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nicht im Stande zu erkliiren. Es scheint mir wabrscheinlich, dass er  
von Gelseminin ausgegangen ist und irgend ein krystallisirbares Zer- 
setzungsproduct daraus dargestellt hat. Dam die zwei von mir unter- 
suchten Alkaloi'de nicht Zersetzungsproducte sind, geht daraus hersor, 
dass die physiologischen Wirkungen denjenigen der Pflanze ent- 
sprechen. 

Pharmakologisches Institut S t r a s s b u r g .  

330. Chrietoph Hartmann und Viotor Meyer: Weber Jodo- 
benao8saure. 

(Eingegangen am 30. Juni.) 
Wie schon in der Abhandlung von A s k e n a s y  und V i c t o r  Meyer  

aUeber JodosobenzoZsaure ')a erwahnt wurde, gelang es uns, durch 
Oxydrttion dieser Siiure mit alkalischer Permanganatliisung die J o  d o-  
benzogsaure  darzustellen. Die Beschreibung ihrer Darstellung sowie 
einiger Derivate dieser Saure sei in den folgenden Zeilen gegeben. 

D a r s t e l l u n g  d e r  Siiure. 
10 g JodosobenzoSsaure werden mit der berechneten Menge Ka- 

liumpermanganat (4.1 g) und 2000 ccm Wasser unter Zusatz von 5 g 
Natron auf dem Wasserbad erwarmt, bis die Liisung eine hellgelbe 
Farbe zeigt. 

Man trennt nun von dem ausgeechiedenen Braunstein , dampft 
auf  550 ccm ein und sauert die auf 30° C. abgekiihlte Flessigkeit 
mit verdiinnter Schwefelsaure an. Hierbei fiillt 0 -  J o d  b e n z o s s g u r e  
aus, die s o f o r t  durch Filtration von der Fliissigkeit getrennt werden 
muas. Verfahrt man genau nach diesen Angaben, so scheidet sich - 
meist langsam - aus diesem Filtrat bei viilligem Erkalten die Jodo- 
benzoZsllure in sehr kleinen glanzenden Nadeln in einer Ausbeute voa 
3.5 - 4.5 g aus. 

Da die drei Sauren, welche nach beendeter Reaction immer vor- 
handen sind - J o d o b e n z o 6 s a u r e ,  unveranderte J o d o s o b e n s o e -  
s a u r e  und o - Jodbenzogsaure  - in ihren LSslichkeitsverhlltnissen 
nur geringe Unterschiede aufweisen, so ist es zur Erlangung einer 
reinen Jodosaure unbedingt niithig , genau bei der angegebenen Con- 
centration und Temperatur anzusiiuern und zu filtriren. Andernfalls 
erhalt man immer Sauregemische, die nicht leicht zu trennen sind. 

T r e n n u n g  d e r  o J o d - ,  J o d o s o -  und  JodobenzoGssure .  
Nur auf folgende Weise gelang uns diese Trennung: o-Jodbenzob 

saure lasst sich durch ihre Liislichkeit in Aether von den beiden an- 

') Dieae Berichte 26, 1354. 
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dern Siuren, die darin fast ganz unliislich sind, trennen. Eine Scheidung 
der Jodoso- von der JodobenzoWhre Iasst sich auf die leichte Zer- 
setzlichkeit des Ammoniakealzes der ersteren begrinden. Dampft man 
eine ammoniakalische Liisung beider Sauren zur Trockne, so enthiilt der  
Biickstand neben jodobenzoGsaurem Ammon freie Jodososaure, die 
durch ihre Unliislichkeit in kaltem Wasser von dem jodosauren Am- 
moniak getrennt wird, welch letzteres durch verdinnte Schwefelsaure 
reine weisse Jodosaure - bei geeigneter Concentration in guten Kry- 
stiillchen - abscheidet. 

E i g e n s c h a f t e n  d e r  S a n r e .  
J e  nach der Reinheit des Ausgangsmaterials erhalt man die 

Saure in weissen bis hellgelben Nadeln, welcbe sich bei etwa 233O 
mit scharfem Knall zersetzen. Im Schmelzpunktsrohrchen explodirt 
die Substanz so heftig, dass dieses meist i n  kleine Splitter zerschlilgen 
wird, wahrend sie auf dem Platinblech in  kleineren Mengen nur ver- 
pufft. Sie ist 
im Gegensatz zur Jodosoverbindung, die j a  eine ausserst schwache 
Saure ist, von s t a r k  s a u r e n  Eigenschaften. Sie zeichnet sich vor 
jener durch ihren intensiv sauren Geschmack aus, sowie durch ihre 
Fahigkeit, Kohlensaure aus ihren Salzen unter heftigem Aufbrausen 
frei zu machen. Demgemass erzeugt auch Kohlensaure in der wass- 
rigen Liisung des jodobenzoEsauren Baryts keinen Niederschlag, wlh-  
rend ja die Jodososaure vollstandig abgeschieden wird. Sie ist in  
Wasser etwas leichter loslich, als die Jodososaure und rothet Lacmus 
stark. 

Die Saure farbt sich im Lichte allmahlich rothlich. 

Ihre  Zusammensetzung entspricht der Forme1 : 
JOz . 

C6H4cC OOH 
Die Analyse wurde wie bei der Jodososaure durch Umsetzung 

mit angesauerter Jodkaliumlosung, welche auch hier quantitativ in  der  
Kalte verlauft, ausgefihrt. 

0.1370 g Substanz schieden eine Jodmenge ab, zu deren Titrirung 19.4 ccm 
,*/Io Normal-ThiosulfatlBsung verbraucht wurden. 

Analyse: Ber. Procente: activer 0 11.43. 
Gef. )) n )) 11.33. 

Die hierbei abgeschiedene JodbenzoEsaure (ein kleiner Theil 
bleibt geliist uud muss durch AusStbern gewonnen werden) betrug 
0.1214 g. 

Analyse: Ber. Procente: JodbenzoBHure 88.57. 
Gef. n n S8.61. 

S a1 z e d e r  J o d o  b e n  z o B s a u  re. 
Das S i l b e r s a l z  wird gewonnen, indem man die Saure i n  miig- 

lichst wenig Ammoniak lost , das iberschissige Ammoniak auf dem 
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Wasserbade vertreibt und nun die ziemlich concentrirte Liisung rnit 
Silbernitrat fallt. Man erhalt das Sale als amorphen weissen Nieder- 
schlag, der in Wasser etwas l6slich ist und aus heissem Wasser nach 
dem Erkalten (sehr langsam) in kleinen gelblichen Blattchen, die zu 
Rosetten zusammentreten , krystallisirt. Das Salz explodirt , irn 
Schmelzpunktsr6hrchen erhitzt, sehr heftig unter Ausscheidung von 
Joddgmpfen. 

1. Das gewogene Silbersalz wurde rnit schwach angesluerter 
Jodkaliumlijsung behandelt und das  ausgeschiedene Jodsilber abfiltrirt. 
Das Filtrat wurde, da  etwas Jodsilber gel6st geblieben war, nach 
dem Eindampfen drei Mal mit reiner rauchender Salpetersaure abge- 
raucht, mit Wasser aufgenommen und filtrirt, worauf der zurfickblei- 
bende Niederschlag, nachdem er rnit heissem Wasser gut ausgewaschen 
war, mit dem anfangs ausgeschiedenen Jodsilber oereinigt und ge- 
wogen wurde. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 27.91. 
Gef. )) n 27.13. 

Die Analyse wurde auf zwei Weisen ausgefiihrt. 

Das Silbersalz wurde in Ammoniak geliist und rnit Salzsaure 
das Silber als Chlorsilber ausgefallt. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 27.91. 
Gef. ), 27.21. 

Die bei beiden Aualysen gefundenen Zahlen stimmen zwar genau 
untereinander, aber nur mangelhaft auf das wasserfreie Salz, sie 

wiirden aber beide genau der Forme1 C~H4<COOAg + ' / a  aq  ent- 

sprechen. 

JOa 

Analyse: Ber. Procente: Ag 27.27. 
Gef. s )) 27.13; 27.21. 

D as B a r y t s a l z ,  mittels Baryumcarbonat erhalten, hinterbleibt 

Die bei 1200 getrocknete Substanz ergab: 
beim Eindampfen als weisse amorphe Masse. 

Analyse: Ber. Procente: Ba 19.71. 
Gef. B rn 19.42. 

Das K a l k s a l z  gleicht dem Barytsalz. 
Das B l e i a a l z  wird durcb Falung als dicker weisser Nieder 

Mi t  Kupfer-, Mangau- und Nickelsalzen giebt das Ammoniaksalz 
schlag erhalten , ebenso das Q u e  c k s i l  b e r  o x  y d u 1s a1 z. 

keine Niederschliige. 

E i n w i r k u n g  v o n  w i i s s r i g e m  A l k a l i .  
0.5 g Saure wurden mit der gleichen Menge Natron und 2l/3ccm 

Wasser zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten schieden sich weisse 
Nadeln einer anorganischen Substanz a b  , die sich als j o d s a U r e s 
N a t r i U m erwiesen. 
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Analyse: Ber. Procente: 
Get 

Activ. 0 (durch Jodtitrirung ermittelt) : 
Analyse: Ber. Procente: 

Gef. 

Na 11.62. 
n 11.08. 

0 24.24. 
D 23.03. 

Aus der Mutterlauge wurde durch Ansauern und Ausziehen mit 

Die Reaction verlauft also nach der Gleichung: 
Sether B e n z o z s a u r e  isolirt. 

JOa C~H~<COOH + NaOH = NaJO, + CtjHsCOOH. 

S a 1 i c y 1 s ii U r e entsteht nicht - ein auffallender Gegensata 
zum Verhalten der J o d o s o s a u r e ,  welche, obwobl sauerstoffiirmer, 
mit alkoholischem Alkali nicht B e n z o e s a u r e ,  sondern S a l i c y l -  
s ii u r e liefert. 

E i n w i r k u n g  von M e t h y l a l k o h o l  und  Sa lzs i iure .  - A n h y d r i d  
d e r  J o d o s  o b e n  zo &s  aure .  

Zum Zwecka der Darstellung eines Aethers der Jodosauri! wurden 
0.5 g derselben in 4 ccm Methylalkohol suspendirt und unter Eiskiih- 
lung ein langsamer Strom trockner Salzsiiure bis zur Sattigung einge- 
leitet. Allmiihlich lost sich die Saure unter Auftreten eines schwachen 
Chlorgeruchs auf. Nach vollkommener Sattigung mit Salzsaure scheidet 
sich jedoch wieder ein weisser krystallinischer Korper ab,  der mit 
Eisstiickchen in amorphem Zustande vollstiindig aus der alkoholischen 
Lijsung gefallt werden kann. Derselbe ist unlijslich in kohlensaurem 
Natron und in verdiinnten Alkalien; er scheidet Jod  aus Jodkalium 
ab und r e a g i r t  be im R o c h e n  m i t  N a t r o n l a u g e  u n t e r  B i l d u n g  
vo n J o d o s o s a u  r e.. 

Zur Analyse wurde er,  da er nur sehr schwierig umzukrystal- 
lisiren ist, mit Sodalasung zerrieben, filtrirt und mit kaltem Wasser gut 
ausgewaschen. Der Schmelzpunkt des - nicht umkrystallisirten - 
Karpers liegt bei 219-2200. 

Das durch 0.1969 g Substanz ausgeschiedene Jod verbrauchte 15.9 ccm 
'/lo Normal-Thiosulfatlosung. 

Analyse: Ber. ftir Jodososaureanhydrid. 
Procente: activ. 0 6.27. 

Gef. x > 6.50. 
Eine Jodbestimmung nach C a r i u s  ergab: 
Analyse: Ber. fiir Jodososaureanhydrid. 

Procente: J 49.50. 
Get n )) 50.59. 

Nach Zusammensetzung und Reactionen muss dem Korper 
folgende Forme1 zugeschrieben werden : 
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E i n w i r k u n g  von A e t h y l a l k o h o l  und Salzstiure.  
In der Erwartung, dass bei Ersatz des Methy la lkoho le  durch 

A e t h y l a l k o h o l  deraelbe Ktirper - das Jodososaureanhydrid - ent- 
stiinde, wurde dieser Versuch zur Bestiitigung unserer Annahme obiger 
Forme1 angestellt. Das Reactionsproduct war jedoch ein ganz anderes. 
Wir erhielten - obgleich miiglichst unter denselben Bedingungen gear- 
beitet wurde - nach dem Sattigen rnit Salzsaure eine Krystallisation von 
,o - Jod  benzo&saure.  Auch die alkoholische LSsung lieferte bei dem 
Zersetzen rnit Eis nnr  diese Siiure. Es tritt also bei Anwendung 
YOD Aethylalkohol offenbar weit leichter Reduction der Jodostiure ein. 

J o d o  ben zogsaure  s S i  1 b e r  und J o  d m e t h yl. 
Den Jodosaureather aus dem Silbersalz darzustellen, gelang eben- 

falls nicht. In  der Kalte trat eine Einwirkung h u m  ein; beim Er- 
ititzen im Rohr in der Wasserbadkanone resultirten nur  wenige Tropfen 
.eines angenehm aromatisch riechenden Oeles, das auf Jodkalium nicht 
reagirte und sich nach dem Verseifen durch die gebildete o-Jodbenzog- 
eiiure ald deren Aether erwies. 

J o d o s u r e  u n d P h o s p h o r p en  t a c  h 1 o r  id. 
Bringt man die Saure mit dem Chlorid direct zusammen, so tritt 

unter Feuererscheinung Verpuffung ein. Es wurde deshalb das Penta- 
ahlorid mit Phosphoroxychlorid verdiinnt und unter Kiihlung die Saure 
allmahlich eiogetragen. Nach dem Zersetzen rnit Eis erhielten wir 
neben einer kleinen Menge eines in Soda unloslichen weissen Kiirpers - 
vahrecheinlich Jodososaureanhydrid - nur Jodosobenzogsiiure. 

Zur Charakterisirung der Jodobenzohaure mSgen noch folgende 
Reactionen Erwahnung finden: 

Bei schwachem Erwarmen giebt dieselbe 
mit Anil in  in Eisessig eine intensiv rothe, griinlich Buorescirende 

Losung ; 
rnit s a l z s a u r e m  A n i l i n  in wBssriger Losung eine braune 

.griinlich schillernde Farbung, wahrend sie rnit festem salzsauren 
Anilin verpuiTt; 

rnit vollstandig reinern weissem P hen 01 scbon bei niederer 
Temperatur eice intensiv carminrothe Schmelze ; 

rnit c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e  eine hellgelbe Ldsung, die 
beim Kochen Jod ausscheidet, jedoch etwas langsamer, als - wie 
m t e n  erwabnt - die Jodososaure. 

N a c h t r ag z u r A b hand  1 u n g : 8 U e b e r  J o d o so b e n z o gs ii ur e a.  1) 

Schmelzpunk t .  
Schon in jener Abhandlung wurde darauf hingewiesen, dass der 

Schmelzpunkt der Jodososaure fiir diese nicht charakteristiach ist. 

l) Diese Berichte 26, 1354. 
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Die Verfasser fanden denselben bei 2094 211* dann bei 226 u n d  
schliesslich bei 233O und sprachen die Ansicht aus, dass keiner dieser 
Zahlen eine endgultige Bedeutung beizulegen sei. Dies hat sich be- 
stltigt, denn ein neuerdings in griisserem Maassstabe von den Farb- 
werken in Hochst dargestelltes Praparat zeigt den Schmelzpunkt vols 
244O. Wahrend des Schmelzens findet, wie immer, Zersetzung statt, 

J o d o s o s a u r e  und I sobu ty lamin .  
Da die Jodososaure mit wassrigem Aethylamin unter Bildung 

von Sal icyls i iure  reagirte, ohne dass ein Jodazok6rper entstand, 
so wurde nochmals ein Versuch zur Gewinnung eines solchen unter 
Ausschluss von Wasser angestellt. Wasserfreies Isobutylamin wurde 
in frisch destillirtem Eisessig gelost und unter Zugabe von Jodoso- 
siiure einige Zeit zu schwachem Sieden erhitzt. Es entstand hierbei 
wohl eine atherlosliche Saure, die sich jedoch als 0 rt h o j  o d b en z o B - 
siiure erwies; die Saure hatte also nur oxjdirend auf das Amin gewirkt. 

J o d o s o s a u r e a n h y d r i d .  
Nachdem wir dieses Anhydrid aus der J o d o s a u r e  erhalten 

hatten, versuchten wir auch, es aus seinem Hydrat zu gewinnen, 
indem wir wiederum Salzsauregas bei Gegenwart VOD Methylalkohol 
in der Kalte einwirlren Lessen. Das Erwartete trat ein: wir erhielten 
einen KBrper, der in allen seinen Eigenschaften identisch mit dem 
aus der Jodosaure erhaltenen war; er schmolz bei 219-2200 und 
lieferte beim Kochen mit Alkali Jodososture. 

J o d o  so 8% ur e und concen t r i r t e  S ch w efelsiiure. 
Die Jodosaure 16st sich in der Kalte farblos in Schwefel- 

saure auf und scheidet beim Kochen leicht grosse Mengen Jod ab.') 

Fiir diese Untersuchungen wurden uns von der Direction der 
F a r b w e r k e ,  vorm. Mei s t e r ,  Luc ius  Q B r u n i n g ,  H o c h s t  a/M., 
mehrere 100 g Jodosobenzothaure zur Verfugung gestellt. Es sei 
uns hier gestiattet, unseren herzlichsten Dank fur diese Liberalitiit 
auszusprechen. 

H e i d e l b e r g ,  Universitltslaboratorim. 

l) In der citirten Abhandlung sind einige sinnentstellende Irrthiimer zu 
berichtigen. 

seite 1363 muss hinter >>%usserst geringe Substanzmengecc in Klammer 
>>0.0243 gc< eingeschaltet werden. 

seite I367 ist statt nHomologen der Parajodhenzo&&urec( : .Homologen 
der m- und o-Jodbenzo6s%uree zu setzen; endlich Seita 1369 Zeile 5 statt 
.Jod-p-Nitrobenzo6siure((: ,)Nitro-p-Jodbenzoesirea. 




