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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. 
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l e i  1320, das andere be1 102'. Aus einem Gemisch von Metaxyloi 
nnd Paraxylol konnte mail nun die Bildung vvu vier Sulfamiden er- 
warten. Drei davon kbuuteu vnni Metaxylol abgeleitet werden, niimlich : 
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und von dem Paraxylol, wie gewohnlich angenommen wird, lasst 
eich our eine ableiten. 

NacL den bisherigen Erfahrungen schien es am wahrecbeinlichsten, 
dtrss aus dem Metsxylol hauptsiichlich die erste dieser Modificationen 
entstehen wiirde ond dase nebenbei aurh etwm von der zweiten ader 
dritten oder von beiden entstehen wiirde, denn ee iet belzannt, dam die 
sauren Gruppen beim Eintritt in das Renrolmolekiil gewohnlich in die 
Parastellung gt-gen C H ,  treten, oder, a i e  man sagt, dase die sauren 
Cfruppen die Methylgruppen fliehen. 

Wir haben gefunden, dass aus dem gewohnlichen Xylol wenig- 
stens drei gut charakterisirte Sulfamide erhslten werden konnen; ee 
scLeint sogar nach unseren letzten Versuchen, dass noch ein zweites 
Amid hierbei entsteht, doch braucht c b s  weitere Versuche, urn die 
Existenz dieses Amids festzustellcn. Diejenige Modification, welche 
in tlauptrnenge gebildet wird,  ist eine von den zwei obenerwahnten, 
welche J a c o  ba e 11 echon gefunden hut. Diese Rchmilzt bei 1320. 
Die zweite von J a c o b s  t h  n erwtihnte Verbindung, wrlche bei 102 0 

(wir haben f i r  die neue Verbiudung 110 gefunden) schmilzt, entstand 
in  iingefahr ein Viertel der Quantitat der ersten, und die dritte Modi- 
fication war in kleinster Quantitiit in dem Gemenge vorhanden. 

Zum Zwecke der Trrni~ung habeu wir die rohen Sulfamide mit 
Wasaer erhitzt. Hierbri echeidet sich immer ein Oel ab, wiihrend der 
ungeschmolzene Theil in Lijbung geht. Nach dern Abgieasen der 
wiisserigen Lijaung krystallisirt daraus b i h  Abkiihlen hauptsachlich 
das Amid vom Schmelzpunkt 132". Durcb Hochen mit mehr Wasser 
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g ~ h :  das Oni auch in LGsung, ond aus dieser Liisong krystallieirt 
fiauptukchllcli das Amid vom Schmelzpunkt 110 O. Durch Umkrystal- 
lwation lnssen sich dieee beideu l’rodukte rein erhalten. Die dritte 
Modification, krystallieirt nicht, sondern besteht aus Warzen, welcbe 
aich sehr leicht von den krystallisirten Modificationen unterecheiden 
Iacrsen. P i e  Trennung derselben von den anderen Amiden ist nicht 
sehr einfach , doch gelingt sie durch Anwendnng von genfigeodem 
Material. Dw Ychnielepunkt liegt nahe bei 143 0 .  Wir werdeo wieder 
darauf zurijlckkommen, und werden dann etwas Nliherea iiber einigs 
Eigenthiimlichkeiten in Betreff dee Schmelzpuriktes dieses Amids mit- 
theilen. Vorliiuiig wollen wir nur die Versuche beschrciben, welche 
wir zur Oxydation der zwei krystallisirten Amide anstejlten. 

10 Gr. VOII dem Amid vom Schmelzpunkt 133n wurden mit 
der nijthigeti Menge des gewijhnlichen Oxydationsgemisches (Schwefel- 
sAure und saures chroniseures Kalium) zusammengebracht. Die Maese 
wurde gelinde erwlirtnt. Wei ungefahr 70 fing eine Gasentwickelung 
i t t i .  Der I’roccss gitig dam ohne Erwarniung bis zum Ende fort untl 
ditiic.rti? ul~gefiihr zehn Minuteu. Das Amid wurde dabei aufgeliist, 
i rr i t l  Iieiiii Atki ihlei i  der Lijsuug schied sich nichts aus. Die Lijsung 
wurdc niit WasBer verdiitint und mit Aether ausgezoge1i, aber ohne 
irgend eiii l’rodukt zu lieferii. Es ist also klar, dass diesee Amid 
durch Cbrornaiiure leicht und vollstiindig verbrantit wird. Einen Schluss 
auf die Constitution der Verbindung daraus zu ziehen, wlire gewagt, 
aber wenn wir die Resultate des Versuchs mit dem zweiten Amid in 
Betracht nehmen, glauben wir, dass die Co~istituti*~n von beideu mit 
einiger Wahrscheinlichkeit bestimmt ist. 

Das Amid vom Schmelzpunkt 110 O wurde mit dem gewohnlichen 
0xydation.sgemisch behandelt , und rerhielt sich gegen dasselbe ganz 
verschieden voii dem ersten. In  diesem Plrlle fangt die Reaction nicht 
unter der Siedetemperatur ail, und im Vergleich mit der vorigen ist 
sie sehr trage. Das Rochen wurde drei Tsge  lang fortgesetzt, bis 
das Oel, welches von dem geschmolzenen Amid herriibrtc, ganzlich 
verschwunden war. Nach dem Abkiihlen und Verdiionen blieb dann 
ein weisses, krystallisirtee Produkt auf dem Filter; und iiach einer Um- 
krystallisation &us Wasser war dasselbe rein. Es schmilzt bei 235”, 
und hat die Eigenschaften einer Slure. Es  lijst sich leicht in einer 
kalten Liisung von kohlensaurem Natriurn, und aus dieser L6sung wird 
es durch Salzslure krystalliniech gefiillt. Es liist sich zienilich leicht 
ili heissrm, aber schwierig i n  kaltem Wasser. Aus der wasserigen 
Losung setzt es sich in eigenthiirnlichen . dicken, zugespitzten, pris- 
matischeu Krystallen ab, welche zuweilen ziemlich gross werden. 

Durch Kochen der Slure  mit kohlensaurem Barium wurde sie i n  
das Bariurnsalz verwandelt. Dieses ist in Wasser leicht lijslich, aber 
ails der concentrirten Liisung scheidet es sich in einer compacten 
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Masse aus, welche aus sehr feinen, seidenartigen Nadeln besteht. Die 
Krystalle wurden an der Luft getrocknet und dann analysirt. Das 
Salz enthiilt Erystallwasser, aber, da  die Bedingungen, unter denen es 
getrocknet wurde, in den beiden Fallen verschieden waren, stimmten 
die Wasserbestimmungee nicht gut mit einander. Die folgenden Re- 
sultate sind daher diejenigen, welche wir mit dem vollstandig getrock- 
neten Salze erhielten. Me Wasserbestimmungen werden spiiter in 
einer ausfiihrlicheren Abhandlung mitgetheilt werden. 

1) 0.3865 Or. des getrockneten Salzes gaben 0.158 Gr. BaSO, 
= 0.092904 Or. Ba. 

2) 0.157 Gr. des getrockneten Salzes gaben 0.06475 Gr. BaSO, 
= 0.03807 Gr. Ba. 

Diese Zahlen entsprechen 24.04 pCt., und 24.25 pCt. Ba, wahrend 
die Formel 

24.25 pCt. Ba verlangt. 
Wir seben also, dass das Produkt eine einbasische Siiure ist, ond 

d s  das Sulfarnid nach J a c o b s e n  von Metaxylol herstamrnt, so ist die 
Siiure die Solfaminmetatoluylsiiure.  Die Thatsacbe, dass nor 
eine Methylgruppe oxydirt wurde, obwohl wir sebr lange mit eirwm 
Ueberschuss des Oxydationsgemisches gekocht baben , zeigt rnit $2- 
wissheit, wie wir glauben, dass die Sulfamingruppe in dem Molekiil 
nicbt syrnmetrisch gegon die zwei Methylgruppen geatellt aein kann. 
Es ist acbwer einzusehen, wie man dae verschiedene Verhalten der 
zwei Metbylgruppen anders erkliiren konnte. 1st nun aber die Sul- 
famingruppe verschieden gegen die Metbylgruppen in dem Molekiil 
gestellt, so ist von den drei mbglicben Formeln, welche oben ange- 
geben wurden, nur No. 11. oder 111. mbglicb, and da diese identisch 
sind, so haben wir den Beweis geliefert, dass in dem Amid vom 
Schmelzpunkt 1100 die Sulfamingruppe sich in der Orthoatelle gegen 
das eine Methyl und in der Parastelle gegen das andere Methyl befindet. 

Es liisst sich kaum bezweifelo, dass bei der Oxydation das Para- 
methyl in Carboxyl iibergefiihrt wird, wahrend das Orthomethyl dem 
Einfluss des Oxydationsgemisches widersteht. Danach ist die Formel 
der erhaltenen Sulfaminrnetatoluylsaure folgende 
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Wir werden die Siiure in Metatoluylaiiure verwandeln und ver- 
suchen, einige andere Urnwandlungen derselben zu bewirken. Nament- 
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lich glauben wit, dase miiglich sein wird, durch Einfihrung des 
Carboxyls an d i e  Stelle der Sulfamingruppe die Xylidinsaure darzu- 
stellen. Es wird ferner nicht schwer sein, etwse Licht aof die Con- 
stitution der  Oxytoluplsfiuren zu werfen. 

W a s  drcs Amid vom Schmelzponkt 1320 betr ia ,  80 iet es entweder 
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das heisst, die Sulfamingruppe ist entweder in der Metastellung gegen 
die ewei Methylgruppeo oder in der Orthostellung gegen die beiden. 
D a  es aber ale Hauptmenge entstaht, so echeint die erste Formel die 
wahrscheinhchere; ist diese Ansicht richtig, so eehen wir, dass die 
K6rper der Metareihe s o h  leicht durch Chromsaure verbrannt werden, 
do& braucht dieaer Satz oatiirlich Bestiitiguug. 

WL setcen dime Untersuchung fort und werden all0 drei (oder 
vier?) Amide geaauer etudiren. Ee wird sich wahrscheinlich heraus- 
rtellen, dam die warzige Modification vom Paraxylol herstammt, da die 
h i v a t e  diesee Kohlenwasseretoffee eich im Allgemeinen von denen 
dee Metaxylole dadurcb unterecbeiden, dam sie nidht gut krystallieiren. 
1st w ein Lerivat vom Paraxyld, 80 kann es nur eine Formel besitzen. 

W8. E. Hart and Ira Eemsen: Ueber ieomere SulfoslCoren am 
Paranitrotolnol. 

Yittheilang aus dem Laboutorium der J o  hn s H o p  k i  n s Universitat. 
(Eingegangen am 30. Yd.) 

F o n  don vielen theoretisch mfiglichen Modificationen der Xitro- 
tolunlsulfos~ure sind bis jetzt drei gut bekannt und zwar folgende. 
Eine aus Psraoitrotoluol, eine ws Orthonitrotoluol, die mit dejenigen, 
welche aue Paratoluoleulfosllure entrrteht identisch ist, und eine aus 
Metanitroxylol. Die  erstr von diesen ist am sorgfiiltigsten untersocht 
worden. E i e i l s t e i n  und K u h l b e r g ' )  haben sie durch Einwirkung 
von raochender Schwefelsiture auf Nitrotoluol dargestellt. In ihrer 
Abhandlung bemerkeri sie ausdricklich, dam bei dieser Reaction nur 
sine Sulfoslnre entstPht. Den Beweia dafiir haben aie dadurcb ge- 
Jiefert, dass sie die robe SSure in das Bfeiealz verwandelten und dann 
Liislichkeitsbesti tnmungen yon der ersten und der letzten auekrystalli- 
sirten Portion machten. Da diese Bestirnmungen dieselben Resultate 
Iieferten, ao achien der Schluss allerdings herechtigt. 

*) Annal.en der Chemie 166, 11. 




