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270. Leo Liebermann: Berichtigung.
(Eiogegangen am 28. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell.)

Im letzten Hefte dieser Berichte p. 866 finden sich ,Notizen
iiber Molekularumlagerungen® von H. Freiherrn Jiptner
v. Jonstorff, dic 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 zuriickzufiibren sein.*)

Was den Inhalt dieser Notizen betrifft, so méchte ich zunichst
die Bemerkung machen, dass der Chemiker unter ,Molekularumiagerung®
etwas anderes versieht als die sebr einfache Erscheinung, dass das
dod, bei boherer Temperatur verdampfend, sich beim Sinken derselben
auf den vorhandenen Krystallen condensirt und dieselben vergréssert,
Die Erscheinung ist iibrigens schon lingere Zeit bekannt!) und tritt
vach Pfaundler (l. c¢.) auch ein wenn das vou Dampf umgebene
Jod keinen Temperaturschwankungen ausgesetzt ist; sie gehort nach
demselben Autor in die Kiasse derjenigen Vorgiinge die z. B. beim
Eis die Regelation d. i. das Zusammenfrieren und dadurch be-
wirkte Wachsen der Eisstiicke bedingt. — Auch das allmilige Krystal-
linischwerden amorpher Koérper, also auch das Krystallinischwerden
des rothen Phosphors gehort hierher?).

lansbruck, med. chem. Laboratorium.

271. L. B. Hall und Ira Remsen: Ueber die Oxydation der
Mesitylensulfosiure.
(Mittheilung aus dem Laboratorium der Johns Hopkins Universitat.)
(Eingegangen am 30. Mai.)

Vor einiger Zeit 3) wurde von dem Einen (R.) von uns gezeigt,
dass die zwei isomeren Toluolsulfosiiuren sich gegen Oxydationsmittel
verschieden verhalten. Wéhrend die Parasiure mittelst der Chrom-
siuremischung leicht in Parasulfobenzoésiure verwandelt wird, bleilt
die Orthosidure unter dem Eintluss derselben Mischung unverindert
oder im Fall eine Einwirkung iberb#uft statifindet, sind die Produkte
die ecinfuchsten Oxydationsprodukte, hauptsichlich Kohlendioxyd und
Wasser.

Wir baben nun einen #hnlichen Versuch mit der Mesitylensulfo-
séure ausgefiihrt, da diese Sdure zugleich die Constitution der beiden

*) Das Versehen ist dadurch entstanden, dass die Notiz mit anderen von der
Wiener Academie zusammen einging, welche die qu. Ursprungs-Bezeichnung trugen. W.

')y Pfaundler, Berichte der Wiener Acad. II. Abth,, Febr.-Heft. 1869.

2) Derselbe ibid. II. Abtb., Juni-Heft. 1875.

%) Ainerican Journal of Science, Vol. V, 179, 274, 354 uud Annalen der
Chemie 178, 275.
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Toluolsulfosfuren besitzt. In anderen Worten, in der Mesitylensulfo-
siure haben wir die Sulfogruppen in der Orthostellung gegen zwei
Methylgroppen und in der Parastellung gegen die dritte Methylgruppe.
Danach miissten sich die Methylgruppen gegen Oxydationsmittel ver-
schieden verhalten, je nachdem sie sich in der Ortho- oder in der
Parastellung befinden.

Es ist schon bekannt, dass, wenn mesitylensulfosaures Kalinm
mit Kali geschmolzen wird, eine Methylgruppe in Carboxyl verwandelt
wird und es war daher zu erwarten, dass die Salfosiiure selbst, direct
oxydirt, in eine ein Carboxyl enthaltende Saure ibergehen wiirde,
Der Versuch hat diese Voraussetzung bestitigt.

Da frilher gezeigt wurde, dass das Sulfamid von der Toluol-
sulfoséiure sich ebenso leicht oxydireg lasst wie die Sulfosiiure selbst,
indem ejne neue Verbindung, die Parasulfaminbenzo&séure

SO, NH

CsHi cobH ™
welche die Sulfamingruppe noch enthilt, gebildet wird; und ferper,
da das Sulfamid und die gebildete Sulfaminsidure beide in kaltem
Wasser schwer 16slich sind und die Trennung des Oxydatiousproduktes
von dem Oxydationsgemisch, in welchem es gebildet wird, daher viel
leichter ist als wenn die Sulfosiure gebraucht wird, so haben wir in
dem gegenwiirtigen Fall die Sulfosdure in das entsprechende Sulfamid
umgewandelt und dieses statt der Sulfosiure zu unseren Versuchen
angewandt.

Mesitylensulfosiure wurde darch Behandlung von reinem Mesity-
len mit dem gleichen Volumen concentrirter Schwefelsiiure dargestellt,
Das Natriomsalz worde dann mit dem gleichem Gewichte Phosphor-
chlorid gemischt und das entstandene Chlorid mit concentrirtem wisse-
rigen Ammoniak {bergossen. Das Sulfamid wurde einige Male aus
Wasser krystallisirt und war dann rein. Fir den Oxydationsversuch
nashmen wir 2 Gr. Amid, 14 Gr. saures chromsaures Kalium und
20 Gr. Schwefelssure mit 3 Volumen Wasser verdinnt. Durch Kochen
léste sich das Amid allmiihlich aof, indem das Oxydationsgemisch
seine Farbe verdnderte, Nach fanfstindigem Kochen hatte sich eine
krystallinische Verbindung in kleinen Mengen ausgeschieden. Beim
Abkihlen vermehrte sich die Menge dieser Verbindung und entsprach
dann giemlich der Menge des angewandten Amids. Sie wurde ab-
filtrirt und mit kaltem Wasser gut ausgewaschen und blieb dann in
Form von kleinen, rein weissen Krystallen auf dem Filter. Von etwas
unoxydirtem Amid wurde das neue Produkt durch Behandlung mit
einer kalten Liosung von kohlensaurem Natrinm getrennt. Darin 13ste
es sich auf upd wurde durch Salzsiure in krystallinischer Form
wieder abgeschieden. Der Niederschlag wurde aus Wasser amkry-
stallisirt und schmolz dann bei 247°. Die Verbindung besitzt saure
Eigenschaften. Sie ist in Alkohol und Aether leicht 18slich; in
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kochendem Wasser schwer ldslich, in kaltem beinabe unldslich. Aus
der wisserigen Ldsung setzt sie sich in flachen, unregelmissigen
Prismen ab. Das Bariumsalz, durch Neutralisiren mit kohlensaurem
Barium erhalten, ist sehr leicht 16slich und krystallisirt schlecht.

Das Kupfersalz ist die charakteristischste Verbindung der Séure,
die wir bis jetzt untersucht baben. Es wurde durch Fillen einer
Losung des Bariumsalzes mit einer Lésung von schwefelsaurem Kupfer
erhalten und stellt Gruppen schéner, hellblauer, kleiner Nadeln dar,
die von einem gemeinschaftlichem Mittelpunkt ausgeben. Diese Kry-
stalle verlieren Krystallwasser {iber Schwefelsiure, nachdem sie an
der Luft vollstindig getrocknet sind. An der Luft nebmen sie das
Wasser rasch wieder auf. Ist das Krystallwasser durch Erhitzen aof
2000 ganz abgetrieben, so verursacht Liegen an der Luft keine Ge-
wichtsvermehrung. Duas wasserfreie Salz ist hellgriin gefdrbt. Die
Analysen fiibrten zu folgenden Resultaten:

1) 0.2358 Gr. Salz, an der Luft getrocknet, vorloren bei 200°
0.0293 Gr. H; O und gaben 0.0325 Gr. Cu O = 0.02595 Gr. Cu.

2) 0.3473 Gr. Salz verloren 0.043 Gr. Hy, O und gaben 0.0482 Gr.
Ca O =0.0374 Gr. Cu.

Diese Resultate entsprechen 11.01 pCt. und 10.79 pCt. Cu und
12.42 pCt. und 12.38 pCt. H, O. Die Formel

(Ce Hy (SO, NH,) (CH,), C00), Cu+4H, O
verlangt 10.72 pCt. Cu und 12.17 pCt. H, O.

Wir seben also, dass, wie erwartet, durch Oxydation der Mesi-
tylengulfosdure nur eine Methylgruppe in Carboxyl verwandelt wird.
Diese Thatsache liefert zu gleicher Zeit einen guten Beweis dafiir,
dass das Paramethyl in diesem Falle oxydirt wird und nicht eine von
den zwei Orthogruppen; denn sollte ein Orthowrethyl angegriffen
werden, so ist es schwer einzusehen, warum bpicht beide, da das
Oxydationsgemisch im Ueberschuss angewandt wurde und ein Theil
der gebildeten neuen S#ure mit dem Gemisch gekocht wurde.

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

S0, NH,
CH,¢ NCH,
' !
. |
COOH
und ist die Parasulfaminmesitylensiure.

Der Zusammenhang zwischen dieser Sdure und der Mesitylenséure

geht klar aus den Versuchen hervor. Wir haben jedoch diesen Zau-

X/1766
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sammenbaog noch derch einen besonderen Versuch festgestellt. Die
Sulfaminsiure wurde mit concentrirter Salzsiéiure in einer verschlossenen
Réhre bei 200° ecinige Stunden erhitzt. Sie loste sich zuerst klar
auf und beim Abkiihlen schied sich ein neues Produkt aus. Dieses
bestand aus kleinen, weissen Nadeln. Ein Theil der ursprunglichen
Siure blieb nnverdndert. Das Gemisch wurde sublimirt und die Nadelu
auf diese Weise von der unverinderten Sdure getrennt. Sie waren
in kaltem Wasser unlislich und schmolzen bei 166°, bLei welcher
Temperatur sie anch sublimirten. Dieses sind  die Eigenachaften aer
Mesitylensiure, welche dadurch gebildet war, dass die Sulfamingruppe
direct durch Wasserstoff ersetzt wurde.

Wir haben in letzter Zeit etwas Mesitylen aus Steinkohlentheersl
nach der Methode von Jacobsen 1) dargestellt, nimlich durch Tren-
nung des Pseudocumols von Mesitylen mittelst der Sulfamide. Die
Trennungsmethode haben wir sebr gut gefunden, doch blieb unsere
Ausbeute an reinem Mesitylensulfamid weit hinter der erwarteten
zuriick, Wir setzen unsere Versuche fort nnd hoffen bald iber einige
Umwandlungen der Sulfomesitylensfinre Mittheilangen machen zu
kénnen,

272. M. W. Iles u. Ira Remsen: Ueber die Oxydation der Sulfo-
siuren des Metaxylols.
Mittheilung aus dem Laboratorium der Johns Hopkins Universitit.
(Eingegangen am 30. Mai.)

Die Resultate die bei der Oxydation der Salfosiuren des Toluole
and des Mesitylens erbalten wurden, liessen es wahrscheinlich er-
scheinen, dass man durch Oxydation der Sualfosiaren der verschie-
denen Modificationen des Xyols, Aufschluss iiber die Constitution dieser
Siéuren gewinnen kénnte. Die Hauptschwierigkeit in der Ausfilbrung
golcher Versuche besteht natiirlich darin, dass man sich grosse Mengen
der reinen Xylole nicht leicht beschaffen kann. Wir haben diese
Schwierigkeit dadurch beseitigt, dass wir ein ziemlich reines Xylol
aus Steinkohlentheerdl in Sulfosduren und diese dann in die entsprechen-
den Salfamide verwandelten, welche sich durch fractionirte Krystalli-
sation von einander trennen liessen.

Jacobsen?) hat in seiner Untersuchung fiber die Trennung des
Mesitylens von Pseudodocumol, wie sie in dem Steinkohlentheerdl
vorkommen, schon zwei solcher Xylolsulfamide isolirt, und hewiesen,
dass die beiden von dem Metaxylol herstammen., Das eine schmols

1) Annalen der Chemio 184, 179.
?) Annalen der Chemie, 184, 179.





