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161. Oscar Jacobsen: Ueber Sulfaminmesitylenséuren und die
rweite Oxymesitylenséure.
{Mittheilung aus dem chem. Universititslaboratorium zu Rostock.]
(Eingegangen am 7. April.)

Wie Hall und Remsen 1) gefunden haben, wird das Mesitylen-
sulfamid durch Chromsiure zu einer Sulfaminmesitylensiure oxydirt.

Aus der Oxydation von nur einer Methylgruppe folgerten die ge-
nannten Chemiker, dass jene Sdure die Parasulfaminmesitylenséure_sei.

Ich habe auf die Unzulidssigkeit dieser Folgerung schon bei fri-
herer Gelegenheit hingewiesen?) und nunmehr die Oxydationsprodukte
des Mesitylensulfamids eingehender untersucht, um einerseits die Con-
stitution der fraglichen Sulfaminsiure festzustellen und ausserdem zu
der bisher nicht bekannten zweiten Oxymesitylensiure za gelange:.

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

Meine Untersuchungen haben dies thatséichlich festgestellt, zugleich
aber erwiesen, dass die von Hall und Remsen dargestellte Siure
gerade nicht die Para-, sondern die Orthosulfaminmesitylensiure ist.

CH, CO,H
I/l/\.\l v »//\'\l
CH JCO, 1 CH, A,ICH3
SO,NH, S0, NH,
Orthosulfaminmesitylensiure, Parasulfaminmesitylensture.

Durch Kochen von Mesitylensulfamid mit Chromsiurelésung wird
nur die Orthosulfaminsdure, durch Oxydation des Sulfamids mittelst
Kaliumpermanganat aber ein Gemenge beider Sulfaminmesitylen-
sduren erhalten.

Ueber die Darstellung und Trennung dieser Siuren werde ich in
einer ausfihrlicheren Abhandlung berichten und begniige mich hier
mit der kurzen Angabe ihrer Eigenschaften und ihrer iiber die Con-
stitution entscheidenden Zersetzungen.

Die Orthosulfaminmesitylensiure entspricht im Allgemeinen
der Beschreibung, welche Hall und Remsen von ihrer Sulfaminsdure
gegeben haben, doch haben Diese siec nicht in ganz reinem Zustande
erhalten.

Den Schmelzpunkt der von unoxydirtem Sulfamid véllig befreiten
S#dure fand ich nicht bei 2479, sondern bei 259¢ (corr. 2639).

Die Séure ist in heissern Wasser schwer, in kaltem fast gar nicht,
in Alkohol und Aether leicht, in Chloroform selbst in der Wirme
nur sehr wenig ldslich.

1) Diese Berichte X, 1040.
2) Ebendaselbst XI, 894.



605

Beim Erkalten der wisserigen oder weingeistigen Lésung kry-
stallisirt sie in wasserfreien, derben, kurzen, glasgiinzenden Prismen.

Ibr Bariamsalz krystallisirt sehr gut in grossen, halbkugeligen
Gruppen langer, seideglinzender Nadeln, welche 3 Molekiile Krystall-
wasser enthalten. Die Lgslichkeit des Salzes nimmt mit der Tempe-
ratur rasch zu.

100 Theile Wasser l6sen bei 0° nuar 3.27 Theile, bei 20—22¢
schon 14 Theile des krystallisirten Salzes.

Das Kupfersalz enthilt nach meinen Bestimmungen ebenfalls
3 Mol. Krystallwasser. Es ist in der Kilte einigermassen schwer
16slich. Seine heisse, wiisserige Losung erstarrt beim Erkalten zu
einer aus hellblauen, seideglinzenden Nadeln bestehenden, weichen,
lockeren Krystallmasse. Das entwisserte Salz ist dankelgriin. Kali-
lauge 16st das entwiisserte Salz mit dunkelblaver Farbe.

Die Parasulfaminmesitylensidure ist in kaltem Wasser sehr
schwer, in heissem aber sehr viel leichter als die Orthosulfaminséure
16slich. Aus ibrer heissen, wisserigen Lisung wird sie beim Erkalten
in langen, feinen Nadeln ausgeschieden, die kein Krystallwasser ent-
halten. In Alkohol und Aether ist auch diese Siure sehr leicht, in
Chloroform nur sehr wenig ldslich.

Der Schmelzpunkt der Séure liegt bei 276¢ (corr.), indess beginnt
bei dieser Temperatur bereits eine Zersetzung. Die einige Zeit im
Schmelzeu erhaltene Siure erstarrt zu einer gelblichen, amorpben
Masse, die dann scbon bei niederer Temperatur wieder schmilzt. Durch
Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf 200° wird aus dieser Para-
wie aus der Orthosulfaminsiure Mesitylensdure abgespalten.

Das Bariumsalz der Parasulfaminsiure krystallisirt mit 2 Mol.
Krystallwasser in langen, sternférmig gruppirten Nadeln.

100 Theile Wasser lisen bei 0° 2.05 Theile des krystallisirten
Salzes. In der Wirme ist dieses sebr viel reichlicher 13slich.

Das Kupfersalz ist selbst in heissem Wasser nur wenig léslich,
unterscheidet sich dadurch sehr wesentlich von dem Salz der Ortho-
sulfaminsiiure. Aus heisser Lisung abgeschieden, bildet es sehr kleine,
harte, monokline Prismen von lebhaft nltramarinblauer Farbe.

Es enthilt 1 Mol. Krystallwasser. Das entwisserte Salz ist hell
blaugriin. Voo Kalilauge wird dies Salz nicht geldst, sondern zersetzt.

Die Orthosulfaminmesitylensdure wird durch gelindes Schmelzen
mit Kaliumhydroxyd unter Ammoniakentwickelung leicht uond voll-
stindig zersetzt. Die Sulfamingruppe wird dabei aber nicht durch die
Gruppe OK, sondern durch Wasserstoff ersetzt, so dass also Mesity-
lensdure entsteht und ein Schluss auf die Constitution der Sulfamin-
sdure aus dieser Zersetzung sich nicht zieben liisst.
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In dhnlicher Weise findet nach Senhofer 1) eine Ersetzung der
SO, H-Gruppe durch Wasserstoff statt bei einer Toluoldisulfonsiure,
welche in der Kalischmelze neben Isorcin Salicylsdure liefert, ferner,
wie ich beobachtete?), beim Schmelzen der Mesitolschwefelsiiure, so-
wie der zweiten Sulfonsinre des fliissigen Metaxylenols mit Kalium-
hydroxyd, wobei durch eine glatt verlaufende Reaction Orthooxyme-
sitylensdure, beziehungsweise Parahomosalicylsiiure entsteht,

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

Ich hoffe niichstens durch weitere Arbeiten zur Ermittelung ibrer
Abbiingigkeit von der Stellung der Sulfongruppe zu den dbrigen
Seitenketten gefihrt zu werden.

Kiirzlich ist von Barth und Schreder 3) auf abweichende Re-
sultate bei Anwendung von Natrium- statt Kaliumhydroxyd hinge-
gewiesen worden.

Die Orthosulfaminmesitylengiure verbilt sich ebenfalls in der
Natronschmelze anders, als oben beschrieben wurde. Freilich wird
auch hier niebt eine Oxymesitylensiure, sondern Mesitylensiure ge-
Lildet; die Zersetzung findet aber erst in wesentlich hoberer Tempe-
ratur statt, und, augenscheinlich hierdurch bedingt, lduft cine andere
Zersetzung nebenber, nimlich die Abspaltung vou Kohlensdure. Nach-
dem die Mesitylensiure mit Wasserdimpfen aus der angesiuerten Lo-
sung der Schmelze abdestillirt ist, krystallisirt aus dem Riickstand in
erheblicher Menge das bei 137° schmelzende Metaxylolsulfamid, wel-
ches sich wie seine Homologen gegen schmelzende Alkalien secbr
widerstandsfihig zeigt.

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

Als weiterer Beweis kommt aber hinzu, dass die hier von vorn-
herein als Parasulfaminmesitylensiure bezeichnete isomere Siure durch
gelindes Schmelzen mit Kaliumhydroxyd leicht und vollstindig in eine
Oxymesitylensiiure und zwar nicht in die bisher allein bekannte Ortho-,
sondern in die Paraoxymesitylensiure iibergefiihrt wird.

Diese Paraoxymesitylensiure ldsst sich nicht mit Wasser
iiberdestilliren; zu ihrer v&lligen Reinigung wird sie daher zweck-
miissig zuniichst in den mit Wasserddmpfen leicht destillirbaren Methyl-
oder Aethylither und nach dessen Verseifung noch in das gut kry-
stallisirende Bariumsalz dbergefiihrt.

1) Anp. der Chem. 164, 134.
2) Ann, der Chem. 194, 282.
3) Diese Berichte XII, 417.
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Alkohol und Aether l3sen die Sénre leicht, Chloroform fast gar-
nicht, In kaltem Wasser ist sie fast unldslich, in heissem schwer
loslich. Die Ldsungen geben mit Eisenchlorid keine Firbung.

Aus der langsam erkaltenden, heiss gesittigten, wisserigen Losang
wird die Saure in einzelnen, haarfeinen, mitunter schwach gefiederten,
biegsamen Nadeln ausgeschieden, die man leicht von mehr als 10 em
Linge erbilt,

Die weingeistige Losung liefert kiirzere, compactere Nadeln. Die
krystallisirte Séure ist wasserfrei, weicht hierin also ab von ibren
Homologen, der Paraoxybenzoésiure und den Homoparaoxybenzos-
siuren, mit denen sie in ibrem sonstigen Verhalten grosse Ueberein-
stimmung zeigt. lbr Schmelzpunkt liegt bei 223° (corr.)

Die geschmolzene Sdure erstarrt zu einer gross krystallisirten
Masse. Durch vorsichtiges, weiteres Erhitzen lisst sie sich unzersetzt
in kleinen Nadeln sublimiren. Mit concentrirter Salzsidure auf 200°
erbitzt, spaltet sie sich schnell und vollstindig in Kohlensfure 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 Bariumsalz der Paraoxymesitylensiure ist in heissem
Wasser sehr leicht, in kaltem massig leicht l5slich und krystallisirt
beim Erkalten der heissen Losang in diinnen, glasglinzenden Prismen,
die kein Krystallwasser enthalten.

Es kann, abweichend von dem Bariumsalz der Orthooxymesitylen-
silure, ohne Zersetzung an der Luft bei 1500 getrocknet werden.

Mit der neatralen Losung des Ammoniaksalzes geben Metallsalze
die folgenden Reactionen: '

Eisenchlorid: Braune, auch in heissem Wasser 16sliche Féllung,
in Gberschissigem Eisenchlorid mit intensiv dunkelbrauner Farbe
16slich.

Schwefels. Zink: In der Kiite keine Fiéllung. Die Lésung
triibt sich aber beim Erhitzen und wird in der Kilte wieder klar.

Schwefels. Kupfer: Hellgriiner, flockiger Niederschlag, der
sich in heissem Wasser ziemlich reichlich 16st und beim Erkalten als
krystallinisches Pulver wieder abgeschieden wird.

Salpeters. Blei: Weisse Fillung, l6slich in Essigséiure, sowie
in viel heissem Wasser, beim Erkalten der Losung kleine Nadeln
bildend.

Salpeters, Silber: Flockiger Niederschlag, der sich in der
Hitze leicht 16st und beim Erkalten in Nadeln krystallisirt.

Der Methyl- und Aethyldther der Paraoxymesitylensidure sind
bei gewohnlicher Temperatur fest, gut krystallisirbar, mit Wasser-
didmpfen leicht fliichtig.

1) Diese Berichte XI, 26.
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Der Methyldther scheidet sich aus warmem Wasser, worin er
etwas l6slich ist, in sehr langen, biegsamen Nadeln aus, die nach dem
Abfiltriren eine locker, asbestartig verfilzte Krystallmasse bilden. Er
schmilzt bei 1300,

Der Aethyldther bildet nach der Destillation mit Wasserdimpfen
zuniichst 6lige Tropfen, die aber bald erstarren. Aus verdiinntem
Weingeist krystallisirt der Aether in langen, feinen Nadeln, aus stiir-
kerem in derberen Prismen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 113°.

Die Paraoxymesitylensiure ldsst sich auch aus der §-Amidomesi-
tylensdure gewinnen. Wird letztere in sehr verdiinnter Schwefelsiure
gelost und die heisse Ldsung mit einer unzureichenden Menge von
salpetrigsaurem Kalium versetzt, so scheidet sich beim Erkalten die
Oxysiure aus.

Ich habe die so erzeugte und aus ibrem Bariumsalz wieder ab-
geschiedene Siure in ihren Eigenschaften und Reactionen ganz mit
der aus Sulfaminsiure gewonnenen iibereinstimmend gefunden; nur
der Schmelzpunkt lag um einige Grade niedriger, da die Menge der
auf diesem Wege dargestellten Siurc zu gering war, um eine villige
Reipigung durch vorgingige Darstellung eines Aethers zu erlauben.

162. H. Kohler: Einiges iiber das Quecksilberjodid.
[Aus dem chewn. Laborat. des Polytechnikums zu Delft.]
(Eingegangen am 5. April.)

In unseren chemischen Hand - und Lebrbiichern (z. B. Fittig,
Gmelin-Kraut) findet man vielfach die Angabe, dass das Queck-
silberjodid bei einer Temperatur von etwa 238° zu einer bernstein-
gelben Flissigkeit schmilzt. Im Laufe der Zeit bin ich hiufig in die
Lage gekommen, Quecksilberjodid von aodern, ihnlich gefirbten
Quecksilberverbindungen (Chlorojodiden) mitZuhiilfenahme des Schmelz-
punkts zu unterscheiden. Ich machte dabei die Bemerkung, dass
obige Augaben auf einer ganz falschen Beobachtung beruben miissen.
Ich fand ndmlich den Schmelzpunkt des Quecksilberjodids bei den ver-
schiedensten Priparaten stets genau zwischen 253 —254¢ (Zincke’s
Thermometer von Dr. Geissler). Auch ist nach meiner Beobach-
tung die Farbe der geschmolzenen Masse niemals bernsteingelb, son-
dern stets blutroth, etwa von der Farbe des Chromacichlorids oder
des Broms. Es fiel mir ausserdem noch auf, dass gegen den Schmelz-
punkt hin (schon etwa bei 2309) die reingelbe Farbe des Jodids,
welche bei 1500 eintritt, in ein tiefes Orange Gbergeht.

Eine andere Beobachtung méchte ich hier noch anfiigen. Schle-
singer !) giebt an, dass sich das Quecksilberjodid aus einer Ldsung

1) Repert. 25, 74 und Gmelin-Kraut VL Aufl, Bd. III, p. 772.





