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Mittheilungen.

318. Victor Meyer: Useber die Einwirkung von ameisensaurem
Natron auf Sulfobenzoesdure und auf Benzoesdure.

(Eingegangen am 12. August.)

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

Diese Mittheilung musste fiir 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 erklirte ich durch die Gleichung:

SO,K . H . COONa
Cs Hi {co0K + coONa = HSO3K + G, H, {COOK

und nahm an, dass bei derselben die Gruppe SO;K direct durch
COONa ersetzt werde. Ich schloss hieraus, dass die Sulfobenzoe-
siiure und folglich tiberhaupt die Reihe der Oxybenzoesiure in die
Reihe der Isophtalsiinre gehére. Nach der genannten Untersuchung
von V. v. Richter kénnte es nun den Anschein gewinnen, als sei
dieser Schluss unberechtigt gewesen; man kénnte sich vorstellen, dass
die von mir aufgefundene Reaction in einer andern Weise verlaufe,
ndmlich so, dass durch den Wasserstoff des ameisensauren Natrons
zuerst die Sulfogruppe eliminirt und so Benzoesiiure regenerirt werde;
die so gebildete Benzoesiure kdnnte nach der von V. v. Richter auf-
gefundenen Reaction in Isophtalsiure iibergehen. Die ndmlichen Ge-
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sichtspunkte kénnten fiir die gleichzeitig von mir ausgefihrte Synthese
der Benzoesiure und Naphtoesiure geltend gemacht werden; ich zeigte
gleichzeitig, dass benzolsulfosaures und naphtalinsulfosaures Kali beim
Schmelzen mit ameisensaurem Natron Benzoesiiure und Naphtoesiure
geben, welche Reaction ich in anologer Weise deutete. Auch fiir
diese Reaction kénnte man nach V. v. Richter den analogen Ver-
lauf annehmen; es kénnte auch hier die Sulfogruppe eliminirt werden,
und das nascirende Benzol und Naphtalin kénnte durch Einwirkung
von ameisensaurem Natron in die Carbonsdure ibergeben. Dieser
Schluss ist fiir die Sulfobenzoesdure auch von V. v. Richter gezogen
und in der genannten Abhandlung begriindet und fir wahrscheinlich
erklirt worden.

Zweck der nachstehend mitgetheilten Untersuchung ist es, den
experimentellen Beweis zu liefern, dass diese von V. v. Richter
fiir moglich oder wahrscheinlich gehaltene Auffassung meiner Reaction
unzuléssig ist. Ich werde beweisen, dass die bei der Ein-
wirkung von ameisensaurem Natron auf sulfobenzoesaures Kali ent-
stehende Isophtalsiure ihren Ursprung nicht regenerirter Benzoesiure
verdankt, und dass daher die von mir gezogeueun Schliisse durch die
Beobachturfy von V. v. Richter nicht beriihrt werden.

Bevor ich auf diesen Gegenstand, den Hauptpunkt dieser Ab-
handlung, eingehe, seien mir einige kurze Bemerkungen gestattet. Die
von V. v. Richter gegebene Interpretation der Umsetzung von sulfo-
benzoesanrem Kali und ameisensaurem Natron hatte fir michk von
vorn herein wenig Wahrscheinliches, und zwar aus folgenden Griinden:

1. Man kennt bisher zwei Modificationen der Sulfobenzoesiure,
die gewdhnliche und die Parasulfobenzoesiiure; die erste giebt beim
Schmelzen mit Kali Oxybenzoesidure, die zweite Paraoxybenzoesiure;
beide S#uren verhalten sich nun in ganz analoger Weise gegen Na-
trinmformiat; die erstere giebt Isopbtalsiure, welche, wie nachher
gezeigt werden soll, absolut frei von jeder Spur Terephtalséiure ist;
die zweite giebt reine Terephtalsiiure, wie der Entdecker derselben,
Remsen?!), gefunden hat. Diese Thatsache spricht offenbar zu Gun-
sten der directen Ersetzung der Sulfogruppe durch Carboxyl. Denn
wenn, wie V. v. Richter es fir wahrscheinlich hilt, zuerst Benzoe-
sdure regenerirt wiirde, so wire offenBar zu erwarten, dass beide
Sulfobenzoesiuren dieselben Produkte liefern, und zwar die nimlichen,
die Benzoesdure selbst giebt: ein Gemisch von Isophtalsiure und
Terephtalsiure.

2. Senhofer?) hat gezeigt, dass beim Schmelzen von toluol-

1) Diese Ber. V, 8. 379. Nach einer gefl. Privatmittheilung des Hrn. Prof.
Fittig entsteht hierbei keine Spur Isophtalsgure.
2) Ann. Ch. Ph. 164, 8.134.

T4*
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cH
disulfosaurem Kali C; H4)S O;K mit ameisensaurem Natron eine der
CH,
Uvitinsédure isomere Toluoldicarbonsdure C; Hy ;COOH entstebt.
COOH

Es treten also bei der Reaction ebensoviel Carboxylgruppen ein,
als Sulfogruppen eliminirt werden. Dieser Versuch spricht ebenfalls
fir die directe Ersetzung von SO;H durch COOH; 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 Toluylsiure umsetze, gerade wie in meinen
friheren Versuchen Benzoesiare und Naphtoesdure erbalten wurden.

Dass aus Sulfoterephtalsiure (Ascher) und aus Sulfobenzoesiure
(Barth und Senhofer) mit ameisensaurem Natron keine Tricarbon-
sduren entstehen, ist fiir die Beurtheilung des Verlaufs der Reaction
irrelevant und spricht nur dafiir, dass, wie das ohnehin wahrschein-
lich, die zu erwartenden Benzoltricarbonsiuren bei der Reactions-
temperatar nicht bestindig sind uud in die bestindigeren Dicarbon-
siuren zerfallen.

3. Bei einer Wiederholung des von V.v. Richter beschriebenen
Versuchs (Erhitzen eines Gemisches von 5 Gramm benzoesaurem Kali
und 10 Gramm ameisensaurem Natron in der von ihm angegebenen
Weise) fand ich, dass, nachdem ich die Masse unter fortwihrendem
Umriihren etwa ebenso lange und so stark erhitzt hatte, wie ich es
von meinen Synthesen her gewohnt war, die von V. v. Richter be-
schriebene Reaction durchaus nicht eingetreten war. Erst als ich
einen viel stirkeren Hitzegrad einwirken liess, trat dieselbe ein. Hiernach
driingte sich mir die Vermuthung auf, dass die V. v. Richter’sche
Reaction erst bei weit intensiverer Erhitzang eintritt als die meine,
und dass sulfobenzoesaures Kali durch ameisensaures Natron schon
bei einem Grade der Erhitzung in isophtalsaures Salz iibergefiihrt
wird, bei welchem benzoesaures Kali von ameisensaurem Natron noch
gar nicht angegriffen wird.

Wenn diese Vermuthung richtig ist, so ist damit offenbar die
Moglichkeit der Bildung von lsopbtalsiure aus Sulfobenzoeséure durch
vorangehende Riickbildung von Benzoesdure widerlegt, und es bleibt
nur noch die von mir gegebene Interpretation der Reaction. Ich werde
nachher die Richtigkeit dieser meiner Vermuthung experimentell be-
weisen.

Nach diesen einleitenden Bemerkungen sei es mir erlaubt, die
einschligigen Thatsachen mitzutheilen. Gegenstand derselben ist, wie
schon gesagt, zu beweisen, dass die bei der Einwirkung von ameisen-
saurem Natron anf Sulfobenzoesfure entstehende Isophtalsiiure ihren
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Ursprung nicht der Benzoesiure verdanken kann. Ich werde diesen
Beweis in zwei Theilen beibringen, indem ich folgende beiden Sitze
begriinden werde:

1. Bei Einwirkung von ameisensaurem Natron auf sulfobenzoe-
saures Kali nach der von mir angewandten Methode entsteht keine
Terephtalsiure.

II. Sulfobenzoesaures Kali wird durch ameisensaures Natron in
schwefligsaures und isophtalsaures Salz umgewandelt bei einer Tem-
peratur und Zeitdauer der Reaction, bei welcher benzoesaures Kali
mit ameisensaurem Natron noch keine Spur einer Dicarbonsiure
liefert. — Die bei meiner Reaction entstehende Isophtalsiure kann
daher nicht regenerirter Benzoesfiure entstammen.

I. Bei Einwirkung von ameisensaurem Natron auf sulfo-
benzoesaures Kali entsteht keine Spur Terephtalsiure.

In meinen Publicationen iiber den in dieser Ueberschrift genann-
ten Gegenstand habe ich mitgetheilt, dass hierbei Isophtalsiure, da-
gegen keine Terephtalsiure oder Phtalsiure entsteht. V, v. Richter
hat in seiner neulichen Abhandlung anf zwei Punkte anfmerksam ge-
macht, welche moglicher Weise zu einem Uebersehen gleichzeitig ge-
bildeter Terephtalsiure filhren. Es wird zunfichst meine Aufgabe
sein, zu beweisen, dass ich auf diese Art keine Terephtalsiure iiber-
sehen habe.

Der eine dieser Puukte ist folgender: V. v. Richter macht
darauf aufmerksam, dass terephtalsaures Ammoniak sich beim Kochen
mit Wasser unter Abscheidung von Terephtalsiure zersetzt. Da ich
nun meine Siure diarch Lésen in Ammoniak und Kochen der L&-
sung mit Thierkohle reinigte, so hilt er es fiir denkbar, dass durch
das Kochen sich Terephtalsidure abgeschieden, und dass diese bei der
Thierkohle geblieben und somit iibersehen worden sei.

Die Zersetzung der Ammoniaksalze aromatischer Siuren beim
Kochen unter Verlust von Ammoniak ist eine Thatsache, auf welche
ich zar Zeit, als ich jene Untersuchungen unternahm, ganz besonders
Riicksicht nahm, Ich war auof 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. Gmwelin, 6, 8 29), mir war
sie unbekannt geblieben, und da ich sie gerade vor Beginn jener
Untersuchung direct zu bestitigen Gelegenheit hatte, so habe ich
derselben auch besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Ich habe daher
das Entfirben der in Ammoniask geldsten Sdure immer in der Art
ausgefiihrt, dass ich einen starken Ueberschuss von Ammoniak an-
wandte, moglichst kurze Zeit kochen liess und wéhrend des Kochens
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mehrfach nenes Ammoniak hinzugab. Ausserdem habe ich jedes Mal
direct vor dem Abfiltriren der Thierkohle die Fliissigkeit mit einem
neuen Ammoniakzusatz aufgekocht. Hiernach ist ein Verlust von
Terephtalsiure auf diese Art unmdoglich.

Der zweite von v. Richter erwihnte Punkt, der méglicherweise
zu einem Uebersehen der Terephtalsiure fiihren kann, ist folgender:
Ich habe die in Wasser geloste und angesduerte Schmelze zur Ge-
winoung der organischen Séure mit Aether ausgeschiittelt. Da nun
Terephtalsiure in Aether sehr wenig loslich ist, so kénnte, wie V. v.
Richter vermuthet, dieselbe in der wiissrigen Flissigkeit bleiben und sich
so der Untersuchung entziehen. Hierauf habe ich Folgendes zu erwidern:

Lost man die nach meiner Methode bereitete Schmelze in Was-
ser, sduert an und schiittelt mit Aether aus, so gewihrt die Masse
folgenden Anblick: Eine wissrige Schicht, welche ganz farblos oder
hochstens hellgelb, in jedem Fall aber vollkommen durchsichtig ist,
dariiber eine braune itherische Losung. Da die saure wissrige Li-
sung vollig durchsichtig ist, so ist die Anwesenheit von Terephtal-
sidure darin eigentlich a priori ausgeschlossen. Allein es ist noeh ein
Umstand zu erwihnen: An der Grenze der wissrigen und &therischen
Schicht schwimmt jedes Mal eine schwarze, zarte, sowohl in Wasser
als Aether unlgsliche kohlige Masse. Man kénnte mir nun méglicher-
weise den Einwurf machen, dass in dieser etwas Terephtalsiure sei,
apd um diesem zu begegnen, habe ich folgenden Versuch angestellt:
Es wurde eine Schmelzung von sulfobenzoesaurem Kali und ameisen-
gaurem Natron in der gewdhnlichen Art ausgefilhrt, die Masse in
Wasser gelost, mit Salzsiure angesiuert und die reichlich ausgeschie-
dene Isophtalséiure durch Ausschiitteln mit Aether entfernt, der Aether
sorgfiltig abgehoben und so eine durchsichtige wissrige Losung er-
halten, auf welcher die vorher erwihnte schwarze kohblenartige Masse
schwamm. Die ganze wissrige Fliissigkeit wurde durch ein Filter
gegossen, die auf dem Filter bleibende schwarze Masse mit kal-
tem Wasser ausgewaschen und darauf in einer Schale mit ver-
diinnter Kalilauge gekocht, wobei sich anscheinend Nichts Ioste; es
wurde dennoch etwas Thierkohle hinzngegeben, damit aufgekocht, ab-
filtrirt und das alkalische Filtrat bis auf ein kleines Volumen einge-
dampft, erkalten gelassen und mit Salzsiure versetzt. Es trat auch
nicht die mindeste Triibung ein. Hs ist somit in der bestimmtesten
Weise gezeigt, dass in der wissrigen Fliissigkeit keine Spur Tere-
phtalsiure vorhanden ist; wenn solche gebildet wire, so miisste dieselbe
also in der dtherischen Schicht zu suchen sein.

Untersuchung des aetherischen Auszugs.

In dem genannten #therischen Auszug sind schon vor Jahren von
mir, ausser etwas Benzoesiure, zwei Sduren aufgefunden worden:
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Die eine, in grosser Menge auftretende, ist als Isophtalsiure charak-
terisirt worden; die zweite, in viel geringerer Menge vorkommende,
unterscheidet sich von der Isophtalsiure, die bekanntlich ein #usserst
leicht ldsliches Barytsalz liefert, durch die Schwerldslichkeit ihres
Bariumsalzes. Diese Siure habe ich selbst damals nicht niher unter-
sucht, nur habe ich nachgewiesen, dass dieselbe schwefelhaltig ist
und keine Terephtalsiure enthilt. Auf meine Veranlassung iibernahm
Herr E. Ador die niihere Untersuchung derselben und fand, dass
dieselbe Thihydrobenzoesiure sei; die Untersuchung und Analyse der-
selben hat er im Jahre 1871 in diesen Berichten verdffentlicht.

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

CoH, { SOt +He = 3H,04C,H, | 58

Es bleibt mir nun {ibrig, den Beweis zu liefern, dass Isophtal-
siure und Thihydrobenzoeséiure die beiden einzigen beim Kochen mit
Wasser sich nicht verflichtigenden S#uren sind, welche in dem aethe-
rischen Extract enthalten sind: Ungefihr 100 Gramm eines GGemenges
gleicher Theile von sulfobenzoesaurem Kali und ameisensaurem Na-
tron wurden in mehreren Portionen verschmolzen, die Schmelze an-
gesiduert, mit Aether ausgeschiittelt, der itherische Auszug verdampft,
die Benzoesidure durch Kochen mit Wasser entfernt und nun, wie
friiher beschrieben, in alkalischer Lésung durch Thierkohle entfirbt.
Die erhaltene Sdure wurde in siedendem Barytwasser gel6st und von
einer kleinen Menge kohlensaurem Baryt abfiltrirt; dieser wurde mit
wenig kaltem Wasser ausgewaschen und fiir sich in einigen Tropfen
kalter Salzsiiure gelost; er loste sich vollkommen klar, es war ihm
also kein terephtalsaures Salz beigemengt. Die wissrige Lisung der
Barytsalze wurde nun eingedampft, wobei sich nach einiger Zeit
Flocken ausschieden; diese wurden filtrirt, mit kaltem Wasser aus-
gewaschen und die Waschwasser mit 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 Mal 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 Wasger leicht und vollstindig 15slich waren,
sich schwefelfrei erwiesen, und aus welchen reine Isophtalsiure bereitet
wuarde, deren Rigenschaften in jeder Beziehung mit den friher
von mir angegebnen ibereinstimmten., Ihr Ammoniaksalz gab mit
Ba Cl, keine Triibung. Die auf dem Filter gesammelten Flocken
mussten, wenn iiberhaupt Terephtalsdure vorhanden war, die ganze
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Menge derselben enthalten. Denn dies ist ja die Methode, nach wel-
cher man nach Fittig die Terephtalsdure vermittelst ihres schwer-
l16slichen Ba-Salzes von der Isophtalsiure trennt. Die Flocken waren
aber reiner thihydrobenzoesaurer Baryt und enthielten keine Spur
Terephtalsiure. Dieselben ergaben einen bedeutenden Schwefelgehait.
Sie wurden direct, ohne vorher umkrystallisirt oder irgend wie ge-
reinigt zu sein, wihrend etwa 6 Stunden bei 170—180° getrocknet
und analysirt und ergaben folgendes Resultat:

0.1032 gr. Subst. gaben 0.0532 gr. BaSO,.

. SH iBerechnet. Gefunden.
Ba. fir O By { G000 5000 pCt.  30.31pCt.

Terephtalsaurer Baryt verlangt: 45.52 pCt. Ba. Ich glaube auf
diese Weise in der unzweideutigsten Weise dargethan zu haben, dass
bei den von mir ausgefiihrten Schmelzungen von sulfobenzoesaurem
Kali und ameisensaurem Natron kecine Spur von Terephtalséiure entsteht.

II. Unter den Bedingungen, unter welchen sulfobenzoe-
saures Kaliin isophtalsaures Salziibergeht, liefert benzoe-
saures Kali keine Spur einer Dicarbonséure.

Um die Eingangs ausgesprochne Vermuthung, dass die von V. v.
Richter beschriebene Reaction erst bei viel intensiverer Erhitzung
vor sich gehe, als die meinige, zu priifen, habe ich folgenden Versuch
angestellt: Ich bereitete mir eine innige Mischung von trocknem benzoe-
saurem Kali und ameisensaurem Natron, in dem von V. v. Riehter
angegebenen Verhiltnisse, desgleichen eine Mischung von sulfobenzoe-
saurem Kali und ameisensaurem Natron iu dem von mir empfohlenen
Verhiiltnisse. Von beiden Mischungen wurden je 10 Gramm abge-
wogen und diese in zwei Porzellanschalen von genaun gleicher Gestalt
und Grésse gebracht. Der Inhalt jeder 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
einem Bleibade, das durch eine grosse Bunsen’sche Gasflamme
erhitzt wurde, gleichzeitig unter bestindigem heftigen Umriihren er-
hitzt. Der Versuch worde mit aller Sorgfalt so geleitet, dass beide
Mischungen sich unter genan denselben Bedingungen befanden. Wih-
rend des ganzen Versuchs war die Temperatur eine derartige, dass stets
ein Theil des Bleis (iu der obersten Schicht) ungeschmolzen blieb.
Die Schalen wurden durch eine passende Klemmvorrichtung festge-
halten, so dass sie in dem fliissizgen Blei nicht in die Hohe steigen
konnten.

Wihrend nun an der nach v. Richter bereiteten Mischung sich,
abgesehen von einer grauen Firbung, kaum irgend welche erhebliche
Verinderungen zeigten, fanden in der Mischung von sulfobenzoesaurem
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Kali und ameisensaurem Natron die Erscheinungen statt, die ich
als characteristisch fiir die Reaction beschrieben habe. Der Versuch
wurde unterbrochen, als eine Probe dieser Mischung beim Ansiuern
einen intensiven Geruch nach schwefliger Siure entwickelte, Es
liess sich nun ohne die mindeste Schwierigkeit nachweisen, dass in
der Sulfobenzoesivre-Mischung die Bildung der Isophtalsiiure vor sich
gegangen war, wihrend in der Mischung von benzoesaurem Kali und
ameisensaurem Natron sich keine Spur einer Benzoldicarbonsiure ge-
bildet hatte. Die Untersuchung der beiden Produkte wurde in fol-
gender Art ausgefiihrt:

a) Untersuchung der Sulfobenzoesiure-Mischung.

Die Schmelze wurde in Wasser gelist, mit Salzsiiure angesinert
und mit Aether ausgeschiittelt, der Aether abgehoben, verdunstet und
der Riickstand zur Entfernung der Benzoesiiure einige Zeit mit Was-
ser gekocht. Nunmehr wurden die Verunreinigungen und schwefel-
haltigen Beimischungen duarch Lésen in viel {iberschiissigem Am-
moniak, Kochen mit Thierkohle u. s, w., wie frilher angegeben,
entfernt und in dieser Weise eine Sdure enthalten, die in jeder Be-
ziehung mit der friiher erhaltenen Isophtalsiure {ibereinstimmte. Aus
der wissrigen Losung ihrer Salze wurde sie durch Salzsiure in dich-
ten weissen Flocken gefillt, die in kaltem Wasser sehr wenig léslich
waren. In heissem Wasser lste sie sich auf und schied sich beim
Erkalten in weissen Flocken daraus ab. In Alkohol und Aether war
sie leicht 18slich. Durch einen besonderen Versuch warde gezeigt,
dass dieselbe schwefelfrei war. In hoher Temperatur schmolz sie
vollstindig zu einer Flissigkeit, die beim FErkalten sogleich wieder
erstarrte; sie schmolz aber noch nicht bei 290° C. Endlich waurde
constatirt, dass dieselbe ohne Zersetzung fliichtig ist.

Die Identitit der so erbaltenen Sidure mit der Isophtalsiure ist
hierdurch bewiesen.

b) Untersuchung der Mischung von benzoesaurem Kali
und ameisensaurem Natron.

Die aus dem Bleibade genommene Mischung von benzoesaurem
Kali und ameisensaurem Natron wurde nun in analoger Weise auf
Dicarbonsiure verarbeitet; das Produkt wurde in Wasser gelést, mit
Salzsdiure angesiuert und die in reichlicher Menge niederfallende
Sdure (Benzoesiure) abfiltrirt. Um dem Einwurf zu begegnen, dass
eine kleine Menge Isophtalsiure in dem Filtrat gel6st geblieben sei,
wurde das Filtrat und die Waschwisser mit Aether ausgeschiittelt,
dieser abgehoben, verdunstet und der Riickstand mit der durch Fil-
tration gewonnenen Sidure vereinigt, Die so erhaltene Sdure wurde
in einer offnen Schale bis zur Verflichtigung der Benzoeséiure gekocht,
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der Riickstand (Wasser, in welchem eine kleine Menge einer schwar-
zen kohlendhnlichen Substanz schwamm) mit Kalilauge versetzt, mit
Thierkohle aufgekocht und abfiltrirt; das alkalische Filtrat wurde auf
ein kleines Volumen eingedampft, erkalten gelassen und mit Salzsiure
angesiuert; es bildete sich in der Flissigkeit keinerlei Triibung oder
Niederschlag. Um nicht etwa sehr kleine Mengen Isophtalsiure zu
iibersehen, wurde die angesiuverte Fliissigkeit noch mit Aether aus-
geschiittelt. Dieser hinterliess beim Verdunsten keine Spur einer
festen Sdure, sondern nur eine minimale Menge einer gelben klebrigen
Substanz. Diese wurde mit viel Ammoniak ibergossen, mit Thier-
kohle aufgekocht, abfiltrirt und das ammoniakalische Filtrat bis auf
ein ganz kleines Volumen abgedampft. Die erkaltete Fliissigkeit wurde
nun mit Salzsiure angesiinert; es entstand in der Fliissigkeit nicht die
mindeste Triibung, obwoh! dieselbe, nach dem Zusatz der Salzsiure,
nur ein Volumen von 3 C. C. einnahm. Die Abwesenheit irgend einer
aromatischen Dicarbonsiiure ist durch diesen Versuch festgestellt.

Ich glanbe, 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
Terephtalsiure.

II. Die Sulfobenzoesiiure wird durch ameisensaures Natron in
Isophtalsdure iibergefiihrt unter Bedingungen, unter welchen aus
Benzoesiure keine aromatische Dicarbonsiure 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 Isophtalsiure entsteht durch direkte Er-
setzung der Sulfogruppe durch Carboxyl, nicht aber aus der bei der
Reaction riickgebildeten Benzoesdure.

Die von mir friiher gezognen Schlussfolgerungen werden daher
durch die Untersuchungen von V. v. Richter in keiner Weise beriihrt.

Ziirich, den 16. August 1873.

Nachschrift. Eine interessante Bestitigung zu Vorstehendem
bildet die Notiz eines ausgezeichneten Fachgenossen im Tageblatte
der Wiesbadener Naturforscher-Versammlung. Dieselbe lantet wort-
lich: ,,An den Vortrag des Hrn. Prof. Meyer schloss Hr. Prof. Wis-
licenus die Notiz an, dass nach in seinem Laboratorium von Hrn.
Dr. Conrad ausgefihrten Versuchen durch Erhitzen benzoesauren
Natriums bis zur Verkohlung schon allein Terephtalsiure neben
Isophtalsiiure entsteht. Es ist daher die Gegenwart ameisensauren
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Salzes durchaus nicht erforderlich und zeigen diese Versuche in ecla-
tantester Weise, dass die Beobachtungen v. Richter’s mit der Re-
action von Meyer Garnichts zu thun haben.*

319. Victor Meyer: Zur Constitution der Benzoéreihe.
(Eingegangen am 19. August.)

In der vorstehenden Abhandlung habe ich gezeigt, dass die Bil-
dung der Isophtalsiure aus der Sulfobenzoésiiure durch ameisensaures
Natron auf der direkten Ersetzung der Sulfogruppe durch Carboxy!
beruht.

Als ich diese Reaction vor mehreren Jahren fand, war dieselbe
der einzige Uebergang, weleher die Ortho- und Metaderivate der Ben-
zoéséiure mit der Reihe der Phtalsiuren verkniipfte, wihrend der Zu-
sammenhang der Paraoxybenzo&siure mit der Terephtalsiure schon
lange bewiesen war. Bei der Wichtigkeit, die hiernach die aus dieser
Reaction gezogenen Schliisse haben mussten, erschien es mir geeig-
net, diese Schlisse nicht auf einen Versuch zu basiren, und ich
stellte daher eine grosse Anzahl von Versuchen an, um noch andere
Meta- oder Orthoderivate des Toluols oder der Benzoésiiure in Di-
carbonsiuren iiberzufilhren. Wie bekannt, blieben dieselben ohne Er-
folg (vgl. Ann. Ch. Ph. Bd. 159 8. 13 ff.), bis es endlich etwa ein
Jahr nach der ersten Synthese Ador und mir gelang, auch die Brom-
benzodsiure durch ameisensaures Natron in Isophtalsiiure iiberzufiih-
ren. Diese Reaction bewies also durchaus nichts Neues, aber sie
wurde von uns als eine wichtige Bestéitigung unserer aus dem erst-
genannten Versuche gewonnenen Ansichten betrachtet.

Seit dieser Zeit ist von andern Forschern eine Reihe von Uunter-
suchungen verdffentlicht worden, die die aus meiner ersten Synthese
der Isophtalsiure gezogenen Schliisse in einer so vollendeten Weise
bestitigen, dass eine weitere Bestiitigung derselben, wie ich sie durch
meine spiteren Versuche erstrebte, jetzt nicht mehr erforderlich ist.
Es wurde der von mir behauptete Zusammenhang der Salicylreihe mit
der Phtalsdure, den ich nicht direkt experimentell beweisen konnte,
sondern den ich aus dem Zusammenhange von Paraoxybenzo8siure
und Terephtalséiure einerseits und von Oxybenzoésiure und Isophtal-
sdure andrerseits (also durch Ausschliessung der iibrigen Moglichkei-
ten) geschlossen hatte, durch eine Reihe tibereinstimmender Experi-
mentaluntersuchungen direkt nachgewiesen. Die hierauf beziiglichen
Thatsachen sind von V. v. Richter in seiner neualich erschienenen
Abhbandlung (dieser Jahrgang S. 881) mit Uebergehung einer der wich-
tigsten derselben besprochen worden. Ich bin daher gendthigt, diese
Thatsachen hier aufzufiihren,





