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Trichter eine ganz kocbsalzfreie, zu losen nadelf6rmigen Krystallchen 
des einfaeh borsauren Baryts zerfallende Masse. 

Ich fand den Baryumgehalt zu 61.38 pCt.? die Formel B, BaO, 
verlangt 61.43 pCt. 

In ganz derselben Weise laseen sich die Calcium- und Strontium- 
verbindungen herstellen, die der vorigeri sehr ahnlich sind. 

\Venn man eins der beschriebenrn Natronsalze rnit Natronhydrat 
zusarnnienschmilzt, so muss ohne Zweifel das dreibasische Salz ent- 
stehen : 

B N a O ,  + 2 N a O H  = BNa,  0,  -i- H, 0 
Die nach dieser Gleichung abgewogenen Mengen der beiden Verbin- 
durigen schmelzen, in einer Silberschsle iiber der Geblaselarnpe erhitzt, 
ganz leicht zusammen. Man trligt am besten in das schnielzende 
Natronhydrat das borsaure Salz parthienweise ein ; nach einer stiir- 
mischen Wasserahgabe konimt dic anfangs schaumig gewordene Masse 
bald i n  diiiinen I'luss und erstarrt nach dem Auskiihlrn zii einem 
schBnen, bllttrigen, harten Krystallkuchen. Lijst man denselben aber 
in Wasser auf und lasst krystnllisiren, so crhiilt nian doch nur wieder 
die Verbindung €3 Na 0, + 2 €1, 0, und das dreibasische Salz wird 
also durch Wasser auch wieder zersetzt. 

W i e n ,  Laboratorium des Prof. H l a s i w e t z .  

211. Jose f  Schreder :  Ueber die Schwefelverbindungen der 
dr ei isomer en Phtalsauren. 

(Eingegangen am 19. Mai.) 

Die Zahl der bekannten sogenannten Thiosiiuren ist bis jetzt 
eine sehr gcringe, und ich habe gesucht, eineri Beitrag zur Kenntniss 
derselben durch die I~arstellnng der geschwefelten Phtalsauren zu lie- 
fern. Ich bediente mich zu diesem Zwecke desselben Verfahrens, 
nach welchem W e s e l s k y  I) vor einiger Zeit die geschwefelte Bern- 
steinslure (oder vielmehr deren Anhydrid) erhalten hatte. Dasselbe 
bestebt darin , das entsprechende Siiureclilorid zuerst mit Phenol in 
den Phenyldther der Saure urnztiwandeln , n n d  diesen Aether hieraiif 
rnit K H S  211 zersetzen. Es entsteht nach dieser zuerst von K e k u l k  2) 

erniittelten Reaction wieder Phenol rand die Schwefdverhindung der 
angewandten Saure. 

l )  Jahresber. 1860, S. 538.  
2 )  Zeitschrift fur Cliemie 1867, S. 196. 
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Das scheinbar kiirzere Verfahren, das  SBurechlorid direct mit 
K H S urnzusetzen, gab rnir bei der Ansfuhrung kein so giinstiges Re- 
sultat. Beim blossen Erwlrmen des Gemisches der trockenen Sub- 
stanzen tritt rneistens eine tiefer gehende ZI rsetzung zu braunen har- 
rigen Produkten ein, und hei der Anwendung a1 koholiqcher LGsungen 
iut es schwer zit verrneiden, dass nicht ein Theil des Slurechlorids 
sich niit dem Alkohol wieder umsetzt, bevor es auf die Kaliumver- 
bindung eingewirkt hat. 

T h i o p h t a l s a u r e .  Das vcrwandte Phtalchlorid war nach den 
Angaben von G. W i s c h i n  l) erhalten. Es ist sehr leicht clurch De- 
stillation zu reinigen , und stellt cine farblosr ijlige Fltissigkeit v o n  
dern constanten Siedepunkte 268') dar. Seine Ueberfiihrung in den 
Phcnyllther der Phtalsaure gelingt lusserst leicht. Man erhl l t  dab 
Gemisch der berecbneten Mengen des Chlorids und reinrn k'henols 
so larige im Siecten, als die Salzsiiure-Entwicklung andauert, urid ltist 
d a m  in heissem Alkohol auf. Die Verbindung krystallisirt d a m  britn 
Erkalten so reichlich, dass nur wenig i n  den Mutterlarigen bleibt. 
Nach einmaligeni Umkrystallisiren kann sie als chrniisch rein be- 
trachtet werden. Sie bildet farblose verwachsene kleine Prismen, die 
hei 60" schnielzeri. Sie llsst sich unverandert destilliren; von dern 
dligen Destillat etstarrt jedoch meist nur ein Theil sogleich, der d i g  
gebliebene Antheil wird erst beim Verduniien rnit Alkohol wicder 
krystallinisch. Ich fand die Zusamrnerisetzung : 

C 6 H  ) C 0 0 C 6 H 5  
) C O O C ,  H,. Gefunden. 
c 75.47 75.09 
H 4.40 4.51. 

Salpetersiirire wirkt heftig auf die Verbindung. Man erhllt nach 
dern Aufhorrn der Reaction eine gelbe Fliissigkeit, welche sich viillig 
mit gelben Krystallen erfiillt. Nach dem Absaugcri der sauren Motter- 
lauge wurde aus siedendern Wasser urnkryatallisirt ; die zuerst herans- 
gefallenen, schwach gelblichen , leicht schmelzenderi hliitterigeri Kry- 
stalle gaben bei der Analyse die Zahlen des Dinitrophenols 

c, H4 (NO,), 0. Gefunden. 

C 39.13 38.88 
H 2.17 2.12. 

Aus den Mntterlaugeri bchossen etwas gefarbtere breite tafelf6r- 
rriige Krysalle an, die sich als Nitrophtalsaure erwiesen 

C, H, (NO,) 0,. Gefunden. 
c 45.49 45.13 
H 2.37 2.40 
N 6.63 6.82. 

I )  Bnn. d. Chem. u, Pharm. 143, S. 2 5 9 .  
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Liist man den Phtalsaurephenylather in der n6thigen Menge heissen 
Alkohols in einem Kolben, und fiigt dann die fur seine Umsetzung 
berechnete Menge krystallisirten KHS hinzu, so IBst Rich das letztere 
sogleich auf, und die Flussigkeit nimmt eine rothe Farbe an. Nach- 
dem die Reaction durch etwa einviertelstundiges Erhitzen unterstiitzt 
war, fugt man zu der wieder erkalteten FlGssigkeit Aether hinzu; es fallt 
eine nicht sehr grosse Menge einer rothen d igen  Masse heraus, wah- 
rend die dariiber stehende Fliissigkeit fast farblos wird und leicht ab- 
gegossen werden kann. Diese rotbe olige Masse ist ein, und zvvar 
sehr unreiner Theil des Kalisalzes der Thiophtalsaure, die so entstan- 
den war. ‘ E i n  anderer sehr geringer .Theil iiberzieht, lasst man die 
atherische Fllssigkeit lange stehen, die Gefasswande mit einem kry- 
stallinischen Anfluge langer haarfeiner Nadeln. Diese Verbindung ist 
indessen so hygroskopisch und zersetzlich, dass sie kaum in einem 
fur die Analyse brauchbaren Zustande erhalten werden kann. Das 
rothe Oel 16st sich in Wasser sehr leicht auf, nnd auf Zusatz von 
Salzsaure scheidet sich dann unter Schwefelwasserstoff- Entwicklung 
eino amorphe schmutzig gelbe Masse aus, welche ein Qemenge von 
soher Thiophtalsaure mit Schwefel darstellt. Durch eine Behandlung 
niit Alkohol kann  der grBsste Theil des Schwefels getrennt, und die 
nach dem Abdunsten des Alkohols hinterbleibende rohe Saure durch 
die gleich naher zu beschreibende Rehandlungsweise gereinigt und 
mit derjenigen identificirt werden, wclche sich als Kalisalz gelost noch 
in der alkoholisch - atherischen Fliissigkeit befindet. Von dieser wird 
zuerst der Aether und der griisste Theil des Alkohols abclestillirt, dcr 
Rest stark mit Wasser verdiinnt. Dadurch entsteht eine Triibung 
von ausgeschiedenem Phenol, welches sich allmalig unter Klarung der 
Fliissigkeit am Hoden sammelt. Aucb davon getrennt, bewirkt rin 
Salzsaurezusatz die Ausscheidung der gesuchtrn Substanz, welche sich 
ails der triiben Fliissigkeit nach und nach in Form von feinen, schwach 
gelblieh gefiirbten Nadeln ausscheidet. Man erkennt leicht, wann ihre 
Ausscheidung zn Ende ist, nnd kann sie dann auf eineni Leinwandfilter 
samrneln und aus Alkohol nmkrystallisiren. Man erhalt sie dann i n  
der Form schiirier, fast farbloser ziemlich langer Nadeln, die sich ohne 
Zersetznng destillireii lassen. Die Destillation ist ein beqaenies Mittel, 
unreinere Substanz schneller als durch Krystallisation vorliinfig zu rei- 
nigen. Man erhalt ein farbloses sofort erstarrendes Oel. 

Trotz ihres schiinen Aussehens ist jedoch die so erhaltene Ver- 
bindung nicht chemisch rein, rind enthiilt noch einen kleinen Resl 
von Schwefel, von dem man sie n u r  befreien kann,  wenn man sie 
mit fein vertheiltem metallischen Silber oder Quecksilber schmelzend 
digerirt. Nach dieser Behandlung wieder aus Alkohol umkrystallisirt, 
erscheint sie in  prachtigen, oft niehrere Zoll langen, gebrechlichen 
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Nadeln, und ist ihren aussereri Eigenschsften nach wohl das schijnste 
der bisher bekannten Phtalsaurederivate. 

Die Analyse gab mir Zahlen, aus welchetl die Formel C, H, 0,  S 
folgt. 

Gefmden. c ,  Ir,o, s. 
c 58.53 58.67 
H 2.43 2.75 
S 19.51 19.83. 

Es zeigt sich also, dass diese Thioverbindung der Phtalsaure nicht 
sowohl deren Hydrat als dem Anhydrid entspricht, und man hat 
demnach folgenden Process: 

Ganz denselben Vorgang beobachtete W e  s e Is k y bei der Darstel- 
lung der geschwefelten Bernsteinsaure. 

Ich habe die mit der PhtslsLure ausgefuhrten Versuche auch mit 
den beiden Isomeren derselben , der Terephtalsane und Isophtnls5ure, 
wiederholt, war  jedoch leider durch Verhaltnisse verhindert, sie zu 
Ende Z U  fiihren, und gebe das Folgende nur als eine vorlaufige Mit- 
theilung. 

Ueber das Chlorid der Terephtalsaurc koniihe 
ich nur eine kurze Erwahnung von W a r r e n  d e  l a  R u e  und Miil- 
l e r  ') auffinden. Seine Darstellung gelingt indess nach dem bei der 
Phtalsaure eingehaltenen Verfahren ohne alle Schwierigkeit. Es ist 
zum Unterschiede von dem Phtalylchlorid fest , krystallinisch, besitzt 
den Schmelzpunkt von 78'3 und siedet bei einer mit dem Thermo- 
meter nicht mehr genau zu bestimmenden Temperatur. Es hat einen 
etwas stechenden eirnmtahnlichen Geruch. Beim Erhitzen mit der be- 
rechneten Menge Phenol geht es leicht in den TerephtalphcnolBther 
uber. Dss Rohprodukt ist eine harte krystallinische Masse, zu deren 
Losung zienilich vie1 liochender Alkohol erfordert wird. Aus der noch 
heissen Fliissigkeit fiillt die reine Substanz sehr schnell in feinen 
farblosen Nadeln heraus, deren Schmelzpunkt ich zu 191" fand. 

C6H4 I C O O C ,  H,. Gefundeu. 

T e r e p h t a l s z u r e .  

Die Analyse gab: 
C O O C ,  11, 

c 75.47 75.25 
H 4.40 4.61. 

I )  Ann. d. Cheni. u. Pharm. 121,  S. 86 .  
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Will man aus dem Aether die Thiosaure darstellen, so geniigt es, 
die Krystalle iri die alkoholische Liisung des K FI S einzutragen, wo- 
durch sofort eine rothe Liisung eotsteht, die mit Aether versetzt eine 
schlammige Ausscheidung vori rohem thioterephtalsaureri Kali fallen 
lasst. Von der Fliissigkeit getrennt , abgepresst und mit Qalzsanrr 
behandelt, erhiilt man die Thioterephtalsdiure als eine weisse amorphe 
in Alkohol sehr schwer liisliche Substanz. Nach dern Waschen mid 
Trocknen wnrde sie erst mit Schwefelkohlenstoff behandelt, hierauf 
in rerdiinntern Ammoniak geliist und wieder mit Salzsaure gefallt. 
Die Thioterephtalsaure bildet dann eirieri amorphen farblosen Nieder- 
schlag, der gewaschen und abgepresst zii einem kreideweissen Pulver 
aostrocknet. Sie lasat sich nicht ohne Zersetzung destilliren. 

Die Analyse fuhrte zur  Formel C ,  H, 1 ::::, und damit ist 

ein Unterschied i n  dem Verhalten der gewohnlichen urid der Tereph- 
talsaure erwiesen. 

C, H, 0 ,  s,. Gefunden. 

C 48.48 48.89 
H 3.03 2.83 
s 32.32 31.09. 

I s o p h t a1 s 5 11 re. Ueber das Chlorid der Isophtalsiiure l'aiid ich 
i r i  der Literatur keirie Angaben. Die Saure verflussigt sich beim F;r- 
warmen mit PCI,, und wenn man nach dem Aufhoren der Salzsaure- 
Entwicklung destillirt, so erhalt inan das  Chlorid als ein bei 276O 
iibergehendes, ungefarbtes, schriell krystallinisch erstarrerides Oel. Nach 
der Rectification zeigt das fast geruchlose, strahlig krystallinische Pro- 
diikt den Schmelzpunkt von 41°. Die Kildurig des Phenolathers ver- 
lauf t  genau so wie bei der Terrphtalsaure. Das in Alkohol schwer 
l6sliche Produkt bildet lange feirie NadeIn von 1200 Schmelapurilrt 
u n d  der folgenden Zusammensetzung: 

C O O C ,  H 5  
C O O C ,  H , .  Gefunden. 

c 75.47 75.56 
H 4.40 4.56. 

Tragt  man den Aether in eine weingeistige EHS-Liisur ig  ein, 
so farbt sich, wie in den vorigen Fallen, die Fliissigkeit roth, und auf 
Zusatz von Aether entsteht eirie Ausscheidung gelbiich gefarbter Na- 
deleheri des Knlisalzes der Thiosaure. Die daraus mit Salzsaure ab- 
geschiedene S l i m  war iilig, Durch eine missgliickte Operation bei 
ihrer Reinigung kam ich leider um die ganze Menge dieser Substanz. 

W i e n , Laboratoriuni des Prof. H 1 as  i w e t z. 




