
672 

,Cfi H5 
,w:, 1) 

/’ 
(3 =:; s 
\. ,H N = : = C =  ..S 

\N( 

,N:’ ’ ‘\H 

“<’ 

I 

I 

‘;C7 8 6  + 2HC1 = 2[Ce 1 1 5  NH2, HCl] + C7 R6 
I 

I 

N = : = C = : z S  /’ c ::= s 
‘. ,H 

‘\C6 H5 

2 )  Wirkt nun das salzsaare h r i i l i r l  anf eiu aweites Molekiil des Harn 
stoffs ein und bildet das Guanidin. 
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Auf diese Weise ist es mijglich, sich diese Umseteung zu veran- 
schaulichen, thatsiichlich sind jcdoch dicse zwei Pbaseri des Processes 
nicht nachzuweisen , beziehtingsweise ihr Bindeglied , das salzsaure 
Anilin. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Hrn. Prof. E. Kopp .  

188. Victor Meyer uiid W. Michler: Ueber Dicarbonsauren am 
Benzoldisulfosaure. 

(Eiugegangen nm 10. Mlai; verl. i n  der  Sitznng von Hm. 0 p p : e n h e i m . )  

I n  einer 1869 iuiter F i l t i g ’ s  Lritiirig ansgefiihrten Arbeit zeigtr 
G a r r i c k  *), dass atis P,erizoldisulfosiiiI,.e durch die Cyankalinmreactiori 
T e r e p h t a l s i i u r e  entstehe. Vor knrzem wiederholten B a r t h  und 
G e n h o f e r  a )  diese Arbeit, fanden aber a n  Stelle der Terephtalsaure 

’) Zeitschr. L Ch. 1869, S. 540. 
*) L i e b i g ’ s  Ann. 174, p. 238. 



673 

I S O  p h t a l s  a u r  e, welche sie durch sorgfaltige Beobachtung aller Eigen- 
schaften und Derivate unzweideutig charakterisirten. Hierdurch ver- 
anlasst, uberzeugte sich F i t t i g  nochnials von der Richtigkeit der 
G a r  r i c  k'schen Angabe und erklarte in  einer Erwiderung ') die obige 
Beobachtung von B a r t h  und S e n h o f e r  aufs aller Bestimmteste fiir 
,, d u r c h a n  s u n r  i c h t i  g ". Die Benzoldisulfoslure lieferte ihm r e  i n e 
T e r e p h t a l s a u r e  ohne eine nachweisbare Spur I s o p h  t a l s a u r e .  

Selten durften abweichende Angaben verschiedener Forscher iiber 
denselben Gegenstand mit grijsserer Restimmtheit einander gegeniiber- 
gestellt worden sein. Unter diesen Umstanden ist es wohl gestattet, 
dass Unbetheiligte ihre fiber den Gegenstand gewonnenen Erfahrungen 
mittheilen. 

Der  Eine von uns hat friiher Gfter nach dem Garr ick ' schen  
Verfahren Terephtalsaure dargestellt und so eine Saure erhalten, welche 
die wesentlichen Eigenschaften der Terephtalsaure zeigte (in Aether 
so gut wie unliislich war  und sublimirte ohne zu schmelzen). Als 
wir nun neulich einer grosseren Menge Terephtalsaure bedurften, be- 
absichtigten wir, dieselbe aus Benzoldisulfosaure mittelst des Nitrils zii 
bereiten. Wir erhielten eine betrlchtliche Menge f e  s t e n  Nitrils und 
daraus eine Saure, die, nachdem sie zur Entfernung moglicherweise 
vorhandener BenzoEsaure Iiingere Zeit wit destillirtem Wasser gekocht 
war, in Ammoniak gelost und mit Salzsaure gefallt wurde. Sie bildete 
einen flockigen Niederschlag, welcher beim Schiitteln mit Aether von die- 
sem fast vollstandig geliist wurde, eine Beobachtung, die uns natiirlich 
aoffallen musste. Wir unterwarfen nun die Saure einer naheren Unter- 
suchung, und zwar behandelten wir sie genau nach der Methode, die 
F i  t t i g  fiir die Trennung von Isophtalsaure und Terephtalsaure a )  be- 
schrieben hat. Wir  erhielten so ohne Schwierigkeiten neben einer gerin- 
geren Quantitat T e r e p h  t a l s a u r e  eine betrachtliche Menge von I so-  
p h  t a l s a u r e .  Diese letztere haben wir durch folgende Beobachtungen als 
solche charakterisirt: sie lost sich ohne Riickstand in  siedendem Wasser 
und krystallisirt beim Erkalten daraus in haarfeinen, lebhaft seideglan- 
zenden zerbrechlichen Nadeln, die genau die wohl bekannte Krystallform 
der Isopthalsaure zeigen. In Alkohol und Aether ist sie leicht liislich. 
Sie schmilzt erst weit iiber 2950 zu einer vollkommen durchsichtigen 
Fllssigkeit, die beim Erkalten sogleich erstarrt; sie sublimirt leicht. 
Die Satire lost sich leicht in Methylalkohol, die mit Salzsaure gesat- 
tigte Liisung scheidet auf Wasserzusatz den ausserst charakterischen 
Methylather a b ,  welcher aus Alkohol in zolllangen, genau bei 64" 
schmelzenden Nadeln krystallisirt. Das Bariumsalz der SIure lost 
sich leicht in Wasser. 

I )  L i e b i g ' s  Ann. 174,  122. 
2 )  L i e b i g ' s  Ann. 153, p. 260.  
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Diese Eigenschaften sind so total zusammenfallend mit denen der 
Isophtalsaure, dagegen in jeder Hinsicht so von denen der Terephtal- 
suure abweichend, dass eine Verwechselung undenkbar ist. Die neben 
dieser Saure entstandene T e r e p h  t a l s a u r e  ward in  gleich unzweifel- 
hafter Art charakterisirt, sie bildete ein weisses, staubiges, auch unter 
dem Mikroskop a m o r p  h erscheinendes Pulver, dass in Alkohol, Aether 
uud Wasser so gut wie unliislich war;  sie subliniirte in hoher Tem- 
peratur, ohne die geringste Spureii von Schmelzung zu zeigen. Ihr  
Silbersalz, ein weisser, unliislicher Niederschlag, ward rnit J o d m e t h y  1 
im zugeschmolzenen Rohr auf 100 bis l l O o  erwarmt und die Reac- 
tionsmasse rnit Aether extrahirt. Die von Jodsilber abfiltrirte Liisung 
hinterliess beim Verdunsteri cine Krystallmasse, die, nachdem sie rnit 
stark verdiinnter Natronlauge von etwas Jod  befreit war, aus Aether 
(in welchem sie nicht selir leicht liislich) in lebhaft glanzenden, com- 
pacten Krystallen anschoss. Der  Schmelzpunkt dieses Methylathers 
lag bei 139-140O c. 

All' dies lasst iiber die Identitht mit der Terephcalsaure keinen 
Zweifel. Es steht hiemach fest , dass aus ,,Benzoldisulfosaure" so- 
wohl Terephtalsaure als Isophtalsaure entstehn kann, nur kennt man 
die Bedingungen fiir die Bildung der cinen oder andern Saure noch 
nicht. Diese festzustellen, haben wir nicht unternommen, da  wir den 
Versuchen B a r t h ' s ,  welcher in dieser Richtung beschaftigt ist, nicht 
vorzugreifen berechtigt sind. Doch diirfte eine Vermuthung iiber die 
Ursache der Erscheinung zu iiussern erlanbt sein. Bedenkt man, dass 
ails Naphtalin und aus Phenol u. s. w. bei Einwirkung der Schwefelsaure je  
nach der Temperatur v e r  s c h i e  d e n  e ,  aber isomere Monosnlfosauren 
entstehn, so erscheint es miiglicb, dass auch aus der Benzolsulfo- 
sainre je nnch der Zeitdauer oder Intensitat der Erhitzung mit Schwefel- 
saure sich zwei verschiedene Disnlfosauren bilden. Wenn nun G a r -  
r i c k  und Fi t t i g  die Para-, B a r  t h dagegen die Meta-, und wir end- 
lich ein Gemisch beider Benzoldisulfosluren erhalten haben, so wiirde 
die Verschiedenheit der Resultate verstlndlich. D a  indessen auf das 
Resultat des Versuches auch die Bedingungen, unter welchen die De- 
stillation ausgefiihrt wird, die Natur des zur Anwendung kommenden 
Salzes u. s. w. von Einfluss sein kijnnen, so halten wir es nicht fiir 
iiberfliissig, iiber die Ausfiihrung unserer Versuche einiges Nahere mit- 
zutheilen. Die Benzoldisulfosaure haben wir durch langeres, starkes 
Erhitzen von Benzolsulfosaure rnit schwach raucbender Schwefelsaure 
im Sandbade bereitet. Zor Umwandlung in  Cyaniir wurde das nach 
Abstumpfung mit Kalkmilch und mijglichstes Entfernen des Gipses 
erhaltene r o  tie Ralksalz getrocknet, rnit dem gleichen Gewicht ent- 
wiisserten Blutlaugensalzes innig gemischt und das Genienge in Por- 
tionen von 20 Gr.  aus gliisernen Retorten destillirt. 

Z i i r i c h ,  den 7. Mai 1875. 




