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die folgenden Versuche angeatellt, welche aber  negative Resultate 
ergaben und sich also den Ergebnissen von C l a u e  durchaus an-. 
schliessen : Wir  bereiteten - um ein diphatiaches Radical von etwas 
grosserem Molekulargewicht zu rerwenden - das noch unbekannte 
Keton O c t a n o y l b e n z o l ,  C I  H I S .  CO. CS Hs [Heptylphenylketon] 
aus  &em Chlorid der Caprylslure (von K a h 1 b a u m) mit Benzol nach 
der fiblichen Methode. Das neue Keton bildet farblose Nadeln, die 
i n  Alkohol und Aether leicht 16sIich sind, bei 220 schmelzen und bei 
15 mrn Druck den Siedepunkt 164O ieigen. 

Analgse: Ber. Procente: C 82.30, H 9.80. 
Gef. )) 1) 82.60, Y 9.75. 

Das Keton wurde vollstiindig in der Kalte oximirt, ganz wie es 
oben beschrieben, und lieferte so nur e i n Oxim, welches Nadeln 
vom Schmp. 50” bildet, leicht loslich in Alkohol und Aether. 

hnalyse: Ber. Procente: N 6.39. 
Gef. )) 6.65. 

Die sorgfiiltigste Untersuchung liess keine Spur eiues Isomeren 

H e i d e l  b e r g ,  Universitiitslaboratorium. 
dnrin erkennen. 

347. H. Kre tzer :  Zur Kenntniss der JodoaobenzoEsauren.  
(Eingegangen am 24. Juli.) 

JodososRuren war  es von Interesse, die Saure 
Nach den bisherigen Untersuchungen uber Esterbildung und 
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0 0 -  D i j o d b  e n  z oi5sau r e ,  

darzustellen. 
Es war  zu erwarten, dass dieselbe 1) bei der Rehandlung mit 

Salzsaure und Alkohol ke inm Ester bilden, 2 )  trotz der Anwesenheit 
von zwei orthostandigen Jodatomen bei der Oxydation mit HN03 
oder K M n O t  nur e i n  Atom Sauerstoff aufnehrnen wiirde, urn die 
Jodososgure 
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zu bilden. 

M e y  e r  diese Siiure darzustellen. 
Aus diesem Grunde beauftragte mich Hr. Geh. Rath V i c t o r  
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Auf rerschiedene Weise angestellte Versuche , diese 00 - Dijod- 
beDzo&s&ure zu erhalten, erzielten nur schlechte Resultate, hatten aber  
schliesslich den Erfolg , eine anders substituirte S h r e  zu liefern, 
welcbe, zn obigen Untersuchungen ebenso geeignet, sich ganz beson- 
ders durch die Leichtigkeit ihrer Darstellung und Reinigung empfabl. 

T r i j o d - nt - a m  i d  o b e n  z o 6s a u r e .  '' 

A1s Ausgangsmaterial wurde die kaufliche m - Amidobenzoesaure 
gewiihlt, welche nach den Gesetzen der Substitution bei der Jodirung 
eine Trijodamidobenzoesaure von folgender Constitution: 
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J 
im giinstigsten Falle eine Dijodsiiure: 

COOH 
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liefern musste. 
Die ersten Versuche, die in - Amidobenzo&satrre in  salzsaurer 

Losung mit einer Auflosung ron  Jod  und Jodsaure in Kalilauge zu 
jodiren, lieferten nur eine schwarze, schmierige Masse. Erst nach 
einer Reihe von vergleichenden Versuchen wurde eine gut krystalli- 
sirende Substanz erhalten, uachdem festgestellt war ,  dass bei dieser 
Jodirung nicht nur die nothige Verdlnnung, sondern auch die Tem- 
peratur von grijsstem Einfluss ist. Auf Grund dieser Erfahrung wurde 
die Jodirung folgendermaasseii ausgefiihrt : 

16 g J o d  werden in soviel Kalilauge gelost, dass die branne 
Farbung verschwindet, 4 g dodJiiure, in Wasser gelijst, hinzugefiigt und 
auf ein Liter mit Wasser rerdiinnt. Sndererseits lost man 10 g 
m- AmidobenzoSsiiure unter Zusatz yon 200 ccm concentrirter Salz- 
saure in 2 Litern Wasser linter ErwLrrnen auf. I n  diese auf 3oo 
abgekiihlte LBsung liisst man unter constantem Umrlbren so lange 
tropfenweise obige Jod-Jodsaurelosuug hinzufliessen, his e h e  bleibrnde 
Trubung d r r  rothbraunen Flussigkeit erreicht ist. Schon nach einer 
halben Strinde beginlit die jodirte Siure sirh in Form braunlicher, glan- 
zender Nadeln abzuscheiden. Nach lS-stiiudigem Stehen filtrirt oder 
giesst mail die Lauge a b  und liisst in die wieder auf 30" erwarrnte 
Fliissigkeit yon Neueni Jodliisong hinzutropfen bis zur Triibung. Auf 
diese Weise kann man vier and mehr Krystallausscheidungen erzielen, 
welchea man so lange fortsetzt, bis keine Rrystallr mehr ausfallen. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ; das theoretische Quantum Jod  qe- 

- 
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niigt nicht, weil eine nicht unbetrachtliche Menge J o d  bci dem Riihreii 
der  warmen Fliissigkeit dampffhmig entweicht. Das Rohproduct wird 
zunichst mit schwefliger Saure gewa-chen, in sehr verdiinntem Am- 
rnoniakwasser gelost und mit wassriger schwefliger Saure gefiillt. 
DTs Piapara t  ist dann schon so rein, dass es  zur  Weiterverarbeitung 
direct verwendbar ist. Zur vollkommeuen Reiniguiig wird die SBure 
mehrrnals in  Ammoniakwasser ge16st und wieder gefallt und endlich 
zweimal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Die Analyse zeigte, dass sich die TrijodamidobenzoGsaure ge- 
bildet hatte. 

Analyse: Ber. fhr C ~ H ~ O ~ N J I J  Procente J:  (i.j.29. 

Gef. D D 74.05. 
D D C;H,OsNJs m D - O r  iJ.18. 

Die Trijodamidobenzotsaure ist ill  kalteni Wasser sehr schwer, 
in  heissem etwas lcichter lijslich, Aus verdunntem Alkohol erhalt 
man die Siiure in ftlrblosen derben Hliittchen, wahrend sie aus star- 
kem Alkohol in Form sehr zarter, seidenglanzender Nadeln aus- 
krystallisirt, welche an der Luft eiiie blairiliche Farbung aniiehmen. 
Sie  schmilzt bei 1960 unter vollkommener Zersetzung. 

T r i j  o d c  h 1 o r b  e n  zoC s a  u re .  

Um nus der TrijodamidobenzoGslure die Amidogruppe zu elimi- 
niren, wurden die verschiedeneu iiblichen Methoden versucht. In  den 
meisten Fallen wurde niir eine braune, theerartige Masse erhalten, 
welche iiicht krystallisirt weiden konnte. Endlich wurde nuch ver- 
sucht, die diazotirte Saure in das Hydr:izin iiberzufiihren und BUS 

diesem durch Oxydation die nmidofreie Saure zu gewinnen. Der  Ver- 
such gelnng iiber Erwarten gut. Die ziernlich bestandige Dinzover- 
bindung Less sich nach der Methode von V. M e y e r  uud L e c c o  
mit Leichtigkeit in das  weisse krystallisii te Hydrazin iiberfiihren; 
letzteres lieferte bei der Oxydation mit Eisenchlorid eine stickstofffreie 
Siiure, welche schon nach zweiinaligem Umkrystallisiren reinweisse 
Nadeln darstellte. Die Metbode wurde in der lolgenden Weise aus- 
gefiihrt: 

10 g Trijodamidobenzoes~ure wcrden in 50 ccm concentrirter 
Salzsaure moglichst fein suspendirt und mit einer concentrirten Auf- 
losung von 2 g Natriumnitrit vorsichtig diazotirt. Nach einer halben 
Stunde fiigt man eine mit Eis gekiihlte Auflijsung von 20 g Zinn- 
chloriir in 12 ccm concentrirter Salzsaure hinzu und Iasst mehrere 
Stunden steheii. Die goldgelbe Farbe der Diazoverbinduug ist ah- 
dann vollstaiidig drcrch die blaulich-weisse des entstandeuen Hydrazins 
verdrangt. Letzteres, in der salzsauren Flassigkeit nur sehr wenig 
IBslich, wird abgesrtugt, mit wenig Wasser gewaschen und abgepresst. 
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I n  kleinen Portionen wird es dann in eine siedende Auflosung vnn 
30 g Eisenchlorid in ca. 60 ccm Wasser  eingetragen und noch so lnnge 
erwarmt, bis die Stickstoffentwickclung aufgehort hat. Die abgeschie- 
dene Saure wird mit Wasser  ausgewaschen, einmal aus  verdiinntem 
Alkohol und dann aus Wasser umkrystallisirt, wobei pie sofort in 
weissen filzigen Nadeln erhalten wird. 

Die erhaltene Saure ist etickstofffrei. Die Analyse ergnb, dass  
die NHt-Gruppe nicht durch Wasserstoff, sondern durch Chlor ersetzt 
worden war, sich also eine TrijodchlorbenzoGsaure gebildet hatte. 

Analysc: Ber. far (2, H, J&101. 
Procente: C 15.65, H 0.37. 

Gef. * )) 15.45, * 1.107. 
Bei der Halogenbestimmung nach C a r i u s  und Trenriung des  

Ag.J vom AgCl nach J a n n a s c h  fand ich: 
Analyse: e r .  Procente: .1 71.29, CI 6.63. 

Gef. )) )) 71.19, n 6.74. 

Die TrijodchlorbenzoZsaure ist schwer loslich in kaltem, ieichter 
n beissem Wasser. Aus dieser Auflosung wird sie durch ,wenige 
Tropfen einer Mineralsaure fast vallkommen wieder abgeschieden. 
Unter Alkohol schmilzt sie beim Erwarmeri leicht zu einer~braunrn,  
theerartigen Fliissigkeit, welche sich nur allrniihlich auflost. Beim 
Erkaltem krystallisirt sie in lebhaft glanzenden, zarten Blatrchen-aus. 
Sie schmilzt unter Zersetzung bei 2260' 

E s t e r i  f i c a t  i o n  s v e r s u c  h. 

Nach der Methode von E. F i s c h e r  wurde TrijodchlorbenzoG- 
saure der Esterification unterworfen. Dieselbe lieferte nur 1.23 pCt. 
Ester, war also noch nicht ganz rein. 

Die dabei nicht esterificirte, aus dem nlkalischen Auszug wieder 
ausgefiillte Siiure ergab in gleicher Weise nochmals der EsteriticatiG 
unterworfen nur  nocli 0.36 pCt.  

Hiernach erscheint die in der  Einleitung ausgesprochene Erwar- 
tung bewiesen, dass eine in den beiden Orthostellungen durch J o d  
substituirte RenzoEs6ure nach der angegebenen Methode nicht esteri- 
ficirbar ist. 

D i j  od  j o d o s o c  h lor b e n  z oB si iure .  

Sowohl bei der Oxydation mit rauchender Salpeterslure als auch 
mit Permanganat in  saurer Losung lieferte die TrijodchlorbenzoGsaure 
eine active, aus angesluerter JodkalilBsung J o d  abscheidende Saure. 
D e r  Sauerstoffgehslt war aber sehr wechselnd, imrner geringer, ale 
auch nur einer Jodosogruppe entspracb. Eine Reinigung des Oxy- 
dationsproductes durch Umkrystallisiren aus  Wasser w a r  nicht zu er- 
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reichen wegen der ausserordentlichen Schwerloslichkeit desselben. Die 
Trennung der nicht oxydirten von der oxydirten Sgure wurde 
aber leicht auf Grund ihrer sehr verschiedenen Aciditat erreicht. 
Kocht man das  Oxydationsgemisch einmal kurz rnit Natriumcarhonat- 
losung auf, so bleibt die Jadososanre fast vollkommen ungelost, 
wahrend die nicht oxydirte Saure leicht in Liisung geht und abfiltrirt 
werden kann. Die restirende Jodososaure besitzt eine fast reinweisse 
Farbe. Die titrimetrische Bestimmung des activen Sauerstoffs zeigte, 
dass nur  ein Jodatom zur Jodosogruppe oxydirt wird. 

Zur Bindung des durch 0.3380 Substanz aus angesguerter Jod-  
kaliumlijsung ausgeschiedenen Jods  wurden 11.85 cbm Thiosulfat- 
losung verbraucht. 

Analyse: Gef. 0.1504 J = 0.00948 0 = 2.50 pCt. activen 0. 

Die erhaltene DijodjodasochlorbenzoEsaure besitzt die Eigenschaften 
der  Jodosoverbindungen : sie oxydirt schweflige Saure zu Schwefel- 
saure, entwickelt mit Salzsaure erwarmt Chlor; im Tiegel erhitzt ver- 
pufft sie. Bei der Reduction liefert sie die reine TrijodchlorbenzoE- 
saure zuriick, wie die Bestirnmung des Schmelzpunktes der aus  der 
Titrirfliissigkeit zuriickgewonnenen, reducirten Saure zeigte. 

Die Saure ist in Wasser fast unloslich, in  Aether schwer, da- 
gegen in  Alkohol leichter Ioslich. Sie schmilzt bei 2060 unter leb- 
hafter Gasentwickelung. 

Alle Versuche, durch Aenderiing der Darstellungsmethoden eine 
hoher oxydirte Saure, etwa mit 2 Jodosogruppen, zu erhalten, waren 
ohne Erfolg; es wurde imrner nur die oben beschriebene Jodososaure 
erhalten. Dadurch bestatigte sich auch die zweite oben ausgesprochene 
Erwartnng, dass eine in den beiden Orthostellungen durch J o d  sub- 
stituirte Bmzo&saure bei der directen Oxydation cur ein Sauerstoff- 
atom aufnimmt, wie es j a  auch die tautomere Form der Jodosobenzo6 
saure erwarten Iasst. 

Ber. f i i r  C~I InJ~C103  o 2.91 D >> .s 

T r i  j o d c h l  o r  b e n  z o e s a u  r e d  i c h l o r  id. 

Die Jodidchloride der Saure wrirden dargestellt, um eventuell 
aus  diesen durch Einwirkung von Natronlauge eine Siiure mit mehreren 
Jodosogruppen zn erhalten. 

In der iiblichen Weise wurde die Saure in  Chloroform suspendirt 
und eine halbe Stunde lang ein lebhafter Chlorstrom eingeleitet. Nach 
dem Verdunsten des Chloroforms blieb ein hellgelbes Pulver zuriick, 
welches sich bei der  Titration als das reine Dichlorid erwies. 

Zur  Bindung des durch 0.1968 Substanz aus Jodkaliumliisung Bus- 
geschiedenen J o d s  ware11 6.5 CCIII 1 1 / 1 ~  Thiosulfatliisung erforderlich. 



Gef. 0.08255 J = 0.023075 CI = 11.72 pCt. act. CI. 
Ber. fiir C ~ H ~ J 3 C l O ~ C I ~  = 11.77 )) n 

Das erhaltene TrijodchlorbenzoWiuredichlorid ist ein gelbes Pulver, 
welches schwach nach Chlor riecht und auch nach langerem Aufbe- 
wahren noch den angegebenen Gehalt an activem Chlor zeigte. Es 
schmilzt bei ca. 204O unter Gasent.wickelung. 

T rij  o d c h l o  r b e 11 z o CsLu r e t e t  r a c h l o  r id .  

Wahrend die beiden ersten Chloratome mit Leichtigkeit schon nach 
einer halben Stunde von der Saure aufgenommen waren, zeigte es sich, 
dass dieselbe einer weiteren Chlorirung vie1 grosseren Widerstand ent- 
gegensetzt. Nach fijnfstiiudigern Einleiten eines lebhaften Chlorstromes 
wurde ein Cblorid erhalten, welclies aus Jodkalium eirie etwa 3 Chlor- 
atomen entsprechende Menge dod in Freiheit setzte. Erst nach 1 0 -  
stiindiger Einwirkuug von Chlor erhielt icli das Tetrachlorid, wie 
die nachstehende Titrntion zeigt. 

Zur Binduug des durch 0.1954 Substanz ausgeschiedenen Jods  
waren 1 1.2 ccm n/lo Thiosiilfat erforderlich, entsprechend 

Gef. 0.03966 C1 = 20.29 pCt. act. CI. 
Ber. fiir C7H?J3CIO,Cl, = 20.99 )) 2 * 

Das erhaltene TrijodchIorbenzoGsauretetrachlorid ist etwas dunkler 
gefarbt als das  Dichlorid. Tm Gegerisatze zu diesem ist es sehr LIU- 

bestandig; es riecht stark nnch Chlor utld zeigt schori nach kurzein 
Aufbewahren eioe Abnahme seines Chlorgehaltes. In Uebereinstimmung 
niit dieser Unbestandigkeit konnte auch aus demselberi durch Einwir- 
kung von Natronlange keine Jodososiiure erhalten werden, welcbe einen 
grosseren, als einer Jodosogruppe entsprechpnden Gehalt a n  activem 
Sauerstoff zeigte; iin Gegentheil wurde der Smerstoffgehalt uocb etwas 
geringer befunden. Das Tetrnchlorid schuiilzt unter Gasentwickelung 
bei 206O. 

Ein Hexachlorid der Saure konnte iiicht erhalten werden. Nacb 
24stiindiger Einwirkung voii Chlor auf die in Chlorkohlenstof sus- 
pendirte Saure erhielten wir ein Chlorid, dessen Chlorgehalt nur einem 
Dichlorid entsprach. Der  Chlorkohlenstoff zeigte stark saure Reaction, 
sodass wohl auf eine theilweise Zersetzung der Saure geschlossen 
werden darf. 

H e i d  e 1 b e r g .  Universitats-Laboratoriurn. 


