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554. Heinrich Abbes: Ueber Jodterephtalsiure und Jodoso-
terephtalsdure.
(Eingegangen am 2. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, W. Will.)
Nachdem vorangegangene Untersuchungen von Victor Meyer
aund seinen Schiilern iiber Jodbeunzo@siuren und Jodtoluylsiure gezeigt
hatten, dass bei diesen Verbindungen die Bildung der Jodosogruppe
nur bei benachbarter Stellung des Carboxyls zum Jod sich ohne
Weiteres vollzieht, war es von Interesse, auch das Verhalten der
Jodterephtalsinre zu prifen. In der Jodterephtalsiiure ist nur die
Orthostellung zwischen dem Jodatom und einer der Carboxylgruppen
mdoglich, daher war anzunehmen, dass ibre Oxydation mit derselben
Leichtigkeit einen Jodosokérper geben wiirde, wie die der o-Jod-
benzoésiure und der o-Jod-p-Toluylsiure, und diese Voraussetzang
wuarde darch die Versuche bestitigt.

Jodterephtalsdure.

Dieselbe wurde durch Oxydation des Natrinmsalzes der kiirzlich
im hiesigen Laboratorium von E. Kloeppel!) dargestellten m-Jod-
p-Toluylsdure mit Kalinmpermanganat erbalten. 10 g der m-Jod-p-
Toluylsiare, in einem geringen Ueberschusse von Natron gel6st, ent-
firbten eine Lisung von 13 g Kaliumpermanganat in 1300 ccm Wasser
nach vier- bis fiinfstindigem Ecrwirmen auf dem Wasserbade. Aus
dem Filtrat vom Braunstein fiel beim Anpsinern mit Schwefelsiure
die Jodterephtalsiure in gelblichen Flocken aus. Nach dem Abfiltriren
warde sie zur Krystallisation in wenig heissem Alkobo! geldst, diesem
wuarde bis zur beginnenden Triibung heisses Wasser zugesetzt, beim
Erkalten der Losung schied sich die Siure in feinen gelben Nadeln ans.

Die Jodterephtalsiure ist in heissem Wasser schwer, in Alkohol
and Aether leicht 18slich. Die rohe Siure zeigt einen Schmelzpunkt
von 2749 bis 276"; die reine Sdure sublimirt.

Analyse: Ber, far CgHsCOOH),J.

Procente: J 43.49.
Gef. » » 43.12.

10 g m-Jod-p-Toluylsdure gaben 8—9 g Jodterephtalsiure.

Das neutrale Natriumsalz: Reine Natronldsung wurde mit
einem Ueberschusse der Siure versetzt erwirmt vnd die Losung von
der nicht geldsten Sinre abfiltrirt und eingedampft. Das orangefarbene
trockene Salz ist in Wasser leicht 13slich.

Analyse: Ber. Procente: Na 13.69.
Gef. » » 13.87.

Das neutrale Baryumsalz liess sich aus der neutralen Lésung

des Ammoniumsalzes durch Fillung mit Chlorbaryum erhalten, in

1y Diese Berichte 26, 1733.
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Form kleiner gelber Nadeln von mattem undurchsichtigem Aeusseren.
Schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser 18slich.
Analyse: Ber. Procente: Ba 32.09.
Gef. » » 31.69.

Das peutrale Calciumsalz, in entsprechender Weise wie das
vorige erhalten, zeigte gelbliche Krystalle, die schon in kaltem Wasser
leicht 16slich sind.

Analyse: Ber. Procente: Ca 11.96.
Gef. » » 11.75.

Das neutrale Silbersalz war aus der ncatralen Losung des
Ammoniumsalzes durch Fillung mit Silbernitrat nicht zu gewinnen.
Der weisse Niederschlag, welcher bei mehrfachen, unter verdnderten
Bedingungen angestellten Versuchen erbalten wurde, zeigte stets den-
gelben Silbergehalt von 38.05 pCt. gegen 42.69 pCt. des berechneten
und scheint eine Mischung des neutralen und sauren Salzes zu sein,
die stets in demselben Verhiiltniss sich bilden. Ein reines neutrales
Silbersalz liess sich jedoch aus der Liésung des Natriumsalzes durch
Zusatz einer dquivalenten Menge Silbernitrat als eine amorphe Masse
fillen.

Analyse: Ber. Procente: Ag 42.69.
Gef. » » 42.46.

Das neutrale Phenylhydrazinsalz entstand gelegentlich der
Reduction von Jodosoterephtalsiure mit einem Ueberschusse von
Phenylbydrazin. Lange, gelbe Krystalle, die in Alkohol und Wasser
leicht, in Aether unldslich sind.

Anpalyse: Ber. Procente: J 24.99.
Gef. » » 24.45.

Das Salz reducirt Fehling’sche Ldsung stark.

Der neutrale Methylester: In eine Lgsung von 2 g Jod-
terephtalsiure in 10 cem Methylalkohol wurde bis zur vollstindigen
Sittigung Salzsiduregas eingeleitet und die Losung alsdann in kaltes
Wasser gegossen, wobei Ester und nicht veresterte Siure ausfallen.
Der Niederschlag wurde mit Aether aufgenommen und durch Aus-
schiitteln der Losung mit Kalilauge der nentrale Ester von etwa
zuriickgebliebener Sdure und saurem Ester getrennt. Nach dem Ver-
dunsten der mit Potasche getrockneten Aetherlésung verblieben 2 g
Riickstand, die aus Wasser in gelblich gefirbten langen Nadeln kry-
stallisirten. Der Ester hat einen aromatischen Geruch und beissenden
Geschmack. Schmelzpunkt 77 — 780,

Analyse: Ber. Procente: J 39.69.
Gef. » » 39.67.

Der saure Methylester: Aus der Kalilosung des vorigen
Versuches wurde darch Ansiiuern ein Niederschlag erhalten, der nach
dem Umkrystallisiren bei 1860 schmolz und der sich identisch erwies
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mit dem spiter durch Reduction des sauren Jodosoterephtalsiure-
methylesters erhaltenen Korper.
Analyse: Ber. Procente: J 41.50.
Gef. » » 41.57.

Das Jodidehlorid der Jodterephtalsiure verbleibt als gelbe,
wachsartice Masse, wenn man Jodterephtalsiure mit Chloroform iber-
giesst und so lange trockenes Chlorgas einleitet, bis alle Sdure geldst
ist und dann das Chloroform in der Kilte abdunsten ldsst. Es zer-
setzt sich schnell schon bei Zimmertemperatar.

Jodosoterephtalsiure.

Darstellung durch Oxydation mit Salpetersiure: 10 g
fein gepulverte Jodterephtalsiure wurden allmihlich obne za Er-
wirmen in 100 cem rauchender Salpetersiure unter Umriihren ein-
getragen. Nachdem Alles in Lésung gegangen war, wurde die Fliissig-
keit in Eiswasser gegossen. Der ablfiltrirte gelbliche Niederschlag,
mit heissem Wasser, Alkohol und Aether wiederholt ausgewaschen,
schmolz bei 2600 unter Gasentwickelung. Er zersetzte Jodkalium
schon in der Kilte und erwies sich durch die Anpalyse als die ge-
wiinschte Jodosoterephtalsiure.

Analyse: Ber. fir C¢ H3(COOH),JO.

Procente: J 41.23.

Gef. » » 40.83.
Act. Sauerstoff: Ber. Procente: 5.19.
Gef. » 5.02.

Die Ausbeute betrug 88 —90 pCt. der theoretischen.

Darstellung durch Oxydation mit Kaliumpermanganat:
Entsprechend der fiir die Darstellung der Jodosobenzoésdure von
P. Askenasy und V. Meyer (diese Berichte 10 1357) gegebenen
Vorschrift wurden 2 g Jodterephtalsiure in 30 cem 12procentiger
Schwefelsdure gelést und 1 g Kalinmpermanganat in 40 cem Wasser
hinzugesetzt. Beim Aufkochen tritt die Entfirbnog der Lésung sofort
ein. Nach Zusatz von 300 ccm kochenden Wassers wurde vom
Braunstein abfiltrirt. Aus der schwach gelb gefirbten Losung setzt
gich beim Erkalten die Jodososiure zu Boden. Die Ausbeute betrigt
nur 40 pCt. der theoretischen.

Darstellung durch Zersetzen des Jodidchlorides der
Jodterephtalsdure mit Natronlauge. Das Jodidehlorid wurde
mit wenig Natronlauge ibergossen, die Fliissigkeit aufgekocht und
angesiuert, wobei die Jodososiure ausfiel.

Das saure Ammoniumsalz der Jodosoterephtalsiure erhslt
man durch Losen der Sdure in Ammoniak und Abdampfen des Ueber-
#chusses.

Aus concentrirter Ldsung krystallisirt es leicht in langen, gelben
Nadeln.
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Analyse: Ber. Procente: NH; 5.23.
Geof. » »  4.90.

Das saure Natriumsalz krystallisirt aus concentrirter Losung
ebenfalls gut in Nadeln von schwachgelber Firbung, Es enthilt
10.48 pCt. = 2 Mol, Krystallwasser.

Die Analyse des bei 120° getrockneten Salzes ergab:

Ber. Procente: Na 6.97.
Gef. » » 7.00.

Das saure Calciumsalz fillt bei Zusatz von Chlorcalciom zw
einer Losung dss Ammoniumsalzes allmiblich ans, in Form einer
weissen kornigen Krystallmasse. Dasselbe ist 18slich in heissem Wasser,
wenig in kaltem.

Analyse: Ber. Procente: Ca 11.53.
Gef. » » 11.26.

Das saure Baryumsalz aus der Lésung des Ammoniumsalzes.
mit Chlorbaryum erbalten, bildet kleine gelbe Krystalle, die in heissem
Waseer schwer léslich sind.

Analyse: Ber. Procente: Ba 13.27.
Gef. » » 18.76.

Das saure Silbersalz aus dem Natriumsalz mit Silberpitrat

erhalten, erscheint als gelbe amorphe Masse.
Analyse: Ber. Procente: Ag 26.02.
Gef. » » 25.85.

Der saure Methylester: 2 g der Jodterephtalsiure wurden mit
20 ccm Methylalkohol ibergossen, worauf so lange Salzsiuregas in
die Flissigkeit geleitet wurde, bis alle Siure in Ldésung gegangen
war und keine Salzsiiure mehr absorbirt wurde.

Beim Eingiessen der Flissigkeit in kaltes Wasser fiel ein weisser
Niederschlag aus, der in Wasser, kaltem Alkohol, Aether und Al-
kalien unléslich war. Aus heissem Alkohol krystallisirte er in
weissen, glinzenden Blittchen, die Jodkalium schon in der Kilte zer-
setzten.

Analyse: Ber. Procente: J 39.44, act. O 4.86.
Gel. » » 39.50, »  4.48.

Einwirkung von Phenylhydrazin und Anilin. Phenyl-
hydrazin wirkt schon in der Kilte reducirend ein auf die Jodoso-
terephtalsiiure unter Stickstoffentwicklung. Bei Anwendung eines
Ueberschusses krystallisirt beim Erkalten aus der Losung das Phenyl-
hydrazinsalz der Jodterephtalsiure, welches oben beschrieben ist.
Apilin wird von der Jodosoterephtalsiure erst beim Erwirmen auf
etwa 800 oxydirt, unter Bildung eines violetten Farbstoffes.

Die frilher beobachtete Thatsache, dass die Orthostellung zwi-
schen einer Carboxylgruppe und dem Jodatom die Bildung der Jo-
dosogruppe begiinstigt, hat die Darstellung der Jodosoterephtalsiure:-



2995

wiederum bestitigt. Besonders beachtenswerth ist der Umstand, dass
die Salze und Ester der Jodososiure nur einbasisch zu erhalten
waren auf demselben Wege, der bei der Jodterephtalsdure stets zwei-
basische Salze liefert, eine Erscheinung, die wohl am einfachsten
durch Annahme einer intermolecularen Salzbildung zu erkliren ist.

Die Jodosoterephtalsiure kann dann, &hulich der Jodosobenzoé-
siure, durch die zwei tautomeren Formeln

CO COOH
/\\O /‘/
CeH; J<OH und C¢H3.JO
COOH COOH
ausgedriickt werden.
Anhang.

Ueber Ersatz der Amidogruppe durch Jod.

Wihrend der Ersatz der Amidogruppe durch Jod meist zu den
glattesten Reactionen gehdrt — aus Anthranilsiure erhielt ich fast
quantitativ o-Jodbenzo#siure — giebt es eine Anzahl von Amido-
siuren, bel welchen diese Reaction véllig undurchfibrbar ist und statt
der Jodsduren nur Oxysduren gebildet werden.

So mag bhier erwihnt werden, dass eine Reihe von Versuchen,
Jodmetatoluylsiuren darzustellen, nicht zum gewiinschten Ziele fiihrten.
Die Metatoluylsiure giebt nach Jacobsen (diese Berichte 18, 1760)
zwei isomere Nitrosduren:

Cs H; (CH;, COOH, NO3) (1, 3, 4) und
Cs Hs (CHs, COOH, NOy) 1, 3, 2),

die durch Reduction in die Amidosiuren iibergehen. Da beide Séuren
die Amidogruppe in Orthostellung zum Carboxyl enthalten, so war
zu erwarten, dass die entsprechenden Jodsiuren Jodosoverbindungen
liefern wiirden.

Aus diesem Grunde habe ich eine Trennung der Isomere zunichst
nicht vorgenommen.

Zur Darstellung der Jodmetatoluylsiuren wurde die Mischung
der schwefelsauren Salze beider Amidoséiuren in wenig verdiinnter
Schwefelstiure gel6st und in der Kilte mit der berechneten Menge
Natriumpitrit sorgfiltig diazotirt. Die Zersetzung der Diazolésung
mit angesiuerter concentrirter Jodkalinmlosung ergab einen Brei von
nadelférmigen Krystallen, die aus Wasser umkrystallisirt, einen
Schmelzpunkt von 1219 bis 1579 zeigten. Eine Untersuchung erwies
dieselben als vollkommen jodfrei, dagegen gaben sie mit Eisenchlorid
die Violetfirbung der Oxysiuren.
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Der Versuch wurde mehrere Male unter verénderten Bedingungen
wiederholt, doch gab er auch bei Anwesenheit von Kupferjodiir kein
anderes Resultat.

Um schliesslich mit Hiilfe des trockenen Diazosalzes zum Ziele
zu gelangen, wurde nach der von Knoevenagel (diese Berichte 23,
2994) gegebenen Vorschrift 1 g schwefelsaure Amidometatoluylsiure
in der 10fachen Menge absoluten Alkohols mit Amylnitrit unter
Kiiblang diazotirt und das schwefelsaure Diazosalz mit Aether ge-
fillt, an der Luft getrocknet und dann allmihlich in eine Jodkaliam-
lésung eingetragen, wobei die Zersetzung sofort unter Stickstoffent-
‘wicklung eintrat. Das Ergebniss war jedoch abermals dasselbe, es
entstanden nur Oxyséduren.

Ein gleiches Verhalten wie die Amido-m-toluylsiduren zeigte auch
die von Warren de la Rue und Miiller (Aon. d. Chem, 121, 91)
zuerst beschriebene Amidoterephtalsiure. Ihr schwefelsaures Diazo-
salz, mit Jodkalium zersetzt, lieferte keine Jod- sondern eine Oxy-
séure.

Gelegentlich des Versuches, eine Cyanverbindung der Terephtal-
siure darzustellen, hat bereits Ahrens (diese Berichte 19, 1634) auf
die Schwierigkeit aufmerksam gemacht, welche die Amidoterephtal-
siiure bei der Bearbeitung nach der Sandmeyer’schen Vorschrift
darbietet.

Den Ursachen jener auffallenden Erscheinung nachzugehen, muss
spiiterer Untersuchung vorbehalten bleiben.

Heidelberg. Universitiis-Laboratorium, November 1893.

555, R. Nietzki und Norbert Prinz: Zur Kenntniss der
Azimide.
(Eingegangen am 4. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.}
Amidoazimidobenzol.

Behandelt man das zuerst von A. W. Hofmann durch Ein-
wirkung von salpetriger Sdure auf Nitroorthophenylendiamin erhaltene
Nitroazimidobenzol mit Zinnchloriir und Salzsiiure, so wird die Nitro-
gruppe leicht zur Amidogruppe reducirt. Aus der stark salzsiure-
haltigen Flissigkeit scheidet sich das Zinndoppelsalz der entstandenen
neuen Base in fast farblosen Krystallen aus.





