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Es geht aber auch aus dem Vorstehenden hervor, dass Reichen-
bach nur das Pittakall, nicht aber die Eupittonsiure, gekannt hat.

Was die technische Wichtigkeit des Farbstoffes betrifft, so diirfte
das gefillte Urtheil von der Zukunft vielleicht als voreilig bezeichnet
werden.

Hannover, den 14. November 1878.

550. Ira Remsen: Ueber die Oxydation der Xylolsulfamide.
(Eingegangen am 15. November.)

Eine beinahe rein personliche und sehr beleidigende Mittheilung
von O. Jacobsen in der letzten Nummer der Berichte, die mir zu-
gekommen ist, veranlasst mich zu einigen Bemerkungen und Erkli-
rungen, welche aber nur die betreffenden Thatsachen beriihren werden.

In meiner letzten Mittheilung (XI, 1328) habe ich gesagt, ,die
S#ure, die durch Oxydation der Sulfamintoluylsiure mit ibermangan-
saurem Kalium gebildet wird, ist nicht Sulfaminisophtalsiure, sondern
Sulfoisophtalsiure®. Jacobsen stellt nun folgende Behaup-
tung auf: ,Die von mir beschriebene Siure ist Sulfaminisophtal-
sdure, und eine andere Siure bildet sich iberhaupt nicht bei der
Oxydation des «-Metaxylolsulfamids oder der zunichst daraus ent-
standenen Sulfamintoluylsiure®.

Diese Bebauptung von Jacobsen ist, wenigstens zum Theil,
einfach nicht richtig, wie er sich leicht @berzengen kann. Zum
Ueberfluss habe ich jetzt die Hauptversuche von Iles personlich wieder-
holt, und habe sie soweit in jeder Beziehung richtig gefunden. Ich
lasse die Beschreibung dieser von mir ausgefiibrten Versuche hier kurz
folgén,' indem ich vorausschicke, dals nur vellkommen reine Sulf-
amintoluylsidure zu den Versuchen benutzt wurde.

Die Sidure schmolz ganz constant bei 254.5—255% (corr.); sie
wurde durch Schmelzen mit Kalihydrat in reine Oxytoluylsiure vom
Schmpkt. 174—1750 (corr.) iibergefiihrt und ist dieselbe Siiure, welche
durch Oxydation sowohl aus reinem Xylolsulfamid (Schmpkt. 1379)
entsteht wie aus Gemischen von diesem Amid mit dem vom Schmelz-
punkt 969,

1g dieser Siure, 5 g iibermangansaures Kalium und 100 cem
Wasser wurden in einem Erlenmeyer’schen Kolben wihrend sieben
Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Etwas ibermangansaures Ka-
lium blieb unzersetzt. Einige Tropfen Alkohol wurden zugesetzt, um
die Reduction zu Ende zu fijhren. Der Niederschlag des Mangan-
hydroxyds wurde nun abfiltrirt, und das Filtriren ein paar Mal wieder-

holt, um eine ganz klare Losung zu bekommen. Diese Lésung rea-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XI. 139
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girte alkalisch. Sie wurde auf ein kleines Volumen eingedampft
und dann mit Salzsiure angesduert. Ein schénes, krystallinisches
Salz schied sich gleich ans. Dieses wurde abfilirirt, gewaschen, ab-
gepresst und aus Wasser umkrystallisirt, Es krystallisirte in schénen,
concentrisch gruppirten Nadeln und besass alle die #usseren Eigen-
schaften des von mir friiher beschriebenen, sauren Kaliumsalzes. Die
erste Ausscheidung wog nach dem Trocknen zwischen 0.8 und 0.9 g.

Ich habe nun eine kleine Portion dieses Salzes mit Natrium ge-
schmolzen, die Losung der Schmelze filtrirt, mit einer Eisenoxyd-
oxydulldsung versetzt und dann mit Salzsiiure angesiuert. Die Ldsung
war nicht im geringsten griin oder blan gefirbt. Diesen Versuch
habe ich verschiedene Male wiederholt, natiirlich mit demselben
Resnltat.

Man sieht also, dass dieses Salz keinen Stickstoff ent-
hilt und desshalb nicht ein Salz der Sulfaminisophtal-
siure sein kann.

In der eben erwidhnten Mittheilung habe ich einige Neutralisations-
versuche erwihnt, ,welche zeigen, dass das Salz noch zwei durch
Metalle ersetzbare Wasserstoffatome enthilt®. Ich lasse die Zahlen
einiger solcher Versuche folgen, welche von Neuem ausgefiihrt wurden:

L 0.1909 g des Kaliumsalzes wurde mit ;%5 Normalammoniak-
losung titrirt. Von der Lésung wurden 12 cem verbraucht, wibrend
sich 11.9 cem berechnen.

Il. Auf 0.17975 g des Salzes worden 11.3 ccm der Ammoniak-
16sung verbraucht. Die berechnete Menge ist 11.2 ccm.

III. Auf 0.8338g des Salzes wurden 52 ccm der Ammoniak-
l6sung verbraucht. Die berechnete Menge ist 52.12 cecm.

Diese Versuche erlauben gar keinen Zweifel, dass das
untersuchte Salz noch zwei durch Metalle ersetzbare
Wasserstoffatome enthilt,

Es ist also klar, dass, wenn wir die friiher mitgetheilten Ana-
lysen des Kaliumsalzes mit in Betracht ziehen, wir es nicht mit einem
Salz der Sulfaminisophtalsiure, sondern mit einem Salz der Sulfo-
isophtalsiure zu thun haben, und diese Verbindung ist durch Oxy-
dation der reinen Sulfamintoluylsiure entstanden.

Man koénnte vielleicht glanben, dass durch Oxydation in Wirklich-
keit eine stickstoffhaltige Sure zuerst gebildet, und dass diese darch
Eindampfen in alkalischer Losung in die stickstofifreie Siure ver-
wandelt werde. Jacobsen hat allerdings, wie ich, Salzsdure erst
nach dem Eindampfen zugesetzt (siehe XI, 900); aber nichtsdesto-
weniger habe ich den Versuch so ausgefiihrt, dass die Méglichkeit
dieser Erkldrung ausgeschlossen ist.

Anstatt die Salzsiiure nach dem Eindampfen der Lésung zuzu-
setzen, habe ich sie gleich nach beendigter Oxydation und Filtration
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zugesetzt und die saure Ldsung dann eingedampft. Das erhaltene
Produkt enthélt keinen Stickstoff und ist mit dem oben erwibnten,
sauren Kaliumsalze absolut identisch.

In Betracht seiner bestimmten Behauptung, dass durch Oxydation
der Sulfamintoluylsfiure keine andere Siure als die Sulfaminisophtal-
sdure gebildet wird, muss ich von Jacobsen offentlich verlangen,
das ser die von mir eben beschriebenen, einfachen Versuche wieder-
holt und die erhaltenen Resultate verdffentlicht. Ich verlange dieses
im Interesse der Wissenschaft allein, denn ich glaube kaum, dass
jemand, der eine solche Mittheilung wie die letzte von Jacobsen (XI,
1529) schreiben kann, an das Gutmachen einer grossen Ungerechtig-
keit denken konnte.

Versucht man die Anomalien zwischen den Resultaten von Ja-
cobsen und denen von mir zu erkliren, so kommt man gleich in
Verlegenheit. Die Eigenschaften der Verbindung, welche Jacobsen
als Sulfaminisophtalsdure betrachtet, und der, welche nach meinen
Versuchen unzweifelhaft Sulfoisophtalsiure ist, sind merkwiir-
digerweise beinahe identisch, So nahe stinmen sie mit einander iiber-
ein, dass selbst Jacobsen zugiebt, ich hitte dieselbe Siure wie er
und ,allem Anschein nach in reinem Zustande“ unter Hinden gehabt
(XI, 904). Nicht allein die Sduren und die charakteristischen Kalium-
salze scheinen identisch zu sein, sondern beide Siiuren geben auch sehr
charakteristische Bariumsalze, welche in derselben Weise gebildet
werden. Versetzt man die Losung des sauren Kaliumsalzes der Sulfo-
isophtalsiure mit einer Lésung von Chlorbarium, so fillt beim
Kochen ein sehr schwer losliches, krystallinisches Bariumsalz aus.
Jacobsen sagt (X1, 900): ,Aus der Losung desselben (des sauren
Kaliumsalzes) fillt Chlorbarium ein fast unldsliches, beim Kochen
dichter und deutlicher krystallinisch werdendes Bariumsalz®.

Wenn man also nicht wiisste, dass die eine der betreffenden
Sduren Stickstoff enthilt und die andere keinen, so wiirde man
gleich diese zwei Korper fiir identisch halten. Aber man kann das
natiirlich nicht von zwei Kérpern behaupten, von denen der eine Stick-
stoff enthilt und der andere keinen. Was soll man nun sagen? Wenn
ich nur etwas von dieser Sulfaminisophbtalsiure bekommen kénnte,
so wiirde ich gern die vergleichende Untersuchung der zwei Korper
ibernehmen, aber bis jetzt ist es mir durchaus nicht gelungen, eine
Spur von einer solchen Siure zu erhalten. Die genanen Bedingungen,
welche zur Bildang der Siure néthig sind, werden von Jacobsen
nicht angegeben. Ich muss es also ihm iiberlassen, die Siure in grisserer
Menge darzustellen und sie mit der Sulfoisophtalsiiure genau zu ver-
gleichen, und ich muss sagen, ich erwarte mit Interesse die Resultate
der Untersuchung.

139*
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Ich habe frilber erwéhnt, dass ich durch Neutralisation der freien
Sulfoisophtalsiure mit kohlensaurem Barium ein Bariumsalz dargestellt
hatte, und dass ,viel mehr Barium darin gefunden wurde, als fiir ein
neutrales Salz der Sulfaminisophtalsiiure erforderlich ist“. Ich fiigte
die Bemerkung hinzu: ,Die Analysen stimmen jedoch nicht gut mit
der berechneten Menge fiir das neutrale Salz der dreibasischen Sulfo-
isophtalsiure“. Ich habe von Neuem versucht, dieses neutrale Barium-
salz in reinem Zustande zu erhalten, aber vergeblich — einfach weil
es durch Kochen seiner concentrirten, wisserigen Ldsnng eine theil-
weise Zersetzung erleidet, unter Bildung, wie es scheint, des oben er-
wihnten, schwer l6slichen, sauren Bariumsalzes. Das neutrale Salz
ist leicht l8slich, wie folgender Versuch lebrt. Das schwer lésliche
Bariumsalz, welches durch Zusatz von Chlorbarium zu einer Ldsung
des sauren Kaliumsalzes gebildet wird, wurde in Wasser mit kohlen-
saurem Barium gekocht. Dabei entwickelte sich Kohlensiure und das
Salz ging in Losung. Diese Lésung wurde filtrirt und eingedampft.
Wihrend des Eindampfens schieden sich fortwihrend kleine Mengen
eines schwer 18slichen Salzes aus, welches durch Zusatz von Wasser
nicht wieder aufgelost werden konnte. Das Salz, welches in Ldsung
war, krystallisirt nicht heraus, selbst wenn die Lisung auf ein sehr
kleines Volumen eingedampft wurde. Wie wir friiber das neutrale Salz
darstellten, haben wir ‘wihrend des Eindampfens einige Male filtrirt
und schliesslich zur Trockne eingedampft. Das analysirte Salz krystalli-
sirte gar nicht. Diese Verhiltnisse werden in meinem Laboratorium
genau untersucht. Ich behalte mir ausdriicklich die Untersuchung der
Sulfoisophtalsiure vor.

Hierdurch ist der wichtigste Theil des Angriffs von Jacobsen
beantwortet. Es bleiben aber noch zwei Punkte, welche der niheren
Erérterung bediirfen.

Indem Jacobsen von der von mir aus Sulfamintoluylsiure er-
haltenen Oxytoluylsiure spricht, sagt er: ,Nachdem ich nachgewiesen
und mitgetheilt habe (XI, 897), dass die aus a-Metaxylolsulfamid er-
haltene Oxytoluylsiure mit Eisenchlorid keine Firbung giebt, und
dass sie identisch ist mit Schotten’s Orthohomoparaoxybenzoésiure,
haben nunmehr Iles und Remsen (XI, 1327) ganz dasselbe zu
finden vermocht

Die Thatsachen sind wie folgt: Wie ich die erste Mittheilung
iiber die betreffende Oxytoluylsiure schrieb, lag keine Beschreibung
dieser Sdure in den Formeln vor. Gleich nachher hatte Hr. Schotten
die Freundlichkeit, mir ein Exemplar seiner Dissertation zu schicken.
Wie ich die Beschreibung seiner Orthohomoparaoxybenzoésiure las,
stellte ich einige Versuche an, welche gleich zeigten, dass diese mit
unserer Sfiure identisch ist. In meiner nidchsten Mittheilung dariiber
habe ich daun die Identitit bchauptet.
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Schliesslich spricht Jacobsen in einem merkwiirdigen Satze, auf
den ich die Aufmerksamkeit der Leser dieser Berichte lenken mdchte,
von y,dunklen Anspielungen auf Eigenthiimlichkeiten der Orthoverbin-
dungen®. Ich kann mich hier nicht auf eine detaillirte Discussion
der Oxydationserscheinungen, welche in meinem Laboratorium unter-
sucht worden sind, einlassen. Diese Untersuchungen sind noch im
Gange und versprechen noch interessante Resultate. 1)ie Veranlassung
zu den Untersuchungen war die Beobachtung, welche ich wihrend
meiner Untersuchung iiber die Parasulfobenzoésiure machte, dass die
Orthotoluolsulfosiure der Einwirkung der Chromsiuremischung im
Wesentlichen widersteht, wibrend die Paratoluolsulfosidure leicht in die
entsprechende Benzo&siure dbergefiihrt wird. Durch Versuche im hie-
sigen Laboratoriam sowohl, wie auch durch Versuche, welche von v.Ge-
richten?!) und vor kurzem von Schmitz ?) iiber Nitromesitylensiuaren
ausgeftibrt wurden, ist jetzt ziemlich sicher festgestellt, dass nega-
tive Atome oder Atomgruppen, welche sich in der Orthostellung gegen
Kohlenwasserstoffreste im Benzolkern befinden, einen schiitzenden
Einfluss anf diese Reste ausiiben, wenn die Verbindungen mit sauren
Oxydationsmischungen bebandelt werden. Dieser Einfluss ist nicht
so vollkommen, dass absolut keine Oxydation dieser Reste stattfindet,
denn wir haben duarch fortgesetzte Untersuchung gefunden, dass in
jedem Falle ein sehr geringer Theil der Verbindungen selbst in
saurer Lésung Oxydation, auch in dem Orthorest, erleidet — aber
immerhin wird die Oxydation beinahe vollstindig verhindert,

Die Versuche von Jacobsen deuten auf einen anderen interessanten
Scbluss. Durch Schmelzen mit Kalihydrat erhielt er (XI, 375) aus
dem fliissigen Metaxylenol

cH,

eine Oxytolaylsiure

und aus dem Paraxylenol

1y Diese Berichte XI, 364.
2) Annalen der Chemie 193, 160,
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erhielt er (XI, 572) eine Oxytolaylsiure

CH,

(0

\  JoH

CO,H
Man sieht also, dass, wenn man mit Kalihydrat arbeitet, die Resaltate
ganz verschieden sind von denen, welche erhalten werden, wenn man
mit dem sauren Oxydationsgemisch arbeitet. Im ersteren Falle wird
der Orthorest oxydirt, wihrend im-letzteren gerade das Umgekehrte
stattfindet. Ich glaube, dass bei der Bildung der Oxymesitylensiure
wir es mit dhnlichen Erscheinungen zu thun haben. Diese Siure bildet
sich durch Schmelzen von Mesitylensulfosiiure mit Kalihydrat. Findet
die Umwaundlung in derselben Weise statt wie in den Versuchen von
Jacobsen, so hat die Oxymesitylensiure folgende Constitution:

OH

CH;{ \CO,H

CH,
denn danach wird eine der zwei Orthomethylgruppen oxydirt, nach-
dem die Umwandlung der Sulfogruppen in Hydroxylol bewirkt ist.
Die Eigenschaften der Oxymesitylensiure sprechen ferner fiir die
Richtigkeit dieser Ansicht. Sie ist mit Wasserdimpfen fliichtig und
giebt mit Eisenchlorid eine Firbung. Bekanntlich haben die Versuche
von Tiemann und seinen Mitarbeitern es sehr wahrschbeinlich ge-
macht, dass unter den aromatischen Oxysduren nur Derivate der
Salicylsiure diese zwei Eigenschaften besitzen. Hitte die Oxymesi-
tylensdure die andere mégliche Constitution

OH

CH,{ CH,
P
CO,H

so wiirde sie ein Derivat der Paraoxybenzoésiure sein.

Am Anfang dieser Mittheilung habe ich klar angedeutet, dass ich
auf die personlichen Angriffe Jacobsen’s micht antworten wollte;
am Schluss sei mir noch die Bemerkung erlaubt, dass ich in der Zu-
kunft mich auch nicht veranlasst fiilhlen werde auf solche Angriffe zu
antworten. — Meine Untersuchungen werden fortgesetzt, und sollte
jemand an der Genauigkeit der beschriebenen Versuche oder der
Richtigkeit der Schlassfolgerungen zweifeln, so wird dieser Zweifel
mit der Zeit jedenfalls gehoben werden.

Baltimore, Ver. St. v. Amerika, den 30. Oct. 1878.





