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227. Oscar Jacobsen: Zur Constitution der Metaxylolsnlfonsaaren. 
[Aus dem cbemischen Univ.-Laborat. zu Rostock.] 

(Eingegangen am 29. April; verlesen in  der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Fir die a-Metaxylolsulfonsaure, welche das  bei 137O schmelzende 
Amid liefert, habe ich durch folgende Uebergange die Stellung 1, 3, 
4 der Seitenketteri festgestellt: 

1) Ihr Kaliurnsalz giebt beim Erhitzen mit Cyankalium das Nitril 
der  Xylylslure. 

2) Ebenso entsteht Xylylslure beim Schmelzen jenes Salzes mit 
ameisensaurem Natrium.') 

3) Beim Schmelzen desselben mit Kaliumhydroxyd bildet sich 
durch Oxydation des zunachst entstehenden fliissigen Xylenols die bei 
151O schmelzende Oxytoluylsaure, die sich durch Salzsaure in  Kohlen- 
siiure und P a r a k r e s o l  spalten 

4) Durch weitergehende Oxydation entsteht hierbei die a-Oxyi- 
sophtalshre ,  3, deren Constitution unabhiingig von dieser Bildungs- 
weise durch die Arbeiten von T i e m a n n  und R e i m e r  ermittelt 
worden ist. 

Gegen die aus diesen Beziebungen sich ergebende Formel der 
a-Metaxy1olsu~for1saure sind von I r a  R e m s e n  Einwande erhoben. 

Schon in seiner ersten, diesen Gegenstand betreffenden Mitthei- 
lung*)  hatte R e m s e n  jene Formel fur das n i e d r i g e r  s c h m e l -  
z e n d  e der  beiden Metaxylolsulfamide, die ich kennen gelehrt hatte, 
i n  Anspruch genommen. Das hiiher schmelzende sollte die zweite 
o der  die dritte der folgenden miiglichen Formeln besitzen: 

Formel I1 schien ibm fur das letztere Amid die wahrscheinlichere, 
,,da es als Hauptmenge entsteht". 

Diesen Wahrscheinlichkeitsgrund will ich bier ebensowcnig dis- 
cutireb, wie den i m  nachsten Satz enthaltenen, dass ein noch beob- 
achtetes drittes , warziges Amid vom Paraxylol herstammen werde, 
d a  die Derivate dieses Kohlenwasserstoffs (nach R e m  sen! )  im Allge- 
meinen nicht gut krystallisiren. 

Ich beschranke mich vielmehr auf  die SchlnRsfolgernng , durch 
welche Rem s e n  f i r  das niedriger scbmelzende Amid der p-Sulfon- 

1 )  Diese Berichte XI ,  18. 
2) EbendaRelbst XI, 3 7 6 .  
3) Ebendaselbst XI, 380. 
4)  Ebendaselbst X, 1045. 
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saure zu der  Formel I gefiihrt wurde, so dass e r  diese Formel dem 
bei 137O schmelzenden Amid absprechen musste. 

R e m s e n  nnd I l e s  vermochten durch Kochen mit Chrornsaure 
nur e i n e  der im P-Amid enthaltenen Methylgruppen zu oxydiren. 

Die Richtigkeit ihrer Beobachtungen will ich einstweilen voraus- 
setzen. 

Eine Methylgruppe wird also oxydirt, die andere nicht. 
Dies rerschiedene Verhalten , sagt R em.sen,  ,zeigt mit Gewiss- 

heit, wie wir glauben, dass die Sulfamingruppe in dem Molekiil nicht 
symmetriscb gegen die zwei Methylgruppen gestellt sein kann." 

Ich glaube das durchaus nicht. 
R e  rn s e n  geht bei seiner Folgerung von der  stillschweigenden 

Voraussetzung aus, dass gleiche und gleich situirte Atomgruppen eines 
und desselben Molekiils bei der Veranderung des letzteren nicht suc- 
cessive, sondern rollig a tempo der betreffenden Einwirkung verfallen 
kBnnen. Ohne diese Voraussetzung namlich wiirde e r  nichts Auf- 
falliges darin finden kiinnen, dass etwa bei einer Verbindung von der  
Formel 111, die eine der symmetrisch gelagerten Methylgruppen der 
oxydirenden Wirkung der Chromsaure wiederstande, nachdem ihr 
vis-b-vis bereits oxydirt und eben dadurch auch ihr eignes ferneres 
Verhalten beinflusst ware. 

Jene  Voraussetzung aber ist bekanntlich falsch. 
W a r e  sie richtig, so liesse sich allerdings durch diese A r t  der  

Schlussfolgerurlg, auf welche R e r n s  e n  in seinen spateren Publica- 
tionen wiederholt zuriickkornmt, miihelos vie1 Neues beweisen. Das 
Mesitylen, urn bei Naheliegendem zu bleiben, musste seine Syrnmetrie 
einbussen , weil es sich durch Salpetersaure nicht zu Trirbesinsaure 
oxydiren lasst, weil ferner bei der Einnirkung von Schwefelammo- 
niurn auf Trinitromesitylen die letzte Nitrogruppe nicht rvducirt 
wird, n. s. w. I n  dern I(enzo1 diirfte nicht eine ringforrnige Bindung 
der Kohlenstoffatome angenornrnen werden, d a  beispielsweise das 
Metaxylol durch Ueberhitzen [nit verdiinnter Salpetersaure nur zu 
Metaloluylsaure iind nicht zu Isophtalsaure oxydirt wird , woraus a u f  
eine am Benzolring unmogliche verschiedenartige Lagerung der Me- 
thylgruppen geschlossen werden miisste. Ja  , schon die Thatsache, 
dass durcb Einwirkung ron Salpetersiure auf Henzol nicht Hexanitro- 
benzol entstebt , wiirde consequenterweise K e k u  16's Benzoltheorie 
unmiiglich machen. 

Die Unzulassigkeit jener Speculation kommt auch fiir die Formel 
der Sulfaminmesitylensaure in Betracht, bei welcher R e m s e n  l )  eben- 
falls in  der Oxydation nur einer Methylgruppe einen ,,guten Beweis" 
dafiir sah, dass sich das Carboxyl zur Sulfamingruppe i n  der Para- 

') Diese Berichte X, 1041. 



stellung befinden miiese. Die ihr gegebene Formel ist viillig werthloe, 
so lange sie nicht anderweit bewiesen wird. Dass sie falsch sei, sol1 
natiirlich damit nicht gesagt sein, d a  bei nur zwei vorliegenden Miig- 
lichkeiten auch der Zufall leicht das Richtige treffen kann. 

Es wurde oben einstweilen die Voraussetzung gemacht, dasa we- 
nigstens die experinientelle Grundlage der R e m  s e  n 'schen Arbeit zu- 
verlassig sei. 

Icti lasse jetzt diese Voraussetzung fallen und gehe zu einer Re- 
vision des experimentellen Theils jener Arbeit fiber. 

Die Einwirkung einer Chromsiuremischung a u f  das bei 132O (in1 
reinen Zustande bei 137 ') schmelzende Xylolsulfamid beschreibt 
R e m s e n  *) mit folgenden Worten: 

Der  Process 
ging dann ohne Erwarmung bis zum Ende  fort und dauerte ungefahr 
zehn Minuten. Das Amid wurde dabei aufgelost, und beim Abkihlen 
der Losung schied sich nichts aus. Die Liisung wurde verdiinnt und 
mit Aether ausgezogen, aber ohne irgend ein Produkt zu liefern. Es 
ist a130 klar, dass dieses Amid durch Chromsaurc leicht und voll- 
standig rerbrannt wird. Einen Schluss auf die Constitution der Ver- 
bindong daraus zu ziehen, ware gewagt . . .' 

,Bei uugefahr 70O fing eine Gasentwickelung an. 

Bei mir verlief die Reaction in folgender Weisc: 
12 Grm. des ganz reinen, bei geriau 137O schmelzenden Amids 

(schone 10-20 Cm. lange Nadeln , die bei sorgfaltigster fraccionirter 
Krystallisation nicht die geringste Scbmelzpuuktvcrschiebung zeigten) 
wurden mit 20 Grm. rothem ehromsauren Kaliuni, 30 Grm. Schwefel- 
saure und 2 Litern Wasser sechs Stunden lang im siedenden Wasser- 
bade erbitzt, ohne dass eine Spur von Eiiiwirkung stattfand. Urn 
festzustellen , bei welcher Concentration die Einwirkung beginne, 
wurde dann aus einem langhalsigen Kolben dss  Wasser langsam 
abdestillirt. Sie machte sich aber selbst dann nicht bemerkbar, als 
nach sechs Stunden 1650 Cc. Wasser abdestillirt waren. Beim Er- 
kalten schied sich das Amid unrerandert wieder ab. 

Der  nicht wieder verdunnte Destillationsriickstand wurde nun a m  
aufsteigenden Eiihler f i in f  T a g e  lang ununterbrochen im Sieden er- 
halten, wobei eine sehr langsame Farbenanderung eine allmalige Ein- 
wirkung anzeigte. 

Bei der Untersuchung des Kolbeninhalts, auf die ich zuriick- 
kommen werde, ergab sich dann, dass reichlich ein Drittel des Amids 
oxydirt worden, der Rest noch jetzt unangegriffen geblieben war. 

Jedenfalls zeigte dieser Verauch, dass R e m e e n  nicht das a -xp-  
lolsulfamid angewandt haben konnte. 

1 )  Diese Berichte X, 1044. 
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An eine einfache Verwechsliing mit dern bei 95-96O schmelzen- 
den ,&Amid konnte nicht gedacht werden, weil dies letztere Amid, 
welches ich in einer Menge von 2 Grm. der ganz gleichen Behand- 
lung unterwarf, sich genau wie das erste verhielt, - allenfalls ein 
klein wenig 1 e i c h  t e r  angegriffen zu werden schien. 

Da ein Beobachtungsfehler bei einern so einfachen Vorgang nicht 
wohl denkbar ist, d a  ferner, wie ich mich iibtrzeugt babe, weder das 
Amid der Orthoxylol- noch das der Paraxylolsulfonsaure in der von 
R e m  s e n  beschriebenen - Weise durch Cbromsaure oxydirt wird, so 
ergiebt sich als nothwendige Folgerung, dass der  bei 132O schmel- 
zende KBrper, den R e m  s e n  angewandt hat, weder dasjenige Amid, 
iiber dessen Constitution er  aburtheilen will, noch iiberhanpt das Amid 
irgend einer Xysolsulfonsaure gewesen sein kann. 

Meine durch Chromaaure aus den beiden Metaxylolsulfarniden 
entatandenen Oxydationsprodukte liessen sich von dem unverandert 
gebliebenen Antheil der Amide auf folgende Weise vollstandig trennen. 
D e r  ganze Kolbeninhalt wurde wiederholt rnit Aether und die athe- 
rische, mit Wasser gewaschene Fltisoigkeit dann mit einer LBsung 
von kohlensaurem Eatriurn ausgeschiittelt. Die deutlich alkalische 
Fliissigkeit wurde bei 00 rnit Kohlensaure gesattigt und dann durch 
Schiitteln rnit Aether der letzte Antheil der Amide entfernt. 

Dies, Amide sind namlich in den Alkalicarbonaten sehr merk- 
lich lBslich, nicht aber in den Bicarbonaten. 

Aus der eingeengten alkalischen Fliissigkeit wurde durch Salz- 
saure die entstandene Saure gefallt. 

Die S u l f a r n i n t o l u y l s a u r e ,  welche auf diesem Wege aus dem 
n-Metaxylolsulfamid (137O) erhalten wurde, krystallisirt aus heisser 
wassriger LGsung ausgezeichnet schiin in sprijden , farblosen Nadeln, 
die leicht von 5-6 Crn. Liinge erhalten werden. 

Die Krystalle Rind wssserfrei. 
Von heissem Wasser werden sie reichlich gelBst, vie1 weniger 

von kaltem. Bei 1 5 O  liisen 100 Theile Wasser nicht ganz 2 Theile 
der  Saure. 

Auch in Alkohol und namentlich in Aether ist die S u r e  ziem- 
lich schwer 16slich. 

Die Schwefelbestirnmung ergab 15.02 und 14.94 pCt. (statt 
14.89 pCt ) 

Der Scbrnelzpnnkt der Saure liegt bei 254O (corrigirt). Die ge- 
schrnolzene Saure erstarrt zu einer langstrahlig krystalliniscben Masse. 

Das B a r i u r n s a l z ,  (C,H, ,  SO,NH,  . C H ,  .CO,), B a + 4 H 2 0 ,  
ist in Wasser leicht liislich. Aus der concentrirten warrnen LBsung 
wird es beim Erkalten als eine aus feinen Nadeln bwtehende, com- 
pacte Masse ausgeschieden , aus verdiinnterer LBsung in einzelnen 
warzenfcrrnigen Gruppen solcher Nadeln. 
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1.3540 Or. des bei gewijhnlicher Temperatur iiber Schwefelsiiure 
getrockneten Salzes verloren beim Brhitzen auf 140° 0.1528 Gr. 
= 11.29 pCt. Wasser. 

Aus dem umkrystalliairten Bariumsalz wurde das Ksliumsalz 
dargestellt. Die Liisung dieses Salzes gab k e i n e  Fillungen mit 16s- 
lichen Salzeri ;on Calcium, Magnesinm, Zink, Mangan, Kobalt und 
Nickel, auch nicht mit Quecksilberchlorid. Mit salpetersaarem Queck- 
silberoxyd hingegen entsteht ein starker, flockiger , bei eehr grosser 
Verdiinnung etwas krystallinischer, gelblich weisser Niederschlag. 
Salpetersaures Silber giebt eine weisae, amorphe Faliung, Eisenchlorid 
einen rehfarbenen Niederschlag, der sich in  iberschiissigem Eisen- 
chlorid namentlich in der Warme zu einer dunkelgelbbraunen Fliissig- 
keit 16st, schwefelsaures Kupfer einen hellblauen, in vie1 Wasser 16s- 
lichen Niederschlag, der  sich beim Rochen nicht veriindert und von 
Alkalien mit intensiv blauer Farbe gel6st wird. 

Die kalt gesattigte Lasung der f r e i e n  Siiure wird nur durch 
salpetersaures Quecksilberoxyd und durch mit Ammoniak velsetztes 
basisch essigsaures Blei gefallt, die in  massiger Wiirme geaattigte 
Losung auch durch Eisenchlorid. 

Nach ihrer Entstehung kann dieser Sulfamintolaylsiiure nur eine 
der beiden folgenden Formeln zukommeu: 

Die obige Formel verlangt 11.30 pCt. 

CO,H CH, ,\ 
I \  . .  

, \  

! I !  
'\ ICH, 
' \ / '  

SO,NH, 

. .  
f 'I 

, N O S H  ; I1 ' 

\, 

SO.+, 

Urn zwischen diesen beiden Formeln zu entacheiden, wnrde die 
Siiure rnit Kaliumhydroxyd bis zum Aufhoren der  Ammoniakentwick- 
lung gelinde geschmolzen und aus der  Liisung der  Schmelze durch 
Uebersattigen mit Salzsiiure und Ausschiitteln mit Aether die ent- 
standene Oxytoluylsaure gewonnen. 

Diese O x y  t o l u y l s i i u r e  krystallisirt aus heissem Wasser in  
kleinen Nadeln, oder in  Krystallflittern, die auf Fliesspapier zu einer 
seidegliinzenden Decke zusammentrocknen. Auch aus ihrer L6sung 
in  heissem verdiinnten Weingeist scheidet sich die Siiure nur in ksam 
groaseren Schuppen aus. 

Chloroform 16st sie in der Kiiite fast gar nicht, in der Hitze 
sehr wenig. 

Mit Wasserdampfen ist die Saure nur spurweise fliichtig. 
Mit Eisenchlorid giebt sie keine Farbung. 
Schwefelsaures Kupfer fallt aus der  L6sung ihres Ammoniak- 

salzes einen schwer 16slichen , krystalliniscben, blaugriinen Nieder- 
schlag. 

Berichte d. D. chem. Geseiisrhaft. Jahrg. XI. 61 
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Den Schmelzpunkt der  bei l l O o  getrockneten Sliure fand ich bei 
1710 (corrig. 1730). 

Danach ist die Siiure identisch mit der von S c h o t t e n l )  dtrrge- 
stellten Orthohomoparaoxybenzoes&ure, d. h. es  ist die Saure yon 
der Formel 

CO,H 

: 'I 

,\ 

>CB, 
\, 

OH 

80 dass nunmehr b e i d e  O x y t o l u y l s l u r e n ,  die aus der 1, 3 ,  4 
Metaxylolsulfonsaure entstehen kGnnen, factisch daraus dargestellt eind. 

Damit ist fur die bei 254O schmelzende Sulfamintoluylsaure die 
e r s t e .  der obigen Formeln als die richtige festgestellt. 

(Dieselbe Formel hat R e m s e n  a )  einer bei 235O scbmelzenden 
Siiure beigelegt, die er  aus dem n i e d r i g e r  s c h m e l z e n d e n  Meta- 
xylolsulfamid glaubt erhalten zu haben.) 

Was nun die Verkniipfung der Metaxylolsulfonsauren mit den 
O x y i s o p h t a l s l u r e n  betrifft, so habe einerseits ich die a-Oxyisopb- 
talsaure (1, 3, 4) aus dem Kaliumsalz der a-Metaxylolsulfonsaure er- 
halten , nlmlich durch anhaltendes Schmelzen dieses Salzes oder des 
zunachst daraus dargestellten fliissigen Xylenols mit Kaliumhydroxyd. 

Andrerseits hat neuerdings R e m s e n  3, dieselbe a-Oxyisophtal- 
siiure angeblich aus dern bei 95-96'' schmelzenden Amid der /3-Meta- 
xylolsulfonsaure dargestellt, indemer dieses zunachst durch uberman- 
gansaures Kalium oxydirte und die entstandene Sulfaminisophtalsaure 
gelinde mit Kaliumhydroxyd schmolz. 

Bei einer Concurrenz dieser beiden UebergZinge wiirde dek v'on 
mir nachgewiesene sich insofern im Nachtheil befinden, als bei 
meiner oxydirenden Kalischmelzung immerhin eine etwas hiihere Tem- 
peratur angewandt werden muss, als diejenige, welche zur blossen 
Gewinnung des Xylenols oder zu der von R e m s e n  ausgefiihrten 
Zersetznng der Sulfaminisophtalslure erforderlich ist. 

Um einem hierauf sich stiitzenden Einwand zu begegnen, habe 
ich zunachst einen W r g  gesucht, auf welchem das fliissige Xylenol 
schon in niederer Temperatur zu a-Oxyisophtalsiiure oxydirt werden 
ktinne. 

Da das Xylenol selber durch die meisten Oxydationsmittel SO- 

fort vollstandig zerstart wird, ging ich von seinem Methylather aus. 
10 Gr. dieees Aethers wurdon mit 12 Gr. ubermangansaurem 

Kalium und 300 Gr. Wasser unter sehr haufigem Umschiitteln 3 bis 

1) hang.-Dissert. Berlin, 1878, S. 59. 
2) Diese Berichte X, 1045. 
3) Ebendaselbst XI, 580. 
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4 Stunden lang im Wasserbad erhitet, wonach der Aether bis auf 
einen kleinen Rest oxydirt war. Aus der durch etwas Natriumsulfit 
entfarbten und filtrirten Fliissigkeit fallte Salzsaure eine flockig kry- 
stallioische Saure, die sicb in heissem Wasser ziemlich leicht, in 
kaltem nur sehr wenig loste. 

Die Analyse der umkrystallisirten Substanz ergab die Formel der 
M e t h y l o x y i s o p h t a l s a u r e  C9 H, 0,. 

Aus heissem verdiinnten Weingeist krystallisirt diese S lure  in 
kleinen, sternfiirmig gruppirten Nadeln. 

Sie schmilzt bei 2450 (corrigirt) und sublimirt schon unterbalb 
dieser Temperatur in schiinen , langen Nadeln. 

Mit Eisenchlorid giebt ihre Liisung oder die ihres Ammoniak- 
salzes eine braungelbe, flockige Fallung, die sich in Iberschussigem 
Eisenehlorid nicht lost. 

Durch einstiindiges Erhitzen der SHure mit concentrirter Jod- 
wasserstoffsaure auf 135O wurde das Methyl abgespalten. Die dabei 
entstandene zweite zweibasische Saure erwies sich, wie zu erwarten 
stand, als a-Oxyisophtalsaure, uud zwar war  diese sofort vollig rein. 
(Verglichen wurden ausser der Saure selbst namentlich das Cadmium- 
salz und der Dimethylather). 

Es entsteht also auf diesem Wege aus dem fliissigen Xylenol 
dieselbe Oxyisophtalshre, wie durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd, 
und ein Einwand, der vqn ,,Atomwandrungen‘ sprechen wollte, musste 
nun wenigstens bis auf die Bildung des Xylenols selber aus dem ~ u l -  
fonsaurem Salz zuriickverlegt werden. 

Um auch in dieser Beziehung keinen Zweifel iibrig zu lassen, 
habe ich endlich auch die Oxydation des a-Metaxylolsulfamids (Schmelz- 
punkt 137O) durch ubermangansaures Kalium ausgefiihrt. 

Die Oxydation rerlauft bier ungleich schneller, als bei Anwen- 
dung von Chromsaure, und zwar hat man es vollig in der Hand, 
entweder die oben beschriebene Sulfamintoluylsaure, oder die ent- 
sprechende zweibasische Sulfaminsaure entstehen zu lassen. 

Lost man das Sulfamid (zweckmassig unter Zusatz von etwas 
kohlensaurem Ralium) in  heissem Wasser und fiigt zu der Liisung 
nach und nach eioe kalt gesattigte Liisung von ubermangansaurem 
Kalium in solcher Menge, dass nach 2-3 stiindigem Erhitzen im 
Wasserbad aus einer Probe des farblosen Filtrats beim Erkalten ( u d  
event. Ansauern) noch etmas unverandertes Sulfamid herauskrystal- 
fisirt, so ist ausser diesem in der FKssigkeit wesentlich nur die Sul- 
famintoluylsaure vorhanden. Sie lasst sich in der oben angegebenen 
Weise von dem nicht angegriffenen Theil des Sulfamids leicht ~011- 
standig befreien. 

61” 
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Es ist dies ein sehr einfacher und bequemer Weg zur Darstel- 
lung beliebig grosser Mengen dieser Sulfamintoluylsliure und somit 
such der Orthomoparaoxybenzo6siure. 

Wird bei dieser Oxydation ein Ueberschuss des Permanganats 
angewandt, 80 dass nach 6-8 stiindigen Erhitzen im Wasserbad die 
Fliissigkeit noch stark roth gefiirbt erscheint, so enthalt diese aus- 
schliesslieh eine S u l f a m i n i s o p h t a l s i i u r e .  Aus der entfarbten, 
filtrirten und auf ein kleines Volumen eingedampften Fliissigkeit wird 
dann nach Salzsaurezusatz beim Erkalten ein s a a r e s  K a l i u m s a l z  
diesec Saure ausgeschieden. 

Dasselbe bildet eide aus langen , biegsamen Nadeln bestehende, 
weiche Krystallmasse. 

Aus der Liisung desselben fiillt Chlorbarium ein fast unliisliches, 
beim Kochen dichter und dentlicher krystallinisch werdendes Ba- 
riumsalz. 

Salpetersaures Silber giebt einen smorphen , in Wasser sehr 
achwer lijslichen Niederschlag. 

Aus diesem Silbersalz habe ich durch Digeriren mit einem ge- 
ringen Ueberschuss von Salzeiiure die freie Saure dargestellt. Sie ist 
in Wasser ziemlich leieht lijslich und scheidet sich beim Erkalten 
oder Verdunsten ihrer Losung in wasserfreien , kurzen , glanzenden 
Nadeln aus. 

Die Analyse der  bei l l O o  getrockneten S u r e  ergab 13.12 pCt. 
Schwefel. 

Die Formel C, H, . SO, N H 9  . (C02 H), fordert 13.06 pCt. 
Den Schmelzpunkt dieser a - S u l  f am i n  i s  op  h t a1  s a u  re fand ich 

bei 2840 (corrig. 289O). 
Die Liisung ihres neutralen Ammoniaksalzes, welches leicht 16s- 

lich und gut krptallisirbar ist, giebt mit den loslichen Salzen von 
Magnesium, Zink, Mangan, sowie rnit neutralem essigsauren Blei und 
rnit Qnecksilberchlorid k e i ne‘ Fiillung, mit basisch essigsaurem Blei 
und mit salpetersaurem Quecksilberoxyd weisse, amorpbe Nieder- 
schlage mit Eisenchlorid einen hellbraunen Niederschlag, der i n  dem 
Gberschiissigen Reagens etwas liislich ist. Nur  in  sehr concentrirter 
Liisung bewirken auch Rupfersalze eine Fiillung. Der  hell blangriine 
Niederschlag besteht aus  feinen Nadeln. Er liist sich in Alkalien 
mit dunkelblauer Farbe. 

Das saure Kaliumsalz dieser Siiure wurde mit Kalinmhydroxgd 
gelinde geschmolzen, bis das von dem Entweichen des Ammoniaks 
herriihrende starke AufschHumen vollstlindig beendet war. 

Die aus der  Lijsung der  Schmelze durch Salzeiiure gefallte Oxy- 
isophtalsgure war” nsch zweimaligem Ijmkrystallisiren aus heissem 
Wasser direct rein genug, um mit Sicherheit als die a-Oxyisophtal- 
saure erkannt werden zu kijnnen. D e r  einzige Unterschied bestand 
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darin, dass sie rnit Eisenehlorid eine rothviolette anstatt der rein 
kirschrothen Fa1 bung gab. Die aus dem mehrmals amkrystallieirten 
Cadmiumsalz wieder abgeschiedene Saure zeigte aber auch hierin 
kaum eine Abweichung, und der Unterschied verschwand vollstandig, 
als der Dimethylather und aus diesem durch Verseifung wieder die 
Siiure dargestellt wurde. 

Durch diese Untersachungen wird also die von mir ermittelte 
Formel der a-  Metaxylolsulfonsaure ' keineswegs i n  Zweifel gestellt, 
sondern sie erfahrt im Gegentheil nur eine weitere Bestiitigung. Zu 
den Tier Uebergangen, die ich oben als Beweisgriinde zusammen- 
stellte, kommen namlich nunmehr die folgenden hinzu: 

5) Der Methylather des fliissigen Metaxylenols wird durch Gber- 
mangansaures Ealium zu dem entsprechenden Methylderivat der  
a-Oxyisophtalsaure oxydirt. 

6) Das Amid der  a-Metaxylolsulfonsaure kann durc'u Chromsiiure 
oder durch ubermangansaures Ralium zu einer Sulfamintolaylslure 
oxydirt werden , die bei gelindem Schmelzen mit Kaliumhgdroxyd 
OrthomoparaoxybenzoGsaure liefert. 

7) Diese Sulfamintoluylsiiure wird durch fortgesetzte Einwirkung 
des  letzteren Oxydationsmittels weiter osydirt zu einer Sulfamin- 
isophtalslure, aus welcher durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd die 
a-Oxyisophtal@ure en tsteht. 

Ich habe mich jetzt zu den Oxydationsprodukten des bei 95 bie 
96O scbmelzenden ,&Metaxylolsulfamids zu wenden. 

Von diesem Amid behanptet R e m s e n ,  dass es durch Chrom- 
saure zu einer bei 2350 (nach spaterer Angabe hei 247.5O) schrnel- 
zenden Sulfamintoluylslure, durch iibermangansaures Kalium zu einer 
bei 282-2840 schmelzenden Sulfaminisophtalslure oxydirt werde. 
Aus der ersteren Siiure sol1 dann b.eim Schmelzen rnit Kalinm- 
hydroxyd eine bei 169-1700 schmelzende, rnit Eisenchlorid sich 
violett farbende Oxytoluylsaure, aus der letzteren die or-Oxyisaphtal- 
saure entstehen. 

Fiir die Wiederholung der betreffenden Versuche habe ich ein 
gut  krystallisirtes , vollstandig zwischen 95 und 96O scbmelzendes 
p-Sulfamid angewandt. Das daraus dargestellte @ -  metaxylolsulfon- 
saure Ealium lieferte beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd ein Xy- 
lenol, welches aus der kalt gehaltenen Losung der Schmelze durch 
Salzsiiure sofort in fester Form gefillt wurde, - ein sichres Zeichen, 
dass keine Verunreinigung mit dem a-Sulfamid vcrlag. 

Da mir von diesem reinen p-Sulfamid nur  noch ein kleiner Rest 
zur  Verfigung stand, habe ich seine Oxydationsprodukte vorlsiuflg 
nicht sehr eingehend untersuchen k h n e n .  Die vollige Unrichtigkeit 
der  Angaben von R e m s e n  liess sich trotzdem leicht nachweisen. 
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Durch viertlgiges Kochen mit der Chromsauremischung wurde 
das &Sulfamid in gaDz Ihnlkcher Weise, wie das bei 137O schmel- 
zende Isomere, zu einer S u l f s m i n t o l u y l s i i u r e  oxydirt. 

Die hier erhaltene Saure schmolz nach einmaligem Umkrystalli- 
siren aus Wasser bei 202-205O. 

Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd gab sie eine gut krystalli- 
sirende O x y  t o l u y l s a u r e ,  welche sich mit Eisenchlorid intensiv 
violett fiirbte, rnit Wasserdampfei relativ leicht fliichtig w a r ,  Rich in 
kalteGg Chloroform leicht liiste, und deren Schmelzpunkt zwischen 
156 unil 1600 lag. 

Ohne Zweifel wird eine weitere Untersuchung die Identitat dieser 
YlCure mit der von S c h o t t e n  dargestellten Orthohomosalicylsaure er- 
geben und so einen ferneren Beweis fiir die Stellung 1 ,  2, 3 der  
Seitenketten in der p-Metaxylolsulfonslure liefern. 

Wird jene nahe iiber 200° schmelzende Sulfamintoluylsaure, oder 
direct das p-Metaxylolsulfamid, rnit iiberschiissigem iibermangansauren 
Kalium stundenlang im Wasserbade erhitzt, so entsteht eine S u l f -  
a m i n i s o p  h t a l s a u r e ,  welche kein schwer lijsliches saures Kaliumsalz 
bildet, sondern sich aus der mit Salzsaure angesauerten Liisung durch 
Aether im freien Zustande aosschiitteln Iasst. 

Der krystallinische Verdunstungsriickstand der  iitherischen Lii- 
sung wurde direct mit Kaliurnhydroxyd geschmolzen und auf diese 
Weise eine O x y i s o p h t a l s i i u r e  erhalten, welche schon zwischen 
240 und 2430 schmolz, in arnmoniakalischer Losung schon bei ge- 
wiihnlicher Temperatur durch Chlorbarium gefallt wurde, sich von 
der  a-Oxyisophtalsiiure ausserdem durch eine weit grossere Liislich- 
keit in Wasser augenfiillig unterschied, iibrigens mit Eisenchlorid, 
ganz wie jene noch nicht vollig gercinigte Saure, nicht eine kirsch- 
rothe, sondern eine rothviolette Fiirbung gab. 

Die Wahrscheinlichkeit, dass die hier entstandene Siure  identisch 
ist rnit der  von T i e m a n n  und R e i m e r  beschriebenen p-Oxyiao- 
phtalsaure, hoffe ich spiiter zur Gewissheit erheben zu kiinnen. 

Wenn ich nun schlieaslich versuche, fur die falschen Resultate 
der  Remsen ' schen  Arbeiten eine Deutung zu geben, so muss ich 
von einer Annahme ausgehen, die, wie ich zugeben mU39, an und f6r 
sich kaum glaublich ist. 

In der  ersten jener Arbeiten') wird das  niedriger schmelzende 
Amid, welches zur Oxydation durch ChromsHure verwendet wurde, 
als ,,das Amid vom Schmelzpunkt l l O o u  bezeichnet. I n  der letztenl) 
wird u n t e r  C i t i r u n g  j e n e r  A n g a b e  gesagt: ,Wir haben friiher 
fiir das b e i  95-960 s c h m e l z e n d e  Xylolsulfarnid die Formel . .  . . 

1) Diem Berichte X, 1044.  
2) Ebendaselbst XI, 579. 
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vorgeschlagen', ond in der vorhergehenden: I )  ,Wie wir friiher an-  
gegeben haben , iet die Parasulfamintoluylsiiure das  einzige Pro- 
dukt, welches aus dem bei 96O schrselzenden Xylolsulfamid mittelst 
Chromsaure erhalten wordenu. In  der niichst friiheren Mittheilung?) 
heisst es hingegen noch: , f i r  das zweite Amid hahen wir nie- 
mals einen niedrigeren Schmelzpunkt als looo beobachtet , wahrend 
Jacobson 95-96O als den richtigen Schmelzpunkt fiir diese Ver- 
bindung angiebt.' 

W a s  solche kleine Differenzen fiir die Reinheit der Verbindungen 
bedeuten, zeigen einige von mir angestellte Versuche, nach welchen 
der  Schmelzpunkt eines Gemenges von 2 Theilen des a-Sulfamide 
(137O) mit 1 Theil des p-Sulfamids (95-96O) bei 122-1230, der  
eines Gemenges von gleichen Theilen jener Isomeren bei 110-1120 
liegt. 

H a t  nun R e m s e n  neuerdings ein wirklich bei 95-960 schmel- 
zendes Sulfamid angewandt, so sind seine Resultate einfach un- 
erkllrbar. 

Darf man dagegen die Annahme machen, dass e r  nach wie vor 
ein Sulfamid von Schmelzpunkt 110° benutzt hat, d. h. also ein Ge- 
menge ron ungefahr gleichen Theilen der  beiden Isomeren, so er- 
klaren sie sich in einfachster Weise: 

Beide Sulfamide wurden dann durch Chromsiiure oxydirt. Das 
Produkt war ein Gemenge der bei 254O und der nahe iiber 200° 
schmelzeriden SulfamintoLuylsaure. Fir  dies Gemenge fand R e  m s e  n 
a ~ i f a n g l i c h ~ )  den Schmelzpunkt bei 235", spater 4, bei 247.5O. 

Aus diesem Gemenge von Sulfamintoluylsauren wurde durch die 
Kalischmelzung ein Gemenge vou Oxytoluylsauren erhalten. 

Bedingt durch die physikalischen Eigenschaften der Isomeren fand 
aber im Laufe der  Reinigungsoperationen eine Anhaufung gerade der- 
jenigen Verbindungen statt,  welche aus dem beigemengten cc- Sulf- 
amid entstanden waren. 

Die von R e m s e n  beschriebene Oxysaure 5, bestand daher aus 
einem Gemenge der Eisencblorid nicht fiirbenden Orthomoparaoxy- 
benzoesaure mit so wenig Orthomosalicylsaure, dass der  Scbmelzpunkt 
der  ersteren nur wenig erniedrigt worde. Wegen dieser Beimengung 
wurde indess die Saure dnrch Eisenchlorid violett gefarbt, ,aber nicht 
sehr stark." 

Wurde nun vollends die unreine Sulfamintoluylsdiure oder das  
urspriingliche Sulfamid - Oemenge durch iibermangansaures Kalium 

l )  Diese Berichte XI, 464. 
9) Ebendaselbat XI, 229. 
a) Ebendaselbst X, 1044. 
4, Ebendaselbst XI, 463. 
5, Ebendaselbst XI, 462. 
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weiter oxydirt. so resultirte bei der Fiillung durch Salzsaure als ein- 
ziges schwer liisliches Produkt das saure Kaliumsalz der a-Sulfamis- 
isophtalsiiure, welche R e m s e n  allem Anschein nach in reinem Zu- 
stande gewonnen hat ,  - aber nicht, wie er glaubt, aus dem p-Sulf- 
amid sondern aus dem a-Sulfamid (Schmelzpunkt 1370),  womit jenes 
verunreinigt war. 

Die Angaben R e m s e n s l )  iiber die Oxydation eines bei 132O 
(resp. 1370) schmelzonden Xylolsulfamids durch Chromsaure muss ich 
auf alle Fiille unerklart lassen, 80 sehr mir auch a n  der volligen 
Klarstellung aller Arbeiten liegt, die sich auf Verbindungen beziehen, 
aus deren Constitution ich diejenige anderer Verbindungen abzuleiten 
beechiiftigt bin. 

228. C. Loring Jackson nnd Alfred W. Fie ld:  Ueber Parachlor- 
benzylchlorid nnd seine Derivate. 

(Eingegangen am 13. April; verl. in  der Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

Das Parachlorbenzylchlorid ist schou vielfach Gegenstand der 
Untersuchung gewesen. Nachdem es von B e i l s t e i n  und G e i b -  
nera)  dargestellt und von N e u h o f  und B e i l s t e i n  und K u h l b e r g 3 )  
n l h e r  charakterisirt wurde, diente es als Ausgangspunkt fiir die Be- 
reitong vieler Derivate, und war  deshalb als das Wichtigste der sub- 
stituirten Benzylverbindnngen zu betrachten. Diesen Kiirper haben 
alle Chemiker, die sich bis jetzt damit beschaftigt haben, als eine 
Fliissigkeit beschrieben, und aos dem Produkt der Chlorirang des To- 
luols in  der Kalte bereitet; weil nun dieses Produkt, wie H ii b n e r  
und M a j e r t ' )  und spiiter 0. E m m e r l i n g 5 )  bewiwen haben, ein 
Gemisch von Ortho- und Parachlortoluol ist, schien es uns wiinschens- 
werth, diese Substanz aus reinem Parachlortoluol darzustellen. Zu 
diesem Zwecke wandelten wir Paratoluidin durch Behandeln mit 
Salzsiiure und Kaliumnitrit nach einer Modification der  Methode von 
H i i b n e r e )  und M a j e r t  in  Parachlortoluol um, das in reinem Zustand 
constant bei 160-161O siedete, bei 4-50 erstarrte, und bei 7-73O 
schmolz, diese Zahlen stimmen wesentlich mit den von H i i b n e r  und 
M a j  e r t  angegebenen iiberein. Als wir dieses Parachlortoluol bei 
ungefiihr 160° chlorirten, und das Produkt n i t  Eis und Kochsalz 
abkiihlten, schieden sich weisse Krystalle aus, die, durch Umkrystalli- 

1) Diem Berichte X, 1044. 
2) Zeitschr. d. Chem. 66, S. 307. 
a) Ann. Chem. Pharm. 147, 9. 339 nnd Zeitechr. d. Chemie 66, 9. 663. 
4) Diem Berichte VI, 790. 
5 )  Ebendaselbst VIII, 880. 
6) Ebendaselbst VI, 794. 




