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In Betreff der Saure voni Schirielzpunkt 12O-12Io wagen wir 
nicht eine Meinuiig aliszuspreclien. Analysen dar Saure und ibres 
Salzes werdeii iiictit erwahiit. Iat  es m6glich, dass sie nicht eine Chlor- 
paratoluylsaure sei? Wir warten mit lnteresse auf weitere Mitthei- 
lungen iiber disse Reihe mcrkwiirdiger Thatsaclien. 

47. M a l v e r n  W. I l e a  u. I r a  Remsen: Ueber die Oxydation 
der Xylolsulfosauren. 

11. Mittheilung. 
(Mittheilung aus dem chem. Lsboratorium der J o h n  s El opk i n s Universit'at.) 
(Eiugegangen am 15. Januar; verleseo in der Sitziing von.Hrn. A. Pinner.) 

In unserer ersten Mittheilung *) haben wir die Trennung der 
Sultamide besprocheii , welche mittelst der hekannten Reaction aus 
gewiihnlichem Steinknhl~ntlieerxylol entstrhen. Zwei krystallinisc.he 
Verbindungen wurden erwlhnt, wovon die eine in unreinem Zustande 
bei 1320 schrnolz, wahrend die zweite liei l l O o  schmolz. Wir haben 
seitdem diese beiden Verbindungen in  reinem Zustande erhalten und 
kijnrieii im Allgemeinen die spateren Angaben von J a c o b s  e n  2, be- 
statigen. Das erste Amid schrnilzt nach unseren Beobachtuiigen bei 
137.5--138O; fiir das zweite Amid haben wir niemals einen niedri- 
geren Schmelzpunkt als 100° beobachtet, wahrend J a c . o b s e n  3 )  

95-96O als den richtigen Schmelzpunkt fur diese Vwbindiing an- 
giebt. I n  unserer ersten Mittheilung wurde ferner die Bildung eines 
dritten Amids erwahnt. ES wurde als eine in warzigen Massen sich 
absetzende Verbindung, vom Sctinielzpunkt 143" , beschrieben. Wir 
haben diesen Korper nicht rein erhalten, haben aber den Bcweis 
geliefert, dass er  sich voui Paraxylol ableitet. Der Kiirper, den wir 
als ein mijgliches viertes Amid betrachteten, erwirs sicL als das erate 
Amid (Schmclzpunkt 137.5 - 138O). Die drei erwahnten Verbindun- 
gen waren die einzigen, 'die wir als Produkte der Reactionen finden 
konnten. Wir haben rnit grossen Quantitaten gearbeitet und  die 
griisste Sorgfalt darauf verwcndet, alle Produkte, die vorhandeii waren, 
zu isolireii. Wir haben aber, wie gesagt, diirchaus iiicht mehr als 
die drei Amide finden kiinnrn. 

In einer vor Kurzem veroffentlichten Notiz 4 ) ,  wird die Bildung 
einer Saure verscbieden van der ~ulfaminrnetatoluylsaure kurz be- 
sprochen. Wir  haben jetzt eine grossere Meiige dieser d l u r e  durch 
Oxydation des dritten Amids erhalten. 7.5 Gr. Amid wurden mit 

I )  Diese Berichte X, 1042. 
2, Ebend. X, 1015. 
3 )  LOC. cit. 
4 )  Diese Berichte X, 1200. 
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20 Gr. K ,  Cr, 0, und den gewiihnlichen Quantitiit.en von H, S 0, 
und H, 0 behaudelt. Nach eiriigen Stunden schied sich ein krystal- 
sirter Kiirper aus ,  welcher abfiltrirt und ausgewaschen wurde. Um 
ihn von etwa vorhandenem urioxydirten Amid zu trenneu, wurde er 
zweimal aus Wasser krystallisirc , und dann in verdiinntem Natrium- 
carbonat aufgeliist. Diese Losung lroniite auf ein kleines Volunien 
eingedampft werderi, ohne dass das Salz sich ausschied, wahrend das 
vorhandene ungebundene Amid auskrystallisirte. Nach dem Abfiltriren 
und Zersetzen des Natriumsalzes rnit Salzsaure fd l t  die reine Saure 
aus. Wir  haben diese Reinigungsmetliode in jeder Beziehung sehr 
w erthvoll gefuriden. 

Aus Wasser krystallisirt die Saure in langen , seidenartigen 
Nadeln von grosser Schonheit. Sie schmilzt bei 2670, ist in kal- 
tem Wasser schwer und in kochendern Wasser verhaltnissrribssig 
lejcht loslich. Sie ist in kaltem sowohl wie i r i  heissem Alkohol 
leicht li~sliclr ; in Aether, selbst in heissem, beinahe unliislich. 

Diese’ SIure wurde in einer zugeschmolzenen Riihre mit con- 
centrirter SalzsLure auf 310° erllitgt. Sac11 dern Erkslten setzte sich 
cine Irrystallinische Masse in der Rohre a h  Diese wurde abfiltrirt 
urid gereinigt urid erwies sich als Paratoluylsiiure. Die Paratolnyl- 
saute wurde ferner mit dem Chloriis~ul.egemisch oxydirt und dadurch 
in eine Saurc vcrwandelt , welclie die Eigenschaften der Terephtal- 
siiure besass. Wir schliessen daher, dass die neue S h r e  Sulfamin- 
paratoluylsfiure ist. Die Analysen einer Reihe von Salzeii zeigen mit 
Gewisslieit, dass sie eiric SulfaniiiitoluylsSure ist, und die Bilduug von 
l’aratoluylsiiure durch Zersetzung mit Salzviiure zeigte , dass sie ein 
Derivat der Paratoluylsiiure ist. Es bleibt nur zu  bestimmen, an wel- 
Stelle die Sulfamingruppe sich befindet. 

Wir glauberi auf  Grund unserer frulieren Untersuchungen behaup- 
t,en zu konnen, dass die Sulfamingruppe in de.r Orthostelle gegeri die 
Methylgruppe steht , und dass daher diese Methylgruppe riicht oxydirt 
wird. Die Constitution wird also durch folgende Formel ausgedruckt: 

CII, 
I\ 

‘SO,NH, 
I ,  
\ ,  

\ I  

COOII 

Dils H a r i i i m s a l z  ( C ,  H , . C H 3  . S 0 , N H , . C 0 0 ) 2 B a + 2 H 2 0 ,  
krystallisirt in concentrisch gruppirten , cornpacteri Nadeln , weicbe in 
Wasser leicht liislich sirid. 

Gefundeil. Rerechnet. 

H, 0 5.73 u. 6.07 pCt. 5.99 pct .  
Ha 23.73  U. 22.96 - 22.79 - 

Das C a  1 c i  u nlsa , lz  (C, H, . C H ,  . SO, N H, . C O O ) z  Ca + 4H,  0, 
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krystallisirt aus Wasser in compacten Nadeln, welche Perlmutterglanz 
z eigt en. 

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

Das M a n g a n s a l z  (C,  H, . C H ,  . SO,  N H, . C O O ) ,  Mn 
f 5 H,  0, krystallisirt in kleinen Nadeln, welcbe in Wasser leicht 
lirslich sind. 

Gefunden. Berechnet. 
H, 0 15.83 u. 15.59 pCt. 15.70 pCt 
Mn 9.79 U .  9.67 - 9.60 - 

Wir setzen das Studium der Sulfaminparatoluylsaure fort. Es 
sind besonders zwei Umwandlungeri derselben , welche wir zu  ver- 
wirklichen hoffen, einerseits in eine Oxytoluylsaure und andererseits 
in eine zweibasische Carbonsaure. Letztere ware mit der Xylidin- 
saure isomerisch. 

Rei der Fortsetzung unserer Untersuchung iiber die Sulfamin- 
metatoluylsaure haben wir einige neue Thatsachen festgestellt, welche 
im Folgenden beschrieben werden. 

Die Saure schmilzt bei 2480 und nicht bei 2350, wie friiher ftllsch 
angegeben wurdc. Sie ist in Alkohol leicht lirslich, und krystallisirt 
aus der Lirsnng in eigenthiimlichen, gebagcnen Prismen, in Aether, 
wie die isomere S l u r e ,  brinahe unliislich. Mit concentrirter Salz- 
saure iiber 140° erhitzt, wird sic zersetzt, wahrcnd unterhalb 140° 
keine Veranderung stattfindet. Mit verdiinnter Salzsaure wurden ahn- 
liche Resultate erhalten ; es konnte keine MetatolnylsPiire dnraus dar- 
gestellt werden. 

Das Natriu n i s a l z  ist in Wasser leicht 1osIich und krystallisirt 
in zarten Nadeln. 

Das K u p f e r s a l z  krystallisirt in feinen Nadeln. Wird seine 
L6sung diirch Kochen eingedampft , so findet theilweise Zersetzung 
statt und ein hellblaues, schwer lirsliches Pulver wird niedergeschlagen. 

Das K o b a l  t s a l z  krystallisirt in kleinen, compacten Nadeln, 
welche in Wasser leicht loslicb sind. 

Das C a l c i u m e a l z  ( C ,  H ,  . C H ,  . S 0, N H, C 0 O), Ca 
+- 14 H, 0, krystallisirt aus Wasser, in  dem es leicht laslich ist, in 
kleinen, concentrisch gruppirten Nadeln. 

Gefnnden Berechnet 
H, 0 5.38 n. 5.40 pCt. 5.45 p c t .  
Ca 8.21 U. 8.18 - 8.08 - 

Das S i 1 b e r s a 1 z llsbt sich aus Wasser krystallisiren und bildet 
dann schiine Nadeln. 

Gefunden Berechnet 
Ag 33.43 u. 33.33 pCt. 33.54 pct. 
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Nach unseren letzten Bestimmungen enthalt des Bariulnslrlz funf 
Molekule Krystallwasser. 

Gefunden Berechnet 

H, 0 13.77 u. 13.82 pCt. 13.74 pc t .  
Schliesslich haben wir eiiiige Versuche iiber 'die Oxydation der 

Xylolsulfamide mittelst Baliumpermanganat in alkalischer Losung 
begonnen. Wir habeu schon eine dritte Saure isolirt. Diese Saure 
ist in Wasser leicht loslich und besitzt stark saure Eigenschaften. 
Wir sind iuit ihrer Untersuchuiig beschaftigt. Sie wird sich wabr- 
scbeinlich :tls cine zweibasiche Sanre erweisen, u n d ,  wie wir glauben, 
kitet sie sich von dem Antid, das bei 137.5--138° schmilzt, ab. 

48. H. N. M o r s e :  Ueber eine neue Darstellungsmethode der 
Acetylamidophenole. 

(Mittheiliing ails dem chern. Laboratorium der J o h n s  l l o p k i  ns  Universit,at.) 
(Eingegaogen am 15. Jxnua r ;  verlcaen i n  der Sitznng von Brn. A.  P i n n e r . )  

Ortlio - und l'arariitropheirol wurdcn zur Darstellung der erit- 
sprechender~ hmidoverbiridunge11 mit Zinn und Eisessig behandelt. 
Etwas niehr als die berechneie Meiige Eisessig wurde angewandt. 
Essigsaure wurde  wegen der Leichtigkeit, mit der sich das Zinn aus 
der essigsauren Liisurrg eritferrien I h t ,  der Salzsaure vorgezogen. 

Die Reaction ging rasch vor sicb. Aber anstatt des erwarteten 
essigsauren Salzes des Arnidophenols hatte sich in beideri Fallen ein 
Acetylamidoplienol gebildet: 
C 6 H , . 0 H . N H 2  + C11,.COOH = H,O + C , H , . O H . N H . C , H , O .  

L a d e n b u r g ' )  hat friiher auf andere Weise das Acetylderivat 
des Orthoamidophenols erhalten. Die Acetylrerbindung durch obige 
Reaction erhalten, besass die Eigenschaften der von. L a d e n  b u r g  
beschriebenen Verbindung. Die Identitiit der zwei Korper wurde 
ferner durch die Analyse bestatigt. 

Gefunden. Berechnet. 

C 63.30 pCt. 63.57 pCt. 
H 6.82 - 5.96 - 

Das Paracetylaniidophenol krystallisirt in grossen, weissen Prismen, 
welche auganscheiulich dem monoklinen Systeme angehoren. Es ist 
in kaltem Wasser nicht, in heissem und in Alkohol sehr leicht liislich. 
Es schmilzt bei 178'l. Durch gelindes Erwarrnerl mit Salzsaure wird 
es in das salzsaare Salz des Paramidopherlols und Essigsaure ver- 
wandelt. 

1) Diese Berichte IX, 1526. 




