich gehe, als die meinige, zu priifen, habe ich folgenden Versuch 
angestellt: Ich bereitete mir eine innige Mischung von trocknern benzoe- 
saurem Kali und ameisensaurem Natron, in dem von V. v. R i c h t e r  
angegebenen Verhaltnisse, desgleichen eine Mischung von sulfobenzoe- 
saurem Kali und arneisensaurem Natron i r i  dern von niir empfohlenen 
Verhaltnisse. Von beiden Mischungen wurden je 10 Gramrn abge- 
wogen und diese in zwei Porzellanschalen von genau gleicher Gestalt 
und Griisse gebracht. Der  Inhalt jeaer dieser Schalen betrug 200 C. C., 
so dass die angewandten Mischungen nur einen kleinen Theil des 
Rauminhalts der Schalen betrugen. Beide Schalen wurden nun in 
einern B l e i b a d e ,  das durch eine grosse Bunsen’sche  Gasflamme 
crhitzt wurde , gleichzeitig unter bestandigern heftigen Urnrijhren er- 
hitzt. Der  Versuch wurde mit aller Sorgfalt so geleitet, dass beide 
Mischungen sich unter genau denselben Redingungen befanden. Wah- 
rend des ganzen Versuchs war die Temperatur eine derartige, dass stets 
ein Theil des Bleis (in der obersten Schicht) ungesehmolzen blieb. 
Die Schalen wurden durch eine passende Klernmvorrichtung festge- 
halten, so dass sie i n  dern fliissigen Blei nicht in die Hijhe steigen 
konnten. 

Wahrend nun a n  der nach v. R i c h t e r  bereiteten Mischung sich, 
abgesehen von einer grauen Farbung, kaum irgend welche erhebliche 
Veranderungen zeigten, fanden i n  der Mischung von sulfobenzoesaurem 
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Kali und arneisensaurem Natron die Erscheinungen s ta t t ,  die ich 
als charscteristisch fur die Reaction beschrieben habe. Der  Versuch 
wurde unterbrochen, als eine Probe dieser Mischung beim Ansauern 
einen intensiven Geruch nach schwefliger Saure entwickelte. Es 
lirss sich nun ohne die mindeste Schwierigkeit nachweisen, dass in 
der Sulfobenzoesaure-Mischung die Bildung der Isophtaleiiure vor sich 
gegangen war, wahrend i n  der Mischung von benzoesaurem Kali und 
ameisensaurem Natron sich keine Spur einer Benzoldicarbonsaure ge- 
bildet hatte. Die Untersuchung der beiden Produkte wurde in fol- 
gender Art ausgefiihrt: 

a) U n t e  r s u c h u n g d e r S u 1 f o b e n  z o e s a u r e -  M i s c h  u n g. 

Die Schmelze wurde in Wasser geliist, mit Salzsaure angesauert 
und rnit Aether ausgeschiittelt, der Aether abgehoben, verdunstet und 
der Riiokstand zur Entfernung der Benzoesaure einige Zeit mit Was- 
ser gekoeht. Nunmehr w urden die V erunreinigungen und schweft.1- 
haltigen Beimischungen durch Losen in vie1 iiberschlssigem Am- 
moniak, Kochen rnit Thierkoble u. s. w., wie friiher angrgeben, 
entfernt und in dieser Weise eine Saure enthalten, die in jeder Be- 
ziehung rnit der friiher erhaltenen Isophtalsaurc lbereinstimmte. Bus 
der wassrigen L6sung ihrer Salze wurde sie durch Salzsaure i n  dich- 
ten weissen Flocken gefallt, die in kaltem Wasser sehr wenig loslich 
waren. In  heissem Wasser liiste sie sich auf und schied sich beim 
Erkalten in weissen Flocken daraus ab. In Alkohol und Aether war  
sie leicht liislich. Durch einen brsondrren Versucb wurde gezeigt, 
dass dieselbe schwefelfrei war. In  hoher Temperatur schmolz sit1 
vollstandig zu einer Fltissigkeit , die beim Erkalten sogleich w i d e r  
erstarrte; sie schmolz aber noch nicht bei 290" C. Endlich wurde 
constatirt, dass dieselbe ohne Zersetzung fliichtig ist. 

Die Identitat der so erhaltenen Saure mit der Tsophtalsaure ist 
hierdurch bewiesen. 

b) U n t e r s u c h u n g  d e r  M i s c h u n g  v o n  b e n z o e s a u r e i n  ICali 
u n d a m  e i  s e n s  a ur  e m  N a t r  o n. 

Die aus dem Bleibade genommene Mischung von benzoesaurem 
Kali und ameisensaurem Natron wurde nun in analoger Weise auf 
Dicarhonsaure verarbeitet; das Produkt wurde in Wasser gelijst , rnit 
Salzsiiure zngesauert und die in reichlicher Menge niederfallende 
Saure (Benzoesaure) ahfiltrirt. Urn dem Einwurf zu begegnen, dass 
eine kleine Menge Isophtalsaure i n  dem Filtrat gelost geblieben sei, 
wurde das Filtrat und die Waschwdsser rnit Aether ausgeschlttclt, 
dieser abgehoben, verdonstet und de r  Riickstand rnit der durch Fil- 
tration gewonnenen Saure vereinigt. Die so erhaltene Saure wurde 
in einer offnen Schale bis zur Verfliichtigung der Benzoesaure gekocht, 
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der Riickstand (Wasser, in welcheni eine kleine Menge einer schwar- 
een kohlenahnlichen Substanz schwamm) rnit Kalilauge versetzt, mit 
Thierkohle aufgekocht und abliltiirt ; das alkalische Filtrat wurde auf 
ein kleines Volumen eingedampft, erkalten gelassen und mit Salzsaure 
angesauert; es  bildete sich in  der Flussigkeit keinerlei Triibung oder 
Niederschlag. Um nicht etwa sehr kleine Mengen Isophtalsaure zu 
iibersehen, wurde die angesauerte Fliissigkeit noch rnit Aether aus- 
geschtittelt. Dieser hinterliess beim Verdunsten keine Spur einer 
festen Saure, sondern nur eine minimale Menge einer gelben klebrigen 
Substanz. Diese wurde rnit vie1 Ammonialr iibergossen, mit Thier- 
kohle aufgekocht, abfiltrirt und das ammoniakalische Filtrat bis auf 
ein ganz kleines Volumen abgedampft. Die  erkaltete Fliissigkeit wurde 
nun rnit Salzslure angesauert; es entstand in der Fliissigkeit nicht die 
mindeste Triibung, obwohl dieselbe, nach dem Zusatz der Salzsaure, 
nur ein Volumen von 3 C. C. einnahm. Die Abwesenheit irgend einer 
aromatischen Dicarbonsaure ist durch diesen Versuch festgestellt. 

Ich glaube, durch die mitgetheilten Versuche Folgendes sicher be- 
wiesen zu haben : 

I. Bei Einwirkung von ameisensaurem Natron auf sulfobenzoe- 
saures Kali nach der von mir angegebenen Methode entsteht keine 
Terephtalslure. 

11. Die Sulfobenzoeslure wird durch ameisensaures Natron in 
Isophtalsaure iibergefiihrt unter Redingungen , unter welchen aus 
Benzoesaure keine aromatische Dicarbonsaure entsteht. 

Ich glaube, dass man nicht anders kann, als hieraus den Schluss 
zu ziehen: 

Die beim Schmelzen von sulfobenzoesaurem Kali mit ameisen- 
saurem Natron entstehende Isophtalsaure entsteht durch direkte Er- 
setzung der Sulfogruppe durch Carboxyl, n i c h t  aber aus  der bei der 
Reaction riickgebildeten Bmzoesaure. 

Die von mir fruher gezognen Schlussfolgerungen werden daher 
durch die Untersuchungen von V. v. R i c h t e r  in keiner Weise beriihrt. 

Z i i r i c h ,  den 16. August 1873. 

N a c h s c h r i f t .  Eine interessante Bestatigung zu Vorstehendem 
bildet die Notie eines ausgezeichneten Facbgenossen im Tageblatte 
der Wieshadeuer Naturforscher -Versammlung. Dieselbe lautet wart- 
lich: ,,An den Vortrag des Hrn. Prof. M e y e r  schloss Hr. Prof. W i s -  
l i c e n u s  die Notiz a n ,  dass nach in  seinem Laboratorium von Hrn. 
Dr. Co  n r  a d ausgefuhrten Versuchen durch Erhitzen benzoesauren 
Natriunis bis zur Verkohlung schon allein Terephtalsaure neben 
Isophtalsaure entsteht. Es ist daher die Gegenwart ameisensauren 
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Salzps durchaus nicht erforderlich und zeigen diese Versuche i n  ecla- 
tantester Weise, dass die Beobachtungen v. R i c h t e r ' s  mit der Re- 
action von M e y e r  Garnichts zu thun haben." 

319. Vic tor  Meyer: Zur Constitution der  Benzoereihe. 
(Eingegangen am 19. August.) 

I n  de; vorstehenden Abhandlung habe ich gezeigt, dass die Bil- 
dung der Isophtalsaure aus der Sulfobenzogsaure durch ameisensaures 
Natron auf der direkten Ersetzung der Sulfogruppe durch Carboxyl 
beruht. 

Als ich diese Reaction vor mehreren Jahren fand, war  dieselbe 
der einzige Uebergang, welcber die Ortho- und Metaderivate der Ben- 
zo6siiure mit der Reihe der Phtalsauren verkniipfte, wahrend der Zu- 
sammenhang der Paraoxybenzo6saure mit der Terephtalsaure schon 
lange bewiesen war. Bei der Wichtigkeit, die hiernach die am dieser 
Reaction gezogenen Schliime haben mussten, erschien es mir geeig- 
net, diese Schliisse nicht auf e i n e n  Versuch zu basiren, und ich 
stellte daher eine grosse Anzahl von Versuchen a n ,  um noch andere 
Meta- oder Orthoderivate des Toluols oder der BenzoEs&ure in Di- 
carbonsauren uberzufiihren. Wie bekannt, blieben dieselben ohne Er- 
folg (vgl. Ann. Ch. Ph. Bd. 159 S. 13 ff.), bis es endlich etwa ein 
J a h r  nach der ersten Synthese A d o r  und mir gelang, auch die Brom- 
benzoEsaure durch ameisensaures Natron in  Isophtalslure uberzufiih- 
ren. Diese Reaction bewies also durchaus nichts Neues, aber sie 
wurde VOD uns a16 eine wichtige Hestatigung unserer aus dem erst- 
genannten Versuche gewonnenen Ansichten betrachtet. 

Seit dieser Zeit ist Ton andern Forschern eine Reihe von Unter- 
suchungen verijffentlicht worden, die die aus meiner ersten Synthew 
der Isophtalsaure gezogenen Schliisse in einer so vollendeten Weise 
bestatigen, dass eine weitere Bestsitigung derselben, wie ich sie durch 
meine splteren Versuche erstrebte , j e k t  nicht mehr erforderlich ist. 
Es wurde der von mir behauptete Zusammenhang der Salicylreihe mit 
der Phtalsaure , den ich nicht direkt experimentell beweisen konnte, 
sondern den ich aus dem Zusammenhange von ParaoxybenzoEslure 
und Terephtalsaure einerseits und von OxybenzoEsaure und Isophtal- 
saure andrerseits (also durch Aussehliessung der iibrigen Miiglicbkei- 
ten) geschlossen hatte, durch eine Reihe ubereinstimmender Experi- 
nientaluntersuchungen direkt nachgewieseo. Die hierauf beziiglichen 
Thatsachen sind von V. v. R i c h t e r  in seiner neulich erschienenen 
Abhandlung (dieser Jahrgang S. 881) mit Uebergehung einer der wich- 
tigsten derselben besprochen worden. Ich bin daher genothigt, diese 
Thatsachen hier aufzufiihren. 

l 




