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der Oxytriniethylbernsteinslure ganz besonders geeignet. Auch die 
Ueberfiihrung des Tolils in deseen Acetylverbindung geht sehr leicht 
von statten. 

Bei dem Esterificiren der Saure mit Salzsaure und Alkohol, 
auch nach E. F i s c h e r ’ s  neuer Methode, habe icb bis jetzt schlechte 
Ausbeuten bekommen, welche in Aobetracht der Anhaufung mehrerer 
Alkyle und der Oxygruppe leicht verstirndlich ist,  weshalb ich die 
Esterification durch Einwirkung vnn Aethyljodid auf das Silbersalz 
ausgefiihrt habe. Ueber diese und die Substitution des Hydroxyle 
rnit Halogen und dessen weitere Einwirkung auf Malonsaureester reap. 
auf Cyanessigather und Malonitril werde ich in nachster Mittheilung 
berich ten. 

H e l s i n g f o r s .  Laboratorium des Polptechnicums. 

292. Erwin Rupp: U e b e r  die perhalogenirten Phtalsfiuren 
und das Hexajodbensol. 

(Eingegangen am 13. Juni; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn.W. Marckwald.) 
Bekanntlich liefert die Tetrachlorphtalsaure, obwohl sie als di- 

orthosubstituirte Saure durch Alkohol und Salzsaure echwer eeterificirbar 
eein sollte, mit diesen Agentien schon in der Eiilte einen Moooester. 
Sie nimmt dadurch eine Ausnahmestellung ein, welche von V. M e p e r  
durch ihre Neigung zur Anhydridbildung erklart worden ist. 

Es schien nun von Interesse die perhalogenirten Tere-  und Iso- 
phtalsauren in gleicher Weise zu untersuchen; da  sie keine Anhydride 
bilden, war bier ein normales Verbalten, d. h. Ausbleiben der Esterbil- 
dung, zu erwarten. 

Ich habe diese Sauren auf Veranlassung von Hrn. Geheimrath 
V i c t o r  M e y e r  dargestellt und aaf ihr Verhalten untersucht. 

In der T h a t  geben dieeelben mit Salzsaure und Alkohol keine 
Ester. 

Gleichzeitig stellte ich auch die noch nicht beechriebene Tetra- 
jod-o-phtalslure dar, welche analog der Chlorphtalsiiore Ester liefert. 

T e t r a b r o m t e r e p h t a l s a u r e ,  C ~ B r ~ < C O O H  4 ,  wurde ge- 

wonnen durch Oxydation von Tetrabrom-p-xylol. Die allgemein iib- 
lichen Verfahren vermochten keine oder eine nur sehr unvollstandige 
Umwandlung des Bromxylole herbeizufiihren, diese verlief hingegen in 
gewiinschter Weise mittels einer combinirten Oxydationswirkung von 
Kaliumpermangaoat und Salpetersaure. 

* COOH 1 
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3 g Tetrabrom-p-xylol werden rnit 2 g Kaliumpermanganat und 
30 ccm Salpetersaure vom spec. Gew. 1.15 - 1.20 6 bis 8 Stunden 
lang im Bombenrohr auf 1800 erhitzt, wonach der Kiirper in nadelig 
krystallisirte Saure verwaudelt und das Mangan als Nitrat in Liisung 
gegangen ist. Die Temperatur bedarf einer sorgfaltigen Regulirung, 
da  eioe ErhBhung derselben Zerstorung der Substanz zur Folge hat. 

Die so erhaltene Tetrabromterephtalsaure wird durch Losen in 
Alkali, Filtration und Wiederfallung rnit Salzsaure ron Spuren unrer- 
anderten Bromxylols getrennt, und aus vie1 siedendeni Wasser um- 
krystallisirt. 

Sie bildet feine, oft centrisch aggregirte Nadeln, liislich iu Alkobol, 
Aether und Eisessig, nahezu unloslich in kaltem Wasser und Beuzol. 
S ie  schmilzt bei annahernd 300° unter Zersetzung. 

Ber. Procente: Br 66.39, Ag 31.03. 
Gef. D B 66.10, P 30.82. 

1 g der Saure nach E. F ischer  mehrere 
Stunden mit 3 procentigem Salzsaure- Methylalkohol gekocbt und rnit 
Soda behandelt, ergab einen Aetherauszug, welcher beim Verdarnpfrn 
3 mg (= 0.3 pCt.) festen Ruckstand hinterliess. Das Silbersalz der 
wiedergewonnenen Saure lieferte einen Silberwerth von 30.44 pCt. 
(Tetrabromterepbtalsaure = 31.03 pCt.). - Neutraler und saurer Ester 
waren somit nicht, oder bochstens apurweise gebildet. 

Einfacher, wenn auch in geringer Ausbeute, l iss t  sich die Tetra- 
bromterephtalsaure nach dem J u Val ta'schen Halogenirungsverfahrenl), 
durch directe Bromirung von Terepbtalsaure in rauchend - sch wefel- 
saurer Losung gewinnen. Ale giinstige Versucbsbedingungen ergaben 
sich folgende: 

5 g Terephtalsaure werden in 40 g rauchender Schwefelsaure von 
nachher zu besprechendem Anhydridgehalt geliist, mit 20 g Brom so- 
wie 0.5 g J o d  sersetzt und am aufgeschliffenen Riickflusskiibler im 
Oelbade auf 650 erhitzt, wobei das Brom unter lebhafter Entwicklung 
voo Schwefligsaure-Anhydrid allmahlich verschwindet. 

Die Temperatur wird im Verlauf von 5 Stunden auf 1700 erboht, 
echliesslich noch f i r  kurze Zeit auf 2000 gebracht, bis sich nur noch 
minimale Entwicklung von SchwefligsBure-Anhydrid bemerkbar macht. 

Die Bildung der Tetrabromterephtalsaure lasst sich folgender- 
maassen interpretiren: 
CsHd(C0OH)a + 4 Br + 4SOs = CgBrr(C0OH)z + 2HaSOr + 2 SOa. 

Daa nach dem Erkalten durch Eingiessen in Wasser zur Ab- 
scheidung gebrachte Reactionsproduct enthalt iodess reichliche Mengen 

Analyse der Saure und des Ag-Salzes: 

Esterificationsversuch: 

F r i e d 1  a n  d e r ,  Fortschritte der Theerfarbenfabrication 2, 93. 
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niedriger bromirter Terephtalsauren und ca. 5 pCt. eines in Natron- 
lauge unlijslichen Kcrpers, der als Hexabrombenzol identificirt werden 
konnte. Der  Bromgehalt des 80 erhakenen Sauregemenges betrug 
54.82 pCt. (berechnet auf CGBrd(CO0H)a = 66.39 pct.). 

Versuche, die nieder bromirten Sauren durch starkere oder langer 
andauernde Erhitzung zu perbromiren, scheitern an der dann iiber- 
wiegend auftretenden Bildung von Hexabrombenzol. Die Verwendung 
einer starkeren Schwefelsaure bat Verkohlung der Terepbtalsaure zur 
Folge, wie iiberhaupt das Gelingen der Reaction im Weeentlichen 
vom richtigen Concentrationsgrade der Schwefelsaure abhangt. Die- 
selbe wird zweckmassig durch entsprechende Verdunnung der im 
Handel erhaltlichen festen Pyroschwefelsaure mit 80 pCt. Anhydrid- 
gehalt hergestellt, indem man zu 100 Theilen der  geschmolzenen SPure 
ca. 55 g kaufiche concentrirte Schwefelsaure setzt. 

Die Trennung der Terephtalsaure von n i e d r i g e r  b r o m i r t e n  
Sauren gelingt in einfachster Weise durch das  Eeterifications-Verfahren. 

An eolchen Sauren konnen vorliegen: Monobromterephtaleaure, 
3 Dibromterephtalsauren und TribromterephtalsPure. 

Nach dem Estergesetz geben bei der Veresterung mit Salzeaure- 
Methylalkohol: Monobrom- und 2 Dibrornsauren neutrale Ester, eine 
Di- und die Tribromssure same Ester ,  die Tetrasaure bleibt unver- 
andert. Bei der Behandlung des Esterificationsgemisches mit Soda 
bleiben die neutralen Ester ungeloat und kijnnen abfiltrirt werden, 
wahrend die eauren Ester und unveriinderte Tetrabromterephtalsaure 
in Losung gehen. 

Man fallt mit Salzsaure, trocknet den Niederschlag und extrahirt 
ihn mit kleinen Mengen kalten Benzols, worin die sauren Eater 
grossteutheils liielich sind , die Tetrabrornterephtalsaure hingegen nur 
spurenweise. Letztere wird bierauf ein- bis zweimal aus verdiinnter 
Essigsaure um krystallisirt. 

Analyse der so dargestellten Sgure: 
Ber. Procente: Br 66.39. 
Gef. )) * 65.91. 

Die sauren Ester wurden nicht isolirt. 

COOH 

T e t r a c h l o r t e r e p h  t a l s a u r e ,  

C O O H  
ist analog der bromirten Saure darstellbar aus p-Xylol durch Tetra- 
chlorirung mit nachfolgender Oxydation, und aue Terephtalsaure durch 
directe chlorirung. 
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CH3 
c1/ CI 

D a r s t e l l u n g  v o n  T e t r a c h l o r  - p  - x y l o l :  c1' ,!Cl. 

CHI 
In eine Losung von 1Og p-Xylol in 100ccm Chloroform mit 

Zusatz von 1 g Eisenpulver wird linter Wasserkiihlung und Abschluss 
directer Belichtung ein langsamer Chlorstrom eingeleitet , wobei die 
Losung sich allrnahlich in einen Krystallbrei verwandelt. der im 
Wesentlichen zunlchst aus Dibrom-p-xylol (Scbmp. 70°) besteht. Mit 
dem Einleiten von Chlor wird n u n  noch so lange fortgefabren, bis 
eine auf Thon abgepresste Probe auf  dem Wasserbade nicbt rnebr 
erweicht, was nach ca. dreitagigem Einleiten der Fall ist. Die Kry- 
stallmasse wird vom Chloroform abgesogen, zur Eiltfernung vnn 
etwaigen Spuren Xylols und fliissigen Monochlorxylols mit Reringen 
Mengen Chloroform nachgewaschen , schliesslich mit Wasser von 
Eisenchlorid befreit. Mehrstiindiges Kochen rnit ulkoholischer (reiner) 
Kalilsuge ergiebt keine Cblorreaction, alipbatisch cblorirte Xylole 
liegen somit nicht vnr. 

Das Tetrachlor-p-xylol krystallisirt BUS Eisessig in farblnsen, 
seideglanzenden Nadeln, ist leicht lijslich in Aether, Benzol, heisseni 
Alkobol und Eisessig. Schmp. 21%'). 

Analyse: Rer. Procente: C1 58.19. 
Gef. )) n 57.96. 

Behufs Oxydation werden 2 g Tetrachlor-p-xylol mit 2 g Kalium- 
permanganat und 40ccm Salpetersaure von 1.2 spec. Gew. ca. acht 
Stunden auf lSOo in der Bornbenrohre erhitzt. Das nadelig krystalli- 
sirte Reactionsproduct bestebt der Arialyse euteprechend atis Tetra- 
chlor-p-toluylsliure. Schmp. 2 120. 

Analyse des Silbersalzes: 
Ber. auf Tetraclilortoluylsbure Procente: Ag 26.27. 
* )) Tetraclilorterephtalshre )) D 41.69. 

Gcf. n )) 25.84. 
Die Saure wird i n  Kalilauge gelost und so lange i n  der Wassrr- 

badhitze mit  Kaliun~per~l lat~gauatl i is~~~~,a reruetzt, bis die Farbuog con- 
stant bleibt. Ails d e m  wit Alkohol entfarbten Filtrate wird die 
Tetrachlorterephtdsaure mit Salzsliure gefallt 

Nicht aufgeklhte [Jrsachen lassen zuweilen den (ersten) Oxy- 
dationsprocess (in der Bombe) in anderer Weise rerlaufen, indem der 
Chlork6rper zu einer compacten Masse zueammenschmilzt, die in 
Alkali unloslich ist und wenig Stickstoff entbalt. Die Substanz lasst 
sich aus Eisessig umkrystallisiren und schmilzt dann inconstant bei 
120-140°. 

Die Saure wird durch Krystallisation aus siedendem Wasser in  
strablig gruppirten farblosen Prismen erhalten. Sie ist loslich in 

Sie wurde nicht naher untersucht. 
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Alkohol, Eiaessig und Aetber, nahezu unlodich in kaltem Wasser 
und Beneol. Schmp. 279-281O. 

Analyse der Siiure und dee Ag-Salzes: 
Ber Procente: Ag 41.69, CI 46.71. 
Gef. n 41.53, N 46.5. 

D a r s t e l l u n g  a a s  T e r e p h t a l s a u r e .  
5 g Terephtalsaure. werden in 25 g rauchender Schwefelsaure von 

oben erwahnter Concentration geliist, mit 0.5 g Jod  versetzt, im 
Oelbade auf 50° erwirmt und in massig raschem Strome getrocknetes 
Chlor durcbgeleitet, das unter reichlicher Nebelbilduog absorbirt wird. 

Der  Process ist folgender: 

Im Verlauf vnn vier Stunden wird die Temperatur auf 120° ge- 
steigert, wobei die Masse krystallinisch verdickt und Chlorjod an die 
obere Gefasswandung sublimirt. Der  Process iet hiermit im Wesent- 
lichen rollendet und wird nacb einer weiteren Stunde, wahrend der 
die Temperatur schliesslich auf 1 80° erhoht worden ist, unterbrochen. 

Das erkaltete Reactionsgemisch giesst man in Wasser und trennt 
durch Losen in Soda von gebildetem Hexachlorbenzol. Die rnit Salz- 
siiure wiedergefallte Chlorterephtalsaure ergab einen Chlorgehalt voo 
35.47 pct .  (berechnet auf Tetrachlorterephtalsaure = 46.71 pct.), ent- 
hielt also reichliche Mengen nieder chlorirter Sauren, deren Perchlo- 
rirung ob der leichteo Kohleneaureabspaltung und Rildung von Hexa- 
chlorbenzol nicht thunlich ist. Ibre  Eliminirung gelingt i n  der bei 
der Perbromterephtalsaure angegebenen Weise durch die Esterificationa- 
methode und wiederholte Krystallisation. 

C ~ H I ( C O O H ) ~  + 4 SO, + 8 C1 = CsClc(COOH)2 + 4 SO,. HCI. 

Analyse der Slure und des AgSalzes: 
Ber. Procente: CI 46.71, Ag 41.69. 
Gef. n 8 46.44, )) 41.34. 

Ein rnit 1.8 g der reinen Perchlorterephtahaure angestellter Este- 
rificationsversuch ergab lieinen Ester; Gewicht des iitherischen Ver- 
dampfungsr~ckstandes = 4 mg; Metallwerth des aus der zuriickge- 
wonnenen Saure hergeetellten Silbersalzes = 4 1.2 pCt. (Tetrachlor- 
terephtalaaure = 41 .G9 pCt.) 

COOH 

Jf J T e t r a j  o d t e r e p h t a1 s a u  r e, 
J'.,, ,) J 

COOH 
5 g Terephtalsaure werden in einem gerHumigen E r l e n m e y e r -  

Kolben mittels 40 g oben beschriebener raucheuder Schwefelsaure in 
Liisung gebracht, im Oelbade auf 1000 erhitzt und portionenweiae 
mit 'Log fein gepulvertem J o d  versetzt, wobei fortdauernd mit einem 
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Glasstab agitirt werden muss, urn ein Festbacken zu verhindern. 
Jeder  Jodzosatz hat  starkes Aufschaumen unter Entwicklung von 
schwefliger Saure zur Folge: 
CsH4(COOH)a + 4 803 + 4 J = CgJi(C0OH)a + 2 Has04 + 2 SOa. 

1st alles Jod  eingetragen, so wird im Verlsuf weiterer 4 bis 3 
Stunden unter sehr haufigern Riihren die Temperatur auf 1750 ge- 
steigert, bis sich fast keine Schwefligeaure-Bildung mehr bemerkbar 
macht. 

Das erkaltete, mit Wasser abgeschiedene und getrocknete Reac- 
tionsproduct wird auf deln Wasserbade erhitzt und schliesslich noch 
mit verdiinnter schwefliger Saure gewaschen, um freies J o d  zu ent- 
fernen. Auch hier entsteht als Nebenproduct ein in  Lauge unlijslicber 
Kiirper, der, wie die Analogie vermuthen liess und die Analyse be- 
statigte, aus Hexajodbenzol besteht. 

Die erhaltene Rohsaure ist reich an n i e d e r  j o d i r t e n  "ere-  
p h t a l s a o r e n ,  denn die Analyse ergab: 

69.01 pCt. Jod  (Tetrajodterephtalsaure = 75.82 pCt,) 
Letztere lassen sich in der wiederbolt erwahnten Weise durch 

Esterification und mehrmalige Kryetallisation aus Eisessig entfernen. 
Die Tetrajodterephtalsaure bildet farblose Prismen, ist leicht 16s- 

lich in  Alkohol, schwer IBslich in Eisessig, Aether, Benzol und sie- 
dendem Wasser. 

Aus alkoholischer Losung verdunstet, bildet sie derbe quadratische 
Prismen. 

Bei 3 15-3-200 unter Zersetzung schmelzend. 
Analyse der Silure und des Ag-Salzes: 

Ber. Proc.: J 75.89, Ag 24.43. 
Gef. n '> 76.19, )) 24.3. 

Wiederholte und unter verschiedeneo Bedingungen, in der Kil te  
nnd bei Siedehitze, mit dreiprocentigem Salzs~ureu~ethylalkohol sowie 
mit Methylalkohol und stromendem Salzsluregas angestellte Ester- 
bildungsrersuche ergaben keine Spuren von Estern. Die erhaltenen 
Aetherausziige verdampften riickstandslos, dcr Silberwerth des aus der 
zorlckgewonnenen Saure hergestellten Silbersalzes betrug 24.62 pCt, 
(berechutxt auf  Tetrajodterephtalsaure = 24.43 pct.). 

H e x a j o d  b e n  zol. 
Der ale Nebenproduct bei der Jodirung von Terephtalsaure auf- 

tretende alkaliunlijsliche Kijrper entstrht fast ausschliesslich bei lang 
andauerrider hoher Erhitzung des Jodirungsgemisches. E r  ist ausge- 
eeichnet durch seine Unloslichkeit in allen gewohiilichen Lijsungs- 
mitteln, kann jedoch aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisirt werden, 

Analyse: Ber. fur c6J6. 
Procente: J 91.36. 

Gef. 2) n 91.45. 



Zur Darstellung lost man bequemer 3 g Benzoeaaure in 30 g 
rauchender Schwefelsiiure, erhitzt auf  1 20° und tragt nach und nach, 
im Laufe von ungefahr ' / a  Stunde 20 g J o d  ein. Nacb sechsstiindiger 
Erbitzung auf 180° giesst man in kaltes Wasser ein, trocknet und 
entfernt iiberschlssiges Jod durch Erhitzen auf dem Wasserbad. 

CsHj . COOH + 6 J + 6 SO3 = CSJG + 3 SOa + 3 HaSol + Cot. 
Jodirte BenzoEsauren werden mittels Alkali i n  Losung gebracht, 

und das restirende Hexajodbenzol umkrystallisirt. 
Es bildet feine rothbraune Nadeln; bei 340-350' unter Zerset- 

zung schmelzend. In  dem von A. v. B a e y e r  beschriebenen Um- 
wandlungsproducte des Dijodacetylens vom Scbmp. 184O kann somit 
nicht Hexajodbenzol rorliegen. Vgl. auch V. M e y e r  und P e m s e l ,  
diese Berichte 29, 1411. 

Auch S h a w l ) ,  welcher das Hexajodbenzol als einen in Schwefel- 
kohlenstoff loslichen farblosen Korper mit dem Scbmp. 2480 beschreibt, 
kann solches nicht in Handen gebabt haben. 

COOH 
Br ' .Br  
Br( ,,'COOH 

T e t r a b r o m i s o  p h  t a l s a u r e ,  

Br  
kann analog der Tetrltbromterepbtalsaure aus Tetrabrom-m-Xylol 
durch Oxydation mittels Salpetersaure und Kaliumpermanganat in 
der  Bombe erhalten werden. 

Analyse der Sinre und des Ag-Sakes: 
Ber. Proc.: Br 66.39, Ag 31.03. 
Gef. >) 66.03, ,, 31.09. 

Andererseits ist sie i n  der unter Tetrabromterephtalsaure ange- 
gebenen Weise durch Bromirung von Isopbtalsaurc in  rauchend schwefel- 
saurer Losung darstellbar. Die mit niederbromirten Isophtalsauren 
rerunreinigte Rohsiiure ergab einen Bromgehalt von 57.65pCt. (berechnet 
a d  Tetrabromisopbtalsaure = 66.03 pCt.). Die Reingewinnung der 
Trtrabromisnphtalsarire rrfnlgt in bekannter Weise durch die Esteri- 
firationsmethade und wiederbolte Krystallisation ails siedendem Wasser. 

Analyse: Ber. Procente: Br 66.39. 
Gef. )) )) 65.54. 

Farblose feine Nadeln. LBdich in Aetber. EiFessig und Methyl- 
alkohol. Un16slich in Benzol und kaltem Wasser Scbmp. 288-2920. 

I g drr reinen Saure ergab bei der Veresterung 0.006 g nicht saiircn 
Verd;impfungsriickstandes, und ein Silbersalz mit 30.45 pCt. A g  (be- 
rrcliriet auf Tetrnbromisopbtalaaure = 31.03 pCt.). Es konnteo somit 
nur  spurweise Ester gebildet worden sein. 

'1 Diese Berichte 26, Ref. 5s. 
Berichte d. I). rhem. Ge~el!selinft. Jnbrg. S S I X .  105 
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COOH 
I \  

” ‘\, c1 
T e  t r a c  h l o r i s o p  h t a1 s a u r e ,  “ 1  

C l \ / C O O H  
CI 

Die Darstellung durch directe Chlorirung von Isophtalsaure in 
rauchend schwefelsaurer Losung bietet ob der sehr erheblichen Neben- 
bildung von Hexachlorbenzol keine Vorteile, hingegen wird die Saure 
in guter Ausbeute durch Oxydation von Tetrachlor-m-Xylol mit 
Kaliumpermanganat ond Salpetersaure in der bei Tetrachlorterephtal- 
siiure angegebenen Weise erhalten; es ist gleichfalls mit alkal. Ralium- 
permanganatliisung nacbzuoxydiren. Die zunachst gebildete Tetra- 
chlor-m-Toluylsiiure schmilzt bei 180-1810. 

Analyse der TetrachlorisophtalsLure und des Ag-Salzes : 
Ber. Proc.: Cl 46.71, Ag 41.69. 
Gef. B n 47.05, n 41.41. 

Die Tetrachlorisophtalsaure hildet farblose feine Nadeln , ist 
leicht loslich in Methyl- ond Aethylalkohol, weniger leicht loslich in 
Aether und Eisessig. Fast  unloslich i n  kaltem Wasser und Benzol. 
Schmp. 267-269O. Ein mit 1 g der Saure angestellter Esterverauch 
ergab 0.0042 g nicht sauren Riickstand aus dem atheriscben Extracte 
und ein Silbersalz mit 40.97 pCt. Metallwerth (tetrachlorisophtalsaures 
Silber = 41.69 pc t .  Ag). 

C O O H  
J “\J 
J ~ ‘COOH. 

T e t r a j o d i s o p h t a l s i i u r e ,  1 ’ 

J 
Durch Jodirung einer rauchend schwefelsauren IsophtalsaurelBsung 

in den bei der Tetrajodterephtalsaure gegebenen Verhaltnissen wurde 
nach der  Abscheidung des gebildeteo Hexajodbenzols ein Gemisch 
jodirter Isophtalsauren mit 67.39 pCt. Jod  erhalten, aus dem durch 
Esterification die nieder jodirten Sauren entfernt, und nach wieder- 
holter Krystallisation aus verdunntem Eisessig reine Tetrajodisophtal- 
saure gewonnen wurde. 

Analyso der Saure und des Ag-Salzes: 
Ber. Procente: J 75.82, Ag 24.43. 
Gef. )> x 75.4, >) 24.35. 

Gelblicbe Prismen,  liislicb in Methylalkobol, schwerloslich in  
Aether, Eisessig und siedendem Wasser. Bei 308-3 120 unter Zer- 
setzang schmelzend. 

Bei Veresterungsversuchen wurde die unveranderte Saure zuriick 
erhalten. 



1633 

Analyse dee daraus hergestellten Silbersalzes : 
Ber. auf Tetrajodisophtals&ure. 

Procente: Ag 24.43. 
Gef. :) n 24.08. 

Bedeutend eiofacher gestaltet sich die Darstellung der Perhalogen- 
o-phtalsauren im Sinne der J u v a l t a ’ e c h e n  Patentvorschrift. 

Da die Phtalsaure unter der Einwirkung der rauchenden Schwefel- 

saure in ibr  Anhydrid C,jH4<CO>0 iibergeht, besteht keine Miig- 

lichkeit zur Rohlensaureabspaltung mehr, die Bildong von Perbalogen- 
benzolen ist somit ausgeschlossen und kijnnen die Halogenirungs- 
gemische daher SO lange erhitzt werden, bis die Phtalsaure vollstandig 
tetrahalogenirt iet. 

Auf dieee Weise dargestelltes Tetrabromphtalsaure-Anhydrid, 

CS Brl C c O > O ,  wird durch Liisen in siedender Sodaliisung und Aus- 

fallen mit Salzsaure i n  die Hgdratsaure 
COOH 

co 

co 

Br ’ ‘\COOH 
Br )Br 

Br 
iibergefiihrt. Sie erweist sich als identisch mit der von B l i i m l e i n l )  
durch Oxydation von Tetrabrom - 0-xylol dargestellten Tetrabrom- 
o-phtalsaure. 

Analyse: Ber. Procente: Br 66.39. 
Gef. n 66.28. 

Es t e r i f i c a t i o n s v e r s u c h :  
2 g Tetrabrompbtalsaure mit dprocent. Salzsaure-Methylalkohol 

4 Stunden in der Siedehitze behandelt, ergaben 0.4 pct .  atherischen Ver- 
dampfungsriickstand, welcher vermubhlich aus neutralem Ester be- 
etand, ob seiner geringen Menge jedoch nicht niiher untersucht werden 
konnte, sowie 97 pCt. an Monomethylester: 

COO.  CH3 
Br ‘ C O O H  
Br, ,!Br 

& 
Analyse des Silbersalzes: Ber. Procente: Ag 17.91. 

Gef. )) )) 17.37. 
Er krystallisirt aus methylalkoholischer L6sung beim Verdiinnen 

Leicht Ioslich in  Benzoi, Aether, Methyl- und Aethylalkohol. 
Beim Erhitzen sintert er zusammen und schmilzt bei 267’. 

1) Diese Berichte 17, 2494. 

mit Wasser in seidenglanzenden Schuppen. 
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co.0 
J./\CO 

T e t r a j  o d p h t a l s a u r e -  A n h y d r i d ,  
J!, /J 

J 
Das aus dem Jodirungsgemisch von Phtalsaure resp. Phtalsaure- 

anhydrid abgeschiedene Tetrajodpbtalsaureanhydrid stellt nach der 
Krystallisation aus Eisessig feine citronengelbe Nadeln dar ,  die in  
allen gewBhnlichen LBsungsmitteln nahezu unliislicb sind. Schmelz- 
punkt 320-325O. 

Jodgehalt: Ber. Procente: 77.91. 
Gef. )) 78.09. 

COOH 
J/ ‘ , C O O H  

T e t r a j o d p b t a l s a u r e ,  
J, /J  

J 
Tetrajodphtalsaareanhydrid wird durch Kochen mit Natronlauge 

in das sehr schwer losliche Natriumsalz der Tetrajodphtalsaure uber- 
gefiihrt, durch vie1 Wasser in  Losung gebracht und mittels Salzsaure 
die Tetrajodphtalsaure gefallt. In Eisessig, Alkohol und Aether sebr 
schwer loslich. Aus Nitrobenzol in derben Nadeln krystallisirend. 
Schmp. 324-327O. 
Analyee: Ber. Procente: Jodgehalt 75.82, Ag-Gehalt des Silbersalzes 24.43. 

Gef. )) * 75.60, Y l  > 24.17. 
2 g Saure der Esterification unterworfen, ergaben 0.25 pCt. neu- 

tralen Esters, welcher ob seiner geringen Menge nicht naher unter- 
sucht werden konnte. Eine in das Silbersalz iibergefiihrte Probe des 
aus der Sodalosung mit Salzsaure gefallten Niederschlages (Monoester 
ond Saure) ergab den Metallwerth 15 89 pCt. 

Berechnet auf tetrajodphtalsaures Silber . . . . = 24.43pCt. Ag. 
D )) das Silbersalz des Monomethylesters = 13.9 )> B 

Der Niederschlag bestand somit aus 18.1 pCt. unveresterter Tetra- 
jodphtalsiiure uud 81.9 pCt. Trtrajodpbtalaauremonomethylester, 

COOH 
,\ 

J “ C O O .  CH3 

J\/J 
J 

welcher durch wiederholteKl.yytallisation aus Eisessig rein erhalten wurde. 
Ag-Wert des Silbersalzes: Ber. Procente: 13.90. 

Gef. )) 13.98. 
Der Ester bildet echwefelgelbe, glainzende Schuppen, ist leicht liislich 

i n  Alkohol, Aether und Benzol. E r  schmilzt unter Zersetzung bei 298O. 
H e  i d e 1 berg .  Universitiits- Laboratoriurn. 




