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161. 0 s c a r J a c o b 8 en : Ueber Snlfeminmesitylenranren nnd die 
zweite Oxymesityleneanre. 

[Hittheilung aus dem chem. Universit~tslaboratorium zu Rostock.] 
(Eingegangen am 7. April.) 

Wie H a l l  und R e m s e n  1) gefunden habeo, wird das Mesitylen- 
sulfamid durch Chromsaure zu eiher Sulfaminrnesitylenslure oxydirt. 

Aus der Oxydation von nur einer Methylgruppe folgerten die ge- 
nannten Cherniker, dass jene SBiure die Parasu1faminmesitylensaure:sei. 

Ich habe auf die Unzulassigkeit dieser Folgerung schon bei frii- 
herer Oelegenheit hingewieaen 2)  und nunmehr die Oxydationsprodukte 
des Mesitylensulfamids eingehender untersucht, urn einerseits die Con- 
stitution der fraglichen Sulfaminsaure festzustellen und ausserdem zo 
der bisher nicht bekannten zweiten Oxymesitylensiiure zu ge1ange.i. 

Von der letzteren stand zu erwarten, dass sie sich durch gelindes 
Schmelzen der Parasulfarninmesitylensaure mit Kaliumhydroxyd werde 
darstellen lassen. 

Meine Untersuchungen haben dies thatsachlich festgestellt, zugleich 
aber erwiesen, dass die von H a l l  und R e m s e n  dargestellte Shure 
gerade n i c h  t die Para- ,  sondern die Orthosulfaminmesitylen3aure ist. 
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Orthosulfarnininesitylensbure, P~rasulfan~inmesityleuslure. 

Durch Kochen von Mcsitylensulfamid mit Chrornsiurelijsung wird 
n iir die Orthosulfaminsaure, durch Oxydation des Sulfaniids mittelst 
Kaliurnpermanganat aber ein Gemenge b e i  d e r  Sulfaminrnesitylen- 
sauren erhalten. 

Ueber die Darstellung und Trennnng dieser Sguren werde ich in 
einer ausfiihrlicheren Abhandlung berichten und begnuge mich hier 
mit der kurzen Angabe ihrer Eigenschaften und ihrer uber die Con- 
stitution entscheidenden Zcrsetzungen. 

Die O r  t h o s  u l f a m  inm e s i  t y l e n  sau r e  entspricht im Allgemeinen 
der Beschreibung, welche H a l l  und R e  m s e n  Ton ihrer Sulfaminsaure 
gegeben haben, docli haben Diese sic nicht in ganz reinem Zustande 
erhal ten. 

Den Schmelzpunkt der von unoxydirtcrn Sulfamid vollig befreiten 
Saure fand ich nicht bei 2470, sondcrn bei 259O (corr. 263O). 

Die Saure ist in heissem Wasser schwer, i n  kaltem fast gar nicht, 
in Alkohol und Aether leicht, in Chloroform selbst in der Whrrne 
nur sehr wenig 18slich. 

1) Dieae Rerichte X, 1040. 
?) Ebendaselbst XI,  891. 



605 

Beim Erkalten der wasserigen oder weingeistigen Liisung kry- 
stallisirt sie in wasserfreieo, derben, kurzen, glasglanzenden Prismen. 

Ihr Bariumsalz krystallisirt sehr gut in grossen, halbkugeligen 
Gruppen langer, seideglanzender Nadeln, welche 3 Molekiile Krystall- 
masser enthalten. Die Liislichkeit des Salzes nimmt mit der Tempe- 
ratur rasch zu. 

100 Theile Wasser 16sen bei 00 nur 3.27 Theile, bei 20-22O 
schon 14 Tbeile des krystallisirten Salzes. 

Das K u p f e r s a l z  enthalt nach meinen Bestirnmungen ebenfitlls 
3 Mol. Krystallwasser. Es ist in der Ralte einigermassen schwer 
loslich. Seine heisse, wasserige Losung crstarrt beirn Erkalten zu 
einer aus hellblauen, seideglanzenden Nadeln bestehenden, weichen, 
lockeren Krystallmasse. Das entwasserte Salz ist dunkelgrun. Kali- 
lauge liist das entwasserte Salz mit dunkelblauer Farbe. 

Die P a r a s u l f a m i n m e s i t y l e n s a u r e  ist in kaltem Wasser sehr 
schwer, in heissem aber sehr vie1 leichter als die Orthosulfaminslure 
16slich. Aus ihrer heissen, wbserigen Liisung wird sie beim Erkalten 
in langen, feinen Nadeln ausgeschieden , die kein Krystallwasser ent- 
halten. In  Alkohol und Aether ist auch diese Saure sehr leicht, in 
Chloroform nur sehr wenig 16slich. 

Dcr Schmelzpunkt der Siiure liegt bei 2760 (cow.), indess beginnt 
bei dieser Ternperatur bereits eine Zersetzung. Die einige Zeit im 
Schmelzeu erhaltene Saure erstarrt zu einer gelblichen, amorphen 
Masse, die dann schon bei niederer Temperatur wieder schmilzt. Durch 
Erhitzen mit concentrirter Salzsaure auf 2000 wird ails dieser Para-  
wie aus der Orthosulfarninsaure Mesitylensaure abgespalten. 

Das  B a r i u m  s a l z  der Parasulfaminsiure krystallisirt rnit 2 Mol. 
Krystallwasser in langen, sternfiirmig gruppirten Nadeln. 

100 Theile Wasser liisen bei 0 0  2.05 Theile des krystallisirten 
Salzes. In  der Warme ist dieses sehr vie1 reichlicher loslich. 

Das K u p f e r s a l z  ist selbst in heissern Wasser nur wenig liislich, 
unterscheidet sich dadurch sehr wesentlich von dem Salz der Ortho- 
sulfaminsaure. Aus heisser Liisung abgeschieden, bildet es sehr kleine, 
harte, monokline Prismen von lebhaft ultramarinblauer Farbe. 

Es eathalt 1 Mol. Krystallwasser. Das entwgsserte Salz ist hell 
blaugrun. Von Kalilauge wird dies Salz nicht gelost, sondern zersetzt. 

Die Orthosulfaminrnesitylensaure wird durch gelindes Schmelzen 
mit Kaliurnhydroxyd unter Amrnoniakentwickelung leicht und voll- 
standig zersetzt. Die Sulfanlingruppe wird dabei aber nicht durch die 
Gruppe OK, sondern durch Wasserstoff ersetzt, so dass also Mesiry- 
lensiiure entuteht und ein Schloss auf die Constitution der Sulfamin- 
saure aus dieser Zersetzung sich nicht ziehen 18sst. 



In lhnlicher Weise findet nach S e n h o f e r  1) eine Ersetzung der 
SO, H-Gruppe durch Wasserstoff statt bei einer Toluoldisulfonsiiure, 
welche in der K~lischmelze neben Isorcin Salicylsaure liefert, ferner, 
wie  ich beobachtete 2, , beirn Schmelzen der Mesitolschwefelsaure, so- 
wie der zweiten Sulfonsaure des flussigen Metaxylenols mit Kalium- 
liydroxyd , wobei durch eine glatt verlaufende Reaction Orthooxyme- 
sitylensaure, beziehungsweise Parahoniosalicylsaiire entsteht. 

Der hier neu hinzugekomrnene Fall zeigt, dass diese Art der 
Zersetzung nicht mit Nothwendigkeit an die gleichzeitige Oxydation 
einer Alkylkette und die Entwickelnng von Wasserstoff gebundcn ist. 

Ich hoffe nachstens durch weitere Arbeiten zur Ermittelung ihrer 
Abhangigkeit von der Stellung der Sulfongruppe zu den iibrigen 
Seitenketten gefiihrt zu werden. 

Kiirzlich ist von B a r t h  und S c h r e d e r  ,) auf abweichende Re- 
sultate bei Anwendung \-on Natrium- statt Kaliumhydroxyd hinge- 
gewiesen worden. 

Die Orthosulfaminmesityleneaure verhalt sich eberifalls in der 
Natronschmelze anders, als oben bcschrieben wurde. Freilich wird 
auch hicr nicht eine Oxymesitylensaure, sondern Mesitylensiiure ge- 
bildet; die Zersetzung findet aber erst in wesentlich hoherer Ternpe- 
ratur statt,  und, augenscheinlich hicrdurch bedingt , lauft eine andere 
Zersetzung nebenher, namlich die Abspaltung vou Kohlenslure. Nach- 
dem die Mesitylensiiure mit Wasserdlmpfen aus der angesauerten Lo- 
sung der Schmelze abdestillirt ist,  krystallisirt aus dern Riickstaud in 
erheblicher Menge das bei 137O schmelzende Metaxylolsulfamid , wel- 
ches sich wie seine Nornologen gegen schmelzende Alkalien sehr 
widerstandsfahig zeigt. 

Da ich fiir dieses Sulfarnid die Stellung 1, 3, 4 der Seitenketten 
nachgewiesen habe, so ist schon seine Entstehung ein Beweis fiir die 
angegebene Constitution der betreffenden Sulfaminrnesitylensaure. 

Als weiterer Beweis korntut aber hinzu, dass die hier von vorn- 
herein als P a r  asulfaminrnesitylensaure bezeichnete isomere Saure durch 
gelindes Schmelzen mit Baliumhydroxyd leicht und vollstandig in eine 
Oxymesitylensaure und zwar nicht in die bisher allein bekannte Ortho-, 
sondern in die I’arao x y  m e s i  t y  Ien s l u  r e  iibergefiitirt w i d .  

Diese P a r a o x y m e s i t y l e n s l u r e  l a s t  sich nicht mit Wasser 
iiberdestilliren; zu ihrer volligen Reinigung wird sie deher zweck- 
massig zunschst in den rnit Wasserdarnpfen leiclit destillirbaren Methyl- 
oder Aetliylather und nach dessen Yerseifung noch in das gut kry- 
stallisirende Rariumsalz iibergefuhrt. 

1) Ann. der Chein. 164, 134. 
2) A n n .  der Chem. 1 9 4 ,  2 8 2 .  
3 )  Diese Ilcrichte XII, 4 1 i .  



607 

Alkohol und Aether 16sen die Saure leicht, Chloroform fast gar- 
nicht. I u  kaltem Waeser ist sie fast unloslich, in  heissem schwer 
18slich. 

Aus der langsam erkaltenden, heiss geslttigten, wiisserigen Liiaung 
wird die S i u r e  in eineeluen, haarfeinen, rnitunter schwach gefiederten, 
biegsamen Nadeln ausgeschieden, die man leicht von mehr als 10 cm 
Lange erhilt.  

Die weingeistige Losung liefert kiirzere, com pactere Nadeln. Die 
krystallisirte Saure ist wasserfrei, weicht hierin also a b  von ihren 
Homologen, der ParaoxybenzoGsaure und den HornoparaoxybenzoB- 
s iuren,  rnit denen sie in ihrem sonstigen Verhalten grosse Ueberein- 
stimmung zeigt. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 2230 (corr.) 

Die geschmolzene Saure erstarrt zu einer gross krystallisirten 
Masse. Durch vorsicbtiges, weiteres Erhitzen lasst sie sich unzersetzt 
i n  kleinen Nadeln sublimiren. Mit concentrirter Salzsaure auf 200° 
erhitzt, spaltet sie sich schnell und vollstandig in KoblensRure und 
das feste Metaxylenol, welches ich friiher 1)  beschrieben habe und fiir 
dessen Constitution (1, 2, 3) diese Bildungsweise einen weiteren Be- 
weis liefert. 

Das B a r  i u m s a1 z der Paraoxymesitylensaure ist in heissem 
Wasser sehr leicht, in kaltem massig leiclit lijslich und krystallisirt 
beim Erkalten der heissen Lijsuog iu diinnen, glasglanzenden Prismen, 
die kein Krystnllwasser enthalten. 

Es kann, abweichend yon dem Bariumsalz der Orthooxymesitylen- 
slure, ohne Zersetzung a n  der Loft bei 150° getrocknet werden. 

Mit dcr neutralen Losung des Ammoniaksalzes geben Metallsalze 
die folgenden Reactionen : 

E i s e n c h l o r i d :  Braune, auch in heissem Wasser 18slicbe Fiillung, 
in ii berschiissigem Eisenchlorid mit intensiv dunkelbrauner Farbe 
16slich. 

S c b w e f e l s .  Z i n k :  In der Kalte keine Fallung. Die Liieung 
triibt sich aber beim Erhitzen und wird in  der Kalte wieder klar. 

S c l i w e f e l s .  K u p f e r :  Hellgriiner, flockiger Niederschlag, der 
sich in heissem Wasser ziemlicb reicblich liist und beim Erknlten als 
krystallinisches Pulver wieder abgescbieden wird. 

S a l p e t e r s .  B l e i :  Weisse Fallunq, liislich in Essigsaure, sowie 
in vie1 heissem Wasser, beim Erkalten der Losung kleine Nadeln 
bildend. 

S a l p e t e r s .  S i l b e r :  Flockiger Niederschlag, der sich in der 
Hitze leicht liist und beirn Erkalten in Nadeln krystallisirt. 

Der M e t h y l -  und A e t h y l a t h e r  der Paraoxymesitylensaure sind 
bei gewiihnlicher Temperatur fest, gut krystallisirbar, rnit Wasser- 
dampfen leicht fluchtig. 

Die Liisungen geben mit Eisenchlorid keine Farbung. 

- 

1 )  Diese Berichte XI, 26. 



608 

Der  M e t h y l a t h e r  scheidet sich aus warmem Wasser, worin er 
etwas loslich ist, in sehr langen, biegsamen Nadeln aue,  die nach dem 
Abfiltriren eine locker, asbestartig verfilzte Krystallmasse bilden. Er 
schmilzt bei 1300. 

Der  A e t h y l a t h e r  bildet uach der Destillation mit Wasserdampfen 
zuniichst olige Tropfen, die aber  bald erstarren. Aus verdiinntem 
Weingeist krystallisirt der Aether in langen, feinen Nadeln, aus star- 
kerem in derberen Prismen. 

Die Paraoxymesitylensaure lasst sich auch aus der p-Amidomesi- 
tylensaure gewinnen. Wird letztere in sehr verdiinnter Schwefelsaure 
geliist und die heisse Lasung mit einer unzureichenden Menge von 
salpetrigsaurem Kalium versetzt, so scheidet sich beim Erkalten die 
Oxysaure BUS. 

Ich habe die so erzeugte und aus ihrem Bariumsalz wieder ab- 
geschiedene Siiure in ihren Eigenschafteri und Iteactioneu ganz mit 
der aus Sulfaminsiiure gewonnenen iibereinstimmend gefunden ; uur 
der Schmelzpunkt lag urn einige Grade niedriger, da  die Menge der 
auf diesern Wege dargestellten Saure zu geririg war, um eirre vollige 
Reinigung durch vorgiingige Darstellurrg einea Aethers zu erlauben. 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 1 1 3 O .  

162. H. H o h l e r  : Einiges iiber daa Quecksilberjodid. 
[Aus dem cheio. Laborat. des Polytechniliums zu Dellt.] 

(Eingegangen a m  5.  April.) 

In unsereri chemischen Hand - und Lehrbuchern (z. B. F i t t i g ,  
G rn e l i  ir - K r a  u t) findet man vielfacti die Angabe , dass das Queck- 
silberjodid bei einer Teniperatur v o n  etwa 238O zu einer bernstein- 
gelbexi Pliissigkeit schmilzt. Im Laufe der Zeit bin ich haufig iu die 
Lage gekommen , Quecksilberjodid von andern, iihnlich gefiirbten 
Quecksilberverbindungen (Chlorojodiden) mit Zuhulfenahme des Schrnelz- 
punkt8 zu uuterscheiden. Ich machte dabei die Hernerkung, dass 
obigc Aiigaben auf einer ganz falsetien Beobaclitung beruben mussen. 
Ich fand namlicli den Schmelzpunkt des Queckdberjodids bei den ver- 
schiedensten Praparaten stets geriau zwischen 253 - 254O ( Z i n c k e ' s  
Thermometer von Dr. G e i s s  1 er). Auch ist rrach rneiner Beobach- 
tung die Farbe der geschmolzenen Masse niemals bernsteingelb, 8011- 

dern stets blutroth, Ptwa von der Farbe des Chromncichlorids oder 
des Broms. Es fie1 mir ausserdeni rroch auf, dass gegen den Schmelz- 
punkt tiin (schon etws bei 230O) die reiugelbe Farbe des Jodids, 
welche Lei 150° eintritt, in ein tiefes Orange ubergeht. 

Eine andere Beobachtung rniichtt: ich hier noch unfugen. S c h l e -  
s i n g e r  l )  giebt an ,  dass sich das Quecksilberjodid aus einer Liisung 

l )  Repert. 25,  74 und G m c l i n - K r a u t  VI. Aufl., Bd. 111, p. 7 i 2 .  




