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schon durch den Geruch als Essigsiureiitbylester erkannt werden. Die
Lésung wurde mit Barytwasser behandelt und destillirt. Mit dem De-
stillat wurde eine reichliche Jodoformreaction erbalten, wibrend das
gebildete Bariumsalz als Bariumcitrat erkannt waurde.

Die beim Destilliren aus dem Wasserbad zuriickgebliebene Fliissig-
keit hinterliess beim Verdunsten iiber Schwefelsiure Krystalle, die
nach dem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol durch den Schmelz-
punkt von 81° sowie durch ihre sonstigen Eigenschaften mit Aethylen-
jodid identificirt wurden.

Die Reaktion war also in ginzlich unerwarteter Weise verlaufen.
Soweit uns bekannt, ist sie auch ohne Analogie, denn die von E. Kopp
(Journ. de Pharm. (3) VI, p. 110) beobachtete Bildung von Aethylen-
jodid aus Aethyljodid, wenn dieses durch rotbglihende Rohren geleitet
wird, kann wobl nicht hierhergerechnet werden. Die von uns beob-
achtete, schon bei 2300 stattfindende theilweise Zersetzung des Aethyl-
jodids kann man aber unter der wabrscheiulichen Voraussetzung, dass
sie nach der Gleichung

2C,H,J=C;H,J, + C, Hy
verliuft, als eine analoge Reaction betrachten. Wir sind beschiftigt,
durch weitere Untersuchungen auch mit andereren Jodverbindungen
die Reaction auf ibre Allgemeinhbeit zu prifen und hoffen der Gesell-
schaft bald weitere Mittheilung dber diesen Gegenstand machen zun
kdnnen.

Breda, Laborat. der Konigl. Milit. Akad., den 6. Mirz 1880.

135. Karl Heine: Useber y-Sulfoisophtalsiure und die derselben
entsprechende y-Oxyisophtalsiure.

{Aus dem Berl. Univ,-Laborat. CCCCXXIII; vorgetragen von Hrn. Tiemann.]

Von der Theorie werden drei isomere Oxyisophtalsduren ange-
zeigt, deren Constitution sich durch die folgenden drei Schemata
ausdriicken ldsst:

COOH COOH
PN < “OH
! ! : !
\_/cooH \_‘COOH
OH
a-Oxyisophtalsiure. B - Oxyisophtalsiure.
COOH
7N

AN
i

HO\. /COOH

y-Oxyiso phtalsilure.
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In der a-Oxyisophtalsiiure steht das Phenolhydroxyl zu einer, in
der §-Oxyisophtalsiiure zu beiden Carboxyigruppen in der Ortho-
beziehung; beide Oxyisophtalsduren sind also carboxylirte Salicylsduren
und in der That direct und indirect aus der Salicylsiure dargestellt
worden 1), Wenn man die Stellungen auf das Phenolhydroxyl be-
zieht, so ist dic @-Oxyisophtalsiiure als paracarboxylirte Salicylsiure,
die p-Oxyisophtalsiure als orthocarboxylirte Salicylsiure zu be-
zeichnen,

Die «-Oxyisophtalsiure ist demnach gleichzeitig ein Derivat der
Salicylsdure und Paroxybenzoésiure, die f-Oxyisophtalsdure kann da-
gegen nur von der Salicylsiiure und nicht zugleich von einer anderen
Oxybenzoésdure abgeleitet werden.

Die dritte der Theorie nach mégliche Oxyisophtalsiure, die y-Oxy-
isophtalsdure, steht weder zu der Salicylsiure, noch zu der Paroxy-
benzoésiure in einer solchen Beziehung; sie ist ein Abkémmling aus-
schliesslich der Metoxybenzoésiure und muss als metacarboxylirte
Metoxybenzoésdure bezeichnet werden, wenn man das oben angewandte
Nomenclaturprincip befolgt.

Unter den aromatischen Oxysduren sind die Salicylsiure und ihre
Derivate dadurch ausgezeichnet, dass ihre wisserigen Ldsungen mit
Eisenchlorid schén rothviolette oder rothe Farbenreactionen geben; die
Paroxybenzoésiiure und Metoxybenzoésiiure, sowie die bis jetzt unter-
suchten Abkémmlinge derselben, welche nicht gleichzeitig von der Salicyl-
silure abzuleiten sind, zeigen dieses Verhalten nicht. Von der bisher un-
bekannten y-Oxyisophtalsiure war daher vorauszusehen, dass sie sich
namentlich durch die Eisenchlorid-Reaction von den beiden iibrigen
Oxyisophtalséiuren unterscheiden lassen wiirde.

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

Es war daher im hohen Grade wahrscheinlich, dass die Sulfo-
gruppe einer aus der Isophtalsiiure direct dargestellten Sulfoisophtal-
siure eine derartige Stellungsbeziehung za den in der letzteren Siure
vorhbandenen beiden Carboxylgruppen zeigen wiirde. Hr. Dr. Tie-
mann hat mich veranlasst, die Richtigkeit der sich aus diesen Er-
wiigungen ergebenden Schlussfolgerungen auf experimentellem Wege
zu priifen.

1) a-Oxyisophtalsiiure siche: H. Ost, Journ. prakt. Chem. N. F. XIV, 103,
XV, 301. Tiemann und Reimer, diese Berichte X, 1571. G. Hasse, ibid.
X, 2194. B-Oxyisophtalsiure siche: Tiemann und Reimer, diese Berichte X,
1562. G. Hasse, ibid. X, 2194.
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y-Sulfoisophtalsidurel).
C, H, (8O, H) (CO'0OH) (COOH).

Reine Isophtalsiure wird in Portionen von 10 g der Einwirkung
von Schwefelsdureanhydrid unterworfen, Man erhitzt das Gemisch
lingere Zeit gelinde, bis dasselbe in eine homogene, dunkelbraune
Fliissigkeit umgewandelt ist. Diese wird in Wasser gegossen. Die
nicht angegriffene Isophtalsiiure scheidet sich dabei als volumindser,
schwer zu filtrirender Niederschlag ab. Das Filtrat wird mit Witherit
neutralisirt. Die vom ausgeschiedenen Bariumsulfat getrennte Ldsung
enthilt das Bariumsalz der gebildeten Sulfoisophtalsiure. Man zersetzt
dasselbe vorsichtig mit Schwefelséure, filtrirt und kocht das Filtrat mit
reinem Bleicarbonat, wodurch ein in heissenr Wasser unschwer lgsliches
Bleisalz der Sulfoisophtalsiure entsteht. Aus der noch heissen Losung
desselben wird das Blei durch Schwefelwasserstoff gefillt, Die vom
Schwefelblei abfiltrirte, nahezu farblose Fliissigkeit enthilt die freie
Sulfoisophtalsiure und kleine Mengen von aus dem Witherit her-
stammendem Calciumsulfat. Man dampft auf ein geringes Volum ein
und fiigt Alkohol hinzu, wodurch das noch vorhandene schwefelsaure
Calcium vollstindig ausgefillt wird. Aus der davon getrennten Losung
verjagt man den Alkohol auf dem Wasserbade; es bleibt dabei die
y -Sulfoisophtalsiure als ein schwerfliissiger Syrup zuriick, welcher
keine Neigung zum Krystallisiren zeigt.

Wenn man denselben von Neuem in Alkoliol auflést und alko-
holische Kalilange bis zur schwach alkalischen Reaction hinzufiigt, so
scheidet sich alsbald das dreibasische Kaliumsalz der y- Sulfoisophtal-
sdure zunichst als amorpher, nach einiger Zeit krystallinisch werden-
der Niederschlag ab. Aus der davoun abfiltrirten Lésung kdnnen durch
Eindampfen noch weitere Mengen desselben Salzes allerdings in weniger
reinem Zustande gewonnen werden.

Das dreibasische Kaliumsalz der y-Sulfoisophtalsiare ist in Wasser
sehr leicht ldslich und daher dureb Umbkrystallisiren nur sehwierig
vollstindig zu reinigen. Leichter gelingt dies mit dem priméren Ka-
liumsalz derselben Siure, welches in schénen, langen Nadeln erhalten
wird, wenn man das tertifire Salz in heisser Salzsdure auflist und die
Lésung erkalten lisst.

Das primire Salz ist in Alkohol und Aether unlgslich, 16st sich
dagegen leicht in heissem und weit schwieriger in kaltem Wasser,

Die aus wilsseriger Losung anschiessenden, weissen Krystall-

1) Die Verbindung ist als j-Sulfoisophtalsiure bezeichnet worden, um sie von
den Sulfoisophtalsiiuren zu unterscheiden, welche durch Oxydation der beiden Meta-
xylolsulfosfuren erhalten werden kdnnen.
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nadeln enthalten 3 Mol. Krystallwasser, so dass die Zusammensetzung
der Verbindang durch die folgende Formel:

Ce H, (80, Ka) (COOH) (COOH) + 3ag
wiedergegeben werden muss.

Das Salz verliert bei 1009 2 Mol. Krystallwasser; das dritte Mo-
lekiil Krystallwasser wird erst beim Erhitzen auf 120° ausgetrieben,
Das von XKrystallwasser befreite Salz erleidet keine weitere Ver-
dnderung, wenn man die Temperatur schliesslich bis auf 1500 steigert.
Krystallwasserbestimmung bei 120°:

Berechnet fir Gefunden
3aq 15.99 pCt. 16.00 pCt.

Zu den folgenden Versuchen habe ich bei 1500 getrocknete Pro-
ben der Verbindung angewandt.

Elementaranalyse der von Krystallwasser befreiten Substanz:

Theorie 1. ve;;tmh .
C, 96 33.80 33.95 — @ —
H, 5 176 196 —  —
S 32 11.27 — 10.95 —
Ka 39 13.74 — — 13.57
0, 112 3943 - - =
284 100.00.

Durch Auflésen abgewogener Mengen des im Vorstehenden be-
schriebenen primidren Kaliumsalzes in bestimmten Volumen titrirter
Kalilauge und Abdampfen wurden das secundére und tertiire Kalium-
salz der y-Sulfoisophtalsiure dargestellt. Das secundére Salz krystalli-
sirt in gut ausgebildeten, lidnglichen Prismen; das tertiire Salz in
feinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln.

Bei der Kaliumbestimmung in dem bei 1200 getrockneten tertidiren
Kaliumsalz wurde das folgende Resultat erbalten:

Berechnet Gefunden
Ka 32.5 pCt. - 32.7 pCt,

Unlésliche Salze der y-Sulfoisophtalsdure habe ich bis jetzt nicht
aufgefunden; als ein in kaltem Wasser schwer l6sliches Salz hebe ich
das in Nadeln krystallisirende tertiire Bleisalz hervor.

Durch Schmelzen von y-sulfoisophtalsaurem Kalium mit ameisen-
saurem Kalium wurde eine Siure erhalten, welche die Eigenschaften
der Trimesinsiure zeigt.

y-Oxyisophtalsiure,
G, H, (O'H) (COOH) (CO'0 H).

Wenn man das schén krystallisirende primire Kalinmsalz der
7-Sulfoisophtalsiure mit dem Zehnfachen seines Gewichts an Kaliom-
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hydrat 5-—6 Minuten schmilzt, die Schmelze in Wasser auflést und
die Losung mit- Salzsiiure ansiuert, so scheidet sich beim Erkalten
eine in farblosen, zu Biischeln vereinigten Nadeln krystallisirende Ver-
bindung aus. Es ist dies die gesuchte y-Oxyisophtalsiure.

Dieselbe 16st sich leicht in heissem, schwieriger in kaltem Wasser,
leicht in Alkohol und Aether. Im reinen Zustande schmilzt sie bei
284—285% und beginnt bei dieser Temperatar zu sablimiren. Bei
vorsichtigem Erhitzen konnten grissere Mengen, ohne Zersetzang zu er-
leiden, sublimirt werden. Das Sublimat bestand aus glinzenden, breiten
Nadeln, welche genau den soeben angefiihrten Schmelzpunkt zeigten.

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

Die y-Oxyisophtalsiiure krystallisirt ans Wasser mit 2 Mol. Kry-
stallwasser, welche bereits bei 100° aunsgetrieben werden. Die For-
mel der lufttrockenen Verbindang ist demnach die folgende:

CsH;(OH) (COOH) (COOB) + 2 aq.

Krystallwasserbestimmung :

Berechnet Gefunden
fiir 2 ag 16.51 pCt. 16.78 pCt.
Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Substanz:
Theorie Versuch
I 1.
Cq 96 52.75 52.38 52.81
Hg 6 3.30 3.47 3.9
(O 80 43.95 — -

182 « 100.00.

Die y-Oxyisophtalsiure bildet, wie die - und §-Oxyisopbtalséure
drei Reihen von Salzen. Die secundiren Salze der Erdalkalimetalle
und schweren Metalle werden gewonnen, wenn man nicht zu verdiinnte
Losungen des secundiiren, neutral reagirenden Ammoniaksalzes mit
den betreffenden Metallsalzlésungen versetzt.

Das auf diese Weise dargestellte secundireSilbersalz, Ca H, Ag, O,
wird als ein krystallinischer, selbst in heissern Wasser unloslicher,
weisser Niederschlag erhalten. Die Silberbestimmung in demselben
lieferte das folgende Ergebuiss:

Berechnet Gefunden
Ag 54.55 pCt. 54.75 pCt.

Das primire Silbersalz, welches durch Versetzen einer heissen,
wisserigen Losung der Siure mit Silbernitrat dargestellt warde, kry-
stallisirt in langen, feinen Nadeln.

In genan mit Ammoniak neatralisirten, nicht zu verdinnten
wiisserigen Losungen der Siure bringt Calciumchlorid keinen Nieder-
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schlag bervor; erst auf Zusatz von Awmmoniak und beim Erwirmen
tribt sich die Losung, indem sich das tertidre Calciumsalz ausscheidet.

Fiigt man Bariumchlorid zu der erwirmten neutralen Lésung, so
entsteht nicht sofort eine Fillung; beim Erkalten aber scheidet sich
ein weisses Salz ab, welches in auf beiden Seiten zugespitzten Nadeln
krystallisirt. In der, iberschiissiges Ammoniak enthaltenden Ldsung
der Siiure bewirkt Bariumchlorid sofort eine Fillung, welche sich rasch
beim Erwirmen absetzt.

Bleinitrat erzeugt in der neutralen heissen Ldsung sofort einen
weissen Niederschlag, welcher sich unter dem Mikroskop als aus
kurzen, hiiufig unter einem Winkel von 60° gekreuzten Prismen be-
stehend erwies.

Magnesiumsulfat veranlasst in der neutralen Lésung keinen Nieder-
schlag; in der mit Ammoniumchlorid und iberschiissigem Ammonink
versetzten Losung wird durch dieses Reagens erst nach lingerer Zeit
eine gelinde Triibung bervorgerufen.

Die secundiiren Methyl- und Aethylaether der y-Oxyisopbtalsiure
habe ich durch Auflésen der Siure in den betreffenden Alkoholen, Sitti-
gen der Losungen mit Salzsduregas, und Fillen mit Wasserete. dargestellt.

Beide secundire Acther lisen sich schwierig in Natriumcarbonat,
leicht selbst in kalter Kalilauge und werden aus diesen Lisungen
durch Siuren unveriindert wieder gefillt.

Der 7-Oxyisophtalsiuredidthylither (C, H, (OH) COOC, H,
COOC,H,;), krystallisirt in monoklinen Prismen und schmilzt bei 103°¢.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cio 144 60.50 60.01
H,, 14 5.88 - 5.89
0, S0 33.62 —

238 100.00.

Der y-Oxyisophtalsiuredimethylither krystallisirt in feinen Nadeln
und schmilzt bei 159 —160°.

Wenn man bei der Darstellung der y-Oxyisophtalsiure aus dem
reinen primiren Kaliumsalz der y-Sulfoisophtalsiure lingere Zeit mit
Kaliumbydrat schmilzt, oder wenn man reine y-Oxyisophtalsiure von
Neuem in schmelzendem Kaliumbydrat auflost und einige Zeit erhitat,
so wird beim Ansiuren der in Wasser aufgelosten Schmelze ein
Séduregemisch erhalten, welches mit Eisenchlorid genau dieselbe Reac-
tion, wie die «-Oxyisophtalsiure giebt. Die unverdnderte y-Oxyisoph-
talsiure ldsst sich dem Gemisch durch Behandeln desselben mit wenig
heissem Wasser entziehen; es bleibt dabei ein selbst in heissem Wasser
schwer loslicher Riickstand, welcher die Eisenchlorid-Reaction im ver-
stirkten Grade zeigt, iiber 300° schmilzt und auch in den gbrigen
Eigenschaften vielfach mit der «-Oxyisophtalsiure iibereinstimmt,
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Soweit Schmelzbarkeit, Loslichkeit in Wasser und Verbalten gegen
Eisenchlorid in Betracht kommen, ist die Oxyterephtalsiure der a-Oxy-
isophtalsiure sehr #hnlich. Beide Sduren sind in dem friher erldu-
terten Sinne als Derivate der Salicylsiure aufzufassen.

Es unterliegt kaum einem Zweifel, dass unter den angegebenen Be-
dingungen eine Umwandlung der y-Oxyisophtalsiure in eine der soeben
angefiibrten beiden Oxyphtalsiuren stattfindet, Dieselbe verdient viel-
leicht einige Beachtung, weil bis jetzt Verschiebungen von Carboxyl-
gruppen aromatischer Oxyséiuren aus der Metastellung zum Phenol-
hydroxyl in die Orthostellung nicht beobachtet worden sind. Ich werde
versuchen, diese Umlagerung weiter vollig klar zu stellen.

Die y-Oxyisophtalsiure muss nach der im Anfang dieses Auf-
satzes mitgetheilten Formel zusammengesetzt angenommen werden, weil
die ebenfalls mitgetheilte Constitution der der Theorie nach ausserdem
noch méglichen beiden isomeren Oxyisoph?als%iuren durch genaue Ver-
suche bereits festgestellt ist, und mithin fir die y-Oxyisophtalséure nur
noch die dritte Constitutionsformel iibrig bleibt. Mit dieser Auffassung
steht die erwibnte Bildung von Trimesinsiure aus der mit der y-Oxy-
isophtalsiiure correspondirenden y-Sulfoisophtalsdure im Einklang.

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

1) Die e-Oxyisophtalsiure schmilzt iiber 300°, die g-Oxyisophtal-
siure lufttrocken bei 239°, und nach dem Trocknen im Wasserbade
bei 243—244°, die y-Oxyisophtalsiure bei 284—2859.

2) Die «-Oxyisophtalsiure 15st sich schwierig selbst in heissem
Wasser, die $- und die y-Oxyisophtalsiure werden von diesem Losungs-
mittel weit leichter aufgenommen.

3) Wisserige Lisungen der g-Oxyisophtalsdure fluoresciren schén
blauviolett, wisserige Lisungen der a- und y-Oxyisophtalsiure zeigen
dieses Verhalten nicht.

4) Wisserige Losungen der «- und f-Oxyisophtalsiure werden
durch Eisenchlorid roth, resp. rothviolett gefirbt; die y-Oxyisophtal-
sdure giebt mit Eisenchlorid keine Reaction.

5) Die a-Oxyisophtalsiure giebt ein leicht osliches, die B-Oxy-
isophtalsiiure eine nahezu unlisliches und die y-Oxyisophtalsiure ein
schwer losliches neutrales Bariumsalz.

6) Die a-Oxyisophtalsiure krystallisirt ohne, die $-Oxyisophtal-
siure mit 1 Mol. und die y-Oxyisophtalsdure mit 2 Mol. Krystall-
wasser.

7) Der Diaethylither der «-Oxyisophtalsdure schmilzt bei 529,
der der y-Oxyisophtalsiure bei 103°%, Der Diaethylither der g-Oxy-
isophtalsiure ist bis jetzt nicht dargestellt worden.

Berichte d. D, chew. Gesellschaft. Jabrg, XIIL. 33





