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554. Heinrich A b b e s :  Uebor  Jodterephtels8ure und Jodoso- 
terephtalsgure. 

(Eiogegangen am 2. Decomber; mitgetheilt in der Sitsung von Hrn. W. Will.) 
Nachdem vorangegilngene Untersuchungen von V i c t o r  M e y e r  

a n d  seinen Schiilern iiber JodbenzoAsauren und Jodtoluylsiiure gezeigt 
hatten, dass bei diesen Verbindungen die Bildung der Jodosogruppe 
'nur bei benachbarter Stellring des Carboxyls zum J a d  sich ohne 
Weiteres vollzieht, war  es ~ 0 x 1  Interesse, aueh das  Verhalten der 
Jodterephtalsaure zu priifen. I n  der JodferephtalsLnre ist nur die 
Orthostellung zwischen dem Jodafom und einer der Carboxylgruppen 
miiglich, daher war anzunehmen, dass ihre Oxydation mit derselben 
Leichtigkeit einen Jodo3okorper geben wiirde, wie die der o-Jod- 
benzogqaure und der o-  Jod-p-Toluylsaure,  uud diese Voraussetzung 
wurde durch die Versuche bestiitigt. 

J o d t e r e p  h t a l s a u r e .  
Dieselbe wurde durch Oxydation des Natriumsalzes der kurzlich 

i m  hiesigen Laboratorium von E. R l o e p p e l  I )  dargestellten m- Jod-  
p-Toluyleaure mit Kaliumpermanganat erhalten. 10 g der m-Jod  -p- 
Toluylsiure, in einem geringen Ueberschusse ron  Natron geliist, ent- 
fiirbten eine Losung von 1 3  g Kaliumpermanganat in 1300 ccm Wasser 
nach vier- bis funfstundigem Erwarmen a u f  dem Wasserbade. Aus 
dem Filtrat vom Braunstein fie1 beim Ansiiuern mit Schwefelsaure 
die  Jodterephtalsaure i n  gelblicbeu Flocken aus. Nach dem Abfiltriren 
wurde sie zur Krystallisation in wenig heiasem Alkohol gelijst, diesem 
wurde bis zur beginnenden Triibang heisses M'asser zugesetzt, beim 
Erkalten der L6sung scbied sich die Saure in feinen gelben Na3eln aue. 

Die Jodterephtalsaure ist in heissem Wasser schwer, in Alkohol 
und Aether leicht Iijslich. Die robe Saure zeigt einen Schmelzpunkt 
ron 274O bis 276"; die reine Slure sublimirt. 

Analyse: Ber. fkr  C683~COOH)~J .  
Procente: J 43.49. 

Gef. P >> 43.12. 
10 g m- Jod-p-Toluylsaure gaben 8-9 g Jodterephtalsaure. 
D a s  n e u t r a l e  N a t r i u m s a l z :  Reine Natronliisung wurde mi t  

pinem Ueberschusse der Saure versetzt erwarmt und die Liisung von 
der nicht gelijsten Saure abfiltrirt und eingedampft. Das orangefarbene 
trockene Salz ist in  Wasser leicht lijslich. 

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

Das n e u t r a l e  B a r y u m s a l z  liess sich aus der neutrrlen Liisung 
dee Ammoniumsalzes durch Fallung mit Chlorbaryum erhalten , in 

1) Diese Berichte 26, 1733. 
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Form kleiner gelber Nadeln von mattem undurchsichtigem Aeusseren. 
Schwer in kaltem, leicht in beissem Wasser loslich. 

Analyse: Ber. Procente: Ba 32.09. 
Gef. 1) )) 31.69. 

D a s  n e u t r a l e  C a l c i u m s a l z ,  in entsprechender Weise wie d a s  
vorige erhalten, zeigte gelbliche Krystalle, die schon i n  kaltem Wasser 
leicbt loslich sind. 

Analyse: Ber. Proceote: Ca 11.96- 
Gef. 1) )> 11.75. 

D a s  n e u t r a l e  S i l b e r s a l z  war aus der neutralen Liisung des  
Ammoniumsalzes darch Fallung mit Silbernitrat nicht zu gcwinnen. 
Der  weisse Niederschlag, welcher bei mehrfachen, unter veranderteni 
Bedingungen angestelltsn Versuchen erhalten wurde, zeigte stets den- 
selben Silbergehalt von 38.05 pCt. gegen 12.69 pCt. d r s  berechneteo, 
und scheint eine Mischung des neutralen iind sauren Salzes zu sein, 
die stets in demselben Verhlltniss sich bilden. Ein reines neutrales 
Silbersalz liess sich jedoch aus der Liisung des Natriumsalzes durch 
Zusatz einer aquivalenten Menge Silbernitrat als eine amorphe Masse 
fallen. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 42.69. 
Gef. n P 42.46. 

D a s  n e u t  r a l e  P h e n  y 1 h y d r a z  i n s a1 z entstand gelegentlich der  
Reduction von Jodosoterephtalsaare mit einem Ueberschusse VOD 

Phenylbydrazin. Lange, gelbe Krystalle, die in Alkohol uud Wasser 
leicht, in Aether unloslich sind. 

Analpse: Ber. Procente: J 24.99. 
Gef. D )) 24.45. 

Das Salz reducirt P e h l i n g ’ s c h e  Losung stark. 
D e r  n e u t r a l e  M e t h y l e s t e r :  In eine Lijsung von 2 g  Jod- 

terephtalsaure in 10 ccm Methylalkohol wurde bis zur vollstaridigen 
Sattigung Salzsauregas eingeleitet iind die Losuog alsdann in kaltes 
Wassrr  gegossen, wobei Ester und nicht reresterte Saure ausfallen. 
Der Niedcrschlrrg wurde ni t  Aether aufgenommen und durch Aus- 
echUtte1n der Lasung mit ICalilauge der neutrale Ester  von etwa 
zuruckgebliebener Saure iind saurem Ester getrennt. Nach dem Ver- 
dunsten der mit Potasche getrockneten Aetherlosung verblieben 2 g 
Ruckstand, die aus Wasser in gelblicli gefiirbteo langen Nadeln kry- 
stallisirten. Der  Ester hat eineri aromatisclien Geruch und beissenden 
Geschmack. Schmelzpunkt 77 - 780. 

Analyse: Brr. Piocente: J 33.69. 
Gef. >) LI 39.67. 

D e r  8 a u r e  M e t h y l e s t e r :  Aus der Kalilosung des vorigen 
Versuches wurde durch AIisiiuern ein Niederschlag erhalten, der nach 
dem Umkrystallisiren bei 1860 schmolz urid der sich identisch erwiee 
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rnit dem spater durch Reduction dee sauren Jodosoterephtalsaure- 
methylesters erhaltenen Kiirper. 

Analyse: Bcr. Procente: J 41.50. 
Gef. B n 41 57. 

D a s  J o d i d c h l o r i d  der Jodterephtalsaure verbleibt als gelbe, 
wacbsartige Mame, wenn man Jodterephtalsaure mit Chloroform iiber- 
giesst und so Iange trockenes Chlorgas einleitet, bis alle Siiure geltist 
i s t  und dann das Chloroform in der Kalte abdunsten lasst. ES zer- 
eetzt sich schnell schon bei Zimniertemperatur. 

J o  d o  s o t  e r e p  h t a l s a  u re. 
D a r s t e l l u n g  d u r c h  O x j d a t i o n  m i t  S a l p e t e r s a u r e :  10 g 

fein gepulverte Jodterephtalsaure wurden allmahlicb ohne z u  Er- 
warmen in 100 ccrn rauchender Salpetersaure unter Umriihren ein- 
getragen. Nachdem Alles in Lijsung gegangen war, wurde die Fliissig- 
keit i n  Eiswasser gegossen. Der  abfiltrirte gelbliche Niederschlag, 
mit heissem Wasser, Alkoboi und Aether wiederholt ausgewaschen, 
sehmolz bei 2600 unter Gasentwickelung. Er zwsetzte Jodkalium 
schon in der Kglte und erwies sich durch die Analyse als  die ge- 
wiinschte Jodosoterephtalsaure. 

Analyse: Ber. fur CS H3 (C0OH)a J O .  
Procente: J 41.23. 

Gef. x )> 40.83. 
Act. Sauerstoff: Bcr. Procente: 5.19. 

Gcf. B 5.02. 
Die Ausbeute betrug 88 -90 pCt. der theoretischen. 
D a r s t e l l u n g  d u r c h  O x y d a t i o n  m i t  K a l i u r n p e r m a n g a n a t :  

Entsprechend der fiir die Darstellung der JodosobenzoEsaure von 
P. A s k e n a s y  und V. M e y e r  (diese Berichte 10 1357) gegebenen 
Vorschrift wurden 2 g Jodterephtalsaure in 30 ccm 12procentiger 
Schwefelsaure gelost und 1 g Kaliumpermanganat in 40 ccm Wasser 
hinzugesetzt. Beim Aufkochen tritt die Entfarbung der Liisung sofort 
ein. Nach Zusatz von 300 ccm kochenden Wawers wurde vom 
Braunstein abfiltrirt. Aus der  schwach gelb gefarbten Losung setzt 
sich beim Erkalten die Jodososaure zu Boden. Die Ausbeute betragt 
nur 40 pCt. der theoretischen. 

D a r s t e l l u n g  d u r c h  Z e r s e t z e n  d e s  J o d i d c h l o r i d e s  de r  
J o d  t e r e p h t a l s a u r  e m i t  N a t r o n  h u g e .  Das Jodidchlorid wurde 
mit wenig Natronlauge ubergossen , die Fliissigkeit aufgekocht und 
angesauert, wobei die Jodososaure ausfiel. 

Das  s a u r e  A m m o n i u m s a l z  der  Jodosoterephtalsiiure erhiilt 
man durch Liisen der Saure i n  Aminoniak und Abdampfen des Ueber- 
achusses. 

Aus concentrirter Losung krystallisirt es leicht in langen, gelben 
Nadeln. 
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Analyse: Ber. Procente: NHs 5.23. 
Gef. B * 4.90. 

Das s a u r e  N a t r i u m s a l z  krystallisirt aus concentrirter Liisung 
ebenfalls gut in Nadeln von schwachgelber Farbung, Es enthalt 
10.48 pCt. = 2 Mol. Krystallwasser. 

Die Analyse des bei 1200 getrockneten Salzes ergab: 
Ber. Procente: Na 6.97. 
Gef. )) 1.00. 

Das s a u r e  C a l c i u m s a l z  fallt bei Zusatz von Chlorcalcium zv 
einer LGsung dss Ammoniumsalzes allmahlich aus, in Form e iner  
weissen kijrnigen Krystallmasse. Dasselbe ist liislich in heissem Wasser, 
wenig in kaltem. 

Analyse: Ber. Procente: Ca 11.53. 
Gef. B > 11.26. 

D a s  s a u r e  B a r y u m s a l z  aus der Liisung des Ammoniumsalzes. 
mit Chlorbaryum erhalten, bildet kleine gelbe Krystalle, die in  heissem 
Waseer schwer 16slich sind. 

Analyse: Ber. Procente: Ba 18.27. 
Gef. >> x 18.76. 

Das  s a u r e  S i l b e r s a l z  aus dem Natriumsalz mit Silberoitrat 
erhalten, erscheint als gelbe amorphe Masse. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 26.02. 
Gef. n s 25.85. 

D e r  s a u r e  M e t h y l e s t e r :  2 g  der Jodterephtalsaure wurden mit: 
20 ccm Methylalkohol iibergossen , worauf so lange Salzsauregas i n  
die Flissigkeit geleitet wurde, bis alle Saure in  Liisung gegangen 
war  und keine Salzsaure mehr absorbirt wurde. 

Beixb Eingiessen der Fliissigkeit in kaltes Wasser fie1 ein weisser 
Niederschlag aus,  der in Wasser, kaltem Alkohol, Aether und Al- 
kalien unliislich war. Aus heissem Alkohol krystallisirte er in, 
weissen, glanzenden Blattchen, die Jodkalium schon in der R a k e  zer- 
setzten. 

Analyse: Ber. Procente: J 39.44, act. 0 4.86. 
Gef. * )) 39.50, )) 4.48. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  u n d  A n i l i n .  Phenyl- 
hydrazin wirkt  schon in der Kalte reducirend ein auf die Jodoso- 
terephtalsaure unter Stickstoffentwicklung. Bei Anwendung eines 
Ueberschusses krystallisirt beim Erkalten aus der Liisung das Phenyl- 
hydrazinsalz der Jodterephtalsaure, welches oben beschrieben ist, 
Anilin wird von der Jodosoterephtalsaure erst beim Erwarmen auf 
etwa 80° oxydirt, unter Bildung eines violetten Farbstoffes. 

Die friiher beobacbtete Thatsache, dass die Orthostellung zwi- 
schen einer Carboxylgruppe und dem Jodatom die Bildung der Jo- 
dosogruppe begiinstigt , bat die Darstellung der Jodosoterephtalsanre 
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wiederum bestatigt. Besonders beachtenswerth ist der Umstand, dass 
die Salze und Ester der Jodososaure nur einbasisch zu erhalten 
waren auf demselben Wege, der bei der Jodterepbtalsaure stets zwei- 
basische Salze liefert, eiiie Erscheinung , die wohl am einfachsten 
durch Annahme einer intermolecularen Salzbildung zu erklaren ist. 

Die Jodosoterephtalsaure kann dann, ahnlicb der JodosobenzoB- 
saure, durch die zwei tautomeren Formeln 

co COOH 
/‘\O / 

CgH3. JcOH und CGH3. J O  

COOH COOH 

ausgedriickt werden. 

A n h a n g .  
U e b e r  E r s a t z  d e r  A m i d o g r u p p e  d u r c h  J o d .  

Wiihrend der Ersatz der Amidogruppe durch J o d  meist zu den  
glattesten Reactionen gehiirt - aus Anthranilsiure erhielt ich fast 
quantitativ o-Jodbenzoesaure - giebt es  eine Anzahl von Amido- 
sauren, bei welchen diese Reaction viillig undurchfiihrbar ist und s ta t t  
der  Jodsauren nur Oxysauren gebildet werden. 

So mag hier erwahnt werden, dass eine Reihe von Versuchen, 
Jodmetatoluylsaoren darzustellen, nicht zum gewiinschten Ziele fiihrten. 
Die Metatoluylsaure giebt nach J a c o b s e n  (diese Berichte 18, 1760) 
zwei isomere Nitrosauren: 

CS H3 (CH3, COOA, N 0 2 )  (1 ,3 ,4)  und 
Cg A3 (CA3, COOII, NOa) I ,  3 ,  2) ,  

die durch Reduction i n  die Amidosluren iibergehen. Da beide Siiuren 
die Amidogruppe i n  Orthostellung zum Carboxyl enthalten, so war 
zu erwarten, dass die entsprechenden JodsHoren Jodosoverbindungen 
liefern wiirden. 

Aus diesem Grunde babe ich eine Trennung der Isomere zunlchst  
nicht vorgenommen. 

Zur Darstellung der Jodrnetatoluylsauren wurde die Misobung 
der schwefelsauren Sake beider Amidosluren in wenig verdiinnter 
Schwefelsaure geltist und in der KIl te  mit der berechneten Menge 
Natriumuitrit sorgfiiltig diazotirt. Die Zersetzung der Diazolosung 
mit angesauerter concentrirter Jodkaliumltisung ergab einen Brei von 
nadelfiirrnigen Krystallen , die aus Wasser urn krystallisirt, einen 
Schmelzpunkt von 121 0 bis 1570 zeigten. Eine Untersuchung erwiee 
dieselben als vollkommen jodfrei, dagegen gaben sie mit Eisenchlorid 
die Violetfiirbung der OxpsBuren. 



D e r  Versuch wurde mehrere Male unter veranderten 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 vou R n o e v e n a g e l  (diese Berichte 22, 
2994) gegebenen Vorscbrift 1 g schwefelsaure Amidometatoluylsiiure 
in der lOfachen Menge absoluten Alkohols mit Amylnitrit unter 
Kiihlung diazotirt und das  schwefelsaure Diazosalz mit Aether ge- 
fallt, an der  Luft getrocknet und dann allmahlich in eine Jodkalium- 
h u n g  eingetragen , wobei die Zersetzung sofort unter Stickstoffent- 
wicklung eintrat. Das Ergebniss war  jedoch abermals dasselbe, es  
entstanden nur O x y s a u r e n .  

Ein gleiches Verhalten wie die Amido-m-toluylsauren zeigte auch 
die von W a r r e n  d e  la R u e  und Mi i l le r  (Ann. d. Chem. 121, 91) 
zuerst beschriebene Amidoterephtalsaure. Ihr schwefelsaures Diazo- 
salz ,  mit Jodkdium zersetzt, lieferte keine Jod-  sondern eine Oxy- 
saure. 

Gelegentlich des Versuches, eine Cyanverbindung der Terephtal- 
saure darzustellen, hat  bereifs A h r e n s  (diese Berichte 19, 1634) auf 
die  Schwierigkeit aufmerksam gemacht, welche die Amidoterephtal- 
saure bei der Bearbeitung nach der Sa u d  m e y e  r’schen Vorschrift 
darbietet. 

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

H e i d e l b e r g .  Universitats-Laboratorium, November 1893. 

665. R. N i e t z k i  und N o r b e r t  Pr inz:  Zur Kenntniss der 
Azimide. 

(Eingegangen am 4. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.] 
A m i d  o a z  i rn i d  o b e n z 01. 

Behandelt man das  zuerst von A. W. H o f m a n n  durch Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf Nitroorthophenylendiamin erhaltene 
Nitroazimidobenzol mit Zinncbloriir und Salzsiiure, so wird die Nitro- 
gruppe leicht zur Amidogruppe reducirt. Aus der stark salzsiiure- 
haltigen Fliissigkeit scheidet sich das Zinndoppelsalz der entstandenen 
neuen Base in fast farblosen Rrystallen aus. 




