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Nach friiher von mir gemachten Beobachtungen kann Wasser
auch darch eine sebr geringe Menge von Schwefelkohlenstoff vor
Féulniss bewahrt werden. Das Wasser scheint indessen sich mit dem
Schwefelkohlenstoff zu einer stabileren, schwefelhaltigen Verbindung
umzusetzen, Selbst dann, wenn sorgfiltig gereinigter, nur dtherisch
riechender Schwefelkohlenstoff angewandt wurde, nahm das Wasser
nach einiger Zeit den Geruch des rohen Schwefelkohlenstoffs an und
es konnte dieser Geruch auch durch Aufkochen nicht ganz entfernt
werden. Zur Conservirung von Trinkwasser kann natiirlich an
Schwefelkohlenstoff auch nicht im Entferntesten gedacht werden, aber
Meerwasser (besser Salzwasser), welches 1 pro mille Schwefelkohlen-
stoff entbilt, giebt eine sebr gute Conservirangsflissigkeit fiir balglose
Thiere ab und Reisende mdgen vielleicht Vortheil daraus zieben
konnen. Eine Lésung von Phenol in Salawasser wirkt zwar eben-
falls sehr gut und Phenol bietet, namentlich in warmen Liindern, den
Vortheil leichter aufbewahrt werden zu kdnnen; aber Phenolwasser
wirkt nach einiger Zeit veréindernd auf die Farben, was bei Schwefel-
kohlenstoff nicht der Fall ist. Bei Seethieren, welche zu weiterer
Verarbeitung bestimmt sind, ist ferner zu beachten, dass Phenol den
schon an und fiir sich unangenehmen Meergeruch in einer Weise
unverindert, dass der Geruch zwar nicht im Geringsten an Fiulniss-
geruch erinnert, aber doch weit unangenehmer ist als letzterer.
Als ich die den obigen Angaben zu Grunde liegenden Versuche an-
stellte, war Salicylsiiure noch nicht im Gebrauch und ich kann daher
nicht sagen, ob diese Sidure in der hier angedeuteten Richtung eben
sowohl Verwendung finden kann wie Phenol oder Schwefelkohlenstoff.

Turin, Universitits-Laboratorium.

392. OscarJacobsen: Ueber die Oxydation der Metaxylolsulfamide.
[Mittheilung aus dem chemischen Univ.-Laborat. zu Rostock.]

(Eingegangen am 22. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Eine kiirzlich in diesen Berichten (XI, 1326) verdiffentlichte Mit-
theilung von Iles und Remsen zwingt mich, hier noch einmal aof
die Oxydation der Metaxylolsulfamide zariickzukommen.

Zuerst haben Iles und Remsen (X, 1044) einen bei 132° schmel-
zenden Kérper, den sie fiir mein «-Metaxylolsulfamid hielten, mit
Chromséiure behandelt. 10 g desselben wurden binnen 10 Minuten
so vollstindig verbrannt, dass sich beim Erkalten Nichts ausschied
und auch durch Aether kein Oxydationsprodukt ausgezogen werden
konnte.

Dieser Kérper kann, wie ich hervorgehoben habe (XI, 896), weder
das erwihnte Xylolsulfamid, noch irgend ein anderes, noch ein Ge-
menge von mehreren gewesen sein.
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Ganz anders fanden Iles und Remsen (X, 1044) das Verhalten
eines bei 110° schmelzenden Amids gegen Chromsiure. Sie erhielten
daraus eine bei 235° (uach spiterer Angabe bei 2479.5) schmelzende
Sulfamintoluylsiure.

Indem sie dann die unrichtige Voraussetzung machten, dass zwei
gegen die Sulfamingruppe symmetrisch gestellte Methylgruppen jedeun-
falls auch beide oxydirt werden missten, folgerten sie aus den obigen
unrichtigen Beobachtungen, dass dem niedriger schmelzenden Meta-
xylolsulfamid die Formel

1 2 5
C,H;.CH; .50, NH, .CH,
zukomme.

Als ich dann durch verschiedene Umwandlungen die Constitution
meiner Metaxylolsulfonsiuren ermittelt und nachgewiesen hatte (XI, 18)
dass jene Formel die des a-Metaxylolsulfamids (Schmpkt. 1370) sei,
withrend die Constitution dasﬂ Amlds 95— 960) durch die Formel

Cs H,. CH .50, NH2 CHa
ausgedriickt werden miisse, hlelt Remsen (XI, 466, 579) dennoch
an dem Resultat seiner Beobachtungen und Folgerungen fest und
glaubte darch Oxydation seiner angeblich aus B-Metaxylolsulfamid er-
haltenen Sulfamintoluylsiure zu Sulfaminisophtalsiure die Richtigkeit,
oder wenigstens die grossere Wahrscheinlichkeit seiner Anschauungs-
weise ,auf eclatante Weise® bewiesen zu haben.

Ich war dadurch zu einer Revision der Remsen’schen Arbeiten
gendthigt (X1, 893), welche die vollige Unrichtigkeit derselben ergab.
Zu erkliren vermochte ich die falschen Resultate Remsen’s nur
durch die Annahme, dass Dieser mit einem Gemenge beider Meta-
xylolsulfamide gearbeitet und diejenigen Verbindungen, die er in an-
genihert reinem Zustande erhielt, gerade auf dasjenige Amid zuriick-
gefiihrt habe, aus welchem sie nicht entstehen konnten (XI, 903).

Nach einer gleichzeitig zur Verdffentlichung gelangten Mittheilung
Remsen’s (XI, 889) entsprach diese Annahme den thatsichlichen
Verhiltnisgsen. Es war nur eine Verwechslung untergelaaufen. Die
von Remsen friher fiir das §-Amid angenommene Formel ,muss
jetzt mit derselben Berechtigung fir das andere Amid ange-
nommen werden“ und ,die Versuche von Jacobsen liefern uns eine
willkommene Bestdtigung der Richtigkeit unserer Aunschauungs-
weise®.

In Wirklichkeit habe ich indess auf das Verdienst solcher Be-
stitigung weder durch meine frilheren, noch durch die spiteren
Untersuchungen irgend welchen Anspruch.

Nach jemer ,Anschauungsweise® wire es nunmehr das g-Meta-
xylolsulfamid, dem die Fihigkeit, durch Chromsdure zu einer Sulfamin-
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toluylsdure oxydirt zu werden, sbgeben miisste — und zwar einerlei,
ob ihm die Bezeichnung 1, 2, 3 oder 1, 3, 5 zukomme.

Statt dessen habe ich gefunden (XI, 902), dass das #-Amid in
darchaus idhnlicher Weise wie das héher schmelzende a-Amid zu ciner
Sulfamintoluylssiure oxydirt wird. Aus dieser letzteren erhielt ich eine
mit Eisenchlorid sich violett firbende Oxytoluylsiure. Ich habe dar-
gelegt (X1, 903), in welcher Weise Remsen durch Oxydation seines
Sulfamidgemenges und durch Schmelzen der umkrystallisirten Saulf-
amintoloylsiuren mit Kali eine Oxytoluylsiiure erhalten konute, welche
von jener Eisenchlorid firbenden Oxytoluylsiiure nur noch so wenig
beigemengt enthielt, dass der Schmelzpunkt dadurch wenig alterirt,
der Siure aber jene Eigenschaft der Violettfirbung ertheilt wurde.

Die Fiarbung, welche Remsen’s Siure mit Eisenchlorid gab, wur
nhicht sehr stark®, aber doch immerhin so stark, dass Remsen an
eine Identitit dieser Oxytoluylsidure mit derjenigen von Engelhardt
und Latschinoff denken konnte (XI, 463). Nachdem ich nachge-
wiesen und mitgetheilt habe (XI, 897), dass die aus a-Metaxylolsulf-
amid erhaltene Oxytoluylsdure mit Eisenchlorid keine Firbung giebt,
und dass sie identisch ist mit Schotten’s Orthohomoparaoxybenzog-
sdure, haben nunmehr lles und Remsen (XI, 1327) ganz dasselbe
zu finden vermocht.

In dieser letzten Mitthcilung protestirt Remsen dagegen, dass
die Sulfamintoluylsiure, welche ihm die mit Eisenchlorid sich firbende
Oxytoluylsdure lieferte, unrein gewesen sei. Er schreibt die Firbung
einemn Gebalt der letzteren an Oxyisophtalsidure zu — ganz vergessend,
dass diese iberhaupt keine ,violette“ Firbung (XI, 462) verursachen
kann.

Im weiteren Verlaof derselben Mittheilung (XI, 1328) zihlt
Remsen Beispicle dafiir auf, dass ein Gemisch von isomeren Xylol-
substitutionsprodukten oder vielmehr ein Gemisch isomerer Substitu-
tionsprodukte verschiedener Xylole durch Oxydation eine Verbindung
liefern kénne. Ich verstehe nicht recht, ob Remsen glaunbt, dass
wirklich z. B. durch Oxydation eines Gemenges von Brom-Metaxylol
und Brom-Paraxylol nur eine einzige Bromtoluylsiure entstehe, oder
ob er nur die citirten Arbeiten anderer Chemiker den seinigen als
dholich an die Seite stellen will. Es liegt auf der Hand, dass sic
dies nicht verdienen. Wenn zu einer Zeit, wo das Theerxylol voch
als einheitliche Substanz galt, ans demselben nicht alle méglichen De-
rivate, sondern zunichst nur die des in weitaus grésster Menge vor-
handenen Metaxylols erkalten wuarden, so ist das doch ein ganz anderer
Fall, als der, in welchem sich Remsen mit seinen letzten Arbeiten
befindet.

Von den daun folgenden dunklen Anspielungen auf Eigenthim-
lichkeiten der Orthoverbindungen kann ich nur sagen, dass sie mit
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Remsen’s verkehrter Ansicht von der nothwendig gleichzeitig erfol-
genden Oxydation zweier gleich situirter Methylgruppen (X, 1045,
X1, 466, XI, 582) schlechterdings nichts zu thun haben.

Zum Schluss macht Remsen anfmerksam (XI, 1328) ,aof einen
Fehler, den Jacobsen sowohl wie wir gemacht haben®.

»Die Sidure, die durch Oxydation der Sulfamintoluylsiiure mit
ibermangansaurem Kalium gebildet wird, ist nicht, wie wir friiher
glaubten und wie Jacobsen angiebt, Sulfaminisophtalsiure, sondern
Salfoisophtalsdure.“

Das wire nun allerdings etwas stark von uns und Jacobsen, —
namentlich von Letzterem, denn Remsen glaubte es doch nur
(vgl. freilich XI, 464; XI, 580), aber Jacobsen giebt es an,

Im Ernst muss ich indess jene Vergesellschaftung entschieden
abweisen. Die von mir beschbriebene Siure (XI, 900) ist Sulfamin-
isophtalsdure, und eine andere Siure bildet sich dberhaupt nicht bei
der Oxydation des a-Metaxylolsulfamids oder der zuniichst daraus ent-
standenen Sulfamintoluylsiure.

Remsen, mit dessen Angaben die Eigenschaften meiner (aller-
dings keineswegs aus f-, sondern aus a-Amid entstandenen) Sulfamin-
isophtalsiure ganz ausnahmsweise gut iibereinstimmen, glaubt nunmehr
gefunden zu haben, dass die Siure keinen Stickstoff enthalte und dass
ihr Bariumsalz viel reicher an Barium sei, als der Zusammensetzung
des normalen sulfaminisopbtalsauren Salzes entspreche. Auch durch
einige Neutralisationsveisuche mit dem sauren Kaliumsalz hat Remsen
sich iiberzeugen lassen, dass das Salz noch zwei durch Metalle er-
setzbare Wasserstoffatome enthalte.

Meine Sulfaminisophtalsiure enthilt selbstverstindlich Stickstoff.
Aus 0.6820 g des bei 120° getrockneten saurcn Kaliumsalzes
wurden 0.5230 g Platinsalmiak erhalten, entsprechend 4.82 pCt. Stick-
stoff (anstatt 4.94 pCt.).

Um ein moglichst basisches Bariumsalz darzustellen, habe ich
die Losung des sauren Kaliumsalzes mit Ammoniak tbersittigt und
mit Chlorbarium gefiillt. Von dem krystallinisch niedergefallenen und
bei 120° getrockneten Bariumsalz wurden 1.1368 g in heisser ver-
dinnter Salzsdure geldst und mit Schwefelsdiure ausgefillt. Das ge-
glihte schwefelsaure Barium wog 0.7040 g, entsprechend einem Ba-
riumgehalt des sulfaminisophtalsauren Salzes von 36.41 pCt. statt
36.06 pCt.

Um endlich auch den von Remsen erwihnten Neutralisations-
versuch zu wiederholen, habe ich 1.9880 g des sauren sulfaminisoph-
talsauren Kaliums mit 4% Normalnatronlsung titrirt. Es wurden von
letzterer 71.1 ccm verbraucht, wihrend sich 70.25 ccm berecbnen.

Sucht man nup pach einer Erklirung fir Remsen’s neuesten
Irrthum, so kommt man in Versuchung, auf den rithselhaften, bei
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1320 schmelzenden Korper zuriickzugreifen, den Remsen anfinglich
fir a-Metaxylolsulfamid hielt, der aber nach seinen bestimmten An-
gaben (X, 1044) durch Chromséure leicht und vollstiindig verbrannt
wurde.

Leider kommt Remsen auf diese Substanz in seinen spiteren
Publicationen garnicht zurilick, sondern beschreibt (XI, 889) nur einige
Versuche mit einem wirklichen Gemenge der beiden Xylolsulfamide,
wo natiirlich der Verlauf der Reaction ein ganz anderer war, als der
frither eingehend geschilderte.

Moglicherweise konnte jener zweifelbafte Korper durch iiberman-
gansaures Kalium zu der stickstofffreien S&ure Remsen’s oxydirt
worden und nun zum zweiten Male von Remsen mit dem «-Meta-
xylolsulfamid verwechselt sein.

Da es indess nach allem Bisherigen erlaubt sein wird, an der
Existenz jenes durch Chromsiure vollig zerstorbaren Kérpers und an
der Genauigkeit der betreffenden Scbilderung (X, 1044) zu zweifeln,
8o halte ich es fir wahrscheinlicher, dass Remsen wirklich das von
mir beschriebene saure sulfaminisophtalsaure Kalium unter Héinden
gehabt, ja, dass er auch die freie Siure selbst (XI, 464) daraus dar-
gestellt hat.

Als besten Weg zur Abscheidung dieser Sidure bezeichnet Remsen
das Kochen des Bariumsalzes mit concentrirter Schwefelsiure. Da
im Allgemeinen das Kochen mit concentrirter Schwefelsiure fiir eine
Sulfaminsiiure nicht unbedenklich ist, habe ich dann die Zerlegung
des Silbersalzes durch Salzsiure vorgezogen. Allerdings ist die Sulf-
aminisopbtalsiure gegen heisse Schwefelsiure auffallend bestindig, so
dass sie z. B. beim Erhitzen mit 75 procentiger Schwefelsdure auf 150°
nicht veridndert wurde. Immerhin ist es denkbar, dass Remsen
neuerdings concentrirtere Schwefelsiure als das erste Mal zur Zerle-
gung seines Bariumsalzes anwandte und aus diesem Grunde friiber
wirklich Sulfaminisophtalsiure, jetzt aber Sulfoisophtalsiure ans den
Salzen der ersteren erhielt.

Jedenfalls glaube ich, dass diese Salze in einer nichsten Publi-
cation Remsen’s wieder als stickstoffhaltig figuriren werden, wie es
sich fir Verbindungen geziemt, die nach Remsen’s eigener Wahr-
nehmung (XI, 580) beim Schmelzen mit Kaliumbydroxyd Ammoniak
entwickeln.





