
491 

schon durch den Geruch als Essigsauretitbylester erkannt werden. Die 
Lijsung wurde mit Bargtwasser behandelt und destillirt. Mit dem De- 
stillat wurde eine reicbliche Jodoformreaction erhalten , wffbrend das  
gebildete Bariumsalz als Bariumcitrat erkannt wurde. 

Die beim Destilliren aus dem Wasserbad zuriickgebliebene Fliissig- 
keit hinterliess beim Verdunsten iiber Schwefelsaure Krystalle, die 
nach dern Umkrystallieiren aus heissem Alkohol durch den Scbmela- 
punkt von 810 sowie durch ibre sonstigen Eigenschaften mit Aethylen- 
jodid identificirt wurden. 

Die Reaktion war also in ganzlich unerwarteter Weise verlaufen. 
Soweit uns bekannt, ist sie auch ohne Analogie, denn die ron  E. K o p p  
(Journ. de Pharm. (3) VI, p. 110) beobachtete Hildong von Aethylen- 
jodid aus Aethyljodid, wenn dieses durch rothgliihende Rijbren geleitet 
wird, kann wobl nicht hierbergerecbnet werden. Die von uns beob- 
achtete, schon bei 230" stattfindende theilweise Zersetzung des Aethyl- 
jodids kann man aber unter der wahrscbeinlichen Voraussetzung, dass 
sie nach der Gleichung 

2 C, H, J = Cz H, J, + C, H, 
verlauft, als eine analoge Reactiou betrachten. Wir sind beschaftigt, 
durch weitere Cntersuchungen auch mit andereren Jodverbindungen 
die Reaction auf ibre Allgemeinheit zu priifen und hoffen der Gesell- 
schaft bald weitere Mittheilung iiber diesen Gegenstand macben eo 
kijnnen. 

B r e d a ,  Laborat. der Kiinigl. Milit. Akad., den 6. Marz 1880. 

135. Karl  Heine : Ueber y-Salfoisophtdsanre nnd die deraelben 
entsprechende 7-Oxyisophtalsaure. 

[Bus dem Berl. Univ:-Laborat. CCCCXXIII; vorgetragen von Hm. Tiemann.] 

Von der Theorie werden drei isomere Oxyisophtalsliuren ange- 
zeigt, deren Constitution sicb durch die folgenden drei Schemata 
ausdriicken lasat: 

C O O H  C O O H  
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( 0 H , .  
I \  
, I  

<. , C O O H  

a- Oxpisophtals&nre. 8-  Oxyisophtalsiture. 
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HO(.,,.'b 0 0 H 
y - Oxyiso phtalsiiure. 
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In der d-Oxyisopbtalslure steht das Phenolhydroxyl zu einer, in 
der p-Oxyisophtalsaure zu beiden Carboxylgruppen in der Ortho- 
beziehung; beide Oxyisophtalsauren sind also carboxylirte Salicylsauren 
tlnd in der That  direct und indirect nus der SalicylsRure dargeatellt 
worden 1). Wenn man die Stellungen auf das Phenolhydroxyl be- 
sieht , so ist die u-Oxyisophtalsaure als paracarboxylirte Salicylsaure, 
die 6- Oxyisophtalsaure als orthocarboxylirte Salicylsaure zu be- 
zeichnen. 

Die u- Oxyisophtalsa~ire ist demnach gleichzeitig ein Derivat der 
Salicylsaure und ParoxybeneoEsaure, die /l-Oxyisopbtalsaure kann da- 
gegen nur von der Salicylsiiure und nicht zugleich von einer anderen 
OxybenzoCsaure abgcleitet merden. 

Die dritte der Theorie nach mogliche Oxyisophtalsaure, die y-Oxy- 
isophtalsaare, steht weder zu der Salicylsiure, noch zu der Paroxy- 
benzoesaure in einer solchen Beziehnng; sie ist ein Abkommling aus- 
schliesslich der MetoxybenzoBsZure und muss als metacarboxylirte 
MetoxybenzoGsaure bezeichnet werden, wenn man das oben angewandte 
Nomenclaturprincip befolgt. 

Unter den aromatischen Oxysauren sind die Salicylslure und ihre 
Derivate dadurch ausgezeichnet, dass ihre wasserigen Losungen mit 
Eisenchlorid schon rothviolette oder rothe Farbenreactionen geben ; die 
ParoxybenzoBsaure und MetoxybenzoBsaure, sowie die bis jctzt unter- 
suchten Abkiimmlinge derselben, welche nicht gleichzeitig von der Salicyl- 
siiure abzuleiten sind, zeigen dieses Verhalten nicht. Von der bisher un- 
bekannten y-Oxyisophtalsaure war daher vorauszusehen, dass sie sich 
namentlich durch die Eisenchlorid -Reaction von den heiden ubrigen 
Oxyisophtalsauren unterscheiden lassen wiirde. 

Wenn man im Benzol nacheinander zwei Wasserstoffatome durch 
stark elektronegative Atomgruppen ersetzt, so entstehen vorwiegendMeta- 
substitutionsprodncte. Eine eintretende dritte negative Atomgruppe 
nimmt gewohnlich den beiden bereits vorhandenen gegenuber eben- 
falls die Metastellung ein. 

Es war daher im hohen Grade wahrscheinlich, dass die Sulfo- 
gruppe einer aus der Isophtalsaure direct dargestellten Sulfoisophtal- 
saure eine derartige Stellungsbeziehung z a  den in der letzteren Saure 
vorhandenen beiden Carboxylgruppen zeigen wiirde. Hr. Dr. T i e -  
m a n n  hat mich veranlasst, die Richtigkeit der sich aus dieaen Er- 
wagungen ergehenden Schlussfolgerungen auf experimentellem Wege 
zu priifen. 

I) a-Oxyisophtalsaure siehe: H. O s t ,  Jonm. prakt. Chem. N. F. XIV, 103 ,  
XV, 301. T i e m a n n  und R e i m e r ,  diese Berichte X ,  1571. G .  H a s s e ,  ibid. 
X, 2194. ,+Oxyisophtalsiiure siehe: T i e m a n n  und R e i m e r ,  diese Berichte X, 
1562. G. H a a s e ,  ibid. X, 2194.  
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y - S u l f o i s o p h t a l s a u r e  l ) .  

c, H ,  (s d, H) ( c  030 H) (c o b  HI. 
Reine Isophtalsliure wird in Portionen ron 10 g der Einwirkung 

von Schwefelsaureanhydrid unterworfen. Man erhitzt das Gemisch 
langere Zeit gelinde, bis dasselbe in eine homogene, dunkelbraune 
Fliissigkeit umgewandelt ist. Diese wird in Wasser gegossen. Die 
nicht angegriffene Isophtalsaure scheidet sich dabei als rolumin6ser, 
schwer zu filtrirender Niederscblag ab. Das Filtrat wird mit Witherit 
neutralisirt. Die vom ausgeschiedenen Bariumsulfat getrennte LBsung 
enthtilt das Rariumsalz der gebildeten Sulfoisophtalslure. Man zersetzt 
dasselbe vorsichtig mit Schwefels5ure, filtrirt und kocht das Piltrat mit 
reinem Bleicarbooat, wodurch ein in heissern Wasser unschwer losliches 
Bleisalz der Sulfoisophtalsiinre entsteht. Aus der noch heissen Losung 
desselben wird das Blei durch Schwefelwasserstoff gefillt. Die vom 
Schwefelblei abfiltrirte, nahezn farblose Fliissigkeit enth&lt die freie 
Sulfoisophtalsiure und kleine Mengen von aus dem Witherit her- 
stammendem Calciurnsulfat. Man dampft auf ein geringee Volurn ein 
und fiigt Alkohol hinzu, wodurch das noch vorhandene schwefelsaure 
Calcium vollstlindig ausgefallt wird. Aus der dayon getrennten Losung 
verjagt man den Alkohol auf dem Wasserbade; es bleibt dabei die 
y - Sulfoisophtalsaure als ein schwertlussiger Syrup zuriick , welcher 
keine Neigung zum Krystallisiren zeigt. 

Wenn man denselben von Neuem in Alkohol auflost und alko- 
holische Kalilauge bis zur schwach alkalischen Reaction hinzufiigt, so 
scheidet sich alsbald das  dreibasische I<aliumsalz der y -  Sulfoisophtal- 
saure zunachst als amorpher, nach einiger Zeit krystalliniscb werden- 
der Niederschlag ab. Aus der davou abfiltrirten Liisung konnen durch 
Eindampfen noch weitere Mengen desselben Salzes allerdings i n  weniger 
reinem Zustande gewonnen werden. 

Das dreibasische Kaliumsalz der y-Sulfoiaopbtalsiure ist in Wasser 
sehr leicht liislich und daher durcb Umkrystallisircn nur schwierig 
vollstandig zu reinigen. Leichter gelingt dies mit dem primlren Ka- 
liumsalz derselben Saure, welches in schonen, lirngeii Nudeln erhalten 
wird, wenn man das tertilre Salz in heisser Salzsaure aufliist u n d  die 
Losung erkalten Igsst. 

Das primiire Salz ist in Alkohol und Aether unliislich, liist sich 
dagegen leicht in heissem und weit schwieriger in kaltem Wasser. 

Die aus wlisseriger Losung ansehiessendea , weissen Krystall- 
____- 

I )  Die Verbindung ist als 7-Sulfolsophtalsiiure bezeichtiet worden, urn sie yon 
den Sulfoisophtalsauren zu unterscheiden, welche durch Oxydation der beiden Meta- 
xylolsulfosBuren erhalten werden kSnnen. 
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nadeln enthalten 3 Mol. Krystallwasser, so dass die Zusammensetzung 
der Verbindung durch die folgende Formel: 

C,H, (SO: Ka)  ( C 0 3 0 H )  ( C O b H )  + 3 a q  
wiedergegeben werden muss. 

Das Salz verliert bei 1000 2 Mol. Krystallwasser; das dritte Mo- 
lekiil Krystallwasser wird erst beim Erhitzen a u f  1 20° ausgetrieben. 
Das von Krystallwasser befreite Salz erleidet keine weitere Ver- 
anderung, wenn man die Temperatur schliesslich bis auf 150O steigert. 
Krystallwasserbestimmung bei 120' : 

Berechnet fUr Gefunden 

Zu den folgenden Versuchen habe ich bei 150O getrocknete Pro- 

Elementaranalyse der von Krystallwasser befreiten Substanz : 

3 aq 15.99 pCt. 16.00 pCt. 

ben der Verbindung angewandt. 

Versuch 
I. 11. 111. Theorie 

- C ,  9G 33.80 33.95 - 
H5 
S 32 11.27 
K a  39  13.74 - 

112 39.43 0 7  ______ 
284 100.00. 

- 5 1.76 1.96 - 
10.95 - - 
- 13.57 

- - - 

Durch Aufliisen abgewogener Mengen des im Vorstehenden be- 
schriebenen primaren Kaliumsalzes i n  bestimmten Volumen titrirter 
Kalilauge und Abdampfen wurden das  secundare und tertiare Kalium- 
salz der y-Sulfoisophtalsaure dargestellt. Das secundare Salz krystalli- 
sirt in gut ausgebildeten, linglichen Prismen; das tertiare Salz in 
feinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln. 

Bei der Kaliumbestimmung in dcm bei 120O getrockneten tertilren 
Kaliumsalz wurde das folgende Resultat erhalten: 

Berecbnet Gefunden 
Ka 32.5 pct .  32.7 pCt. 

Unliisliche Salze der 7-Sulfoisophtalsaure habe ich bis jetzt nicht 
aufgefunden ; als ein i n  kaltem Wasser schwer liisliches Salz hebe ich 
das  in  Nadeln krystallisirende tertiiire Bleisalz hervor. 

Durch Schrnelzen von ~-sulfoisophtalsaurem Kalium mit ameisen- 
saurem Kaliurn wurde eine Saure erhalten , welche die Eigenschaften 
der Trirnesinsaure zeigt. 

y - O x y i s o p h t a l s a u r e ,  

c,  H, (o'H) (c ob  H) (c 050 HI. 
Wenn man das schiin krystallisirende primare Kaliumsalz der 

y-Sulfoisophtalsaure mit deln Zehnfachen seines Gewichts a n  Kalium- 
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hydrat 5-6 Minuten schmilzt, die Schmelze in Wasser auflost und 
die Liisung mit- Salzsiiure ansauert, so scheidet sich beim Erkalten 
eine in farblosen, zu Bijscheln vereinigten Nadeln krystallisirende Ver- 
bindung aus. ES ist dies die gesuchte y-Oxyisophtalsiiure. 

Dieselbe lost sich leicht in heissem, schwieriger in kaltem Wasser, 
leicht in Alkohol und Aether. Im reinen Zustande schmilzt sie bei 
284-2850 und beginnt bei dieser Temperatur zu sublimiren. Bei 
vorsichtigem Erhitzen konnten grossere Mengen, ohne Zersetzong zu er- 
leiden, sublimirt werden. Das Sublimat bestand aus glanzenden, breiten 
Nadeln , welche genau den aoeben angefiihrten Schmelzpunkt zeigten. 

Wasserige Losungen der reinen Verbindung werden durch Eisen- 
chlorid schwach gelb, aber durchaus nicht roth oder rothviolett gefarbt. 

Die y-Oxyisophtalsiiure krystallisirt aus Wasser mit 2 Mol. Kry- 
stallwasser , welche bereits bei 1000 ausgetrieben werden. Die For- 
me1 der lufttrockenen Verbindung ist demnach die folgende: 

C , H , ( b H ) ( C O f H )  (CObH)+2aaq.  
Krystallwasserbestimmung : 

Rerechnet Gefunden 
fur 2 aq 16.51 pCt. 16.78 pCt. 

Elementaranalyse der  bei looo getrockneten Substanz: 
Versuch 

I. 11. Theorie 

Cs 96 52.75 52.38 52.81 
H, 6 3.30 3.47 3.55 
0,  80 43.95 - - 

-- 
182 a 100.00. 

Die y-OxyisophtalsBure bildet, wie die a- und /30xyisophtalsaure 
drei Reihen von Salzen. Die secundaren Salze der Erdalkalimetalle 
und schweren Metalle werden gewonnen, wenn man nicht zu verdiinnte 
Losungen des secundaren , neutral reagirenden Animoniaksalzes mit 
den betreffendeo Metallsalzliisungen versetzt. 

Das auf diese Weise dargestellte secundaresilbersalz, C, H, Ag, o,, 
wird ale ein krystallinischer, selbst in  heissem Wasser unloslicher, 
weisser Niederschlag erhalten. Die Silberbestimmung in demselben 
lieferte das folgende Ergebniss: 

Herechnet Gefunden 
Ag 51.55 pct. 54.75 pct. 

Dae primare Silbersalz , welches durch Versetzen einer heissen, 
wiisserigen Liisung der Saure mit Silhernitrat dargestellt wurde , kry- 
stallisirt in langen, feinen Nadeln. 

In geoau mit Amrnoniak neutralisirten, nicht zu ver diinnten 
wasaerigen Losungen der Saure bringt Calciumchlorid keinen Nieder- 



schlag bervor; erst auf Zusetz von Ammoniak urid beim Erwiirmen 
trbbt sich die Losung, indem sich das tertiiire Calciumsalz ausscheidet. 

Filgt man Bariumchlorid zu der erwarmten neutralen Losung, SO 
entsteht nicht sofort eine FBllung; beim Erkalten aher scheidet sich 
eiri weisses Salz ab, welches in auf beiden Seiten zugespitzten Nadeln 
krystallisirt. In  der , uberscbiissiges Ammoniak enthaltenden Losung 
der Saure bewirkt Rariumchlorid sofort eine Fallung, welche sich rasch 
beim Erwiirmen absetzt. 

Bleinitrat erzeugt in der neutralen heissen Liisung sofort einen 
weissen Niederschlag, welcher sich unter dem Mikroskop als aus 
kurzen, hlufig unter einem Winkcl \-on GOo gekrcuzten Prismen be- 
stehend erwies. 

Magnesiumsulfat reranlasst in der iieutralen Losung keiiwn Nieder- 
schlag; in der init Ammoniumchlorid U U ~  iibcrscliiiesigem Aminoniak 
versetzten Liisung wird durch dieses Keagens erst nach laiigerer Zeit 
eine gelinde Triibung hervorgerufctn. 

Die secundiren Methyl- uiid Aethylaether der y-Oxyisopbtalsiiure 
hnbe ich durch Xufliisen der Saure in den betreffenden Alkoholen, Siitti- 
gen der Liisungen wit Salssauregas, und Fallen mit Waaseretc. dargestellt. 

Beide secundiire Aether liisen sich bchwierig in Natriumcarbonat, 
leicht selbst i n  kalter Kalilauge und werden aus diesen Lijsungen 
durch Sauren unveriindert wicder gefiillt. 

Der y-OxyisophtalsfurrdiiithyIZther ( C ,  €1, (OH) COOC, H ,  
COOC, Hs), krystallisirt in monoklinen Prismen and schmilzt bei 103(J. 

Elementnranalyse: 
Theorie Versuch 

C,, 1-14 60.50 60.01 
HI, 11 5.88 5.89 
0 5  

SO 33.62 - 
___--  

23s 100.00. 
Der y-Oxyisophtalsauredirnethylather krystallisirt in feinen Sadelti 

und schmilzt bei 159 -160". 
Wenn man bei der Darstellung der 7-Oxyisophtalsaure aus dem 

reinen primiiren Kaliumsalz der y-Sulfoisophtalslure langere Zeit mit 
Kaliumhydrat schmilzt, oder wenn man reine y-Oxyisophtalalure von 
Keueni in schmelzendem Kaliumbydrat auflijst und einige Zeit erhitzt, 
so wird beim Ansauren der in Wasser aufgeliisten Schmelee ein 
Siiuregemisch erhalten, wclches mit Eisencblorid genau dieselbe Reac- 
tion, wie die a-Oxyisopbtalsaure giebt. Die unveranderte y-Oxyisopb- 
talsaure lasst sich dem Gemisch durch Behandeln desselben mit wenig 
heissem Wasser entzieben; es bleiht dabei ein selbst in heissem Wasser 
schwer loslicher Riickstand, welcher die Eisenchlorid-Reaction im ver- 
starkten Grade zeigt, iiher 300' achmilzt und auch in den ubrigen 
Eigenschaften vielfach mit der u-Oxyisophtalsiiure iibereinetimmt. 
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Soweit Schmelzbarkeit, Lijslichkeit in Wasser und Verhalten gegen 
Eisenchlorid in Betracht kommen, ist die Oxyterephtalsilure der a-Oxy- 
isophtalsaure sehr ahnlich. Beide Sauren sind in dem friiher erlau- 
terten Sinne als Derivate der Salicylsaure aufzufassen. 

Es unterliegt kaum einem Zweifel, dass unter den angegebenen Be- 
dingungen eine Umwandlung der y-OxyisophtalsHure in eine der soeben 
angefihrten beiden Oxyphtalsauren stattfindet, Dieselbe verdient viel- 
leicbt einige Reachtung , weil bis jetzt Verschiebuogen von Carboxyl- 
gruppen aromatischer Oxysiiuren aus der Metastellung zum Phenol- 
hydrosgl in die Orthostellung nicht beobachtet worden sind. Ich werde 
versuchen, diese Umlagerung weiter viillig klar zu stellen. 

Die y-Oxyisophtalsaure muss nach der im Anfang dieses Auf- 
satzes mitgetheilten Formel zusammengesetzt angenommen werden, weil 
die ebenfalls mitgetheilte Constitution der der Theorie nach ausserdem 
noch moglichen beiden isomeren Oxyisophfalsauren durch genaue Ver- 
suche bereits festgestellt ist, und mithin fur die y-Oxyisophtnlsaure nur 
noch die dritte Constitutionsformel iibrig bleibt. Mit dieser Auffassung 
steht die erwahnte Bildung von Trimesinsaure aus der rnit der y-Oxy- 
isophtalsaure correspondirenden y-Sulfoisopbtalsiiure irn Einklang. 

Die drei isomeren Oxyisophtalsiiuren unterscheiden sich ronein- 
ander besonders durch die folgenden Eigenschaften : 

1) Die a-Oxyisophtalslure schrnilzt iiber 300°, die 6-Oxyisophtal- 
siiure lufttrocken bei 239O, und nach dem Trocknen im Wasserbade 
bei 243-2440, die y-Oxyisophtalsaure bei 284-285O. 

2) Die a-Oxyisophtalslure liist sich schwierig selbst in heissern 
Wasser, die p- und die y-Oxyisophtalsaure werden ron diesem Liisungs- 
mittel weit leichter aufgenornmen. 

3) Whser ige  Lijsungen der $-Oxyisophtalsaure fluoresciren schiin 
blauviolett, wasserige Lijsungen der a- und y-Oxyisophtalsaure zeigen 
dieses Verbalten nicht. 

4) Wasserige Lijsungen der u- und 6 -  Oxyisophta lshe  werden 
durcb Eisenchlorid roth, resp. rothriolett gefarbt; die y-Oxyisopbtal- 
saure giebt mit Eisenchlorid keine Reaction. 

5) Die a-Oxyisophtalsaure giebt ein leicht liisliches, die p-Oxy- 
isophtalsaure eine nahezu unlijsliches und die y-Oxyisophtalsaure ein 
schwer liisliches neutrales Rariumsalz. 

6) Die a-Oxyisophtalsaure krystallisirt ohne, die 6 - Oxyisophtal- 
saure mit 1 Mol. und die y-Oxyisopbtalsaure mit 2 Mol. Ihystall- 
wasser. 

7) Der Diaethylather der a -0xyisophtalsaure schmilzt bei 52O, 
der der y-Oxjisophtalsaure bei 103O. Der Diaethyliither der 6-Oxy- 
isophtalsaure ist bis jetzt nicht dargestellt worden. 

Bericlite d. D. chew. Gesellschaft. Jabrg. XIII. 33 




