
48. P. Sehoop: Snlfotempbtalriure and einw Salre derrelben. 
(Eioffegangen am 95. Jaouar.) 

In den Anaden der Chemie and Pharmacie Bd. 161, 2 findet 
eich gelegentlich einiger Vemuche iiber syothetische Daretellong der 
Tricarbonsiioren dee Beneole aus den DicarbonsHuren eine kurze No- 
t i t  iiber Snlfoterephtalsfiure. - Nach der dort angefubrten A n a l p  
hat das BaryomPalz der Snlfoterephtaldure die Zusammeneeteung 

( C 4 H 8 < ~ ~ ~ 8 ~ Z ) F +  1+ aq. Es erscheint nun eooderbar, dass 

ein Complex mit d re i  Sjiuregruppen our einbmisch und nicht, wie 
a priori airzunebmen ibt, dreibasisch eein 8011. DR bis jetrt our e i n  
Salr der betreffenden Siure , dae Baryumsalr dargestellt worden jet, 
80 beachlose ich, noch einige wejtere Salre der S h r e  zu untersucheo, 
um an dieaen die Basicitfit dereelben ru priifea. 

Nach Angabe dee Hrn. Ascher wurde reine TerephtaleHore mit 
rauchender Schwefelefiure acht Stuoden aof 180° C. in rogeschmolre- 
nem Rohr erwirmt. Die Auebeute an Solfoterepbtalefiure ist riemlicb 
gering; dieeelbe kann einigermaaesn erbbbt werden, wenn man nicht 
nur auf lbOo C. eondern auf 250-260° C. erhittt. Immerhin eeigt 
eich, dnas nur sehr schwierig in die Terephtaleliore eine dritte Sfiure- 
gruppe, die Sulfogruppe, eingefiihrt werden kann. 

Ein auderer Weg, die Sulfoterephtalslore aof leichtere Weiee LLI 

erbalten, lieferte kein giinstigen Reeultat. Cymol worde mit schwach 
rancheoder Schwefelelure behandelt und die entatandene Cymoleulfo- 
sgure direkt mit ChromsAure oxydirt. Obechon die Oxydation eehr 
lebhaft vor eich giog, gelang es nicht, reine Siture BUS dem Reaktione- 
produkt ru ieoliren. 

Ee wurden Portionen von js 10 g Terephtalslnre und 24 g fester 
Scbwefeleiiure ( erhalten durch Einleiten von SchwefeleRureaohydrid 
in reine conceotrirte Schwefeleiiure, bis dae Volnmen der letrteren 
auf das Doppelte geetiegen iet) 8-10 Stntiden aaf %50-250° C. im 
eapecbmolrenen Robr erhitrt. Beim Oeffnen der Rbhre reigte rich 
riemliober Druck and Oernch nach schwefliger Siture. Dae Reaktions- 
produkt wnrde in Waseer gegoseen, wobei sich vie1 unverlnderte 
Terephtalsfiure (die Hfilfte der angewandten Menge) abechied. Nach 
dem Filtriren wurde mit kahlensaorem Baryt nentralisirt , der Ueber- 
schuss deseelben durch Filtration entfernt un& dse Filtrat eingedampft. 
Der Riicketand iet dae Baryomealr der SnlfoterephtaleHure. Derselbe, 
bei 150° C. getrocknet, enthielt: 
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Gefunden 
Ba 33.90 pCt. 
Ba 34.67 - 
Ba 31.77 - 

Berechnet wurde fiir 
. C O O H \  

(C, H,iir$!tC)H Ba 21.85 pCt. 

Ba 35.96 

Die von den drei verschiedenen PrZiparaten erhaltenen Zahlen 
stimmen am ehesten zu einem eiofachsauren Baryumsalz. Wie sich 
nachtraglich herausstellte, enthielt der angewandte kohlensaure Baryt 
Spuren von Kochsalz, was die zu kleinen Procentzahlen verursachte. 

Bei einer erneuten Darstellung des Baryumsalzes wurde die An- 
wendung von kohlensaurem Baryt umgengen und die rohe Sulfo- 
terephtalsiure mit Barythydrat neutralieirt. Der Ueberschuss desselben 
wurde mit Koblensaure in  der Siedehitze ausgefiillt. Das nun erhal- 
tene Salz zeigte einen zu hohen Baryumgehalt fiir ein einfach 
saures Salz. 

Gefunden wurde 
Ba 38.00 pCt. 

Ba 37.70 pCt. 
Da das Baryumsalz sehr leicht liislich i n  kaltem und heissem 

Wasser, dagegen unliislich in  allen anderen Solsentien, wie Alkohol, 
Holzgeist u. s. w. ist, konnte es nicht weiter gereinigt werden. 

Es wurde nun ‘das -B le i sa l z  mittelst kohlensaurem Blei darge- 
stellt and diesee sofort ganz rein erhalten. 

0.3725 g Bleisalz lieferten 
0.2504 g PbSO, oder 0.17106 g Blei, entsprechend 45.92 pCt. Blei. 
Berechnet wurde f i r  

mit Alkohol aus der wsssrigen Liisung gefiilltee Salz 

Pb  29.7 pCt. 

Pb 45.90 - 
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Eine Waeeerbestimmung ergab: 
0.9408 g Bleiealz verloren beim Trocknen auf 150° C. 
0.073 g Waaeer, entaprechend 7.76 pCt. Waeeer. 

Berechnet fiir 
.COOH 

Ce H,f.-COO>pb + 2 Ha 0 H,O 7.40 pCt. 
'\SO, 

Aus dem Bleisalz wurde durch Behandeln deseelben mit Schwefel- 
wasseretoff die f r e i e  S nl  fo  t e r e p h t a1 s Hur e erhalten. Dieselbe ist 
sehr bygroekopisch, so dase eie nicht waseerfrei erhalten werden 
konnte. Sie reagirt stark eauer und treibt die KohlenaHure aue ihrea 
Salzen aue. - Durch Keutralieiren mit reinem Barynmcarbonat wurde 
daa reine Baryumsa lz  erhalten. 

0.4918 g Substanz ergaben beim Trocknen bei 150° C. 
0.0332 g Wasser, ferner 
0.2840 g BaSO, oder 0.16699 g Baryum, entsprechend 

Ba 36.41 pCt. 
H,O 6.75 - 

.cooc 
Berechnet wurde fir C6H,<:-COO::~Ba + I: aq. 

'40,  
Ra 35.96 pCt. 
H , O  6.62 - 

Dae S i l b e r e a l z ,  erhalten dnrch Digeriren der freien SHure mit 
Silbercarbonat, bildet weisse Emsten, die aich am' Licht leicht dunkel 
flirben. Das Silbersalz ist wasserfrei. 

0.2632 g Substlrnz lieferten 
0.12644 g Silber oder 48.04 pCt. Silber. 
0.2963 g Snbstanz ergaben 
0.1867 g Chlorailber, enteprechend 0.1405 g Silber oder 47.39 pCt. 

Silber. 
Berechnet fiir 

,COOH 
C, H,t: -C 0 0 Ag 

' .SO, Hg 
Das Ca lc iumsa lz ,  wie 

weieses Pulver. 

Ag 46.96 pCt. 

daa Baryumealz dargestellt, bildet ein 

0.3203 g Substanz lirfert beim Trocknen auf 150° c. 
0.0236 g Wamer, ferner 
0.157 g CaSO,, gleich 0.04617 g Ca oder 

Ca 15.5 pCt. 
H , O  7.4 

Berichre d. D. cbrm. Gerdlschah. J8hrg. XIV. 15 
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Berechnet wurde f3r 

Ca i 4 . i p c t .  
H,O 8.68 

Das K u p  f e r s a l z  und Zin k s a l z  bilden ebenfalls amorphe 
Krusten von schwach saurer Reaktion. 

Endlich wurde noch das Amid  d e r  S u l f o t e r e p h t a l s a u r e  dar- 
gestellt, indem das Bleisalz in das Kaliumsalz iibergef~hrt und dieses 
mit Phosphorpentachlorid behandelt wurde. Nach Verjagung der 
Phosphorchloride wurde die Reaktionsmssse in wiissriges Ammoniak 
gegosaen; das Amid ist unloslich in Wasser. 

Durch Umkrystalliairen aue Eisessig wurde daa Amid in filzig 
vereioigten Nadeln erhalten, die iiber 30O0 C. achmelzen und sich 
dabei unter Scbwarzfarbung zersetzen. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab: 
0.2457 g Substanz, 
25.5 ecm Stickstoff bei 15.5O C. und 
728.0 mm Barometerstand, entsprechend 
22.74 ccm Stickstoff bei Ou C. und 760 mm Druck oder 
11.63 pCt. Stickstoff. 
Berechnet wurde fiir 

,CONHa 
C6 Hgf:-CONH, N 11.47 pCt. 

' .SO3 H 
Berechnet fiir 

N 17.28pCt. 

Fasst man sammtliche Ergebniese zuaammen , so ergiebt sich, 
dass die Sulfoterephtalsaure eine zwe ibas i sche  SHure ist. 

Wir haben hier wieder eine Ausnahme von der gewiihnlichen 
Regel, die Basicitiit einer SBure einfach nach der Anzahl der in der 
Molekel derselben enthaltenen Sauregruppeo anzunehmen, denn sonst 
miieete die Sulfoterepbtalsaure sich ale dreibasisch erweisen. 

Die Salee derselben sind alle sehr leicht loslich in wasser, da- 
gegen unloslich in fast allen anderen Losungsmitteln. Das Blei, 
Kupfer und Zinksalz reagiren sauer; das Silber, Baryum und Cal- 
ciumsalz neutral. 

Aus der wlissrigen Lcsung konnen die Salze mit Alkobol ale 
gelatinose Niederachliige ausgescbieden werden. 

Wiewohl die Corrstitutioo der Saure bekannt ist, da die Snlfo- 
gruppe in derselbeu stets zur einen Carboxylgruppe Ortho-, enr andern 
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Meta- stehen muss, ist noch unentschieden, welche Constitution den 
Salzen zukiimmt, d. h. ob die Basis eines Salzes an beide Carboxyl- 
gruppeo oder an e i n e  Carboxylgruppe und die Sulfogruppe ge- 
bunden ist. 

Cho indez  (Ct. Bern), Schweiz. 

49. A. Ladenburg: Zar Conatitution dea Tropins. 
(Eingegangen am 2. Februar.) 

Wird Tropin mit rauchender Jodwasserstoffsaure und amorphem 
Phosphor liingere Zeit auf 140° erhitzt, so entsteht ein wohl charakteri- 
sirtes Derivat von der Formel C, R, ,N J2. Zur Darstellung desselben 
beschickt man jede Riihre mit 4 g Tropin, 14 g Jodwasserstaff und 
I g Phosphor und erhitzt so lange, bis der Phosphor fast verschwunden 
ist. Die mhren  offnen sich unter starkem Druck und enthaltcn neben 
Phosphor eioe hellgelbe Fliissigkeit, die mit Wasser massig verdiinnt 
und mit Natronlauge von der griissten Menge freier Siiure befreit 
wird. Beim Stehen setzen sich dann uusgezeichnete Krystalle ab, die 
aus heissem Wasser in farblosen gliiozenden Prismen erhalten werden. 
Nacb 2maliger Krystallisation sind dieselben rein und gaben bei der 
Analyse folgende Resultate: 

Gefanden Berechnet 
I. 11. C8 *,,NJ C*H, ,NJ,  

C 25.2 34.98 25.18 25.33 pCt. 
H 4.2 4.56 4.46 3.95 - 
N 3.5 - 3.67 3.69 - 
J 66.07 - 66.66 67.05 - 

Die folgende Oleichung driickt wahrscheinlich diese Zersetzung 
m e :  
2CsH1 ,N 0 + 4  A J + 4  P+ 10H2O = 2C8 H 1, N J,+ 4P03 Ha +4H2. 

Daneben verlPuft iibrigens noch eine zweite Reaktion, indem dm 
Tropin unter Wasserabspaltung in Tropidin verwandel t wird, dessen 
Jodhgdrat in den Mutterlaugen des eben geuaunten schwerliislichen 
Jodiirs, fir welches ich vorlaufig den Narnen Hydrotropinjodiir an- 
nehme, gefunden wird. 

Erhitzt man die Riihren auf 1500 und hoher, sn bildet sich nur 
Tropidin uod dessen Perjodid, von welchem unten noch die Rede sein 
eoll. Dicee Beobachtung ist leichter verstandlich, wenn fiir das schwer- 
l6aliche Jodiir die Formel C, H, N J, angenommen wird, zu der aber 
die anelytischen Resultate weniger gut stimmen. 
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