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liisung zu constatiren und quantitativ zu' verfolgen. Diese Versuche 
ergaben zuweilen neue Aufschliisse iiber die Natur gewisser Stiuren, 
wie z. B. das Folgende beweist: 

I n  der Literatur ist eine Saure beschrieben, welcher die Formel 
COOH 

beigelegt wird. Da dieselbe J" 
einer Jodisop htalsaure : 

()COOH 

bei Annahme dieser Structur nach den obigen Methoden eine Jodoso- 
verbindung geben sollte, veranlasste ish Hrn. G r a h 1, dieselbe dar- 
zustellen und zu oxydiren. Zu unserer Ueberraschung lieferte sie 
ke ine  Jodosove rb indung .  

Wir schlossen daraus, dass ihre Formel nicht richtig sein kiinne, 
und bei der naheren Untersuchung fand denn auch Hr. G r a h l ,  dam 
sie nicht die angenommene Zusammensetzung hat, sondern vielmehr 

CH3 
'\ 

ist. Durch eine Jod-rn-Toluylsaure der Formel 

weitere Oxydation wurde diese uun in eine Jod i soph ta l a i iu re  iiber- 
gefiihrt, welche die oben angegebene Constitution wirklich besitzt und 
dementsprechend auch mit der griissten L e i c h t i g k e i t  d u r c h  Oxy- 
da t ion  in e i n e  a c t i v e  S a u r e  i ibergefuhrt  werden konnte. 

J '  
I,, /I COOH 

Heid el  be rg ,  Universitats-Laboratorium. 

22. Alber t  Grehl: Ueber Jod- und Jodosoisophtale%ure. 
(Eingegangen am 18. Januar.) 

Die Untersuchung von A b b e s  iiber Jod- und Jodosoterephtal- 
saure hatten die Gesetzmassigkeit der Jodosobildung in solchen Ver- 
bindungen, die das Jod in benachbarter Stellung zum Carboxyl ent- 
halten, wieder bestiitigt und es lag mir auf Veranlassung von Hrn. 
Prof. V ic to r  Meyer  ob, zu priifen, wie sich solche J o d i s o p h t a l -  
sauren verhalten werden, von welchen die eine Jod neben Carboxyl 
enthalt, die andere nicht. 

Eine das Jod vermeintlich in Orthostellung enthaltende Jodiso- 
phtalsiiure ist bereits von Kl inge l  I) und von Hammer ich  s, be- 
schrieben, dagegen war die isomere Jodisophtalsliure, die ich beziiglich 
der Stellung des Jodatoms zur Carboxylgruppe als m-Jodisophtalsiiure 
bezeichnen will, noch nicht dargestellt. 

I) Diese Berichte 18, 3701. a)  Diese Berichte 23, 1634. 
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COOH 
/\ 

m-Jod i soph ta l sau re ,  1 I 
J,,COOH. 

Zur Darstellung der m-Jodisophtalsaure ging ich von der 1, 3, 5- 
Nitroisophtalsiiure F i  t t ig 's  Bus. Dieselbe wurde durch Reduction 
mit Zinnchloriir und Salzsaure in die enteprechende Amidosiiure ver- 
wandelt. 

10 g dieeer Siiure wurden alsdann in 200 g aalzsiiurehaltigem 
Wasser geliist, mit 10 pCt. Natriumnitritliisung diazotirt und darauf 

BllmBhlich eine Liisung von 30 g Jodkalium in 75 g Wasser hinzu- 
gefiigt. Der entstehende riithlich -gelbe Niederschlag wurde durch 
'/a stiindiges Erwiirmen auf dem Wasserbade noch vermehrt, dann 
abgesogen und getrocknet. Die so erhaltene rohe Siiure wurde durch 
mehrstiindiges Kochen ihrer wasrigen Liisung mit Thierkohle ge- 
reinigt. Bus der wHssrigen Liieung scheidet sich die Siiure beim 
Erkalten in mikroekopischen glhzenden NHdelchen ab. Nach noch- 
maligem Umkrystallisiren aua heissem Eiseseig, der bis zur beginnenden 
Triibung mit heissem Wasser versetzt wurde, zeigte die SBure einen 
scharfen Schmelzpunkt von 288-289 0. Sie ist leicht liislich in 
Alkohol, Aether, Eieeesig, achwer liielich dagegen in heissem Waaser 
und fast unlijslich in kaltem Wasser. 

Analyse: Ber. Procente: J 43.49. 
Gef. w 43.04. 

Der Siiure kommt naeh ihrer Darstellung, Ersatz der Amido- 
gruppe durch Jod, die folgende Constitution zu : 

COOH 
/\ 

\ / 
J- I I  COOH. 

Das neu t r a l e  S i l b e r s a l z  worde durch Fiillen des Ammonium- 
salzes der SPure mit Silbernitrat erhalten und bildet einen amorphen 
Niederschlag. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 42.68. 
Gef. w D 42.35. 

Oxya t ion  d e r  rn - Jod i soph ta l sau re  mit  i ibermangan- 
s a u r e m  Kali .  

0.5 g der SPure wurde mit 15 ccm einer 2.5procentigen Kalium- 
permanganatlbaung und 2 ccm einer 10 procentigen Schwefelsiiurelbsung 
aufgekocht, darauf mit 15 ccm heissem Wasser versetzt und noehmals 
zum Sieden erhitzt. 

Die nach dem Erkalten der vom abgeschiedenen Braunetein ab- 
filtrirten Liisung sich ausacheidende kleine Menge eines weissen Nieder- 
schlages wurde abfiltrirt, auegewaechen und mit Jodkaliurnliieung ver- 
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setzt. Es trat keine Abecheidung von J o d  ein; der Schmelzponkt der 
wiedergewonnenen Saure war der der Jodisophtalsaure. Der griisste 
Theil der Saure war mithin verbrannt, eine kleine Menge war nnver- 
andert zuriickerhalten worden. 

E i n w i r l z u n g  v o n  S a l p  e t e r s i i u r e .  
2 g Jodisophtalsaure wurden in 20 ccm rauchender, heisser Sal- 

petersaure gelost und die Lijsung in Eiswasser gegossen. D e r  ab- 
filtrirte Niederschlag wurde mit Waseer ausgewaschen. E r  wirkte 
auf Jodkalium nicht ein. Es lag also die gewiinschte Jodoeoverbin- 
dung nicht vor, wohl aber, wie die Stickstoffbestimmung ergab, eint? 

N i t r o  j o d i s o p h t a 1 s a u r e. 
Analyse: Ber. Procente: N 4.15. 

Gef. )) 4.01. 

Die Saure krystallisirt aus heissem Eisessig, den man bis zu be- 
ginnender Triibung mit Wasser versetzt, in feinen, gelblichen Nadeln. 

Das J o d i d c h l o r i d  d e r  J o d i s o p h t a l s a u r e  
bildet sich beim Uebergiessen der Saure mit Chloroform und Einleiten 
von trockenem Cblor. Die Saure geht bald in Liisung und dae ge- 
bildete Jodidchlorid bleibt nach dem Verdunsten des L6sungsmittels 
in  der  Kiilte als gelbe, amorphe Masse zuriick. Dieselbe zersetzt sich 
nach kurzer Zeit. 

Andyse: Ber. Proceote: C1 19.56. 
Gef. > )) 18.73. 

Um nun das gebildete Jodidchlorid aof seine Fahigkeit, Jodoeo- 
saure zu bilden, zu untersuchen, verrieb ich ca. 0.5 g desselben mit 
concentrirter, chemisch reiner Natronliisung , liess 'dasselbe einige 
Stunden rnit derselben stehen und erwarmte zum Schluss. Nach dem 
Erkalten sauerte ich die Losung rnit verdiinnter Schwefelsaure an und 
erhielt einen weissen Niederschlag, der nach dem Abfiltriren und 
tiichtigen Auswaschen auf Jodkalium weder in der Kalte noch in der 
Warme einwirkte. Der  Niederschlag erwies sich als reine m-Jodiso- 
pltalsaure. 

o - J o  d i s o  p h t a1 s a  u r e .  
K l i n g e l  [diese Berichte 18, 27011 beschreibt eine Jodisophtalsaure, 

der e r  die Formel 
COOH 
\ 

!\,,COOH 
J 

zuechreibt [S. 2704 seiner Abhandlung]. 
schmelzen. 

Die Saure sol1 bei 203-2040 
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Eine Siiure von angeblich der gleichen Constitution erhielt H a m  - 
m e r i c h  [diese Berichte 23, 16341 durch Oxydation des Jod-m-xylole 
der Formel: 

CHs 
/\ 
()CH3 * 

J 
Dieselbe sol1 bei 215O unter Briiunung schmelzen. Beide Angaben  
miiesen vo l lkommen  i r r th i iml i ch  sein. Die Klingel’sche Siiure 
Babe ich nicht uutersucht, wohl aber diejenige Hammerich’s, welche 
sich als eine Jod-m-toluyls i iure  erwies. Der Schmelzpunkt der 
Jodisophtalsiiure, 

COOH 
/‘\ 

\ 
J 

1 ’ ‘COOH, 

die ich dann darstellte, liegt bei weitem htiher, niimlich bei 285-2860. 
Ham merich’) beschreibt in seiner vorher citirten Abhandlung 

eine JodisophtalsPure, die er durch Oxydation des Jodxylols, 
C H3 
/\ 
(/C& 
J 

rnit verdiinnter Salpetersiiure (1 : 4) erhielt. Ich versuchte diese f i r  
meine Versuche nijthige Jodisophtalaiiure nach dem von H a m m e r i  c h  
eingeschlagenen Verfahren darzustellen. Es stellte sich jedoch heraus, 
dass das Jodxylol von der verdiinnten Salpetersiiure auch nach mehr- 
tiigigem Kochen kaum angegriffen wurde. Erst als die Concentration 
der Salpetersaure verstiirkt wurde, gelang e8, eine Oxydation herbei- 
zufiihren. Kocht man 10 g Jodxylol mit einer Mischung VOD 350 g 
concentrirter Salpetersiiure (spec. Gew. 1.4) und 700 g Waseer ca. 
36 Stunden unter Riickfluss, so erhtilt man ca. 5 g einer festen Siiure, 
welche durch Auflosen in Soda und Ausfiillen mit Siiure gereinigt 
wurde. Ich versuchte, die robe Siiure in ihr Jodidchlorid iiberzu- 
fiihren und erhielt aus dem letzteren durch Verseifen mit einem 
Ueberschnss von concentrirtem Alkali eine Siiure, die nur ganz 
echwach auf Jodkaliumlijsung reagirte. 

Annalyse : Ber. ftir c6 8 3  . (C00H)rr J 0. 
Procente: act. 

Gef. D 

0 5.13. 
D 0.73. 

1) Diese Berichte 23, 1634. 



Dieser Umstand legte den Oedanken nahe, dass in der VOIB 

H amm e r i  c h  beschriebenen Saure gar keine oJodisophtalsaure vor- 
liege, da letztere nach den bisher gemachten Beobachtungen befiihigt 
sein musste, unter den angegebenen Bedingungen in eine Jodososgure 
iiberzugehen. 

Ich iiberzeugte mich dann auch bald, dass die erhaltene Saure 
ein Gemisch von p-Jod-m-toluylsaure und wenig o-Jodisophtalsaure 
darstellt, dass also die Osydation sich zum griissten Theil nur auf 
die eine Methylgruppe des o-Jodxylols erstreckt habe. 

Analyse: Ber. fiir GH3. (CH3). COOH . J: Procente: J 48.48. 

Gef. n n 46.85. 
Der von Hammer ich  fiir die 0 -  Jodisophtalsaure gefundene 

Schmelepunkt 2150 stimmt also auch vollkommen iiberein mit dem- 
jenigen der reinen p- Jod-m-toluylsaure, die ich spater durch Verseifen 
des Methylesters erhielt. 

Die p - J o d - m - t o l u y l s a u r e  schmilzt bei 214-2150 und kry- 
stallisirt &us mit etwas Wasser verdiinntem Eisessig. Sie besitzt die 
Constitution : 

* * CaHa.(COOH)a.J: 2 n 43.49. 

J 
‘~\, CH3 

I I ’  
\/ 

COOH 

/” ‘\ CH3 
da sie einerseits aus dem Jodxylol 1 1 entstebt, andererseits 

\/ 
CH3 

nach ihrem Verhalten das Jod n i ch t  neben dem Carboxyl enthalt. 
Analyse: Ber. fiir GH3 CH3 . COOH J. 

Procente: J 48.49. 
Gef. )) D 47.93. 

D a s  S i l b e r s a l z  d e r  J o d t o l u y l s a u r e  wird durch Fallen des 
Ammoniaksalzes der Saure mit Silbernitrat erhalten. Es bildet eine 
weisse amorphe Masse. 

Analyse: 1Ber. fiir CaH3(CH3) J .  COOAg. 
Procente: Ag 29.26. 

Gef. D 48.84. 
Das B a r y u m s a l z  d e r  S a u r e  krystallisirt aus siedendem 

Analyse: Ber. f i r  (C~HS[CH~]JCOO)~B~. 
Wasser und bildet farblose Krystalle. 

Procente: Ba 20.78. 
Gef. * 20.75. 
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Daa J o d i d c h l o r i d  bleibt als amorphe gelbe Masse beim Ver- 
dunsten der mit Chlorgas gesiittigten Chloroformlbaung der Siiure 
zuriick. Es zersetzt sich leicht. 

Analyae: Ber. fir CsHa(CH3) COOHJCls. 
Procente: C1 21.32. 

Gef. n )) 20.61. 
Die weitere Oxydation der p-Jod-m-toluyleiiure mittele Perman- 

ganat fiihrte nun zu der gewiinschten o-Jodisophtalsiiure. 

o - J o  d i s o p  h t alsiiu re. 
10 g reiner p-Jod-m-toluyleiiure wurden in Natronlauge geliist und 

mit einer LBaung von 15 g Kaliumpermanganat in 1300 g Wasser 
5-6 Stunden unter Riickfluss gekocbt. 

Aus der vom Braunstein abfiltrirten LBsung schied sich beim 
Ansiiuern mit verdiinnter Schwefeleffure die Siiure als amorphe Masse 
aus. Rein wurde dieselbe durch Verseifen ihres Dimethylesters er- 
halten und zeigt dann einen Schmelzpunkt von 285- 2860. Sie ist 
kaum liialich in kaltem Wasser, schwer liislich in heissem Wasser 
und leicht liislich in Aether, Alkohol und Eisessig. 

Analyse: Ber. f6r &Hg(COOH):, J. 
Proaente: J 43.99. 

Gef. B n 43.12. 
Daa  n e u t r a l e  S i l b e r s a l z  der Siiure bildet einen weissen, 

Analyse: Ber. fir C6H3(COOAg)aJ. 
smorphen Niederechlag. 

Procente: Ag 42.69. 
Gef. x 42.18. 

J o d  0 s  oi s o p h t alsiiu r e. 
10 g gepulverte Jodisophtalsilure wurden unter Eiskiihlung in 

100 g rauchende Salpetersiiure eingetragen und die Liisung mit Eie- 
wasser zersetzt. Die abgeachiedene SHure wird aus vie1 heissem 
Wasser umkryetallisirt. Sie bildet farblose , gliinzende Nadeln, die 
bei 2690 unter Zersetzung schmelzen. I n  der Kiilte wirkt die Siiure 
lebhaft auf Jodkalium ein. 

halyse:  Ber. fir c6H3 (COOHJs JO. 
Procente: activ. Sauerstoff: 5.19. 

Gef. n s n 5.05. 
Ber. Procente: J 41.23. 
Gef. )) s 40.89. 

Dae ea u r e  N a  t r on ea 1 z d e  r J o d oso i  eo p h t a I e a  ur e. 
Um daseelbe zu erhalten, versetzte ich seine Natronlosung mit 

einem Ueberschuss von Jodoeosiiure und filtrirte dann von der unge- 
Met gebliebenen Siiure ab. Das Salz scheidet sich beim E i i d k p f e n  
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BUS der concentrirten Liisung in gelblichen Blattchen ab. 
1 Mol. Krystallwaseer. 

Es enthalt 

Analyse: Ber. Procente: HsO 5.17. 
Gef. )) 4.53. 

Die Analyse dee bei 120° getrockneten Salzes ergab: 
Analyse: Ber. fiir CeH3(COOB) (COONa) J. 

Procente: Na 6.97. 
Gef. )) n 6.60. 

Das  s a u r e  S i l b e r s a l z  wird aua der Liisung des Natronsalzes 
durch Fallen mit Silbernitrat als gelbe, amorphe Masse erhalten. 
Beim Erhitzen verpufft es. 

Analyse: Ber. fiir GH3 (COOH) (COOAg) JO. 
Procente: Ag 26.02. 

Gef. B )) 25.01. 
Die Saure verhalt sich daher ganz entsprechend der JO~OSO- 

terephtalsaure sowie der o-Jodosobenzo6saure vorwiegend als eine ein- 
basische Saure. Wie die o - Jodososluren im Allgemeinen, diirfte 

COOH COOH 

1 ~ 0 0 ~  und I\,/bO 
!/’ \ / \  

\/ 
sie durch die (tautomeren) Formeln 1 

HO. J--- -0 J O  
auszudriicken sein. 

He id  e 1 berg ,  Universitats-Laboratbrium. 

83. A. C. Langmuir: Ueber jodirte und jodoeirte Benxol- 
sulfosliuren. 

(Eingegsogen am 18. Januar.) 
Vic tor  Meyer  und seine Mitarbeiter haben gezeigt, dass nu r  

diejenigen jodirten BenzoEsauren , Toluylsauren , Phtalsfiuren etc., 
welche Jod in Orthostellung zum Carboxyl enthalten , die Fiihigkeit 
besitzen, durch Oxydation oder beim Kochen ibrer Jodidcbloride mit 
iiberschiissigem Alkali Jodoso-Korper zu bilden. 

Wiihrend die o-Sauren Jodososiiuren geben, bleiben die m- und 
p-sffuren bei der Oxydation zum Theil unveriindert, wahrend ein 
anderer Theil ganz verbrannt w i d .  Ihre Jodidchloride reagiren unter 
den angegebenen Bedingungen nach der Gleichung 
HOOC. C6H4. JCla + 3NaOH = NaOOC. C6H4. J + NaCl 

unter Bildung von unterchloriger Saure und Riickbildung der sroma- 
tischen Jodsiiore. 

+ NaO C1+ 24390 


