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aus der concentrirten Losung in gelblichen Blittchen ab. Es enthilt
1 Mol. Krystallwasser.
Analyse: Ber. Procente: H30 5.17.
Gef. » » 4.83.
Die Anpalyse des bei 1200 getrockneten Salzes ergab:
Anpalyse: Ber. fir CgH3(COOH)(COONa)J.
Procente: Na 6.97.
Gef. » » 6.60.

Das saure Silbersalz wird aus der Lisung des Natronsalzes
durch Fillen mit Silbernitrat als gelbe, amorphe Masse erhalten.
Beim Erhitzen verpufft es.

Analyse: Ber. fir C¢H3(COOH)(COOAg)JO.

Procente: Ag 26.02.
Gef. » » 2501,

Die Sédure verhiilt sich daher ganz entsprechend der Jodoso-
terephtalsiure sowie der o-Jodosobenzoésiure vorwiegend als eine ein-
basische Siure. Wie die o-Jodososiuren im Allgemeinen, dirfte

. COOH COOH
e

, 7
sie durch die (tautomeren) Formeln | ‘COOH und | ICO
NS ™ 1
Jo HO.J-—-0

auszudriicken sein.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

23. A. C. Langmuir: TUeber jodirte und jodosirte Benzol-
sulfoséuren.
(Eingegangen am 18, Januar.)

Victor Meyer und seine Mitarbeiter haben gezeigt, dass nur
diejenigen jodirten BenzoSsiuren, Toluylsduren, Phtalsiuren etc.,
welche Jod in Orthostellang zum Carboxyl enthalten, die Fibigkeit
besitzen, durch Oxydation oder beim Kochen ibrer Jodidchloride mit
iiberschiissigem Alkali Jodoso-Korper zu bilden. '

Wihrend die o-Sduren Jodososduren geben, bleiben die m- und
p-Séuren bei der Oxydation zum Theil unverindert, wilbrend ein
anderer Theil ganz verbrannt wird. Ihre Jodidchloride reagiren unter
den angegebenen Bedingungen nach der Gleichung
HOOC.C¢H,.JCly + 3NaOH = NaOOC.CsHs . J + NaCl

+ NaOQC! + 2H;0
unter Bildung von unterchloriger Séure und Rickbildung der aroma-
tischen Jodsiiare.
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Seither hat Willgerodt gezeigt, dass auch die m- und p-Jod-
carbonsiuren unter bestimmten, von den obigen abweichenden Be- -
dingungen in Jodosoverbindungen fibergefiihrt werden kdnnen. Diese
Beobachtung war noch nicht bekannt, als die nachstehende Arbeit
beendet wurde, welche schon seit lingerer Zeit abgeschlossen ist. Es
konnte daher im experimentellen Theile darauf keine Ricksicht ge-
nommen werden.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Victor Meyer habe ich unter-
sucht, ob die drei Jodbenzolsulfosduren sich bei der Jodoso-
reaction ebenfalls in der oben geschilderten Weise unterscheiden.

Est ist klar, dass in dieser Richtung viel grdssere Schwierig-
keiten zu erwarten waren, als in der auf dem Gebiete der Carbon-
siuren. Die letzteren sind schwer in kaltem Wasser 1slich und
lassen sich leicht reinigen durch Krystallisation ans heissem Wasser,
Dagegen sind die Sulfosduren und besonders diejenigen, welche hier
in Betracht kommen, sehr leicht in Wasser 16slich, und daraus nicht
krystallisirbar. Vor allem aber ist die hier am meisten inter-
essirende o-Nitrobenzolsulfosdure so schwierig in grosserer
Menge darznustellen, dass die Gewinnung einer geniigenden
Menge derselben ein durch Monate fortgesetztes Umkry-
stallisiren erfordert.

Zunichst handelte es sich darum, die o- und p-Jodbenzolsulfo-
siuren sowohl, als die bisher unbekannten m-Jodbenzolsulfoséiuren
darzostellen und diese auf ihre Ueberfiihrbarkeit in Jodosoverbindungen
zu prifen.

Darstellung der p-Jodbenzolsulfosiure.

Ich habe die Methode von W. Kérner und E. Paternd ge-
brancht. Dieselbe lidsst sich sehr erleichtern darch die Anwendung
des bekannten Verfahrens zar Isolirung der Sulfosiuren, welches von
Gattermann?) in der letzten Zeit genaner untersacht worden ist.
Dieses Verfahren besteht bekanntlich darin, dass man die Sulfosiuren
aus dem mit Wasser verdiinnten Sulfirungsgemisch als Natronsalz
durch Sittigung mit geeigneten Salzen ausfillt. Um ‘einige Beispiele
fir die Anwendbarkeit und Niitzlichkeit dieses Verfahrens zu geben,
will ich im Folgenden mehrere von mir ausgefiihrte Darstellungen
elwas genauer beschreiben.

Jodbenzol wurde mit vier Theilen einer Mischung gleicher Theile
rauchender und gewdhnlicher Schwefelsiure im Wasserbad erhitzt, bis
eine Probe sich vollkommen klar im Wasser aufloste. Nach dem
Erkalteri wurde die Losang mit dem gleichen Volumen Wasser ver-
diinnt, von einer kleinen Menge Dijodsulfobenzid abfiltrirt und dann
unter hiufigem Umschiitteln in 3—4 Theile kalte gesittigte Kochsalz-

) Diese Berichte 24a, 2121.
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16sung eingegossen. Nach kurzer Zeit schied sich das Natriumsalz
in schonen, weissen Blittchen aus, welche an der Saugpumpe ab-
filtrirt, darauf mit gesittigter Kochsalzlosung gewaschen und auf dem
Thonteller getrocknet wurden. Nach vollstindigem Trocknen bei 110?
wurde das Natriumsalz sofort zur Darstellung des Sulfochlorids ange-
wendet.

Versuch, p-Jodbenzolsulfosiure in eine Jodososiure iiber-
zufihren.

Am zweckmissigsten war es, zur Ueberfibhrung in die Jodid-
chloride und Jodosoverbindungen nicht von den freien Siuren selbst
— welche in Wasser zu leicht 1slich sind und eine Trennung der
Jodosoverbindungen von den Chlormetallen und unterchlorigsauren
Salzen sehr schwierig machen — sondern vielmehr von den Sulfo-
chloriden auszugehen.

Das Natriumsalz der p-Jodbenzolsulfosiiure liefert mit Phosphor-
pentachlorid ein Sulfochlorid vom Schmelzpunkt 84°, welcher mit dem
von Kérner und Paternd angegebenen iibereinstimmt,

Ich 18ste das Sulfochlorid in Chloroform auf und leitete in diese
Lésung einen raschen Strom trockenes Chlorgas. Nach 5—10 Minuten
schied sich das Jodidchlorid in reichlicher Menge ab. Dasselbe wurde
rasch abfiltrirt, mit Chloroform ausgewaschen, zwischen Fliesspapier
abgepresst und sofort analysirt, indem ich das gewogene Jodidchlorid
mit einem Ueberschuss von Jodkaliumlésung im Wasserbad erhitzte.

Analyse: Ber. fir CsHy.S0sCl . JCl.

Procente actives Cl: 19.00.
Gef. » »  » 18.93,

Der Riickstand nach der Jodkaliumbehandlung schmolz bei 84¢
und erwies sich als das urspriingliche Sulfochlorid.

Das Jodidchlorid der p-Jodbenzolsulfoséiure ist eine schéne, hell-
gelbe, krystallinische Substanz, welche bei 87—90° unter Schiumen
schmilzt. Es wirkt lebbaft auf Jodkalium ein, sehr rasch in der
Hitze. Es ist ziemlich unbestindig. Beim Oeffnen des Gefdsses, in
welchem dasselbe aufbewahrt wird, ist immer ein Geruch nach Chlor
wahrzunehmen. Mit Wasser gekocht verliert es Chlor upd das
Sulfochlorid wird zuriickgebildet.

Das frisch dargestellte Jodidchlorid wurde mit einem Ueber-
schusse 10proc. chemisch reiner Kalilauge verrieben. Es 15st sich
bald zu einer vollkommen klaren, schwach gelb gefirbten Lauge mit
einem starken Geruch nach Unterchlorigersiure. Die gebildete Sulfo-
siure war igolirbar dank der Eigenschaft der Natriumsalze von
Sulfoséiuren, in stark concentrirter Natron- oder Kalilange unlelich
zu sein. Die Lésung wurde also mit Stiickchen von festem Aetz-
patron versetzt. Nach dem Erkalten schied sich ein weisser Nieder-
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schlag jin betriichtlicher Menge aus. Derselbe wurde iiber Asbest
filtrirt und auf dem Thonteller getrocknet. Das getrocknete Salz
erwies sich gegen Jodkalium ganz inactiv und war in allen seinen
Eigenschaften mit dem p-jodbenzolsulfosauren Natrium
identisch.

Beim Behandeln mit Natron giebt das Jodidchlorid die Salze der

Unterchlorigenséure, Salzsiiure und p-Jodbenzolsulfosinre nach folgender
Gieichung:

C180; . C¢Hy . JClyg + 4NaOH = NaS03.CsH,.J + NaOCl
+ 2NaCl + 2H,0.

Darstellung der m-Jodbenzolsulfoséure.

Metasulfanilséiure wurde zuerst nach der Methode von R. Schmitt?!)
mit einigen Abweichungen dargestellt. Nitrobenzol wurde mit
6 Theilen ranchender Schwefelsiure im Wasserbad erhitzt bis zur
Vollendung der Reaction. Die Lésung wurde mit Eis versetzt und
daraaf durch Eintragen von festem kohlensauren Ammoniak gesittigt.
Nach kurzer Zeit schied sich das Ammoniumsalz der m-Nitrosulfo-
sdure in reichlicher Menge aus. Dasselbe wurde abfiltrirt und mit
gesiittigter Salmiaklésung gewaschen. Das Ammoniumsalz wurde
nun im Wasser geldst, mit Ammoniak versetzt und mit Schwefel-
wasserstoff zu Metasnlfanilsiure reducirt. Nach der Entfirbung mit
Thierkohle und Apsiiuern mit einem Ueberschuss von concentrirter
Salzséiure erhilt man in kurzer Zeit die m-Sulfanilsiure rein.

Die Metasnlfapilsinre wurde in - einem kleinen Ueberschuss
Natronlauge heiss gelost und pach dem Erkalten mit der theoretischen
Menge Natriumnitrirt versetzt. Die Mischung wurde jetzt in einen
Ueberschuss eiskalter verdiinnter Schwefelsdure langsam unter hiufigem
Umschiitteln eingegossen. Die gebildete Diazobenzolsulfosiure scheidet
sich hierbei wegen ihrer leichten Ldslichkeit nicht aus. Darauf
wurde eine Losung von Jodkalium zugegeben, wobei eine lebhafte
Stickstoffentwickelung eintrat. Zur Beendigung der Reaction wurde
die Ldsung noch einige Zeit gekocht und darauf abgedampft. Die
kleine Menge von noch verhandenem Jod wurde mit schwefliger Siure
entfernt und die m-Jodbenzolsulfosdure durch Aussalzen mit Kochsalz
in iblicher Weise gefillt. Nach dem Waschen mit KochsalzlGsung
und Trocknen auf dem Thonteller wurde das Natronsalz ans heissem
Wasser krystallisirt, als farblose, glinzende Blittchen.

Analyse: Ber. fir CeH,.J.S03Na.Hy0.

Procente: HaO 5.55, Na 7.10.
Gef » » 535, » T.06.

b Ann. d. Chem. 120, 164.



94

Das m-Jodbenzolsulfochlorid, ans dem bei 110° trockenen Natron-
salz durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid erhalten, ist im
~warmen Zimmer eio farbloses Oel.

s erstarrt in einer Kiltemischung zu einer Krystallmasse,
welche aus langen Prismen besteht, die bei 23° schmelzen.

Das Salfamid,

aus dem Sulfochlorid durch Erwirmen mit concentrivtem Ammoniak
erhalten, krystallisirt aus heissem Wasser in langen weissen, glén-
zenden Nadeln vom Schmelzpunkt 1520, Aus verdinnter Ldsung
krystallisirt es in Blittchen; es ist schwer in kaltem, leichter in
heissem Wasser laslich.
Analyse: Ber. fir CgH,.J. SOs. NHs.
Procente: N 4.94.
Gef. » » 4.92.

Versuch zur Ueberfibrung der m-Jodbenzolsulfosiure in
die Jodososdure.

Das Jodidchlorid ldxst sich ebenso darstellen und analysiren
wie bei der p-Siure genaser angegeben ist. Es schmilzt bei 87°
unter Schiumen und hinterldsst ein Sulfochlorid, welches in einer
Kiltemischung erstarrt. Die Eigenschaften des Jodidchlorides sind
ungefdbr dieselben, wie die der p-Verbindung,

Analyse: Ber. fir CsHs.S03Cl- JCls.

Procente: Cl 19.00.
Gef. » » 18.62.

Das Jodidchlorid 16st sich leicht in 10procentiger Natronlauge,
aus welcher darch Sittigung mit festem Aetznatron ein weisser
Niederschlag fillbar ist. Nach dem Filtriren und Trocknen zeigte er
sich als inactiv. Aus Wasser krystallisirte der Niederschlag in
Blittchen, welche genan wie das oben beschriebene Natronsalz aus-
sahen. Die Analyse des bei 1100 getrockneten Salzes gab folgendes
Resultat: :

Analyse: Ber. fir CeHy.J . SO3Na.

Procente: Na 7.51.
Gef. » » 7.38.

Der Niederschlag erwies sich also als das Natronsalz der
m-Jodbenzolsulfosiure. Die Reaction verlduft demnach ganz wie in
der p-Reihe.

Darstellung der o-Jodosobenzolsulfosiure.

o-Amidobenzolsulfosiure, das Ausgangsmaterial fir o-Jodbenzol-
sulfosiiure, ldsst sich nach den Angaben von Bahlmann!) darstellen.
Das Verfahren ist aber mit ausserordentlichen Schwierigkeiten ver-

') Ann. d. Chem. 186, 307.
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bunden. Bei Aowendung von mehreren Kilogramm Benzol habe ich
nach wochenlanger Arbeit nur einige Gramm ganz reiner o- Amido-
benzolsulfosiure bekommen.

Dieselbe wurde mit Wasser zu einem dicken Brei zerrieben und
darauf unter Kiblung mit einem raschen Strom sog. salpetriger Siure
behandelt, bis sich eine Probe vollkommen klar in Wasser ldste.
Nun wurde der Diazokdrper abfiltrirt und noch feucht in rauchende
Jodwasgserstoffsiure in kleinen Mengen eingetragen. Nach jedem Za-
satz trat.eine lebhafte Stickstoffentwickelung ein. Darauf wurde die
Losung aufgekocht und zur Entfernung des Ueberschusses von Jod-
wasserstoff und Jod abgedampft. Das noch vorhandene Jod wurde
mit schwefliger Siiure entfernt und das Natriumsalz der o-Jodbenzol-
sulfoséiure durch Eingiessen in gesiittigte Kochsalzldsung abgeschieden.
Das gebildete Natronsalz wurde bei 110° getrocknet und mit dem
gleichen Gewichte Phosphorpentachlorid verrieben. Das so erhaltene
Sulfochlorid krystallisirte aus Aether in weissen langen Prismen vom
Schmelzpunkt 51°, welcher mit dem von Bahlmann angegebenen
Schmelzpunkt genau dbereinstimmt.

Das Sulfochlorid 16st sich leicht in Chloroform auf, nimmt aber
Chlor nur allmiblich anf. Um eine gute Ausbeute zu bekommen, ist
es daher erforderlich, die Losung eine ganze Stunde mit Chlor zu
behandeln. Trotzdem bleibt immer noch etwas unveridndertes Sulfo-
chlorid zuriick. Das Jodidchlorid wurde rasch abfiltrirt, mit Chloro-
form ausgewaschen, rasch getrocknet und analysirt.

Analyse: Ber. fir CsHy . SO4Cl. JCla.

Procente: Cl 19.00.
Gef. » » 18.68.

Das Jodidchlorid ist ein hellgelbes, aus kleinen Rhomboédern
bestehendes Pulver, welches bald sein glinzendes Aussebhen verliert.
Es ist unbestindiger als die Jodidchloride der m- und p-Reihe. Es
schmilzt unter Schiumen bei 65—670.

Das frisch dargestellte Jodidchlorid wurde mit einem Ueberschuss
von 1Oprocentiger Natronlauge in Ldsung gebracht. Die klare,
schwach gelb gefirbte Flissigkeit wurde nun mit festem Aetznatron
gesdittigt.

Nach dem Erkalten schied sich ein dicker amorpher Nieder-
schlag aus, welcher durch Asbest filtrirt und auf dem Thonteller ge-
trocknet warde.

Das go erhaltene Salz besass eine schwach gelbe Farbe und
wirkte stark auf angesiuerte Jodkaliumlsung ein. Um es chlorfrei
zu erbalten, wurde die Substanz wieder in Wasser geldst, in welchem
gie sehr leicht ldslich ist und mit festem, chemisch reinen Natron ge-
fillt. Nach dem Abfiltriren wurde es auf dem Thonteller in diin-
neren Schichten ausgebreitet und noch fencht mit Kohlensiure behandelt.
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Um den Jodosokdrper vom kohlensauren Natron zu trennen,
wurde das trockene, fein zerriebene Pulver mit absolutem Alkohol
extrahirt. Das unlosliche kohlensaure Natron wurde abfiltrirt. Die
schwach gelb gefirbte alkoholische Lo&sung wurde nun mit zwei
Volumen trockenem reinen Aether verdiinnt. Darauf schied sich in
kurzer Zeit ein vollkommen weisser, flockiger, amorpher Niederschlag
aus. Nach einiger Zeit, besonders durch Umriihren, verwandelt sich
diese flockige Substanz in einen gelben, schweren Korper, welcher
schnell zu Boden sinkt. Dieser bildet nach dem Waschen mit Aether
und dem Trocknen ein amorphes, schwach gelbliches Palver.

Auf Zusatz von sehr viel Aether scheidet sich aus der Mutter-
lauge ein in glinzenden Bléttchen krystallisirender Korper aus, welcher
nicht auf Jodkalium wirkte und sich als das Natriumsalz der o-Jod-
benzolsulfosiiure erwies.

Der erhaltene Jodosokdrper ist chlorfrei und wirkt stark auf
angesiduerte Jodkaliumlésung ein. Er ist sehr leicht in Wasser und
Alkobhol 15slich und ldsst sich nicht aus denselben krystallisiren. Er
ist ein schwach gelb gefirbtes, amorphes Pulver ohne Geruch. Mit
Phosphorpentachlorid behandelt, liefert es kein Jodososulfochlorid,
sondern o-Jodbenzolsulfochlorid vom Schmelzpunkt 519,

Analyse: Ber. fir CsH,.JO.SOsNa.

Procente: Activer O 4.96, Na 7.14.
Gef. » » » 484, » 692
Die Reaction verliuft nach folgenden Gleichungen:
C1S0;. C¢Hy . IJCly + 4 NaOH = NaS80; . CsH, . JO
+ 3 NaCl + 2 HyO.
C1SO; . GsHy . JCly 4+ 4NaOH = NaSQ; . CgH, . J +-2NaCl
+ NaClO + 2 H30.

Das Ergebniss dieser Untersuchung ist also, dass
sich die 3 Jodbenzolsulfosiuren genau so verhalten, wie
nach den Versuchen von V. Meyer und seinen Mitarbeitern
die 3 Jodbenzoésiduren.

Ich bemerke bei dieser Gelegenheit, dass die Benzolsulfochloride
zn Thiopbenolen durch Kochen mit concentrirter Jodkalinmlésung
reducirt werden. Benzolsulfochlorid mit concentrirter Jodkalium-
ldsung gekocht scheidet Jod in reichlicher Menge aus und ein starker
Geruch nach Thiophenol ist wabrzunehmen.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.



