
Wenn, wie L u c a s  und C. S o h n  iibereinstimmend fanden, bei der 
Einfiihrung der  Carboxyl-Gruppe in Mcsitylen etwas H e m e l l i t h o l -  
c a r b o n s i i u r e  entsteht, so ist diese hiernach durch Verschiebung 
der Methylgruppen bei der Carboxylirung entstanden, ganz ahnlich, 
wie nach den Versuchen von V. M e y e r  und L. W i i b l e r ' )  reines, 
f e s  t e s  symmetrisches Durol bei d r r  Einfiihrung von C O O H  zum 
Theil in isomere Durole umgelagert wird. Das BMesi ty len  a u s  
A c e t o n e  a b e r  i s t  n a c h  w i e  F o r  a19 e i n  e i n h e i t l i c h e s  s y m -  
m e t r i s c h e s  T r i m e t h y l  b e n z o l  a n z u s e h e n .  

H e i d e l  b e r g ,  Universitats- Laboratorium. 

633. J a c o b  L i i t j e n e :  Ueber dss chemische  Verhalten und 
die O x y d a t i o n  der Tetrajodterephtalsaure, und f iber  Trijod- 

d iamidobenzo8elure .  
(Eingegangen am 3. December.) 

Nach den Untersuchungen von V i c t o r  M e y e r  und seinen Schiilern 
giebt die o-JodbenzoGsaure leicht eine bestiindige Jadosoverbindung, 
wiihrend die m- und p-Verbindungen unter gleichen Umstanden keine 
Oxydationsproducte geben a) .  Diese auffallende Erscheinung ist schon 
von V i c t o r  M e y e r  darauf zuriickgeflhrt worden, dass die o-Jodoso- 
siiuren in den Formen: 

O H  

reagiren. Der so entstehende 5gliedrige Ring kann aber in der m- 
und p-Reihe nicht zu Stande komrnen, weshalb die diesen Reihen an- 
gehiirigen Siiuren nur 

auftreten. 
Diese Erwiigung 

Di-0-jodshre, welche 

in der Form 

lasst nun die Frage auftreten, wie sich eine 
die Gruppe 

C O O H  
I 

J /'.\ J 

I I  
1) Diese Berichte 29, 2569. 
') Die von W i l l g e r o d t  spgter erhaltenen, Ziusserst unbesthdigen m- und 

pJodosobenz6skuren entstehen nicht durch Oxydation , iberhanpt nur nnter 
IMehdtUng ganz beatimmter Vorsichtsmaassregeln, nnd zeigen in jeder &- 
sicht ein ganz anderee Verhalten als die besandigen und charakterietischen 
o-Jodososiiuren. 
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enthalt, bei der Oxydation verhalten werde. A priori konnte man 
zu der Annahme geneigt sein, dass sie z w e i  S a u e r s t o f f a t o r n e  
aufnehmen werde. Ailein die Ringformel Iasst nur die Aufnahme je 
e i n e s  Sauerstoffatoms zu, und es war daher wahrscheinlich, dass 
sich eine Jodososaure der Formel: 

co .0  
I t  

J / ‘ , , ’ J .  OH 
I I  

bilden, das eine Jodatom also intact bleiben werde. 

bisher noch nicht sicher bekannte o-o-DijodbenzoLsaure: 
Um diese Frage zu entscheiden, wurde zunachst versucht, die 

COOH 
j /’\\ j 

I !  
\ /  

darzustellen. Diese Aufgabe ubernahm Hr. Dr. BOOS,  welcher in 
der T h a t  zu dieser Saure gelangte, der aber  durch einen Wechsel 
seiner Lebensstellung an der Untersuchung der Saure verhindert 
wurdel). Schon vor den Vereuchen des Hrn. Boos  hatte ich auf 
Veranlassung von Hrn. Professor V i c t o r  M e y e r  versucht, leichter 
gewinnbare Sauren darzustellcn, welche die Gruppe 

COOH 

enthalten. Zuerst richteten wir unser Augenmerk auf die 

S y  rn m e  t r i  s c b e D i a m i do  b e n  z oEs8 u r e. 
Nach dem allgemeinen Orientirungsgesetz war  zu erwarten, dass 

COOH 

dieselbe bei der Substitution mit J o d  eine Saure der Formel: 

J/\J 
N w ,\ / N  Hp 

J 
liefern werde. Gelang es, in dieser Saure die beiden Amidogruppen 
zu eliminiren, so mosste eine symmetrische Trijodbenzoesiiure erhalten 
werden, welche zwar eio weiteres, fur die vorliegeode Untersucbuog 
unnothiges, aber fur dieselbe auch nicht schadliches Jodatom enthielt, 
und welche also zur Untereuchung durchaus geeignet erschien. Ich 
babe daher zunachst die 

1) Die Shre  sol1 im hiesigen Laboratorium in Bezug auf Oxydation und 
Eeterbildung untersucht werden. v. Y. 
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T r i j o d d i a m i d o  b e n z o 6 s a u r e  
dargestellt. Zu diesem Zwecke lost man 9 Theile Jod  und 3 T h e i l e  
Jodsaure in so vie1 verdiinnter Natronlauge, dass die Liisung gerade 
farblos ist. Diese lasst man langsam zu einer schwefelsauren LBsung 
von 10 Theilen m-Diamidobenzo6eaure unter starkem Umriibren zu- 
fliessen, Der  braune Niederschlag wird mit schwefliger Saure aus- 
gewaachen, in moglichst wenig schwachem Amrnoniakwaeser geliist, 
filtrirt und mit schwefliger Siiure gefallt. Die rohe Saure wird aus 
heisaem verdiinnten Alkohol umkrystallisirt und fiillt in grauen filz- 
artigen Nadeln. Mebr als die angegebene Menge J o d  zu gebrauchen, 
ist nicbt ratbsam, da  sich dabei ein schwarzer schmieriger Eiirper 
bildet, der auch durch freiwillige Zersetzung der Saure beim langeren 
Aufbewabren entsteht. 

da 
zu 

Die Analyse der reinen Saure ergab: 
Ber. Procente: C 15.9, H 0.95, N 5.3, J 71.5. 
Gef. )) )) 15.41, 8 1.43, )) 5.36, B 71.1. 

D a s  S i l b e r s a l z  ergab bei der Analyse: 
Ber. Procente: Ag 16.99. 
Gef. )) n 17.2, 17.3. 

Die weiteren Untersuchungen dieser Saure habe ich aufgegeben, 
es mir auf keine Weise gelang, die Amidogruppen aus derselben 
eliminiren. 

Da die SBure 
COOH 

(welche, wie oben erwiihnt, inzwischen Hr. Dr. B o o s  im hiesigen 
Laboratorium dargestellt hat) zur Zeit meiner Versuche noch nicht 
sicher bekannt war, so wandte ich mich nun zur Untersuchung der 

Tetrajodterephtalsiiure,  

BUeber die perhalogenirten Phtalsauren und das  Hexajodbenzolc 
im hiesigen Laboratorium dargestellt worden ist. - R u p p  hat  scbon 
gezeigt, dass diese Saure sich durch Alkohol und Salzsaure nicht 
esterificiren liisst, und dadurch eine neue Bestatigung fiir das Eater- 
gesetz erbracbt. Fiir die mich beschiftigende Frage erechien die 
SHure in hohem Maasse geeignet. War  bei der  Bildong der oJodoso- 
sHoren die Ringformel maassgebend, so musste diese Siiure bei der  
Oxydation nur 2 Atome Sauerstoff aufnebmen und eine Saure: 

welche vor Eurzem von E. R u p p  1) in seiner schiinen Arbeit: 

8 )  Diem Bericbte 29, 1625. 
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co -- 0 

0-do 
liefern. Irn andern Falle war die Bildung einer Saure c6 (J0)4(COOH)a 
zu erwarten. Der  Versuch ha t  meine Erwartungen bestatigt. Ee 
e r g a b  s i c h ,  d a s s  d i e  S H u r e  b e i  d e r  O x y d a t i o n  n u r  z w e i  
A t o m e  S a u e r s t o f f  a u f n a h m .  

Die Darstellung der Tetrajodterephtalsaure geschah nach den 
Angaben von R u p p .  

Beror  ich zur O x y d a t i o o  derselben iiberging, unternahm ich 
eine eingehende Untersuchung dieser nach so vielen Richtungen hin 
interessanten Saure. 

E s t e r  u n d  S a l z e  d e r  Tetr l t jodterephtalsaure .  
Der Entdecker hat von Derivateii der Saure nur das  Silbersalz 

beschrieben. Ich habe folgende Ester und Salze dargestellt: 
C a l c i u m s a l z ,  C6Jq(COa)aCa + 2 HaO, aus der Saure durch 

Rochen mit Calciumcarbonat bereitet; wurde aus Wasser, in dem ee 
leicht liislich ist, umkrystallisirt. 

Analyee: Ber. Procente: Ha0 4.65. 
Gef. x x 4.87. 

Die wasserfreie Substanz ergab: 
Analyse: Ber. Procente: Ca 5.67. 

Gef. )> J) 5.70. 
In  analoger Weise bereitete icb das ebenfalls Iosliche S t r o n -  

t i u m s a l z ,  CsJI(CO2)aSr + 8 HaO. 
Analyse: Ber. Procente: Ha0 16.05. 

Gef. )) )) 16.08. 
Die wasserfreie Substanz ergab: 

Analyse: Ber. Procente: Sr 11.59. 
Gef. n 11.05. 

B a r y u m s a l z ,  CsJ4(COa)aBa + 4 Ha 0. Wurde in gleicher 
Weise bereitet; es  ist in  Wasser l6slich. 

Analyse: Ber. Procente: HnO 5.23. 
Gef. n n S.69. 

Die wasserfreie Subsranz ergab: 
Analyse: Ber. Procente: Ba 17.06. 

Gef. )) 16.55. 
M a g n e s i u m s a l z ,  Cs J l (C0a)aMg + 6HaO. Ebenfalls in gleicber 

Weise bearbeitet; in Wasser loslicb. 
Analyse: Ber. Procente: Ha0 13.54. 

Gef. 2 13.42. 
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Wasserfreie Substanz: 
Analyse: Ber. Procente: Mg 3.47. 

Gef. * n 3.43. 
C a d m i u m s a l z ,  CgJl(C0,)aCd + 4H20. Gleichfalls in Waseer 

liielich. 
Analyse: Ber. Procente: 890 5.47. 

Gef. n 8.46. 
Wasserfreie Substanz: 

Analyse: Ber. Procente: Cd 14.37. 
Gef. m n 14.16. 

D a a  E u p f e r s a l z ,  CGJI(CO&&u + 3 H&, ist in Wasser schwer 
liislich. Man erh l l t  ea krystallisirt durch Liisen der  Siiure in Vera 
diinntem Ammon uod Versetzen mit I(Upf+?rSUlfat. Nach kurzem 
Steben bilden sich blaugriine Krystiillchen. Eine Krystallwasserbe- 
stimmung war wegen Zersetzung nicbt ausfuhrbar , der Metallgehalt 
fiihrte aber zu der obigen Formel. 

Analyse: Ber. Procente: Cu 8.07. 
Gef. n n 8.01. 

Der  M e t h y l e s t e r ,  CgJJ(C02CH3)a, wird aus dem Silbersalze 
mit Jodmetbyl durch Kocben unter Riickfluss bereitet. D a  er  in  
Aether sehr schwer liislich is t ,  so muss die Masse mit Xylol ausge- 
kocht werden, aus welchem sich der Ester umkrystallisiren liiast. Er 
bildet weisse Krystalle, welche bei 310-3 12 achmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: J 72.72. 
Gef. u x 73.0. 

D e r A e t h y 1 e e t e r ebenso dargestellt und umkrystallisirt. 
Scbmelzpunkt 262.50. 

Analyse: Ber. Procente: Jod 69.9. 
Gef. n 69.98. 

P r o p y l e s t e r ,  Schmelzpunkt 2390. 
Analyse: Ber. Procente: J 67.3. 

Gef. n n 67.55. 
D a e  C h l o r i d  d e r  S a u r e  bildet wegen seiner e n o r m e n  Be- 

Schon friiher haben V i c t o r  M e y e r  und dann namentlich J. J; 

COCl 

R( \ ,R 

e t &  n d  i g k e i  t ein beeonderes Interesse. 

S R d b o r  o u g h gezeigt, dass die aromatischen Chloride der Formel 

I 

aehr bestlindig Bind und durch Wasser und Alkalien nur schwierig 
angegriffen werden. Es liess sich daher erwarten, daas daa Chlorid 
der vorliegenden Sliore, bei welchem die Gruppen COCl zwiechen die 
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beiden Bgrossenc *) Jodatome eingezwangt sind, besonders schwer an- 
greifbar sein werde. 

I& bereitete das Chlorid durch Erwarmen von 12 Th. Saure, 
14 Th. Phosphorpentachlorid und 10 T h .  Phosphoroxychlorid, wahrend 
3 Stunden im Oelbade auf 1350. Das Phosphoroxychlorid wurde im 
Vacuum vertrieben und die zuriickbleibende Masse nach dem Aus- 
waschen rnit Wasser aus Chloroform umkrystallisirt. Sie schmilzt 
bei 2790. 

Die Analyse nach C a r i u s  ergab: 
Analyse: Ber. Procente: C1. 10.07, J 71.78. 

Gef. I) s 10.3S, )) 71.72. 
Das Chlorid ist so bestandig, dass es beim andauernden Erhitzen 

mit WasRer und selbst mit Natronlauge nur sehr achwer angegriffen 
wird. Selbst nach mehrstiindigem Erhitzeti mit Wasser auf 150° war  
noch ein grosser Theil des Chloride unverandert. Die Untersuchung 
dieser und ahnlicher Chloride ist im hiesigen Universitatslaboratorium 
im Gauge. 

O x y d a t i o n  d e r  S a u r e .  
Wird die Saure, fein gepulvert, mit einem grossen Ueberschusse 

von rauchender Salpetersaure (spec. Gew. 1.5) eine Stunde im ieb- 
haft kochenden Wasserbade erwarmt, so verwandelt sie sich in ein 
gelbes Pulver, welches nach dem Filtriren und Auswaschen lebhaft 
auf warme, angesauerte Jodkaliumlosung reagirt. 

Die rohe Substanz ist sehr unrein und wird durch Umwandlung 
in  das  Natriumsalz gereinigt. 

Letzteres ist in Wasser loslich, sehr schwer aber in Natronlauge. 
Urn daher die Saure in Losung zu bringen wird sie rnit Wasser zu 
einem diinnen Rrei angerieben und tropfenweise mit verdiinnter Natron- 
lauge versetzt, bis sie eben gelijst ist. Die gelbe Losung wird filtrirt 
und aus derselben die reine Saure durch Einleiten von Kohlensiiure 
ausgefallt. 

Die so erhaltene 
D i j o d o s o d i j o d t e r e p h t a l s a u r e  

bildet ein citronengelbes, in den gewohiilichen Liisungsmitteln un16s- 
lichee Pulver. 

Die Bestimmung des activen Sauerstoffe wurde mit Jodkalium 
und verdunnter Schwefelsaure in einem niit Kohlensaure gefiillten 
Bombenrohre bei 100° vorgenommen. Das  auegeschiedene J o d  wurde 
durch Titriren bestimmt. So wurden gefunden: 

Berechnet: Activer Sauerstoff 4.57 pCt. 
Gefunden: D n 4.73, 4.75, 4.79, 4.83pCt. 

im Mittel 4.77 pCb. 

') Man vergleiche die Betrachtungen von V. Meyer ,  diefie Berichte 29, 
839 und 1399. 
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Die Jodbestimmung nach C a r i u s  ergab:' 
Analyse: Ber. Procente: J 72.3. 

Gef. I) )) 71.93, V . 3 .  
Die neue Siiure ist, ganz wie die iibrigen o-Jodososauren eine 

i i u s e e r s t  s c h w a c h e  S i i u r e ,  so daas sie d u r c h  K o h l e n s a u r e  
a u e  i h r e n  S a l z e n  a u s g e f a l l t  w i r d .  - Eine Oxydation derselben 
e u  einer Dijodoverbindung ist mir bisher nicht gelungen. Im hiesigen 
Universitiitslaboratorium wird soeben versucht , auch die Tetrajod- 
derivate der Phtalsaure und der  Isophtalsaure, welche durch die Ver- 
suche des Hrn. R u p p  leicht zuganglich geworden sind, in ibre Oxy- 
dationsproducte umzuwandeln. 

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

634. Adol f  Dahl: U e b e r  das Diphenylindon. 
(Eingegangen am 3. December.) 

Durch Einwirkung von Benzophenonchlorid auf Phenylessigsiiure- 
methylester erhielten H e y l  und V. M e y e r l ) ,  neben der von ihnen 
gesuchten Triphenylacrylsaure , einen prachtvoll krystallisirenden 
rothen K r p e r ,  welcher ein Molekiil Wasser weniger enthiilt als die 
genannte Saure und welchem offenbar die Formel 

c6 H5 
C6H5 C6H5 c c  
c-9 bezw. C/ '7' ' I C . C6 H5 

eukommt. Die Entdecker nanoten den KSrper deswegen s D i p h e -  
n y l i n d o n e .  D a  diese prachtige Substanz bisher fast gar  nicht 
niiher studirt war ,  beauftragte mich Hr. Geheimrath V. M e y e r  mit 
einer niihereo Unterauchuog derselben. 

Die Darstellung geschah ganz nach den Angaben von V. M e y e r  
and H e y l ,  nur  arbeitete ich in groeserem Maassstabe, was U. A. den 
Vortheil mit sich bringt, dass das  Indon nicht erst nach Wochen, 
aondern schon nach wenigen Tagm aus dem Reactionsgemiech Bus- 

krystallisirt. 

R e d u c t i o n  d e s  D i p h e n y l i n d o n s .  T r i p h e n y l p r o p a n .  
Die Reduction des Diphenylindons wurde mit Jodwaeserstoff 

nach dem von G r  a e  b e 1) angegebenen Verfahren in folgender Weise 
enr Ausfiihrung gebracht. 2 g Diphenylindon wurden mit 2-2.5 g 

1) Diem Berichte 28, 9776. 9, Diem Beriohte 7, 16'24. 




