
wiihrend man eine Differenz von wenigstens 10 bis 11 WBrmeeinheiten 
hatte erwarren sollen. 

Wenn auch auf diesen Mange1 a n  Uebereinstimmung ein gar zu 
grosses Gewicht nicht eu legen ist, so scheint e r  doch die Prage 
anzuregen, ob nicht in den mitgethelten Beobachtungen ein constauter 
Fehler enthalten sei ,  welcber alle Bestimmungen zu klein habe aus- 
fallen lassen. Eine zurerlassige L6sung dieser Zweifel wtire auf jeden 
Fall sehr erwiinscht. Sollten diese meine Bemerkungen eine solche 
veranlassen, so ware ihr Zweck erreicht. 

T i i b i n g e n ,  den 20. MIrz 1578. 

141. Malvern W. Ilea und I r a  Remsen: Ueber eine new 
Bildungsmethode der a - Oxyisophtalsiinre (a- Phenoldicarbonsanre). 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der J o h n s  Hopki  n s Universit%t.] 

(Eingegangen am 25.Marz; verlesen in  der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Wir  haben friiherl) fiir das bei 95-96O schmelzende Xylolsulf- 
amid die Formel 

CH, 
.". 

SO,NH,; ; 
. .  
( ,  , X H ,  

\ /  

vorgeschlagen, wlhrend J a c o b s e n  behauptet, dass fiir das bei 137O 
schmelzende isomere Amid dieselbe Formel (1 . 3 .4) ,mit Sicherheit 
ermittelt ist('. Die betreffenden Thatsachen hat der Eine von uns 
[R.]') seitdem etwas naher besprochen. Es ist uns nun durch ganz 
glatt laufende Reactionen gelungen , die Ricbtigkeit , oder wenigstens 
die griissere Wabrscheinlich,keit, unsere Anschauungsweise auf ecla- 
tante Weise zu beweisen. 

Wir  haben schon gezeigt, dass durch Oxydation der Parasulf- 
amintoluylsaure mittelst iibermangansauren Ralis eine zweibasiscbe 
SBure, welche wir Sulfaminisophtalsaure genannt haben, sehr leicht 
erhalten wird. Jst unsere Ansicht iiber die Structur des niedrig 
schmelzenden Amids richtig, so ist die Formel dieser zweibasischen 
Saure auf folgende Weise auszudrkken:  

COOH 
. .  . .  

SO,NH,,' ; 9 

I !COOT3 . .  
\ I  

denn letztere entsteht durch einfache, successive Oxydation der in  dem 
Amid enthaltenden zwei Methylgruppen. 

1 )  niese nerichte X, 1042. 

Bprirhte d..D. rhern. Grcpllsrhalt. Jnlirg. HI 

2 )  Ebendaselbst  XI, 4 6 5 .  
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Durch Schmelzen mit Kalihydrat geht nun die Sulfaminisophtal- 
sgure in eine Oxyisophtalsaure iiber, und zwar verlaoft die Reaction 
ganr glatt ond scheinbar quantitativ, sodass die gebildete Saure sofort 
rein erhalten wird. Die Saure erwies sich als mit der  a-Phenol- 
dicarbonsiiure, welche zuerst von Ost  1) und vor kurzem von T i e -  
m a n n  uud R e i m e r  s) wieder dargestellt wurde, vollstiindig identisch. 

Das friiher beschriebene saure Kalinmsalz der Sulfaminisophtal- 
s&me wurde in feuchtem Zustande in daa geschmolzene Ralihydrat 
in kleinen Quantitiiten eingetragen. Das Schmelzen ging ruhig vor 
sich und die Operation vollendete sich bei verhiiltnissmlissig niedriger 
Temperatur. ' Es entwickelte sich Ammoniak, und kurze Zeit nach 
der Entwicklung ist die ganze Operation beendet. Nun wird die 
ganze Masse in  Wasser gelijst und die Liieung mit Salzsaure iiber- 
siittigt. Dabei fiillt die Saure als eine weisse, voluminiise Substanz 
am. Sie wird abfiltrirt und einmal aus Wasser krystallisirt. Auf 
diese Weise erhiilt man sie in weissen, zarten Nadeln. I n  Wasser ist 
sie sehr schwer lijslich; in kaltem AIkohol und Aether leicht lijslich; 
in  Chloroform onlGslich, selbst in der  Hitze. Die wasserige Liisung 
giebt mit Eisenchlorid eine starke rothviolette Piirbung. Die Sliure 
enthalt kein Krystallwasser, und schmilzt hei 298-2299O (uncorrig.) 

Folgende Salze wurden dargestellt: 
Das C a d m i u m s a l z  wurde durch Zusatz einer Losung von sal- 

petersaurem Cadmium zu der neutralen Losung des Ammoniumsalzes 
der  a- Oxyisophtalsaure erhalten. Nach einiger Zeit scheiden sich 
schiine, kurze Nadeln aus. Diese stimmen mit den von O s t  beschrie- 
benen iiberein. Das  Salz wurde durch Liegen a n  der Luft getrocknet, 
und nachher 18 Stunden iiber Chlorcalcium stehen gelassen. Die 
Analyse deutete auf die Formel 

( C ,  H ,  . O H .  COO), Cd -k 54 H,O. 

H,O 25.52 25.41 pCt. 25.36 pCt. 
Gefunden Berechnet 

Cd 28.82 27.64 - 
Das n e u t r d l e  S i l b e r s a l z  wurde genau nach der  Methode von 

0 s t  dargestellt, und besass ganz genau dieselbeu Eigenschafteii. 
Es wurde scharf getrocknet und analysirt. 

Gefunden Berechnet 
A g  54.69 pCt. 54.55 pct. 

X O O A g  
Das s a u r e  S i l b e r s a l z ,  C,H,OH: , konnten wir durcli 

Zusatz von iiherschussigem salpetersauren Silber zu einer Losung der 
freien S l u r e  nicht erhalten. Wir haben auf diese Weise immer das 

'COOH 

I )  Journ. f. pract. Chem. N. F. XIV, 93, XV, 301. 
a )  Diese Berichte X, 1571. 
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neutrale Sa ls  erhalten. Setzt man aber zu der Liiaung des neu- 
tralen Ammoniumsalzes Eseigsaure und behandelt man mit ealpeter- 
saurem Silber, so enteteht das saure Salz, wie T i e m a n n  und R e i -  
m e r  1) angeben. Das Salz besass alle von O s t  angegebenen Eigen- 
schaften. 

Gefnnden Berechnet 
A g  37.20 pCt. 37.37 pct .  

Das n e u t r a l e  C a l c i u m s a l z  krystallisirt i n  sehr kleinen com- 
paeten Nadeln, welche in kaltem sowohl wie heiseem Wasser leicht 
liislich sind. Das  getrocknete Salz wurde analysirt. 

Gefunden Berechnet 
Ca 17.96 17.95 pCt. 18.18 pCt. 

Das n e u t r a l e  B a r i u m s a l z  krystallisirt in zarten Nadeln, wel- 
che denen des Calciumsalzes sehr ahnlich sind. 

Gefundeu Berechnet 
Ba 42.98 43.45 pCt. 43.21 pCt. 

Ferner haben wir unsere Saure mittelst den Reactionen, welche 
von T i e m a n n  und R e i m e r  2)  angegeben sind, auf's sorgfiiltigste 
gepriift und nicht den geringsten Unterschied zwischen dieser Saure 
und der a -Phenoldicarbonsaure gefiinden. Es lasst sich also nicht 
bezweifeln, dass wir es  hier mit letzterer S i n r e  zu thun haben. 

Die a-Phenoldicarbonsaure hat aber folgende Structur 
COOH 

OH(.''j 
. .  
!, !COOH 

,/' 

Denn auf der  einen Seite wird sie aus der Salicylsaure durch Ein- 
fiihrung von Carboxyl, auf der anderen Seite aber aus Paraoxyben- 
zozsaure durch Einfiibrung von Carboxyl erhalten. Ausserdem liefert 
sie ParaoxybenzoEsaure durch einfaches Erhitzen ihres Kalisalzes. Ich 
glaube, dass diese Formel eben so gut begriindet sei, wie irgend eine 
andere Formel einer aromatischen Verbindung. 

Die Zusammensetzung ferner zwischen dieser a-Phenoldicarbon- 
saure zeigt, dass die Structur letzterer durch folgende Formel aus- 
gedriickt wird : 

COOH 
I \  

SO,NH,( '; 
\ ,COOH 

\, 

und- das ist eben die Structur, die wir schon durch Betrachtung der 
Oxydationserscheinung der Xylolsulfamide als hocht wahrscheinlich 
angenommen haben. Danach ist die Formel der Sulfaminparatoluyly 

1 )  LOC. cit. 
2 )  LOC. cit. Seite 1574, Tabelle 11. 
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s lure ,  wenn auch nicht ,,mit Sicherheit 
hohen Grade von Wabrscheiiilichkeit als 

CH, 
.". 

SO,NH,( > 

ermittelt', doch mit einem 

. .  
\ jCOOH . .  

\, 

zu schreiben; und unsere friihere Formel des bej 95-96O schmelzen- 
den Amids aufrecht zu erhalten. 

Die widersprechenden Resultate von J a c o b s e n  und von uns 
lassen sich nicht leicht erklaren. Scheiubar haben wir mit einem 
Fall von molekularer Umlagerung zu thun; und es fragt sich nur, 
welche Reactionen kiinnen wir als maassgebend betrachten? Nimm t 
man alle Thatsachen in Betracht, so muss man, wie wir glauben, zu 
Gunsten unserer Formel eutscheiden. Wir haben erstens das fragliche 
Amid durch sehr glatte Reactionen bei einer niedrigen Temperatur 
in einen Eiirper iibergefiihrt, dessen Structur auch durch glatte Re- 
actionen bestimmt ist. Z w e i t e n s  m i i s s e n  w i r  u n z w e i f e l h a f t  
a u f  d i e  O x y d a t i o n s e r s c h e i n u n g e n ,  w e l c h e  w i r  s c h o n  b e -  
s p r o c h e n  h a b e n ,  G e w i c h t  l e g e n .  

Die Reactionen, welche von J a c o  b s e n  benutzt wurden, gingen 
erst bei einer hohen Temperatur vor sich, deiin e r  giebt selbst an, 
dass beim Erhitzen rnit Cyankalium allmllig sehr stark erhitzt' 
wurde; und jeder der rnit der Ameisensaure-Methode gearbeitet, weiss, 
dass d a m  eine hohe Temperatur erforderlich ist, und dass die Reaction 
jedenfalls nicht zu den glatten zu rechnen ist. 

Der  Satz, dass eine substituirende Gruppe die Methylgruppen, 
welche sich in  der Orthostellung befinden, bei der  Oxydation mit 
Chromsaure beschiitzt, ist also vorlaufig nicht zu verwarfen, sondern 
er bewahrt sich bei der fortgesetzten Untersuchung. 

B a l t i m o r e ,  den 11. Marz 1878. 

142. Adol f  Baeyer: Syntheae des Oxindola. 
[Mittheiiung aus dem chem. Labor. d. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.] 

(Eingegangen am 25. Mlrz;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P i n n  er.) 

R e b u l k  1) hat  bekanntlich im Jahre  1869 die Ansicht ausge- 
sprochen ; dass Isatinsaure Orthoamidophenylglyoxalsaure und Isatin 
das innere Anhydrid derselben ist. Gleichzeitig kiindigte er an, dass 
e r  damit beschaftigt ware, Orthoamidophenylessigslure und daraus 
durch Oxydation Isntin darzustellen. Mit demselben Problem habeii 

') Diese Rerichte 11, 748. 




