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Auf diese Weise ist es moglich, sich diese Umsetzung zu veran-
schaulichen, thatsichlich sind jedoch diese zwei Phasen des Processes
nicht nachzuweisen, beziehungsweise ihr Bindeglied, das salzsaure
Anilin.

Ziirich, Laboratorinm des Hrn. Prof. E. Kopp.

188. Vietor Meyer und W. Michler: Ueber Dicarbonsduren aus
Benzoldisulfosdure.

(Eingegangen am 10. Mai; verl. in der Sitzung von Hrn. Opplenheim.)

In einer 1869 unter Fittig’s Leitung ausgefiihrten Arbeit zeigte
Garrick?), dass aus Benzoldisulfosiure durch die Cyankaliumreaction
Terephtalsiure entsteche. Vor karzem wiederholten Barth und
Senhofer ?) diese Arbeit, fanden aber an Stelle der Terephtalsiure

') Zeitschr. f. Ch. 1869, S. 549.
?) Liebig's Ann. 174, p. 238.
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Isophtalsdure, welche sie durch sorgfiltige Beobachtung aller Eigen-
schaften und Derivate unzweideutig charakterisirten. Hierdurch ver-
anlasst, iberzeugte sich Fittig nochmals von der Richtigkeit der
Garrick’sehen Angabe und erklirte in einer Erwiderung!) die obige
Beobachtung von Barth und Senhofer aufs aller Bestimmteste fiir
pdurchauns unrichtig“ Die Benzoldisulfosiure lieferte ihm reine
Terephtalsiure ohne eine nachweisbare Spur Isophtalsiure.

Selten diirften abweichende Angaben verschiedener Foracher iiber
denselben Gegenstand mit grdsserer Bestimmtheit einander gegeniiber-
gestellt worden sein. Unter diesen Umstdnden ist es wohl gestattet,
dass Unbetheiligte ibre iiber den Gegenstand gewonnenen Erfahrungen
mittheilen.

Der Eine von uns hat frither 6fter nach dem Garrick’schen
Verfahren Terephtalsiiure dargestellt und so eine Siure erhalten, welche
die wesentlichen Eigenschaften der Terephtalsiiure zeigte (in Aether
so gut wie unléslich war und sublimirte ohne zu schmelzen). Als
wir nun neulich einer grosseren Menge Terephtalsiiure bedurften, be-
absichtigten wir, dieselbe aus Benzoldisulfosiure mittelst des Nitrils zu
bereiten. Wir erhielten eine betriichtliche Menge festen Nitrils und
daraus eine Siure, die, nachdem sie zur Entfernung méglicherweise
vorhandener Benzoésiure lingere Zeit mit destillirtem Wasser gekocht
war, in Ammoniak geldst und mit Salesiiure gefillt wurde. Sie bildete
einen flockigen Niederschlag, welcher beim Schiitteln mit Aether von die-
sem fast vollstindig gel6st wurde, eine Beobachtung, die uns natiirlich
auffallen musste. Wir unterwarfen nun die Sdure einer niheren Unter-
suchung, und zwar behandelten wir sie genau nach der Methode, die
Fittig fir die Trennung von Isophtalsiure und Terephtalsiure ?) be-
schrieben hat. Wir erhielten so ohne Schwierigkeiten neben einer gerin-
geren Quantitit Terephtalsdure eine betrdchtliche Menge von Iso-
phtalsiure. Diese letztere haben wir durch folgende Beobachtungen als
solche charakterisirt: sie 16st sich ohne Riickstand in siedendem Wasser
und krystallisirt beim Erkalten daraus in haarfeinen, lebhaft seideglin-
zenden zerbrechlichen Nadeln, die genau die wohl bekannte Krystallform
der Isopthalsiiure zeigen. In Alkohol und Aether ist sie leicht loslich,
Sie schmilzt erst weit iiber 295° zu einer vollkommen durchsichtigen
Flissigkeit, die beim Erkalten sogleich erstarrt; sie sublimirt leicht.
Die Sdure 16st sich leicht in Methylalkohol, die mit Salzsdure gesiit-
tigte Liosung scheidet auf Wasserzusatz den #dusserst charakterischen
Methylidther ab, welcher aus Alkohol in zolllangen, genau bei 649
schmelzenden Nadeln krystallisirt. Das Bariumsalz der Sdure lost
sich leicht in Wasser.

') Liebig’s Ann. 174, 122.
?) Liebig’s Ann. 153, p. 269.
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Diese Eigenschaften sind so total zusammenfallend mit denen der
Isophtalsiure, dagegen in jeder Hinsicht so von denen der Terephtal-
saure abweichend, dass eine Verwechselung undenkbar ist. Die neben
dieser Sdure entstandene Terephtalsiure ward in gleich unzweifel-
hafter Art charakterisirt, sie bildete ein weisses, stanbiges, auch unter
dem Mikroskop amorph erscheinendes Pulver, dass in Alkohol, Aether
und Wasgser so gut wie unloslich war; sie sublimirte in hober Tem-
peratur, ohne die geringste Spuren von Schmelzung zu zeigen. Ihr
Silbersalz, ein weisser, unldslicher Niederschlag, ward mit Jodmethyl
im zugeschmolzenen Rolir auf 100 bis 110° erwidrmt und die Reac-
tionsmasse mit Aether extrahirt. Die von Jodsilber abfiltrirte Lésung
hinterliess beim Verdunsten cine Krystallmasse, die, nachdem sie mit
stark verdiinoter Natronlauge von etwas Jod befreit war, aus Aether
(in welchem sie nicht sehr leicht ldslich) in lebhaft glinzenden, com-
pacten Krystallen anschoss. Der Schmelzpunkt dieses Methylithers
lag bei 139-—1400 C.

Al dies lidsst iiber die Identitit mit der Terephialsiure keinen
Zweifel. Bs steht hiernach fest, dass aus ,,Benzoldisulfosiure** so-
wohl Terephtalsiure als Isophtalséiure entstehn kann, nur kenut man
die Bedingungen fiir die Bildung der cinen oder andern S#ure noch
nicht. Diese festzustellen, haben wir nicht unternommen, da wir den
Versuchen Barth’s, welcher in dieser Richtung beschiftigt ist, nicht
vorzugreifen berechtigt sind. Doch diirfte eine Vermuthung iiber die
Ursache der Erscheinung zu &dussern erlaubt sein. Bedenkt man, dass
aus Naphtalin und aus Phenolu.s. w. bei Einwirkung der Schwefelsiure je
nach der Temperatur verschiedene, aber isomere Monosulfosiuren
entstehn, so erscheint es moglich, dass auch aus der Benzolsulfo-
siure je nach der Zeitdauer oder Intensitit der Erhitzung mit Schwefel-
sfure sich zwei verschiedene Disulfosiuren bilden. Wenn nun Gar-
rick and Fittig die Para-, Barth dagegen die Meta-, und wir end-
lich ein Gemisch beider Benzoldisulfosiuren erhalten haben, so wiirde
die Verschiedenheit der Resultate verstéindlich. Da indessen auf das
Resultat des Versuches auch die Bedingungen, unter welchen die De-
stillation ausgefiibrt wird, die Natur des zur Anwendung kommenden
Salzes u. 8. w. von Einfluss sein kénnen, so halten wir es nicht fiir
iiberfliissig, tiber die Ausfiithrung unserer Versuche einiges Nihere mit-
zutheilen. Die Benzoldisulfosiure haben wir durch lingeres, starkes
Erhitzen von Benzolsulfosiure mit schwach rauchender Schwefelsiure
im Sandbade bereitet. Zur Umwandlung in Cyaniir wurde das nach
Abstumpfung mit Kalkmilch und mdéglichstes Entfernen des Gipses
erhaltene rohe Kalksalz getrocknet, mit dem gleichen Gewicht ent-
wisserten Blutlaugensalzes innig gemischt und das Gemenge in Por-
tionen von 20 Gr. aus glidsernen Retorten destillirt.

Ziirich, den 7. Mai 1875. .





