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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.
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bei 1329, das andere ber 102°. Aus einem Gemisch von Metaxyloi
und Paraxylol kénnte man nun die Bildung vou vier Sulfamiden er-
warten. Drei davon kénpten vom Metaxylol abgeleitet werden, némlich:
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und von dem Paraxylol, wie gewéhnlich angenommen wird, lisst
sich our eins ableiten. '

Nach den bisherigen Erfahrungen schien es am wahrscheinlichsten,
duss aus dem Metaxylol hauptsichlich die erste dieser Modificationen
entstehen wirde und dass nebenbei auch etwas von der zweiten oder
dritten oder von beiden entstehen wiirde, denn es ist bekannt, dass die
gauren Gruppen beim Eintritt in das Benzolmolekiil gewdbnlich in die
Parastellung gegen CH, treten, oder, wie man sagt, dass die sauren
Grappen die Methylgruppen flichen.

Wir haben gefunden, dass aus dem gewdhnlichen Xylol wenig-
stens drei gut charakterisirte Sulfamide erhalten werden kénnen; es
scheint sogar nach unseren letzten Versuchen, dass noch ein zweites
Amid hierbei entsteht, doch braucht c¢s weitere Versuche, um die
Existenz dieses Amids festzustellen. Diejenige Modification, welche
in Hauptmenge gebildet wird, ist eine von den zwei obenerwihnten,
welche Jacobsen schon gefunden hat. Diese schmilzt bei 132°.
Die zweite von Jacobsen erwlhnte Verbindung, welche bei 102°
(wir baben fiir die neue Verbindung 110° gefunden) schmilzt, entstand
in ungefdbr ein Viertel der Quantitiit der ersten, und die dritte Modi-
fication war in kleinster Quantitit in dem Gemenge vorhanden.

Zum Zwecke der Trenuung haben wir die rohen Sulfamide mit
Wasser erhitzt. Hierbei scheidet sich immer ein Oel ab, wihrend der
ungeschmolzene Theil in Losung geht. Nack dem Abgiessen der
wisserigen Losung krystallisirt daraus beim Abkidhlen hawoptsichlich
duss Amid vom Schmelzpunkt 132”. Durch Kochen mit mehr Wasser
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geb: das Oel auch in Lésung, und aus dieser Lésung krystallisirt
frauptsiichlich das Amid vomn Schmelzpunkt 110°. Durch Umkrystal-
lisation lassen sich diese beiden Produkte rcin erhalten. Die dritte
Modification krystallisirt nicht, sondern bestebt aus Warzen, welche
sich sehr leicht von den krystallisirten Modificationen unterscheiden
lassen. Die Trennung derselben von den anderen Amiden ist nicht
sehr einfach, doch gelingt sie durch Aowendung von geniigendem
Material. Der Schmelzpunkt liegt nabe bei 143°. Wir werden wieder
darauf zariickkommen, und werden dann etwas Niheres iiber einige
Eigenthiimlichkeiten in Betreff des Schmelzpunktes dieses Amids mit-
theilen. Vorlidufig wollen wir nur die Versuche beschreiben, welche
wir zur Oxydation der zwei krystallisirten Amide anste]lten.

10 Gr. von dem Amid vom Schmelzpunkt 132° wurden mit
der néthigen Menge des gewdhnlichen Oxydationsgemisches (Schwefel-
giiure und saures chromsaures Kalium) zusammengebracht. Die Masse
wurde gelinde erwiirmt. Bei ungefibr 700 fing eine Gasentwickelung
an. Der Process ging dann obne Erwérmung bis zum Ende fort und
danerte ungefibr zehn Minuten. Das Amid wurde dabei aufgeldst,
und beim Abkiblen der Lisung schied sich nichts aus. Die Lésung
wurde mit Wasser verdiinnt und mit Aecther ausgezogen, aber ohne
irgend ein D’rodukt zu liefern. Es ist also klar, dass dieses Amid
durch Chromsiiare leicht und vollstindig verbrannt wird. Einen Schluss
auf die Constitution der Verbindung daraus zu ziehen, wiire gewagl,
aber wenn wir die Resultate des Versuchs mit dem zweiten Amid in
Betracht nehmen, glauben wir, dass die Constitution von beiden mit
einiger Wahrscheinlichkeit bestimmt ist.

Das Amid vom Schmelzpunkt 110° wurde mit dem gewdhnlichen
Oxydationsgemisch bebandelt, und verbielt sich gegen dasselbe ganz
verschieden von dem ersten. In diesem Falle fingt die Reaction nicht
unter der Siedetemperatur an, und im Vergleich mit der vorigen ist
sie sebr trige. Das Kochen wurde drei Tage lang fortgesetzt, bis
das Oel, welches von dem geschmolzenen Amid herriibrte, ginzlich
verschwunden war. Nach dem Abkiihlen und Verdiinnen blieb dann
ein weisses, krystallisirtes Produkt auf dem Filter; und nach einer Um-
krystallisation sus Wasser war dasselbe rein. Es schmilzt bei 235°,
und hat die Eigenschaften einer Sidure. Es I6st sich leicht in einer
kalten Lésung von kohlensaorem Natrium, und aus dieser Losung wird
es durch Salzsdiure krystallinisch gefiillt. Es lost sich ziemlich leicht
in heissem, aber schwierig in kaltem Wasser. Aus der wisserigen
Losung setzt es sich in eigenthiimlichen. dicken, zugespitzten, pris-
matischeu Krystallen ab, welche zuweilen ziemlich gross werden.

Durch Kochen der Siure mit kohlensaurem Barium wurde sie in
das Bariumsalz verwandelt. Dieses ist in Wasser leicht 16slich, aber
aus der concentrirten Losung scheidet es sich in einer compacten



1045

Masse aus, welche aus sehr feinen, seidenartigen Nadeln besteht. Die
Krystalle wurden an der Luft getrocknet und dann analysirt. Das
Salz enthiilt Krystallwasser, aber, da die Bedingungen, unter denen es
getrocknet wurde, in den beiden Fillen verschieden waren, stimmten
die Wasserbestimmungee nicht gut mit einander. Die folgenden Re-
sultate sind daher diejenigen, welche wir mit dem vollstindig getrock-
neten Salze erhielten. Die Wasserbestimmungen werden spiter in
einer ausfibrlicheren Abhandlung mitgetheilt werden.

1) 0.3865 Gr. des getrockneten Salzes gaben 0.158 Gr. BaSO,
0.092904 Gr. 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, wiihrend
die Formel

(Cs Hy (SO, NH,) CH,;.CO 0), Ba
24.25 pCt. Ba verlangt.

Wir sebhen also, dass das Produkt eine einbasische S#ure ist, und
da das Sulfamid nach Jacobsen von Metaxylol herstammt, so ist die
Séure die Sulfaminmetatoluylsdure. Die Thatsache, dass nur
eine Methylgruppe oxydirt wuarde, obwohl wir sehr lange mit eiucm
Ueberschuss des Oxydationsgemisches gekocht haben, zeigt mit G2-
wissheit, wie wir glauben, dass die Sulfamingrzppe in dem Molekil
nicht symmetrisch gegen die zwei Methylgruppen gestellt sein kann.
Es ist schwer einzusehen, wie man das verschiedene Verhalten der
zwei Methylgruppen anders erkldren kénnte. Ist nun aber die Sul-
famingruppe verschieden gegen die Methylgruppen in dem Molekiil
gestellt, so ist von den drei moglichen Formeln, welche oben ange-
geben wurden, nur No. II. oder III. méglich, und da diese identisch
sind, so haben wir den Beweis geliefert, dass in dem Amid vom
Schmelzpunkt 110° die Sulfamingruppe sich in der Orthostelle gegen
das eine Methyl und in der Parastelle gegen das andere Methyl befindet.

Es ldsst sich kaum bezweifeln, dass bei der Oxydation das Para-
methyl in Carboxyl iibergefihrt wird, wihrend das Orthomethyl dem
Einfluss des Oxydationsgemisches widersteht. Danach ist die Formel
der erhaltenen Sulfaminmetatoluylsiure folgende

CH,
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Wir werden die Séure in Metatoluylsiure verwandeln und ver-

suchen, einige andere Umwandlungen derselben zu bewirken, Nament-
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lich glaoben wir, dass es mdoglich sein wird, durch Einfibrung des
Carboxyls an die Stelle der Sulfamingruppe die Xylidinsiiure darzu-
stellen. Es wird ferner nicht schwer sein, etwas Licht anf die Con-
stitation der Oxytoluylsiiuren zu werfen.

Was das Amid vom Schmelzpankt 1320 betrifft, so ist es entweder
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das heisst, die Sulfamingruppe ist entweder iu der Metastellung gegen
die ewei Methylgruppen oder in der Orthostellung gegen die beiden.
Da es aber als Hauptmenge entstebt, so scheint die erste Formel die
wahrscheinlichere; ist diese Ansicht richtig, so sehen wir, dass die
Korper der Metareibe sehr leicht durch Chroms#are verbrannt werden,
doeh brancht dieser Satz natirlich Bestitigung.

Wir seteen diese Untersuchung fort und werden alle drei (oder
vier?) Amide genauer studiren. Es wird sich wahrscheinlich heraus-
stellen, dass die wargige Modification vom Paraxylol herstammt, da die
Derivate dieses Kohlenwaaserstoffes sich im Allgemeinen von denen
des Metaxylols dadurch unterscheiden, dass sie nicht gut krystallisiren.
Ist es ein Lerivat vom Paraxylol, so kann es nur eine Formel besitzen,

278. E. Hart und Ira Remsen: Ueber isomere Bulfosiaren aus
Paranitrotoluol.
Mittheilung aus dem Laboratorium der Johns Hopkins Universitit.
(Eingegangen am 30. Mai.)

Von den vielen theoretisch méglichen Modificationen der Nitro-
tolaolsulfosfiure sind bis jetzt drei gut bekannt und zwar folgende.
Eine aus Paranitrotoluol, eine aus Orthonitrotolnol, die mit derjenigen,
welche aus Paratoluolsulfosiiure entsteht identisch ist, und eine aus
Metanitroxylol. Die erste von diesen ist am sorgféltigsten untersucht
worden. Beilstein und Kuhlberg!) haben sie durch Einwirkung
von rauchender Schwefelsiiure auf Nitrotoluol dargestellt. In ihrer
Abbandlung bemerken sie aunsdriicklich, dass bei dieser Reaction nur
eine Sulfosiinre entstéht. Den Beweis dafiir haben asie dadurch ge-
liefert, dass sie die rohe Skure in das Bleisalz verwandelten und dann
Loslichkeitsbesti nmungen ron der ersten und der letzten auskrystalli-
sirten Portion machten, Da diese Bestimmungen dieselben Resultate
lieferten, so schien der Schluss allerdings berechtigt.

') Annalen der Chemie 155, 11.





