
270. Leo Liebermsnn: Berichtigang 
(Eingegangen am 28. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell.) 

Im letzten Hefte dieser Berichte p. 866 finden sich ,,NotiZen 
i i b e r  M o l e k u l a r u m l a g e r u n g e n '  von H. tc'reiherrn J i i p t u e r  
v. J o n s t o r f f ,  die angeblich aus dem Innsbrucker med. chem. Labo- 
ratorium stammen sollen. Da in  meinem Laboratorium ein Herr 
dieses Namens nicht bekannt ist, so diirfte diese Angabe auf ein Ver- 
sehen des Setzers zuriickzufiihren sein.*) 

Was  den Inhalt dieser Notizen betrifft, so miichte ich zuniichst 
die Bemerkung machen, dass der Chemiker unter =MolekularumiagerungU 
&was anderes versteht als die sehr einfache Erscheinung, dass das 
Jod, hei hiiherer Tempwatur verdampfend, sich beim Sinken derselben 
auf den Forhandenen Krystallen condensirt und dieselben vergriissert. 
Die Erscheinnng ist ubrigens schon Iangere Zeit bekarintl) und tritt 
iiach P f a u n d l e r  (I. c.) auch ein wenn das vou Dampf urngebcne 
Jod l i e i n e n  Temperaturschwankungen ausgesetzt ist; sie gehiirt nach 
demselben Autor in die Rlasse derjenigen Vorgiiiige die z. B. beim 
Eis die R e g e l a t i o n  d. i. das Zusammenfrieren und dadurcb be- 
wirkte Wachsen der Eisstiicke bedingt. - Auch das allmalige Krystal- 
liriischwerden amorpher Kiirper , also auch das Krystallinischwerdon 
des rothen Phosphors gehort hierher a ) .  

I n n s b r u c k, med. chem. Laboratorium. 

271. L. B. H a l l  nnd I ra  Remsen: Ueber die Oxydation der 
Meeitylensulfoeaure. 

(Pittbeilnog aus dem Laboratorium der J o bns H o p  ki n s Univereitkt.) 
(Eingegangeu am 30. Mai.) 

Vor einiger Zeit 3 )  wurde von dem Einen (R.) von UIIR gezeigt, 
dass die xwei iaomeren Toluolsulfosaureri sicb gegen Oxydationsmittel 
verschieden verhalten. Wahrend die Parasiiore mittelst der Cbrom- 
sfinrernischung leicht in ParasulfobenzoGslure verwandelt wird, bleibt 
die Orthosiiure unter den1 Einfluss derselbeu Mischuug ariverandert 
oder im Fall eine Einwirknng iiberhauft stattfindet, sind die Produkte 
die einfachsten Oxydationaprodukte , hauptsiichlich Kohlendioxgd und 
Wasuer. 

Wir Laben uun einen iihnlichen Vermch mit der Mesitylensulfo- 
saure ausgefiihrt, da  diese Siiure zuglcich die Constitution der beiden 

*) Das Vrrsehen is1 dadurch entstanden, dass die Notiz mit anderen von der 
Wiener Academie zusammen einging, welche die qu. I!raprunp.Bezeichnung trugen. W. 

') P f a u n d l e r ,  Berichte der Wiener Acad. 11. Abth., Febr.-Heft. 1869. 
2, Derselbe ibid. 11. Abt,h., Juni-Heft. 1875. 
a )  Ainezican Journal of Science, Vol. V ,  1 7 9 ,  2 7 4 ,  354 uud Annalen der 

CXemie 178, 276. 



ToluoleulfosHuren beeitzt. In anderen Worten, in der Meeitj+leneulfo- 
eiiure habea w i r  die Sulfogruppen in der Orthoetellung gegen swei 
Methylguppen und in  der Parastellung gegen die dritte Methylgrnppe. 
Daoach miissten eich die Methylgrupperi gegeo Oxydationemittel ver- 
echieden verhalten, je nachdem sie eich in der Ortho- oder in der 
Pareetellang be5nden. 

Es ist echon bekannt, daee, wenn mesityleneulfoeauree Raliiim 
mit Kali geeohmoben wird, eine Methylgruppe in Carboxyl verwandelt 
wird und ee war daher s u  erwarten, daee die Sulfoeiiure selbet, direct 
oxydirt, in eine ein Carboxyl enthaltende &ore iibergehen wiirde. 
Der Verauch hat  dieee Vorauseetzung beetiitigt. 

Da friiher gezeigt wurde, daas das Sulfamid von d w  Toluol- 
aulfoeliure eich ebeneo reicht oxydireq llset wie die Sulfoeiiure selbst, 
indem eioe neue Verbindung, die Paraeulfaminbenzo6efre 

SO, N Ha 
'6 H4 COOH ' 

welche die Sulfamingroppe noch enthiilt , gebildet wird; und feroer, 
d a  dae Sulfamid and die gebildete Sulfaminsiiure beide in kaltem 
Waaeer schwer loelich eind und die Trennung dee Oxydationsproduktee 
vou dem Ctxydationegemiech, in welchem ee gebildet wird, daher vie1 
leichter iat ale wenn die Sulfoeiiure gebraucht wird, 80 haben wir in 
dem gegenwirtigeo Fall die Sulfoaaurr? in dae entsprechende Sulfamid 
nmgewandelt und dieses statt der Sulfoeaure zu unseren Vereuchen 
ange wandt. 

Meeityleneulfosiiure wurde dorch Behandlung 9011 reinem Meeity- 
len mit dem gleichen Vohmen eoncentrirter Schwefeldure dsrgeetellt, 
Dae Natrinmdals wade dann mit dem gleichem Oewichte Phoepbor- 
chlorid gemhcht und dae entetandene Chlorid mit concentrirtem wiieee- 
rigen Ammoniak iibergossen. Dae Sulfamid wurde einige Male aue 
Waeeer kryetallieirt und war dann rein. Fiir den Oxydationevereuch 
nabmen wir 2 Gr. Amid, 14 Gr. euuree chromeauree Kalium und 
20 Or. SchwefeleHure mit 3 Volumen Wasser verdiinnt. Durch Kochen 
liiste eich dae Amid allmfhlich auf, iodem dae Oxydationsgemiech 
seine Farbe veranderte. Noch Wnfetiindigem Kochen hatte eich eine 
kryetalliniache Verbindung in kleinen Mengen auegeachisden. Beim 
Abkiihbn vermehrte eich die Menge dieeer Verbindung und entsprach 
dann ziemlich der Menge des angewandten Amids. Sie wurde ab- 
6ltrirt und mit kaltem Waeser gut ausgewaachen und blieb dann in 
Form voo kleinen, rein weiesen Kryetallen auf dem Filter. Von etwae 
unoxydirtem Amid wurde dae neue Yrodukt durch Behandlung mit 
einer kalten Liisung von kohleneaurem Natrium getrennt. Darin lijete 
ee eich auf und wurde durch Salzsiiure in  krystalliniecher Form 
wieder abgeschieden. Der Niederschlag wurde nus Waeeer umkry- 
etallwirt und schmolz dnnn bei 2470. Die Verbindung beeitzt eaare 
Eigenechaften. Sie iat in  Alkohol nod Aether leicht 16elich; in 
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kocbendem Wasser schwer 18slich, in kaltem beinahe unloslich. A u s  
der wiisserigen Liisuug setzt sie sich in flachen , unregelnGs~igen 
Prismep ab. Das Bariumsalz , durch Neiitralisiren mit kohlensaurem 
Barium erbalten, ist sebr leicht loalich und krystallisirt schlecht. 

Das Kupfersalz ist die charakteristischste Verbindung der Siiure, 
die wir bis jetzt untersucht hahen. Es wurde durch Flillen einer 
Liieung des Bariumsalzes mit einer Msung von schwefelsanrem Kupfer 
erhalten und stellt Qruppen schiiner , bellblauer , kleiner Nadeln dar, 
die von einem gemeinscbaftlicbem Mittelpunkt ausgehen. Diede Rry- 
stalle verlieren Krystallwasser i b e r  Schwefelsaure , nachdeni sie a11 

der Luft vollstiindig getrocknet sind. An der Luft nehmen sie das 
Wasser rasch wieder auf. 1st das Krystallwasser durch Erhitzen auf 
2000 ganz abgetrieben, so verursacht Liegeti a n  der Luft keine GR- 
wichtsvermehrung. Das wasserfreie Salz ist hellgriiu gefiirbt. Die 
Analyeen fiihrten zu folgeuden Resultaten : 

1) 0.2358 Gr. Salz, an der Luft getrocknet, vorloren bei 200° 
0.0293 Gr. Ha 0 und gebeii 0.0325 Gr. Cu 0 = 0.08595 Gr. Cu. 

2) 0.3473 Or. Salz verloren 0.043 Or. H, 0 und gaben 0.0482 Or. 
Cu 0 = 0.0374 Or. Cu. 

Diese Reeultate eutsprecben 11.01 pCt. iind 10.79 pCt. Cu urid 
12.42 pCt. und 12.38 pCt. H, 0. Die Formel 

verlangt 10.72 pCt. Cu und 12.17 pCt. Ha 0. 
Wir sehen also, dass, wie erwartet, durch Oxydation dr r  Mesi- 

tylensulfosaure nur eine Methylgruppe in Carboxyi verwandelt wird. 
Diese Thbtsache liel'ert zu gleicher Zeit einen guten Heweis dafiir, 
dass das Paramethyl in diesem Falle oxydirt wird und nicht eine von 
den zwei Orthogruppen; denn sollte ein Ortholrethyl angegriffen 
werden, so ist es schwer einsusehen, warum nicht beide, da  das 
Oxydationsgemisch im Ueberschuss angewendt wurde und ein Theil 
der gebildeten neuen Saure nrit dem Gemisch gekocht wurde. 

Die Siiure hat die Constitution, welche in der folgenden Formel 
ihren Ausdruck findet: 

(C, H, (SO, NH,) (C€13)2 C O O ) 2  Cu + 4H, 0 

SO, NH, 
# \  

,' '\ 

CH,' :CH, 
I I 

COOH 
rind iet die I, ar  a e u  I f a m i  n m e s i  t y  l e  n s a ure. 

p h t  klar ails den Versuchen hervor. 
Der Zusirmmenhang zwisclien dieser Saure und der Mesitylensaure 

Wir haben jedocli tiiesen Zu- 
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warnmenhang noch dorch einen besondereu Vereuch festgestellt. Die 
Sulfarninsiiure wurde mit conceutrirter SalzsBure in einer verechlosseiieii 
Rohre bei 200" einige Stunden erhitzt. Sie liiste sich zuerst klar 
auf und beirn Abkiihlen echied sich ein neues Produkt aus. Dieses 
bestand aus kleinen, weissen Nadeln. Ein Theil der ursprunglichen 
Saure blieb unverlndert. Das Geruisch wurde snblimirt und die Nadelu 
auf diese Weise von der unverauderten Siiure getrennt. Sie waren 
iu kaltem Wasser unliislich und schmolzen Lei 1660, bei welcher 
Temperatur sie auch sublimirten. Diesee sind die Eigenschaften aer 
Mesitylensiiure, welche dadurch gebildet war, dass die Sulfamingruppe 
direct durch Wasserstoff ersetzt wurde. 

Wir hnrben in letztor Zeit etwas Mesitylen aue Steinkohlentheeriil 
nach der Methode von J a c o b  e e n  I )  dargestellt, nHrnlich durch Tren- 
nung des Pseudocumols von Mesitylen mittelst dqr Sulfamide. Die 
Trennungsrnethode haben wir sehr gut gefunden, doch blieb uosere 
Ausbeute a n  reinem Mesitylensulfamid weit hinter der erwarteten 
zuriick. Wir setzon unsere Vereuche fort ond boffen bald iiber einige 
Urnwandlungon der Sulfornesitylensiinre Mittheiluogen machen zu 
konnen. 

272. P. W. I l e a  u. Ira Bemren: Ueber die  Oxydation der Sulfo- 
sawen des Metaxylols. 

Mittheilung aus dnm Laboratorium der Johns  Hopkins Univereitiit. 
(Eingegangen am 30. lai.) 

Die Resultate die bei der Oxydation der Snlfoeiiuren dee Tolooh 
uiid des Mesitylens erhalten wurden, lieseen ee wahrscheiulich er- 
scheinen, dass man durch Oxydation der Sulfosiiuren der verschie- 
deneti Modificationen des Xyols, Aufschluss iiber die Constitution dieeer 
Siiuren gewinnen kiinntr. Die Hauptschwierigkeit in der Ausfuhrung 
solcher Vereuche besteht natiirlich darin, dass mun sich groeee Mengen 
der reinen Xylole nicht leicht beschaffen kann. Wir haben diese 
Schwierigkeit dadurch beseitigt, dass wir ein ziemlich reines Xylol 
aus Steinkohlentheeriil in Sulfosiiuren und dieee dann in die entsprechen- 
den Sulfamide verwandelten, welche eich dnrch fractionirte Krystalli- 
eation von einander trennen liessoh. 

Jacobsenf ' )  hat in seiner Untersuchung iiber die Trennung d w  
Mesitylenii Min Peeudodocumol , wie sie in dem Steinkohlenthee61 
vorkommen, schon zwei solcher Xylolsulfamide ieolirt , und bewieeen, 
dam die beiden von dem Metaxylol heretammen. Use eine schmoh 

I )  Annslen der Cheruie 184, 179. 
*) A d e n  der Chemle, 184, 179. 




