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ataneverlust erzeugen, und die Auebeute a n  Amido und Diazover- 
bindongcn sol1 nach S t e b  b i  n s  eine zufriedenstellende eein. 

Schliesslich miichte ich den Herren Professor H o f m a u n ,  W u r z  
und C h a n d l e r ,  in deseen Laboratorien einige von diesen Uoter- 
suchungen angefangen wurden, meinen besten Dank ansdriicken ; die 
neuesten Untersuchungen waren aber  im hiesigen Laboratorium dee 
Southern Medical College auegefiihrt. 

A t l a n t a ,  Ga ,  V. S. A., Dec. 17. 1880. 

9. Oscar Jaco bsen: Oxtolnylsanren nnd Oxyphtalranrsn. 
111. Mitt  h e i  luu g. 

[Mittheiluog m e  dem chem. Universitiits-Laboratorium zu Rostoek.] 
(Eiogegangen am 29. Decbr 1550; verlesen in  der  Sitzuog vom 10. Januar 1881 

von Hrn. A. Pinuer.) 

Durch anhaltendes Schmelzen mit Kaliumhydroxyd werden, wie 
ich friiher mittheilte (diese Berichte XI, 374 und 570), daa fliiesige 
Metaxylenol nnd dae Paraxylenol zu Oxytoluyleiiuren und Oxyphtal- 
siiuren oxydirt, und zwar in der  Weiee, dam in jedem Falle zungchst 
die dem Hydroxyl benachbarte hlethylgruppe der Oxydation verfiillt : 
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Aus dern einzigen bialier bekannten (1, 2, 4) Orthoxylenol, in 
welchem eine dem Hydroxyl benachbarte Methylgruppe iiberhaupt 
nicht vorhanden ist, bilden sich in der Kaliechmelze keine derartigen 
Siiuren. Die bei dem betreffenden Vereuch in  hiichst geringer Menge 
erhaltene Siiure vom Schmelzp. 1980 (XI, 381) erwies eich spater 
-11, 437) als OxyparaxylyleCurc, verdankte also ibre Entstehung nor 
einer geriogen Verunreinigung dee Orthoxylols mit Peeudocumol. 

Ich bin nunmehr auf anderem Wege durch hiichst eauber ver- 
laufende Reaktionen zu den vom Orthoxylenol eich ableitenden Oxy- 
sguren gelangt , indem ich das Ortboxylolsulfamid zu Sulfamineiioren 
oxydirte und dieae mit Kaliumhydroxyd schmolz. 
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Zu einer Losung von 20 g reinem Orthoxylolsulfamid ond 10 g 
Kaliumbydroxyd in 1 L warmem Wasser wurde allmihlich eine Liisung 
von 40 g Kaliumpermanganat in 3 L Wasser binzugefiigt uud daa 
Gsnze schliesslich bis zur vollstandigen Entfarbung in einem auf 
60-70° erhitzten Wasserbade stehen gelassen. 

AUS dem mit Salzsiure frrsl neutraliairten und auf 300ccm ein- 
gedampften Filtrat schieden sich noch fast 2 g unverinderten Sulfamids 
ab. Die davon getrennte und noch etwas weiter eingedampfte Fliiesig- 
keit erstarrte nach dem Uebersattigen mit Salzsaure beim Erkalten 
griisstentbeils zu einer weichen Krystallmasse. 

Uuter’m Mikroskop liess sich, mehr an den verschiedenen Dimen- 
sionen , ale an Formverschiedenheit der einzelnen Nadeln erkennen, 
dass zwei verschiedene Sliuren vorlagen. 

Zur Trennung derselben erwiesen sich nicht die Calciumsalze, 
wohl aber die Kaliumaalee ale sehr geeignet. 

Es scbeidet sich zuerst ein Kaliumealz in wasserfreien, grossen, 
derben, glasgllinzenden Krystallcn von rhomboZderar6gem Habitue ab. 
Zuletzt bleibt die Lijsung des zweiten Kaliumsalzes ale syrupdicke 
Fliissigkeit zuriick, welche erst nach langem Verweilerr iiber Schwefel- 
s iure  krystallioisch wird. 

Das erste Kaliumsalz ist durch Umkrystallisiren sehr leicht voll- 
stkindig zu reinigen, nnd auch die Liisung des zweiten ist, nachdem 
sich bei llngerem Stehen in der Kiilte noch einige grosse Kryetalle 
des ersten Salzes abgesetzt haben, nur noch mit Sparen desselben 
Terunreinigt. 

Der Reindarstellung der zweiten S h r e  kommt es ausaerdem sehr 
eu statten, dam sie, namentlich in der Warme, erheblicb schwerer 
liislich ist, als die Siiure des gut krystallisirenden Kaliumsalzes. 

Die Beetirnmuog des Schwefels in den beiden bei 100° getrock- 
neten SPuren ergab 14.92 pCt. und 15.08 pCt. Schwefel, wahrend die 
Formel der Sulfamintoluyleiuren 14.89 pCt. verlangt. 

Die Siure aus dem gut krystallisirenden Kaliumsalz erwies sich 
bei der weiteren Untereuchung ale diejenige, welche nach Analogie 
der Tiemann’scben Benennung der Oxytoluylsauren ale Metahomo- 
p a r a s u l  famin b e  n z o  B s i a  r e zu bezeichnen ist. 

Sie ist in heissem Wasser leicht, in kaltem nur wenig liislich 
und kryetallisirt beim Erkalten der wHssrigen L6sung in schiinen, 
langen Nadeln. Alkohol und Aether lbsen sie sehr leicht, Chloroform 
und Petroleumlither nur spureoweise. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 2170. (Quecksilberfaden, wie bei allen 
folgenden Bestimmungen, ganz eintauchend.) 

Das A m m o n i a k s a l z  ist, wie das beschriebene Kaliumsalz, sehr 
gut krystallisirbar; es bildet derbe, durchsichtige Priemen. Mit seiner 
U s u n g  giebt E is e n chl o r i  d einen hellbraunen , in iiberachiissigem 



40 

Reagens nicht liislichen Niederschlag. S c h  w e f e l s a u r e s  K u p f e r  
f i l l t  nur aus der concentrirteu Losung allmahlich das gut kryatallisirende 
Kupfersalz , welches hellblaue Krystalle von wiirfeliildichem Habitus 
bildet und sich in  Kalilauge mit dunkelblauer Farbe liist. S a l p e t e r -  
s a u r e s  G i l b e r  fiillt ebenfalle erst riach einiger Zeit das in der Wiirme 
leicht liisliche, i n  langen , seideglanzenden Nadeln krystalliairende 
Silbersalz. - 

S a l p e t e r s a u r e s  B l e i  erzeugt nur in  ziemlich concentrirter, 
b a s i s c h  e a s i g s a u r e s  B l e i  auch in  verdiinnter Losung cinen krystal- 
liniachen, in Siedhitze leicht liislichen Niederschlag. S a l p e t e r s a u r e e  
Q u e c k s i l b e r o x y d  giebt eine voluminiise, ganz unliialicbe, Q u e c k -  
s i l b e r c h l o r i d  iiberhaupt keine Fallung. 

Durch Erhitzen mit Salzsiiure auf 180-190° wird aos der Sulf- 
aminsaure Orthotoluglsaure abgespalten. 

Die zweite Sulfaminsaure, welche bei meinem Versuch fast in  
gleicher Menge wie die erste entstanden war ,  muse ale P a r a h o m o -  
m etas u 1 f a m  i n  b e n z  0 8 s  iiu r e  bezeichnet werden. Sie krystallisirt, 
wie die erste, ausgezeichnet schiin in  langen, aber spriideren und in  
heieeem Wasser erheblich weniger leicht loslichen Nadeln. Auch sie 
ist in Alkohol und Aether sehr leicht, in Chloroform und Petroleum- 
&her fast gar nicht liislich. 

Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 243O. 
Dss K a l i u m -  und A m m o n i a k s t L l z  sind iiuseerst leicht liislich, 

Ihre  Reaktionen gleicheii denen der ersten Sulfamintoluylaiiure. Dae 
K u p f e  r sa lz krystallisirt in schonen Gruppen grosser, hellblauer, 
eechsseitiger Tafeln, das  S i l b e r s a l z  in kleinen, zu Warzen ver- 
einigten Prismen. 

Beini Erhitzen mit Salzsiiure auf 180-190° giebt auch diese 
Saure reine Orthotoluylsiiure (Schmelzp. 101-108°). 

Mit Kaliumhydroxgd gelinde geschmolzen liefern beide Sulfamin- 
siiuren unter siarkeln Aufschaumen von Ammoniak die entsprechenden 
Oxytoluylsiiuren. 

Die SO aus der bei 217O scbmelzenden ersten Sulfaminsiiure ent- 
standene Oxyeiiure erwies aich ale identisch mit der von T i e m a n n  
und S o h o  t t e n (XI, 778) dargestellten M e t  a h  o m o p a r  uoxy b e n -  
z o e s a u r e .  

Aue ihrem umkrystallisirten Calciumsalz abgeschieden und b e i  
looo getrocknet schmolz eie ganz constant l e i  179O. ( T i e m a n n  und 
S c h o  t t e n  fanden 177-178O uncorrigirt.) 

Die Saure ist in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer I6slich- 
Beim Erkalten der wassrigen Losung scheidet sie sioh nicht in  griisseren 
Krystallen, sondern als eine lockre, kryetallinieche Masse aus, welche 
unterm Mikroakop ale aus  dichten Biischeln kleiner Nadeln bestehend 
erkannt  wird. 
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Die lufttrockne Siiure enthiilt 4 Mol. Erystallwaaser. (Gefundea 
6.12 p c ~ ,  berechnet 5.59 pCt.) 

In  Alkohol und Aether 18st sich die Sliure sehr leicht, in Chloro- 
form fast gar nicht. Die Liisungen der Saure geben mit Eisenchlorid 
keine violette oder blaue, sondsrn nur eine etwas dunkler branne 
Fiirbung, als dem zugeRetzten Eisenchlorid entspricht. Eine Flillung 
wird in der kalt gesattigten wssrigen Liisung der freien SHure 
durch Eisenchlorid nicht hervorgerufen ; die Liieungen ihrer Salze aber 
geben mit diesem Reagens einen rothbraunen Niederschlag, der sicb 
in iiberscbiissigem Eisencblorid rnit intensiv dunkelbrauner Farbe liist. 

Das Ca lc iumsa lz  ist leicht liislich und krystallisirt gut in  derben, 
durchsichtigen Krystallen, die meistens e u  Krusten vereinigt sind und 
2 Mol. Krystallwasser enthalten. Bus seiner Lasung wird durcb Am- 
rnoniak kein basisches Salz gefallt. 

Beim Erhitzen mit Salzsliure auf 2000 zerfiillt die Siiure in Eohlen- 
S u r e  und in auch bei - 200 fliisaig bleibendes Metakresol. 

Die zweite der oben beschriebenen Sulfamintoluylsauren liefert 
in der Kalischmelze die bisher nicht bekannte Yarahomometaoxy-  
benzo6saure .  Diese ist in der Kiilte ziemlich schwer, in der Hitee 
aber noch erheblich leicbter liislich, ale die vorige Siiure. In Alkohol 
und Aether loat  sie sich ebenfalls sehr leicht, in Chloroform nur 
sehr wenig. 

Beim Erkalten ihrer wbsrigen Liisung krystallisirt die Siiure sehr 
gut in ziernlich grossen, durchsichtigen Prismen. 

Der Schmelzpunkt der reinen Saure liegt bei 172O. 
Die Siiure liest sich oboe Zersetzung in Nadeln sublimiren, iet 

auch mit Wasserdiimpfen ziemlich leicbt fliichtig. 
Mit der neutralen Lbsung ihree Ammoniaksalzes giebt Chl or- 

b a ryum auch auf Zusatz POD Ammoniak keine Fiillung. Eisenchlor id  
giebt einen hellbraunen Niederschlag, der erst in vie1 beissem Wasser 
liislich ist, auch in iiberachiissigem Eisenchlorid sich nur sebr wenig, 
und zwar ohne dunklere Flirbung, aufliist. (Derselbe Niederechlag 
entsteht auch in der kalt gesiittigten wilssrigen Liisung der f r e i e n  
Sliure.) 

S a l p e t s r s a u r e s  Blei verursacht nur eine geringe Triibung, 
b a s  is  c h e s s i  g sau r e B B lei  einen starken, kryatallinischen Nieder- 
schlag, der in heissern Wasser liislich ist. 

Das K u p f e r -  und das S i l b e r s a l z  sind eiemlich leicht Iiislich, 
so dass sie nur bei grosser Concentration der Liisungen allmiihlich 
krpstallinisch gefallt werden. Dna Kupferealz kryatallisirt in Rosetten 
hell blaugriiner, rhombiecher Blattchen. 

Durch 81 undenlanges Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf 
210-%200 wird die SPure nicht angegriffen. 



Die Parahomometaoxybenzoesiiure ist die sicbente Oxytoluylaiiure. 
Mit ihr sind jetzt alle diejeuigen Oxytoluylsauren bekannt, welche sich 
yon den von mir dargestellten vier Xylenolen ableiten, wahrend von 
den  iiberhtrupt theoretisch miiglicheu Osytoluylsluren noch drei feblen. 

Von jeder der beiden bescbriebenen Sulfamintolouylsiiuren wurde 
ein ‘rheil durch Erwarmen ibrer schwach alkaliachen Losung mit der 
allmiihlich zugesetzten doppelten Menge geliisten Kaliumpermanganats 
weiter oxydirt. 

D a s  auf ein kleinea Volumen eingedampfte, farblose Filtrat schied, 
in beiden Fiillen tibereinstimmend, nach Zusatz tiberscbissiger Salz- 
saure beim Erkalten eine aus langen, feinen Nadeln bestehende, 
weisse Krystallmasse aue. Dieselbe bestand aus saurem sulfaminphtal- 
saurem Ralium mit einem kleinen Rest der betreffenden Sulfamin- 
toluylsiure, von welchem jenes in kaltem Wasser scbwer, in heissem 
sebr leicbt liisliche mure  Salz durch Behandlung mit Aetber leicht 
befreit werden konnte. 

Ich babe die freie Sulfaminphtalsaure nicht dargestellt, sondern 
ibr einmal umkrystallisirtes saures Rtlliumsalz direkt rnit Kalium- 
hydroxyd geschnrolzen. 

Nach Beendigung der lebhaften Ammonilrkentwicklung wurde die 
Sehmelze in Wasser geliist ) mit Salzsiure uberaiittigt und wiederholt 
rnit Aether ausgeschtittelt. 

Die vom Aether aufgenommene Oxypbtalsiiure war in  heisaem 
Wasser sehr leicht, in kaltem rnlssig leicht liislicb. Sehr leicbt Iiiste 
sie aich auch in Alkobol und Aether, war dagegen in Benzol und 
Petroleomither fast unliislich, so daas sie durch diese aus ihrer Lithe- 
rischen Liisung gefgllt wurde. Aus ihrer wassrigen Losung wurde 
die SIiure beim Verdunsten in sternfiirmigen Gruppen lang zugespitzter 
Prismen erhalten. 

Die direkt ganz farbloa erhaltene Sffure schmole obne weitere 
Reinigung zwischen 177 und 1800. Sie ging bei dieser Temperatur 
i n  ein bei ungefiibr 165O schmelzendes Anhydrid iiber, welches sich 
in federfiirmig vereinigten Nadeln sublimiren liess. . 

D e r  wassrigen Liisung der Oxyphtalsaurc wurde durch E i s e n -  
c h l o r i d  nicht eine rothe oder violette, sondern nur eine maasig inten- 
sive, riitblich gelbe, in der Hitze bcstlndige Farbung ertheilt. 

Die Liisung des gut krystallisirenden Ammoniaksalzes gab rnit 
e a l p e t e r s a u r e m  S i l b e r  ein schwer liisliches, kleine Nadeln bilden- 
des  Silbersalz, rnit neutralem e s s i g s a u r e n  B l e i  - ebenso wie die 
kalt gesiittigte Liisung der freien Saure - einen weissen, amorphen 
Niederschlag. 

Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  fiillte diese Liisung der freien Siiure nicbt, 
wiihrend s a1 p e  t e r  s a u r  e s Q u  ec k a i l  b e r o x y  d eineu voluminiisen, 
fast gauz unlGslichen Niederschlag gab. 
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Beim Erhitzen mit Reeorcin auf 200° gab die Saure eehr schon 
die  Oxyfluoreeceinreaktion. 

Sie iet nlrch alledem zweifellos identisch mit der einzigen bieher 
bekannten, vou Baeyer  dargeetellten Oxyorthophtaleaure, far welche 
tereite S c h a l l  (XU, 834) die Stellung 1, 2, 4 nachwies, die jetzt 
durch die Ableitung von der Orthoxylolechwefelsiiure eine weitere 
Beatiitigung erfahrt. 

Die hier indirekt LLOB dieeer Orthoxylolechwefeleaure erhaltenen, 
ale Oxydationeprodukte des Orthoxylenole zu betrachtenden Oxyeiiuren 
*teben zo dieeem in der nus folgender Zusammenetellung ereichtlichen 
Weise in Zoeammenhang: 
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oxpbenzoEshre. oxybenzoEsliure. 

10. Oscar Jacobsen: Oxymesitylencliure aus Xplol. 
[Mittheilung aua dem chemischen Universitlta-Laboratorium zu Rostock.] 

(Eingegangen am 29. Decbr. 1880; verlesen in der Siteung vom 10. Januar 1881 
von Hrn. A. Pinner.) 

Die dnrch Oxydation dee Meeitole in der Ealiechmelze entate- 
hende Oxymeeityleos&ure babe icb daran als die Or  t ho  oxyrneaitylen- 
siiure erkannt, daee eie beim Erhitzen mit Salzeiiuro auf 200° in 
Kohleneiiore und dae fliiseige (1, 3, 4) Metaxylenol geepalten wird. 
(XI, 2052.) 

Daeeelbe Xylenol enteteht auch aua der Oxymeeityleneiiure dorch 
Einwirkung dee geachmohenen Kaliumhydroxyde in sehr hoher Tem- 
peratur. Erhitzt man die Siiure mit etwa dem vier- bie fiinffachen 
Oewicht Kaliumhydroxyd sc h n e l  1 auf eine 80 hohe Temperatur, dase 
sich die Schmelze in zwei Schichten theilt, so beeteht die obere die- 
ser Schichten aue der Raliumverbindung dee fliieeigen Metaxylenola. 

Es findet also in sehr hoher Temperatur wirklich der Vorgaog 
statt,  durch deseen Annabme F i t t i g  und Hoogewer f f  die Entete- 
bung des fiir ein feetee Xylenol gehaltenen Meeitole zu erkliren ver- 
sochten. 

Ich habe, - i n  der schwachen Hoffnung, endlich einmsl einer 
,Atomverachiebung' bei der Kaliechmelznng zu begegnen, dae auf die 
angegebene Weiae bei einer der Rothgliibhitze nhhen Temperatar 


