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In Betreffi der Siure vom Schmelzpunkt 120--121° wagen wir
nicht eine Meinung auszusprechen. Analysen der Siure und ihres
Salzes werden nicht erwéibnt. Ist es mdglich, dass sie nicht eine Chlor-
paratoluylsiure sei? Wir warten mit Interesse auf weitere Mitthei-
lungen iiber diese Reihe merkwiirdiger Thatsachen.

47. Malvern W. Iles u Ira Remsen: Ueber die Oxydation
der Xylolsulfosiuren.
II. Mittheilung.
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorinm der Johns Hopkins Universitat,)
(Kingegangen am 15. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In unserer ersten Mittheilung !) haben wir die Trennung der
Sultamide besprochen, welche mittelst der bekannten Reaction aus
gewdhnlichem Steinkohlentheerxylol enistehen. Zwei krystallinische
Verbindungen wurden erwihnt, wovon die eine in unreinem Zustande
bei 1320 schmolz, wihrend die zweite bei 110% schmolz. Wir haben
seitdern diese beiden Verbindungen in reinem Zustande erhalten und
kénnen im Allgemeinen die spiteren Angaben von Jacobsen?) be-
stitigen, Das erste Amid schmilzt nach ungeren Beobachtungen bei
137.5— 138%; fiir das zweite Amid haben wir niemals einen niedri-
geren Schmelzpunkt als 1000 beobachtet, wihrend Jacobsen 3)
95-—96° als den richtigen Schmelzpunkt fir diese Verbindung an-
giebt. In unserer ersten Mittheilung wurde ferner die Bildung cines
dritten Amids erwihnt. Es wurde als eine in warzigen Massen sich
absetzende Verbindung, vom Schmelzpunkt 143°, beschrieben. Wir
haben diesen Kérper nicht rein erbalten, haben aber den Beweis
geliefert, dass er sich vom Paraxylol ableitet, Der Korper, den wir
als ein mogliches viertes Amid betrachteten, erwies sich als das erste
Amid (Schmelzpunkt 137.5—1380). Die drei erwihnten Verbindun-
gen waren die einzigen, die wir als Produkte der Reactionen finden
konnten, Wir haben mit grossen Quantititen gearbeitet und die
grosste Sorgfalt darauf verwendet, alle Produkte, die vorhanden waren,
zu isoliren. Wir haben aber, wie gesagt, durchaus nicht mebr als
die drei Amide finden kénnen.

In einer vor Kurzem veréffentlichten Notiz4), wird die Bildung
einer Siure verschieden von der Sulfaminmetatoluylsiure kurz be-
sprochen. Wir haben jetzt eine gréssere Menge dieser Siure durch
Oxydation des dritten Amids erhalten. 7.5 Gr. Amid wurden mit

1) Diese Berichte X, 1042.
2) Ebend. X, 1015.

3) Loc. cit.

4) Diese Berichte X, 1200.
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20 Gr. K, Cr, O; und den gewdhnlichen Quantititen von H, SO,
und H, O behaudelt. Nach einigen Stunden schied sich ein krystal-
sirter Korper aus, welcher abfiltrirt und ansgewaschen wurde. Um
ihn von etwa vorhandenem unoxydirten Amid zu trennen, warde er
zweimal aus Wasser krystallisirt, und dann io verdiinntem Natrium-
carbonat aufgeldst. Diese Losung konute auf ein kleines Volumen
eingedampft werden, ohne dass das Salz sich ausschied, wihrend das
vorhandene ungebundene Amid auskrystallisirte. Nach dem Abfiltriren
und Zersetzen des Natriumsalzes mit Salzsdure fillt die reine Siure
aus. Wir haben diese Reinigungsmethode in jeder Beziehung sehr
werthvoll gefunden,.

Aus Wasser krystallisirt die Sidure in langen, seidenartigen
Nadeln von grosser Schénheit. Sie schmilzt bei 2679, ist in kal-
tem Wasser schwer und in kochendern Wasser verhiltnissméssig
leicht 18slich. Sie ist in kaltem sowohl wie in heissem Alkohol
leicht léslich; in Aether, selbst in heissem, beinahe unldslich.

Diese” Sdure wurde in einer zugeschmolzenen Rohre mit con-
centrirter Salzsiiure anf 2200 erhit. Nach dem Erkalten setzte sich
eine krystallinische Masse in der Rohre ab. Diese wurde abfiltrirt
und gereinigt und erwies sich als Paratoluylsiure. Die Paratolayl-
séure wurde ferner mit dem Chromsiduregemisch oxydirt und dadurch
in eine Sadure verwandelt, welche die Eigenschaften der Terephtal-
siure besass. Wir schliessen daher, dass die ncue Sidure Sulfamin-
paratoluylsiiure ist. Die Analysen einer Reilie von Salzen zeigen mit
Gewissheit, dass sie eine Sulfamintoluylsiiure ist, und die Bildung von
Paratoluylséiure durch Zersetzung mit Salzsiure zeigte, dass sic ein
Derivat der Paratoluylsiiure ist. Es bleibt nur zu bestimmen, an wel-
Stelle die Sulfamingruppe sich befindet.

Wir glanben auf Grund unserer friiheren Untersuchungen behaup-
ten zu koénuen, dass die Sulfamingruppe in der Orthostelle gegen die
Methylgruppe steht, und dass daher diese Methylgruppe nicht oxydirt
wird. Die Constitution wird also durch folgende Formel ausgedriickt:

 CHy
¢ 80,NH,
(\ /\
coon

Das Bariumsalz (C;H,.CH;.850,NH,.C00),Ba+2H,0,
krystallisirt in concentrisch grappirten, compacten Nadeln, welche in
Wasser leicht 16slich sind.

Gefunden. Berechnet.
H,0 573 u. 6.07 pCt. 5.99 pCt.
Ba 28.73 u. 22.96 - 22.79 -

Das Calciumsalz (CgH,.CH,;.SO,NH,.C00),Ca+ 4H, 0,
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krystallisirt anus Wasser in compacten Nadeln, welche Perlmutterglanz
zeigten,

Gefunden. Berechnet.
H,0 13.33 u. 13.32 pCt. 13.33 pCt.
Ca 7.54 u. 7.54 - 7.41 -

Das Mangansalz (C¢H; . CH; . SO, NH,.COO), Mn
<+ 5 Hy O, krystallisirt in kleinen Nadeln, welche in Wasser leicht
léslich sind.

Gefunden. Berechnet.
H, 0 1583 u. 15.59 pCt. 15.70 pCt
Mn 979 u, 9.67 - 9.60 -

Wir setzen das Studium der Sulfaminparatoluylsiure fort. Es
sind besonders zwei Umwandlungen derselben, welche wir zu ver-
wirklichen hoffen, einerseits in eine Oxytoluylsiure und andererseits
i eine zweibasische Carbonsiure. Letztere wire mit der Xylidin-
sdure isomerisch.

Bei der Fortsetzung unserer Untersuchung iber die Sulfamin-
metatoluylsiure haben wir einige neue Thatsachen festgestellt, welche
im Folgenden beschrieben werden.

Die Siure schmilzt bei 248° und nicht bei 2359, wie friiher falsch
angegeben wurde. Sie ist in Alkochol leicht 18slich, und krystallisirt
aus der Losung in eigenthiimlichen, gebogenen Prismen, in Aether,
wie die isomere Sidure, beinahe unléslich., Mit concentrirter Salz-
siure tiber 1400 erhitzt, wird sie zersetzt, wihrend unterhalb 140°
keine Veridnderung stattfindet. Mit verdiinnter Salzsdure wurden &hn-
liche Resultate erbalten; es konnte keine Metatoluylsidure daraus dar-
gestellt werden.

Das Natriumsalz ist in Wasser leicht 16slich und krystallisirt
in zarten Nadeln.

Das Kupfersalz krystallisirt in feinen Nadeln, Wird seine
Lésung darch Kochen eingedampft, so findet theilweise Zersetzung
statt und ein hellblaues, schwer l6sliches Pulver wird niedergeschlagen.

Das Kobaltsalz krystallisirt in kleinen, compacten Nadeln,
welche in Wasser leicht 16slich sind.

Das Calciumsalz (C,H; .CH; .50, NH, COO), Ca
+ 14 Hy O, krystallisirt aus Wasser, in dem es leicht 13slich ist, in
kleinen, concentrisch gruppirten Nadeln. '

Gefunden Berechnet
H, O 5.38 u. 5.40 pCt. 5.45 pCt.
Ca 8.21 u. 8.18 - 8.08 -

Das Silbersalz lisst sich aus Wasser krystallisiren und bildet

dann schiéne Nadeln.
Gefunden Berechnet

Ag  33.43 u. 33.33 pCt. 33.54 pCt.
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Nach unseren letzten Bestimmungen enthilt das Bariumsalz fiinf
Molekiile Krystallwasser.
Gefunden Berechnet

H, 0 13.77 u. 13.82 pCt. 13.74 pCt.

Schliesslich haben wir ciuige Versuche iber die Oxydation der
Xylolsulfamide mittelst Kaliumpermanganat in alkalischer Losung
begonuen. Wir haben schon eine dritte S#ure isolirt. Diese Siure
ist in Wasser leicht l8slich und besitet stark saure Eigenschaften.
Wir sind mit ihrer Untersuchung beschiiftigt. Sie wird sich wahr-
scheinlich als cine zweibasiche Séure erweisen, und, wie wir glauben,
leitet sie sich von dem Awid, das bei 137.5— 138° schmilzt, ab.

48, H. N, Morse: Ueber sine neue Darstellungsmethode der
Acetylamidophenole.
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Johns Hopkins Universitit.)
(Eingegangen am 15. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ortho- und Paranitrophenol wurden zur Darstellung der ent-
sprechenden  Amidoverbindungen mit Zinn und Eisessig behandelt.
Etwas mehr als die berechnete Meuge Eisessig wurde angewandt.
Kssigsiure wurde wegen der Leichtigkeit, mit der sich das Zinn aus
der essigsauren Lisung cutfernen lisst, der Salzsiure vorgezogen.

Die Reaction ging rasch vor sich. Aber anstatt des erwarteten
essigsauren Salzes des Amidophenols hatte sich in beiden Fillen ein
Acetylamidophenol gebildet:

C¢H,.OH.NH, + Cl1,.COOH = H,0 + C;H,.0OH.NH.C,;H,0.

Ladenburg!) hat frither auf andere Weise das Acetylderivat
des Orthoamidophenols erhalten. Die Acetylverbindung durch obige
Reaction erlialten, besass die Ejgenschaften der von Ladenburg
beschriebenen Verbindung. Die Identitit der zwei Korper wurde
ferner durch die Analyse bestiitigt.

Gefunden. Berechnet.
C 63.30 pCt. 63.57 pCt.
H 6.82 - 596 -

Das Paracetylamidophenol krystallisirt in grossen, weissen Prismen,
welche augenscheinlich dem monoklinen Systeme angehdren. Es ist
in kaltem Wasger nicht, in heissem und in Alkohol sehr leicht ldslich.
Es schmilzt bei 1799, Durch gelindes Erwirmen mit Salzsiure wird
es in das salzsaure Satz des Paramidophenols und Essigséure ver-
wandelt.

1) Diese Berichte IX, 1526.





