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C,H,Br, erfordert 67.23 pCt. Br, und Destillat 190-2000 gab  ein 
gleichfalls festes Bromprodukt mit 62.27 pet. Br, C,, HI, Br, verlangt 
62.33 pCt. Br. 

Destillat 130-1400 lieferte bei der Nitrirung Trinitroxylol mit 
dem Scbmelzpunkt 176O. 

Aus den hier mitgetheilten Resultaten ist ersichtlich, dass bei der 
Zersetzung des Camphers mit Jod bei langerem Erhitzen auf 250° 
dieselben Kohlenwasserstoffe entstehen , welche bei Cymol und Ter- 
pentiniil beobachtet worden und entsteht auch hier wohl im ersten 
Stadium Cymol, welches das Material fiir die Bildung der sonstigen 
nachgewiesenen Kohlenwasserstoffe bildet. 

Die  Untersuchung wird fortgesetzt. 
Prag,  Laboratorium der k. k. b6hrn. techn. Hochschule. 

96. Ira Rems en: Ueber die Oxydation der Sulfaminmetatoluylsanre. 
(Eingegangen am 23. Febraar; verl. i n  der Sitxuog yon Hm. A. Pinner.) 

In friiheren Mittheilungen I) habe ich auf's Deutlichste gezeigt, 
dass die Saure, welche durch Oxydation der  Sulfaminmetatoluylsiure 
mittelst Kaliumpermanganatliisung gebildet wird,  S u l f o i s o p h t a l -  
s a u r e  ist. 

1) Das Oxydationsprodukt, welches in der Form des sauren 
Kaliumsalzes erhalten wird, giebt nicht die Las  sa igne ' sche  Stick- 
stoffreaction. 

2)  Das saure Kaliumsalz enthiilt noch zwei durch Metalle ersetz- 
bare Wasserstoffatorne. Die Saure, die ihm zu Grunde liegt, ist des- 
halb eine dreibasische Saure. 

3) Das Bariumsalz, welches ein Atom Barium in dern Molekiil 
der Saure enthalt, hat noch saure Eigenschaften. In  wlsseriger Lii- 
sung mit kohlensaurem Barium erwarmt, entwickelt sich Kohlenstiure, 
und es wird ein leicht lijsliches Bariumsalz gebildet. Dieses Salz ent- 
halt vie1 mehr Barium, als das saure Bariumsalz, aus dem es er- 
halten wird. 

Ich habe geglaubt, und ich glaube noch, dass diese Beweise mit 
den analytischen Zahlen , Eigenschaften , Bildungsmethode und Um- 
wandlungen znsammengenommen geniigend sind. Da aber vor Kur- 
zem J a c o b s e n  2)  noch einmal versucht hat ,  meine Resultate und 
Schlnssfolgerung in Zweifel zu ziehen, so erlaube ich mir, ehe ich zur 
Besprechung der drei oben angefiihrten Beweise iibergehe, noch einen 

Die Beweise, die ich angefiihrt habe, sind folgende: 

1) Diese Berichte XI, 1328;  XI, 2088. 
2) Diese Berichte XU, 2316. 
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sebr wicbtigen Grund anzugeben, warum man genotbigt ist, mein Pro- 
dukt  ale Sulfoisopbtalsaure zu betrachten. 

Versucht man die Menge des rorbandenen Stickstoffs zu bestimmen, 
so findet man nie mehr als 0.2 P r o c e n t !  Der Versuch ist rer-  
scbiedene Male gemacht worden und immer mit demselben Resultat. 
F u r  die Bestimmung r u r d e  das  saure Kaliumsalz mit fein gepulverteni 
Kupfersalz innig gemischt und im Debrigen genau wie gewtibnlicli rer- 
fahren. Zuerst wollte icb den Reaultaten der AnalyBen nicbt trauen, 
aber nacbdem fiinf oder sechs sehr rorsichtig ausgefiihrte Analysen 
genau iibereinstimmende Resultate lieferten, musste icb gegen meinen 
Willen scbliessen, dass der Korper keinen Stickstoff entbalt. Es kann 
nicht der geringste Zweifel iiber die Ricbtigkeit dieses Scblusses 
existiren. Entbalt der Kijrper aber keinen Stickstoff, 80 muss er 
Sulfoisopbtalsaure sein. 

I n  seiner letzten Mittbeilung bestltigt J a c o b  s e n  meine Reob- 
achtung, dass das saure Kaliumsalz, welcbes den Gegenstand dieser 
Discussion bildet, die Lass  a igne ' scbe  Stickstoffreaction nicbt giebt, 
aber diese Tbatsacbe soll auf einmal kein Beweis fur die Abwesenbeit 
des Stickstoffs sein. Weil der Korper Schwefel und Stickstoff entbalt, 
soll sich Rbodankalium bilden und kein Cyankalium, und desbalb be- 
komme man keine Reaction. Dies sei sogar Alles ,,recbt selbstver- 
s thdl icb".  Aebnlicbe Kiirper, ,,wie z. B. die Amide der SulfonsHuren, 
wie Rhodankalium, Sulfobarnstoff, Taurin , Cystin u. E. w.' geben, 
nacb der L a s s a i g n e ' s c h e n  Metbode gepriift, auch keine Stickstoff- 
reactiou! - Jeder  kann sich in fiinf Minuten iiberzeugen, dass diese 
Bebauptungen total unricbtig sind. Es versteht sich von selbst, dass 
ich friiber Korper, welcbe wirklich Stickstoff und Schwefel enthalten, 
nach der L a s s a i g n e ' s c b e n  Metbode auf Stickstoff gepriift habe, und 
ich habe imxner die Reaction a u f s  Deutlicbste bekommen. Ich habe 
aber  jetzt Ton Neuem folgende Verbindungen, welcbe alle ,,Amide der 
Sulfonsiuren' sind, gepriift: 

ParasulfaminbenzoEsaure, Sulfaminmesitylensllre , Mesitylensul- 
famid, saures sulfarninterepbtalsaures Kalium, Cymolsulfamid, Toluol- 
parasulfamid, Metaxylolsulfarnid , AnhydroortbosulfaniinbenzoSslure, 
Orthotoluolsulfarnid , Sulfaminparatoluylsaure. 

Alle diese Verbindungen geben die Reaction ganz deutlich. Ich 
hiltte gern nocb andere ,,Amide der SulfonsEuren' geprirft, aber leider 
babe ich keine weiteren in meiner Sammlung. Sulfobarnstoff, Taurin 
und Cystin besitze ich auch nicbt. Ich habe aber folgenden Fundamen- 
talversuch gemacht, der die ganze Grundlage des J a c o  bsen'schen 
Einwandes gegen die La s s  a i g n  e 'scbe Reaction mit einem Schlage 
zerstijrt. Nach J a c o  b s e n  geben diejenigen organischen Kijrper, 
welcbe Stickstoff neben Schwefel enthalten, nicht die Stickstoffreaction, 
weil Rhodanmetall gebildet wird und kein Cyanmetall. Ich habe nun 
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Rhodankalium (ein chemisch reines Praparat) mit Natrinm geschmoleen 
und habe dann durch Behandlung mit Eisensalzen u. 8. w. d e n  c h a -  
r a k t e r i s t i s c h e n ,  b l a u e n  N i e d e r s c h l a g  b e k o m m e n .  Ich zweifle 
nicht , dass bei der Behandlung der stickstoff- und schwefelhaltigen 
Kbrper mit Natrinm etwas Rhodannatrium gebildet wird, aber Schwe- 
felnatrium wird auch gebildet, da  beim Ansiiuern immer Schwefelwasser- 
stoff entwickelt wird; und ferner, wie man aus dem eben beschriebenen 
Versuch ersieht, wird dae gebildete Rhodannatrium unter Bildung von 
etwas Cyanmetall zersetzt. Es ist also die L a s s a i g  ne’sche Reaction 
fiir diejenigen KBrper, welche Scbwefel und Stickstoff enthalten, durch- 
aus nicht zu verwerfen. 

Wir haben nun folgenden Fall zu betrachten: Zehn KBrper, welche 
Schwefel und Stickstoff entbalten, zeigen die L a s s a i g n  e’sche Reaction 
genau wie Korper, die keinen Schwefel enthalten. A l l e  gepriiften 
Kbrper, von denen wirklich bekannt is t ,  dass sie Stickstoff und 
Schwefel enthalten , geben die Stickstoffreaction. Ein neuer K6rper 
giebt die Reaction nicht. Bei der Verbrennung mit Kupferoxyd giebt 
dieser neue Kbrper keinen Stickstoff ab. Dieser neue Kbrper ist ein 
Salz einer dreibasischen Siiure. Wie kann unter diesen Umstanden 
dieser neue Kiirper die Formel, 

,SO2 NH,  

‘ . C O  OH 
besitzen, welche J a c o b s e n  ihm zuschreibt? 

Um nun trotz dieser Thatsachen die Gegenwart von Stickstoff 
in  dem Kbrper zu beweisen, giebt J a c o b s e n  eine neue Methode an, 
auf Stickstoff zu priifeu. Diese besteht darin, dass man den KBrper 
mit Eisenpulver mischt, und dieses Gemiscb dann genau wie nach 
dem L a s s a i g n e ’ s c h e n  Verfahren behandelt. Ich habe mein Salz nach 
dieser Methode gepriift und einen blauen Niederschlag erhalten. Ich 
habe aber mit Zucker und doppelt weinsaurem Natron-Kali denaelben 
Niederschlag erbalten. Das Eisen, welches dazu benutzt wurde, war 
aus reinem Eisenoxyd durch Reduction mit Wasserstoff erhalten ; der 
Zucker war wiederholt aus Blkohol umkrystallisirt worden; und das  
weinsaure Salz war  eins der reinsten Priiparate, welches ich jemals 
in den Handen gehaht habe. Woher der blaue Niederschlag riihrt, 
weiss ich rorlaufig nicht - jedenfalls nicht aus den organischen Kor- 
pern. Ich hoffe gelegentlich auf diese Reaction wieder zuriickkommen 
zu kbnnen. Fiir meinen jetzigen Zweck ist sie von untergeordnetem 
Interesse. 

Die Bildung der SulfoisophtalsHure durch Oxydation der sulf- 
aminmetatoluylsaure ist durchaus keine allein d thehende  Thatsache. 
Drei vollkommen analoge FBlle sind in  diesem Laboratorium aufge- 
funden worden. 1) Aus dem Toluoiorthosulfarnid entsteht als ein 

C,H,$-COOH , 



Produkt Orthosulfobenzo5sHure; 2) aus Sulfaminparatoluylsaure ent- 
steht Sulfoterephtalsiiure; und 3) aus Toluoldisulfamid entsteht, wie 
Hr. F a b l  b e r g  gefunden ha t ,  Disulfobenzogsaure. In  allen diesen 
Fallen kiinnen aber auch unter den richtigen Umstanden stickstoff- 
haltige Produkte erhnlten werden. 

Was nun die Neutralisationsversuche mit dem sauren Kaliumsalz 
betrifft, SO habe ich uur meine fruheren Angaben hieriiber unzwei- 
deutig zu wiederholen. Die erhaltenen Zahlen stimmen sehr scharf 
mit den berechneten iiberein. Diese Zahlen wurden von vier ver- 
schiedenen Herren erbalten - und zwei roil h e n  batten keine Kennt- 
niss von der Zusammensetzung des Salzes. Die Neutralisationsver- 
suche beweisen, ich wiederhole es ,  dass das Salz noch zwei durch 
Metalle ersetzbare Wasserstoffatome enthalt. 

Dass ich mit dem neutralen Bariumsalz keine guten Resultate 
bekommen habe, ist gewiss nicht merkwiirdig. Ich habe mich uber- 
zeugt, dass das Salz beim Eindampfen seiner wiisserigen Liisung Zer- 
setzung erlejdet. Aehnliches jst schon bci der Sulfoterephtalsaure 
beobachtet worden. A s  c h e r  l )  , der diese Saure aus Terephtalsaure 
dargestellt ha t ,  erhielt beim Neutralisiren mit kohlensaurem Barium 
und Eindampfen der Liisung nicht das neutrale Salz, sondern ein Salz 
von der Pormel (C, H ,  . SO, . C O O H .  COOH), Ba. Diese Art  der  
Zersetzung, die gewiss manches Interesse bietet, sol1 hier weitcr stu- 
dirt werden. Es sind augenblicklich zwei Ilntersuchungen irn Gange, 
die das specielle Studium der Salze der Sulfoisophtalsaure und Sulfo- 
terephtalsaure zom Zweck haben. Da ich mir fruher ausdriicklich das 
weitere Studium der Sulfoisophtalsaure vorbehaltcn habe ,), so ist es 
schwer einzusehen, wie J a c o b s e n  dazu kommt, dasselbe Studium zu 
un ternehmen. 

Schliesslicb ein Wort  iiber den merkwiirdigen Versuch, den J a  - 
c o b s e n  beschreibt, um zu zeigen, dass die SLure, die er in den 
Handen hat, keine Anhydroverbindung ist. Da das Kaliumsalz, Ton 
welchem J a c o b  se n ausging, nicht die Stickstoffreaction zeigte, SO is t  
es sicher, dass es wirklich das  saure Raliumsalz der Sulfoisophtalsaure 
ist, denii ich habe mich uberzeugt, dass das Salz der SulfaminsCure 
sich wie andere stickstoffhaltige Kiizper ~ e r h a l t ,  d. h. die Las -  
s a i g n  e’sche Stickstoffreaction giebt. Es folgt daher, dass das Salz, 
welcbes zu dem betretrenden Versuch benutzt wurde, und welches 
J a c o b s e n  als 

;SO, NEI -4g 
C, H,<--COO Ag 

\coo Ag 
. - __ 

’) AUII. Chem. Pharm. 161, 2. 
a) Diese Berichte XI, 2088. 
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betrachtet, das neutrale Silbersalz der Sulfoisophtalsaure war. Dieses 
Salz wurde nun mit trockner Salzsaure behandelt, und dann mit 
trockner Luft. Hatte sich die AnhydrosLure gebildet, meint J a c o b s e n t  
ao miisste eine vorgelegte ChlorcalciumrGhre so viel an Gewicht eu- 
nehmen, als der abgegebenen Wassermenge entspricht. Da aber diese 
Cblorcalciumriihre nicht so viel zugenommen hat ,  so hat  sich keine 
Anhydroverbindung gebildet. Der  Versuch lehrt eben gar Nichts; 
denn wenn man Salzsaure, die ,,durch Schwefelsaure, Chlorcalcium 
und PhosphorJHureanhydrid' getrocknet ist , durch eine Chlorcalcium- 
rohre leitet, so entzieht die Siiure dem Chlorcalcium theilweise das 
Wnsser, welches darin vorhanden ist. Hr. F a h l b e r g  hatte die 
Freundlichkeit, einen Versuch anzustellen, der dieses deutlich beweist. 
Die vorgelegte Chlorcalciumrohre nahm allmahlig a n  Gewicht ab. Der  
Versuch wurde zwei Tage lang fortgesetzt, und alle zwei oder vier 
Stunden die Rohre gewogen. 

Es giebt eine viel bessere hlethode, um zu entscheiden, ob die 
stickstoff haltige SIure  aus Sulf~niinmetatoluylsaure die Anhydrover- 
bindung sei oder nicht; und das ist die hlethode der quantitativen 
Analyse. Bestimmt man die Menge des Stickstoffs ond des Schwefels, 
so kann man nicht mehr in Zweifel sein. Ich habc friiher Analysen 
und Neutralisationsversuche mitgetheilt l).  Das hat J a c o b s  e n  aber 
nicht gethan. Es ist auch die beste Methode, um endgiiltig festzu- 
stellen, ob das gewiihnliche Oxydationsprodukt aus Sulfaminmeta- 
toluylsaure Stickstoff enthalt oder nicbt. Icb habe diese Methode be- 
nutzt und die Resultate mitgetheilt. Vielleicht versucht Hr. J a c o b s e n ,  
ehe e r  Weiteres fiber diesen Gegenstand veraffentlicht, den Stickstoff' 
in dern fraglichen ('I) Kijrper quantitativ zu bestimmen. Der Versuch 
ist sehr lehrreich - aber auch eutscheidend. 

Jedesmal zeigte sich eine Abnahme. 

B a l t i m o r e ,  Ver. St. Amerika, deli 9. Februar 1880. 

97. Q. J. W. B r e m e r :  Ueber die  Spal tung  der  inactiven 
Aepfelsaure. 

(Eingegangen a m  12. Februar.) 

Durch Reduction der Traubensaure mittelst Jodwasserstoff mar 
es mir friiher schon gclongen, eine optisch inactive Aepfelsaure dar- 
zustellen (diese Rericlite VIM, 1594), von der ich schon danials glaubte, 
dass sic in Rechts- und Linksiipfelsaure zerlegt werden kijnnte. Um 
die Trennung zu ermijglichen, war  ein grosaere Menge der Siiure 
nijthig und habe ich daher nuf's Neue Traubensiiure reducirt und 
13.5 g Material erlangt. Urn mehr Sicherheit bei der Operation zu 

_ _  
1) Diese Berichte XII, 143 i .  




