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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 
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s i t h e r  hat Wi l lgerodt  geeeigt, dass auch die rn- und pJod-  
earbonsiiuren mter bestimmten, von den obigen abweichenden Be- 
dingnngen in Jodosoverbindungen iibergefiihrt werden kijnnen. Diese 
Beobachtung war noch nicht bekannt, als die nachstehende Arbeit 
beendet wurde, welche scbon seit liingerer Zeit abgeschlosaen ist. Ee 
konnte daher i m  experimentellen Theile darauf keine Riicksicht ge- 
oommen werden. 

Auf Veranlaasung des Hrn. Prof. Vic tor  Meyer habe ich unter- 
sucht, ob die drei Jodbenzolsulfosi iuren sich bei der Jodoao- 
reaction ebenfalls in  der oben geschilderten Weise unterscheiden. 

Est ist klar, dass in dieser Richtung vie1 griissere Schwierig- 
keiten zu erwarten waren, als in der auf dem Gebiete der Carbon- 
stiuren. Die letzteren sind schwer in kaltem Wasser lbslich und 
lassen sich leicht reinigen durch Krystallisation aus heissem Wasser. 
Dagegen sind die Sulfosiiuren und besonders diejenigen , welche hier 
in Betracht kommen, sehr leicht in Wasser lijslich, und daraus nicht 
kryetallisirbar. Vor  allem a b e r  i s t  d i e  hier am meisten i n t e r -  
ess i rende  o-Nitrobenzolsulfoeiiure so schwier ig  i n  gr i jsserer  
Menge darzus te l len ,  dass  d i e  G e w i n n u n g  e iner  geniigenden 
Menge derse lben  eio durch  M o n  a t e  for tgese tz tes  Umkry- 
s t al l i  si r e  n e rf orde r t. 

Zuniichst handelte es sich darum, die o- und p-Jodbenzolsulfo- 
sluren sowohl, ala die bisher unbekannten m-Jodbenzolsulfosiiuren 
darzustellen und diese auf ihre Ueberfiihrbarkeit in Jodosoverbindungen 
ZII priifen. 

D a r  8 t el lu n g d e r p - J o d  b enz ol  s ul fo s iiu re. 
Ich habe die Methode von W. Kii rner  und E. P a t e r n b  ge- 

braucht. Dieselbe liisst sich sehr erleichtern durch die Anwendung 
des bekannten Verfahrens zur Isolirung der Sulfosiiuren, welches von 
G a t t  e rm ann l) in der letzten Zeit genauer untersncht worden ist. 
Dieaes Verfahren besteht bekanntlich darin, dass man die Sulfosiiuren 
aus dem mit Wasser verdiinnten Sulfirungsgemisch als Natronsalz 
durch Siittigung mit geeigneten Salzen ausfiillt. Um 'einige Beiepiele 
fiir die Anwendbarkeit und Niitzlichkeit dieses Verfabrens zu geben, 
will ich im Folgenden mehrere von mir ausgefiihrte Dsrstellungen 
etwas genauer beschreiben. 

Jodbenzol wurde mit vier Theilen einer Mischung gleicher Theile 
rauchender nod gewiihnlicher Schwefelsiiure im Wasserbad erhitzt, bia 
eine Probe sich vollkommen klar im Wasser aufliiste. Nach dem 
Erkalteri wurde die Liisung mit dem gleicben Volumen Waseer ver- 
diinnt, von einer kleinen Menge Dijodsulfobenzid abfiltrirt und dann 
unter hiiufigem Umschiitteln in 3-4 Theile kalte gesiittigte Kochsalz- 

1) Diem Berichte 84% 2121. 
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lbsnng eingegossen. Nach kurzer Zeit schied sich das Natriumsalz 
in schiinen, weissen Bliittchen aus, welche an der Saugpumpe ab- 
filtrirt, darauf mit gesattigter Kochsalzliisung gewaschen und auf dem 
Thonteller getrocknet wurden. Nach vollsthdigem Trocknen bei 1 100 
wurde das Natriumsalz sofort zur Darstellung des Sulfochlorids ange- 
wendet. 

Ver such ,  p- J o d b e n z o l s u l f o s a u r e  in  e ine  J o d o s o s a u r e  i iber- 
zufiihren. 

Am zweckmassigsten war es, zur Ueberfiihrung in die Jodid- 
chloride und Jodosoverbindungen nicht von den freien Sauren selbst 
- welche in Wasser zu leicht loslich sind und eine Trennuug der 
Jodosoverbindungen von den Chlormetallen und unterchlorigsauren 
Salzen sehr schwierig machen - sondern vielmehr von den Sulfo-  
c h l o r i d e n  auszugehen. 

Das Natriumsalz der p-Jodbenzolsulfosiiure liefert mit Phosphor- 
pentachlorid ein Sulfochlorid vom Schmelzpunkt 840, welcher mit dtm 
von K o r n e r  und P a t e r n b  angegebenen iibereinstimmt. 

Ich liiste das Sulfochlorid in Chloroform auf und leitete in  diese 
Liisung einen raschen Strom trockenes Chlorgas. Nach 5-10 Minuten 
schied sich das Jodidchlorid in reicblicher Menge ab. Dasselbe wurde 
rasch abfiltrirt , mit Chloroform ausgewaschen , zwischen Fliesspapier 
abgepresst und so fo r t  analysirt, indem ich das gewogene Jodidchlorid 
mit einem Ueberschuss von Jodkaliumliisung im Wasserbad erhitzte. 

Procente actives C1: 19.00. 
Gef. B )) 18.93. 

Der Riickstand nach der Jodkaliumbehandlung schmolz bei 840 
und erwies sich als das urspriingliche Sulfochlorid. 

Das Jodidchlorid der p-Jodbenzolsulfosiiure ist eine schiine, hell- 
gelbe, krystallinische Substanz, welche bei 87-900 unter Schiiumen 
schmilzt. ES wirkt lebhaft auf Jodkalium ein, sehr raach in der 
Hitze. Es ist tiemlich unbestandig. Beim Oeffnen des Gefiieses, in 
welchem dasselbe aufbewahrt wird, ist immer ein Geruch nach Chlor 
wahrzunehmen. Mit Wasser gekocht verliert es Chlor ued das 
Sulfochlorid wird zuriickgebildet. 

Das frisch dargestellte Jodidchlorid wurde mit einem Ueber- 
schusse 10proc. chemisch reiner Kalilauge verrieben. Es liist sicb 
bald zu einer vollkommen klaren, schwach gelb gefarbten Lauge mit 
einem starken Geruch nach Unterchlorigerriiure. Die gebildete Sulfo- 
siiure war isolirbar dank der Eigenschaft der Natriumsalze von 
Sulfosiiuren, in stark concentrirter Natron- oder Kalilauge unliislich 
zu sein. Die Liisung wurde also mit Stiickchen von festem Aetz- 
natron versetzt. Nach dem Erkalten schied sich ein weisser Nieder- 

Analyse: Ber. f i r  CsH,. SO&l . JCla. 
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schlag i n  betrlichtlicher Menge aus. Derselbe wurde iiber Asbest 
filtrirt und auf dem Thonteller getrocknet. Dae getrocknete Salz 
erwies sich gegen Jodkalium ganz inactiv und war i n  a l l e n  seinen 
E igenscha f t en  m i t  dem p - j o d b e n z o l s u l f o s a u r e n  N a t r i u m  
id en  t i  sch. 

Beim Behandeln mit Natron giebt das Jodidchlorid die Salze der 
UnterchlorigensPure, Salzsiiure und p-Jodbenzolsulfosaure nach folgender 
Gieichung : 

ClSOa . CS&. JClo + 4NaOH = NaSOa . C6E.14. J + NaOCl 
+ 2NaCI + 2H9O. 

D a r s t e 1 1 u ng d e r m - J o d b en z o 1s u If o s ii u r e. 
Metasulfanilsiiure wurde zuerst nach der Methode von R. Schmi t t  I) 

mit einigen Abweichungen dargestellt. Nitrobenzol wurde mit 
6 Theilen rauchender Schwefelsaure i m  Wasserbad erhitzt bis zur 
Vollendung der Reaction. Die LBsung wurde mit Eis versetzt und 
darauf durch Eintragen von festem kohlensauren Ammoniak geeiittigt. 
Nach h r z e r  Zeit schied sich das Ammoniumsalz der m-Nitrosulfo- 
siiure in reichlicher Menge aus. Dasselbe wurde abfiltrirt und mit 
geslttigter Salmiakliisung gewaschen. Das Ammoniumsalz wurde 
nun im Wasser' geltist, mit Ammoniak versetzt und mit Schwefel- 
wasserstoff zu Metasulfanilsaure reducirt. Nach der EntGrbung mit 
Thierkohle und Ansiiuern mit einem Ueberschuss von concentrirter 
Salzsliure erhiilt man in kurzer Zeit die m-Sulfanilsiiure rein. 

Die Metasulfanilsliure wurde in eiuem kleinen Ueberschuss 
Natronlauge heiss gelost und nach dem Erkalten mit der theoretischen 
Menge Natriumnitrirt versetzt. Die Mischung wurde jetzt in einea 
Ueberschuss eiskalter verdinnter Schwefelsaure langsam unter hiiufigem 
Umschiitteln eingegossen. Die gebildete Diazobenzolsulfosliure scheidet 
sicb hierbei wegen ihrer leichten LBslichkeit nicht aus. Darauf 
wurde eine LBsung von Jodkalium zugegeben, wobei eine lebhafte 
Stickstoffentwickelung eintrat. Zur Beendigung der Reaction wurde 
die LBsung noch einige Zeit gekocht und darauf abgedampft. Die 
kleine Menge von noch verhandenem Jod wurde mit schwefliger Siiure 
entfernt und die m-Jodbenzolsulfoeliure durch Aussalzen mit Kochsalz 
in iiblicher Weise gefallt. Nach dem Waschen mit Kochsalzliisung 
und Trocknen auf dem Thonteller wurde das Natronsalz aus heissem 
Wasser Irrystallisirt, ale farblose, gliinzende Bliittchen. 

Anallyse: Ber. fiir c6& . J . SO3Na. HaO. 
Procente: H20 5.55, Ns 7.10. 

Gef D )> 5.35, )) 7.06. 

1) Ann. d. Chem. 120, 164. 
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Das m-Jodbenzolsulfochlorid, aus dem bei 1 lo0 trockenen .Natron- 
salz durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid erhalten , ist im 
warmen Zirnrner ein farbloses Oel. 

Es erstarrt in einer Raltemischung zu einer Krystallmasse, 
welche aus langen Prismen besteht, die bei 230 schmelzen. 

D a s  S u l f a m i d ,  
aus dem Sulfochlorid durch Erwarmen mit concentrirtem Ammoniak 
erhalten, krystallisirt aus heissern Wasser in langen weissen, glan- 
zenden Nadeln vam Schrnelzpunkt 1520. Bus verdiinnter Losung 
krystallisirt es  in Blattchen; es  ist schwer in kaltem, leichter in 
heissem Wasser loslich. 

Analyse: Ber. fiir Cs&. J . SOa . NHa. 
Procente: N 4.94. 

Gef. D D 4.92. 

V e r s u c h  z u r  U e b e r f i i h r u n g  d e r  m - J o d b e n z o l s u l f o s a u r e  i n  
d i e  J o  d o s o s a u r  e. 

Das Jodidchlorid larst sich ebenso darstellen und analysiren 
wie bei der p-Saure genauer aogegeben ist. Es schmilzt bei 87O 
unter Schaumen und hinterlasst ein Sulfochlorid, welchee in einer 
Kaltemischung erstarrt. Die Eigenschaften des Jodidchlorides sind 
ungefahr dieselben, wie die der p-Verbindung. 

Analyse: Ber. fiir CsH4. SOaCl. JCls. 
Procente: C1 19.00. 

Gef. * )) 18.62. 
Das Jodidchlorid lost sich leicht in loprocentiger Natronlauge, 

aus welcher durch Sattigung mit festem Aetznatron ein weisser 
Niederschlag fallbar ist. Nach dem Filtriren und Trockoen zeigte e r  
sich als i n  a c t i  v. Aus Waaser krystallisirte der Niederschlag in 
Bliittcheo , welche genau wie das oben beschriebene Natronsalz aus- 
sahen. Die Analyse des bei 1100 getrockneten Salzea gab folgendes 
Resultat: 

Analyse: Ber. f i r  CeH4. J . SOaNa. 
Procente: Na 7.51. 

Gef. D * 7.38. 
Der Niederschlag erwies sich also ale das  Natronsalz der 

Die Reaction verlauft demnach ganz wie in m-JodbenzolsulfosHure. 
der  p-Reihe. 

Da r s t e 11 u n g d e r o - J o d 0s o b en z 01s u l f o  s a u r e. 
0- Amidobenzolsulfosaure, das Ausgangsmaterial fiir 0 -  Jodbenzol- 

sulfosaure, liisst sich nach den Angaben von B a h l m a n n l )  daretellen. 
Das Verfahren ist aber mit ausserordentlichen Schwierigkeiten ver- 

1 )  Ann. d. Chem. 186, 307. 
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bunden. Bei Anwendung VOD mehreren Kilogramm Benzol habe ich 
nach wochenlanger Arbeit nur  einige Gramm ganr reiner o- Amido- 
benzolsulfosiiure bekommen. 

Dicselbe wurde mit Wasser zu einem dicken Brei zerriebep und 
darauf unter Kiihlung rnit einem raschen Strom sog. salpetriger Siiure 
behandelt, bis eich eine Probe vollkommen klar  i n  Wasser liiste. 
Nun wurde der Diazokiirper abfiltrirt und noch feucht in rauchende 
Jodwaesemtoffsiiure in kleinen Mengen eingetragen. Nach jedem Zu- 
satz trat eine lebhafte Stickstoffentwickelung ein. Daranf wurde die 
Lijsung 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 q-Jodbenzol- 
sulfosaure durch Eingiessen in gesattigte Kochaalzliisung abgesclieden. 
Das gebildete Natronsalz wurde bei 1100 getrocknet und mit dem 
gleichen Gewichte Phosphorpentachlorid verrieben. Das so erhaltene 
Sulfochlorid kryetallisirte aus Aether in weissen langen Prismen vom 
Schmelzpunkt 51°, welcher mit dem von B a h l m a n n  angegebenen 
Schmelzpunkt genau iibereinstimmt. 

Das Sulfochlorid liist sich leicht in Chloroform auf, nimmt aber 
Chlor nur allmiihlich auf. Um eine gute Ausbeute zu bekommen, ist 
es daher erforderlich, die Lijsung eine ganze Stunde rnit Chlor zu 
bebandeln. Trotzdem bleibt immer noch etwas unveriindertes Sulfo- 
chlorid euriick. Das Jodidchlorid wurde rasch abfiltrirt, mit Chloro- 
form ausgewaschen, rasch getrocknet und analysirt. 

Analyse: Ber. ffir CeHl. SOsCl . JCls. 
Prooente: C1 19.00. 

Gef. 18.68. 

Das Jodidchlorid ist ein hellgelbes , aus kleinen RhombaEdern 
bestehendes Pulver, welches bald sein gliinzendes Aussehen verliert. 
Es is t  onbestiindiger ale die Jodidchloride der m- nnd p-Reihe. Es 
schmilrt unter Schiiumen bei 65--670. 

Das frisch dargestellte Jodidchlorid wurde rnit &em Ueberschuss 
von 10 procentiger Natronlauge in Lijsung gebracht. Die klare, 
schwach gelb gefiirbte Fliissigkeit wurde nun mit festem Aetrnatron 
geelittigt. 

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

Das 80 erhaltene Salz besass eine schwach gelbe Farbe und 
wirkte stark auf angesauerte Jodkaliumlbsung ein. Um es chlorfrei 
zu erhalten, wurde die Substanz wieder in Wasser gel6st, in welchem 
eie sehr leicht liislich ist und mit festem, chemisch reinen Natron ge- 
fiillt. Nach dem Abfiltriren wurde es auf dem Thonteller in diin- 
neren Schichten ausgebreitet und iioch feucht rnit Kohlensiiure behandelt. 
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Um den Jodosokorper vom kohlensauren Natron zu trennen, 
wurde das trockene, fein zerriebene Pulver rnit absolutem Alkohol 
extrahirt. Das unliisliche koblensaure Natron wurde abfiltrirt. Die 
schwach gelb gefiirbte alkoholische Liisung wurde nun rnit zwei 
Volumen trockenem reinen Aetber verdiinnt. Darauf schied sich in 
kurzer Zeit ein vollkommen weisser, flockiger, amorpher Niederschlag 
aus. Nach einiger Zeit, besonders durch Umriibren, verwandelt sich 
dieee flockige Substanz i n  einen gelben, schweren Kiirper , welcher 
schnell zu Boden sinkt. Dieser bildet nach dem Waschen rnit Aether 
und dem Trocknen ein amorpbes, schwach gelbliches Pulver. 

Auf Zusatz von sehr vie1 Aether scheidet sich aus der Mutter- 
lauge ein in  gliinzenden Blattcben krystallisirender Kiirper aus, welcher 
nicht auf Jodkalium wirkte und sich als das Natriumsale der o-Jod- 
benzolsulfoslure erwies. 

Der erhaltene Jodosokiirper ist chlorfrei und wirkt stark auf 
angesauerte Jodkaliumliisung ein. Er iet sehr leicht in Wasser und 
Alkohol liislich und ltisst sich nicht aus denselben krystallisiren. Er 
ist ein schwach gelb gefarbtes, amorphes Pulver ohne Gerucb. Mit 
Phosphorpentachlorid behandelt, liefert es kein Jodososolfochlorid, 
sondern o-Jodbenzolsulfochlorid vom Schmelzpunkt 5 l o .  

Analpse: Ber. Wr a&. J O .  SO3Na. 
Procente: Activer 0 4.96, Na 7.14. 

Gef. s B 4.84, 6.92. 
Die Reaction verliiuft nach folgenden Gleichungen : 

ClSOa . CcH4. JC1a + 4 NaOH = NaS03 . C6H4. J O  

CIS&. C6H4. JCla + 4NaOH = NaS03. CsH4. J +  2NaC1 
+ 3 NaCl + 2 HaO. 

+ NaClO + 2 HaO. 

D a s  E r g e b n i s s  d i e s e r  U n t e r s u c b u n g  i s t  a l s o ,  d a s s  
s i c h  d i e  3 J o d b e n z o l s u l f o s a u r e n  g e n a u  s o  v e r h a l t e n ,  wie 
nach  d e n  V e r s u c h e n  v o n  V. Meyer und  se inen  Mi ta rbe i t e rn  
d i e  3 JodbenzoSsauren.  

Ich bemerke bei dieser Gelegenheit, dass die Benzolsulfochloride 
zu Th iopheno len  durch Kochen rnit concentrirter Jodkaliumliisung 
reducirt werden. Benzolsulfochlorid mit concentrirter Jodkalium- 
liisung gekocht scheidet Jod in reicblicher Menge aus und ein starker 
Geruch nach Thiophenol ist wabrzunehmen. 

H e  i d e l  be rg ,  Universitats-Laboratorium. 


