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C,H,Br; erfordert 67.23 pCt. Br, und Destillat 190—200° gab ein
gleichfalls festes Bromprodukt mit 62.27 pCt. Br, C,, H,;Br; verlangt
62.33 pCt. Br.

Destillat 130—140° lieferte bei der Nitrirung Trinitroxylol mit
dem Schmelzpunkt 1769. )

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

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Prag, Laboratorium der k. k. bohm. techn. Hochschule.

96. Ira Remsen: Useber die Oxydation der Sulfaminmetatoluylsdiunre.
(Eingegangen am 238. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In friheren Mittheilungen') babe ich auf’s Deutlichste gezeigt,
dass die Siure, welche durch Oxydation der Sulfaminmetatoluylsiure
mittelst Kaliumpermanganatidsung gebildet wird, Sulfoisophtal-
sdure ist. Die Beweise, die ich angefiihrt habe, sind folgende:

1) Das Oxydationsprodukt, welches in der Form des sauren
Kaliumsalzes erhalten wird, giebt nicht die Lassaigne’sche Stick-
stoffreaction.

2) Das saure Kaliumsalz enthilt noch zwei durch Metalle ersetz-
bare Wasserstoffatome. Die Sidure, die ihm zu Grunde liegt, ist des-
halb eine dreibasische Siure.

3) Das Bariumsalz, welches ein Atom Barium in dem Molekiil
der Siure enthilt, hat noch saure Eigenschaften. In wisseriger Lo-
sung mit kohlensaurem Barium erwiirmt, entwickelt sich Kohlens&ure,
und es wird ein leicht ldsliches Bariumsalz gebildet. Dieses Salz ent-
hélt viel mehr Barium, als das saure Bariumsalz, aus dem es er-
halten wird.

Ich babe geglaubt, und ich glaube noch, dass diese Beweise mit
den analytischen Zablen, Eigenschaften, Bildungsmethode und Um-
wandlungen znsammengenommen geniigend sind. Da aber vor Kur-
zem Jacobsen ?) noch einmal versucht hat, meine Resultate und
Schlussfolgerung in Zweifel zu ziehen, so erlaube ich mir, ehe ich zur
Besprechung der drei oben angefiihrten Beweise fibergehe, noch einen

1) Diese Berichte XI, 1828; XI, 2088.
?) Diese Berichte XII, 2316.

23*



348

sehr wichtigen Grund anzugeben, warum man genéthigt ist, mein Pro-
dukt als Sulfoisophtalsiure zu betrachten.

Versucht man die Menge des vorhandenen Stickstoffs zu bestimmen,
so findet man nie mehr als 0.2 Procent! Der Versuch ist ver-
schiedene Male gemacht worden und immer mit demselben Resultat.
Fiir die Bestimmung wurde das saure Kaliumsalz mit fein gepulvertem
Kupfersalz innig gemischt und im Uebrigen genau wie gewdhalich ver-
fahren. Zuerst wollte ich den Resultaten der Analysen nicht trauven,
aber nachdem finf oder sechs sehr vorsichtig ausgefiihrte Analysen
genau ibereinstimmende Resultate lieferten, musste ich gegen meinen
Willen schliessen, dass der Korper keinen Stickstoff enthilt. Es kaon
nicht der geringste Zweifel dber die Richtigkeit dieses Schlusses
existiren. Enthilt der Korper aber keinen Stickstoff, so muss er
Sulfoisophtalsdure sein.

In seiner letzten Mittheilung bestitigt Jacobsen meine Beob-
achtung, dass das saure Kaliumsalz, welches den Gegenstand dieser
Discussion bildet, die Liassaigne’sche Stickstoffreaction nicht giebt,
aber diese Thatsache soll auf einmal kein Beweis fiir die Abwesenheit
des Stickstoffs sein. Weil der Korper Schwefel und Stickstoff enthilt,
soll sich Rhodankalium bilden und kein Cyankalium, und desbalb be-
komme man keine Reaction. Dies sei sogar Alles ,recht selbstver-
stindlich“. Aehnliche Korper, ,wie z. B. die Amide der Sulfonséuren,
wie Rbodankalium, Sulfoharnstoff, Taurin, Cystin u. 8. w.“ geben,
nach der Lassaigne’schen Methode gepriift, auch keine Stickstoff-
reaction! — Jeder kann sich in finf Minuten iiberzeugen, dass diese
Behauptungen total uurichtig sind. Es versteht sich von selbst, dass
icb friilher Korper, welche wirklich Stickstoff und Schwefel enthalten,
nach der Lassaigne’schen Methode auf Stickstoff gepriift habe, und
ich habe immer die Reaction auf’s Deutlichste bekommen. Ich habe
aber jetzt von Neuem folgende Verbindungen, welche alle ,Amide der
Sulfousiiuren“ sind, gepriift:

Parasulfaminbenzoésiure, Sulfaminmesitylensiure, Mesitylensul-
famid, saures sulfaminterephtalsaures Kalium, Cymolsulfamid, Toluol-
parasulfamid, Metaxylolsulfamid, Anhydroorthosulfaminbenzo&siure,
Orthotoluolsulfamid, Sulfaminparatoluylsiiure.

Alle diese Verbindungen geben die Reaction ganz deutlich. Ich
hitte gern noch andere , Amide der Sulfonsiuren® gepriift, aber leider
habe ich keine weiteren in meiner Sammlung. Sulfobarnstoff, Taurin
und Cystin besitze ich auch nicht. Ich habe aber folgenden Fundamen-
talversuch gemacht, der die ganze Grundlage des Jacobsen'schen
Einwandes gegen die Lassaigne’sche Reaction mit einem Schlage
zerstort. Nach Jacobsen geben diejenigen organischen Kérper,
welche 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 Préparat) mit Natrinm geschmolzen
und habe dann durch Behandlung mit Eisensalzen u.s. w. den cha-
rakteristischen, blauen Niederschlag bekommen. Ich zweifle
nicht, dass bei der Behandlung der stickstoff- und schwefelhaltigen
Kérper mit Natrium etwas Rhodannatrium gebildet wird, aber Schwe-
felnatrium wird auch gebildet, da beim Ansduern immer Schwefelwasser-
stoff entwickelt wird; und ferner, wie man aus dem eben beschriebenen
Versuch ersieht, wird das gebildete Rhodannatrium unter Bildang von
etwas Cyanmetall zersetzt. Es ist also die Lassaigne’sche Reaction
fir diejenigen Korper, welche Schwefel und Stickstoff enthalten, durch-
aus nicht zu verwerfen.

Wir haben nun folgenden Fall zu betrachten: Zehn Kdorper, welche
Schwefel und Stickstoff enthalten, zeigen die Lassaigne’sche Reaction
genau wie Korper, die keinen Schwefel enthalten. Alle gepriiften
Korper, von denmen wirklich bekannt ist, dass sie Stickstoff und
Schwefel enthalten, geben die Stickstoffreaction. Ein neuer Korper
giebt die Reaction nicht. Bei der Verbrennung mit Kupferoxyd giebt
dieser neue Korper keinen Stickstoff ab. Dieser neue Korper ist ein
Salz einer dreibasischen Sdure. Wie kann unter diesen Umstinden
dieser neue Korper die Formel,

-804 NH,
Cq H3--—CO OH ,
COOH

besitzen, welche Jacobsen ihm zuschreibt?

Um nun trotz dieser Thatsachen die Gegenwart von Stickstoff
in dem Koérper zu beweisen, giebt Jacobsen eine neue Methode an,
auf Stickstoff zu priifen. Diese besteht darin, dass man den Korper
mit Eisenpulver mischt, und dieses Gemisch dann genau wie nach
dem Lassaigne’schen Verfahren behandelt. lch habe mein Salz nach
dieser Methode gepriift und einen blauen Niederschiag erhalten. Ich
habe aber mit Zucker und doppelt weinsaurem Natron-Kali denselben
Niederschlag erhalten. Das Eisen, welches dazu benutzt wurde, war
aus reinem Eisenoxyd durch Reduction mit Wasserstoff erhalten; der
Zucker war wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt worden; und das
weinsaure Salz war eins der reinsten Priiparate, welches ich jemals
in den Hinden gehabt habe. Woher der blaue Niederschlag riihrt,
weiss ich vorldufig nicht — jedenfalls nicht aus den organischen Kér-
pern. Ich hoffe gelegentlich auf diese Reaction wieder zuriickkommen
zu kénnen. Fiir meinen jetzigen Zweck ist sie von untergeordnetem
Interesse.

Die Bildung der Sulfoisophtalséiure durch Oxydatlon der Sulf-
aminmetatoluylsiure ist durchaus keine allein dastehende Thatsacke.
Drei vollkommen analoge Fille sind in diesem Laboratorium aufge-
funden worden. 1) Aus dem Toluolorthosulfamid entsteht als ein
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Produkt Orthosulfobenzogsiiure; 2) aus Sulfaminparatoluylsiure ent-
steht Sulfoterephtalsiure; und 3) aus Toluoldisulfamid entsteht, wie
Hr. Fablberg gefunden hat, Disulfobenzogsiure. In allen diesen
Fillen kdnnen aber auch unter den richtigen Umstinden stickstoff-
haltige Produkte erhalten werden.

Was nun die Neutralisationsversuche mit dem sauren Kaliumsalz
betrifft, so habe ich nur meine frilheren Angaben hieriiber unzwei-
deutig zu wiederholen. Die erhaltenen Zahlen stimmen sehr scharf
mit den berechneten {iberein. Diese Zahlen wurden von vier ver-
schiedenen Herren erhalten — und zwei von ihnen hatten keine Kennt-
niss von der Zusammensetzung des Salzes. Die Neutralisationsver-
suche beweisen, ich wiederhole es, dass das Salz noch zwei durch
Metalle ersetzbare Wasserstoffatome enthilt.

Dass ich mit dem neutralen Bariumsalz keine guten Resultate
bekommen habe, ist gewiss nicht merkwiirdig. Ich habe mich iiber-
zeugt, dass das Salz beim Eindampfen seiner wiisserigen Lésung Zer-
setzung erleidet. Aehnliches ist schon bei der Sulfoterephtalsiure
beobachtet worden. Ascher?!), der diese Sdure aus Terephtalsiure
dargestellt hat, erhielt beim Neutralisiren mit kohlensaurem Barium
und Eindampfen der Lisung nicht das neutrale Salz, sondern ein Salz
von der Formel (C4H,;.80,.COOH.COOH), Ba. Diese Art der
Zersetzung, die gewiss manches Interesse bietet, soll hier weiter stu-
dirt werden. Es sind augenblicklich zwei Untersuchungen im Gange,
die das specielle Studium der Salze der Sulfoisophtalsiure und Sulfo-
terephtalsiure zum Zweck haben. Da ich mir frilber ansdricklich das
weitere Studium der Sulfoisophtalsdure vorbehalten habe?), so ist es
schwer einzusehen, wie Jacobsen dazu kommt, dasselbe Studium zu
unternehmen.

Schliesslich ein Wort iiber den merkwiirdigen Versuch, den Ja-
cobsen beschreibt, um zu zeigen, dass die Siure, die er in den
Hinden hat, keine Anhydraverbindung ist. Da das Kaliumsalz, von
welchem Jacobsen ausging, nicht die Stickstoffreaction zeigte, so ist
es sicher, dass es wirklich das saure Kaliumsalz der Sulfoisophtalsdure
ist, denn ich habe mich iiberzeugt, dass das Salz der Sulfaminsiure
sich wie andere stickstoffhaltige Korper verhiilt, d. h. die Las-
saigne’sche Stickstoffreaction giebt. Es folgt daher, dass das Salz,
welches zu dem betreffenden Versuch benutzt wurde, und welches
Jacobsen als

S0, NH Ag
Ce H;%-COO0 Ag
~COO Ag

1) Ann. Chem. Pharm. 161, 2.
2) Diese Berichte XI, 2088.
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betrachtet, das neutrale Silbersalz der Sulfoisophtalsiure war. Dieses
Salz wurde nun mit trockner Salzsiure behandelt, und dann mit
trockner Luft. Hitte sich die Anhydrosdure gebildet, meint Jacobsemns
8o miisste eine vorgelegte Chlorcalciumrdhre so viel an Gewicht zu-
nehmen, als der abgegebenen Wassermenge entspricht. Da aber diese
Chlorcalciumrébre nicht so viel zugenommen hat, so hat sich keine
Anbydroverbindung gebildet. Der Versuch lehrt eben gar Nichts;
denn wenn man Salzsiure, die ,durch Schwefelsdure, Chlorcalcium
und Phosphorsiiureanhydrid“ getrocknet ist, durch eine Chlorcalcinm-
rohre leitet, so entzieht die Siure dem Chlorcalcium theilweise das
Wasser, welches darin vorhanden ist. Hr. Fahlberg bhatte die
Freundlichkeit, einen Versuch anzustellen, der dieses deutlich beweist.
Die vorgelegte Chlorcalciumréhre nahm allmiiblig an Gewicht ab. Der
Versuch wurde zwei Tage lang fortgesetzt, und alle zwei oder vier
Stunden die Rohre gewogen. Jedesmal zeigte sich eine Abnahme.

Es giebt eine viel bessere Methode, um zu entscheiden, ob die
stickstoffhaltige Siiure aus Sulfaminmetatoluylsdure die Anhydrover-
Lindung sei oder nicht; und das ist die Methode der quantitativen
Analyse. Bestimmt man die Menge des Stickstoffs und des Schwefels,
so kann man nicht mehr in Zweifel sein. Ich babe friiher Analysen
und Neatralisationsversuche mitgetheilt 1). Das hat Jacobsen aber
nicht gethan. Es ist auch die Leste Methode, um endgiltig festzu-
stellen, ob das gewdhnliche Oxydationsprodukt aus Sulfaminmeta-
toluylsiiure Stickstoff enthilt oder nicht. Ich habe diese Methode be-
nutzt und die Resultate mitgetheilt. Vielleicht versucht Hr. Jacobsen,
che er Weiteres iiber diesen Gegeustand verdffentlicht, den Stickstoff
in dem fraglichen (?) Korper quantitativ zu bestimmen. Der Versuch
ist sebr lehrreich — aber auch entscheidend.

Baltimore, Ver. St. Amerika, den 9. Februar 1880.

97. G.J. W. Bremer: Ueber die Spaltung der inactiven
Aepfelsdure.
(Eingegangen am 12. Februar.,)

Durch Reduoction der Traubenséure mittelst Jodwasserstoff war
es mir friber schon gelungen, eine optisch inactive Aepfelsiure dar-
zustellen (diese Berichte V111, 1594), von der ich schon damals glaubte,
dass sie in Rechts- und Linksipfelsiure zerlegt werden kinnte. Um
die Trennung zu ermdglichen, war ein grossere Menge der Siure
ndthig und habe ich daher auf’s Neue Traubensiure reducirt und
13.8 g Material erlangt. Um mehr Sicherbeit bei der Operation zu

1) Diese Berichte XII, 1437.





