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40. Oscar Jacobsen und H. Meyer: Ueber die vom Pseudo-
cumol sich ableitenden Sulfamin- und Oxysiéuren.

[Mittheilung aus dem chem. Univ.-Laborat. m Rostock.]
(Eingegangen am 29. Januar.)

Wenn man in derselben Weise, wie friher das Mesitylensulfamid
1 2 4
oxydirt wurde!), das Pseudocumolsulfamid, C¢Hz.CH;.CH;.CH;

(802 . NH:) mit Chromsiuremischung oder in verdiinnter, alkalischer
Losung mit Kaliumpermanganat erhitzt, so entsteht als erstes wesent-
liches Oxydationsprodukt die

1 2 4 5
Sulfaminxylylsdure, C¢Hs.CO:H.CH;3.CH;. (802 . NHy).

Diese Siiure ist in Alkohol sehr leicht, in heissem Wasser schwer,
in kaltem fast gar nicht 16slich. Beim Erkalten der heissen, wisse-
rigen Losung krystallisirt sie sehr schon in oft mehrere Centimeter
langen, feinen Nadeln. Schmp. 268° (corrig.).

Ihr Kaliumsalz krystallisirt sebr gut mit 1 Molekiil Krystall-
wasser in derben, glasglinzenden, rhombischen Tafeln, so dass es sich
trotz seiner Leichtldslichkeit zur Reindarstellung der Siure eignet.
Das Ammoniaksalz bildet kleine, zarte Nadeln. Das Baryumsalz
scheidet sich nur schwierig aus seiner syrupdicken Ldsung in undeat-
lich krystallisirten Massen mit anscheinend 21/, Molekiilen Krystall-
wasser aus. Das Calciumsalz wurde nicht krystallisirt erhalten.
Seine Losung trocknet zu einer zdhen, halbflissigen Masse ein.

Durch Erhitzen der Sulfaminsiure mit concentrirter Salzsiure auf
210° wurde reine Xylylsdure erhalten (Schmp. 126.5°) neben etwas
Metaxylol, welches durch weitere Spaltung derselben entstanden war.

Beim Schmelzen mit Kalinmhydroxyd entsteht aus der Sulfamin-
xy:lylsz'iure keine Oxysiiure, sondern ebenfalls nur Xylyisdure, ebenso
wie sich aus der Orthosulfaminmesitylensiure in der Kalischmelze nur
Mesitylenséiure bildet.

1 2 4 4
Sulfaminxylidinsiure, CeHz.CO:H.CH;.CO:H.(50;. NHy).

Die Sulfaminxylylsiure wurde als Kaliumsalz in heisser wissriger
Lésung mittelst der doppelten Menge Kaliumpermanganat weiter oxy-
dirt. Aus dem eingedampften Filtrate schied sich nach dem Ueber-
sittigen mit Salzsiure nur ein kleiner nicht angegriffener Rest der
Sulfaminxylylsiure ab. Um die entstandene Sulfaminxylidinsiure zu
isoliren, muss man die von jenem Rest getrennte Fliissigkeit zur
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Trockne verdampfen, den Riickstand mit sehr dberschiissiger, concen-
trirter Salzséiure anreiben und mit Aether ausschiitteln. Zur Reinigung
wurde die Sidure schliesslich in ihr Baryumsalz Gibergefiihrt und aus
diesem wieder abgeschieden.

Das Resultat einer Titrirung der getrockneten Séure mit Normal-
natron stimmte fast genau auf die Formel der Sulfaminxylidinsiure,
so dass eine nach - verschiedenen Analogien zu erwartende Anhydro-
sdure nicht vorzuliegen scheint.

Die Sulfaminxylidinséiure wird selbst von kaltem Wasser ziemlich
reichlich gelist. Beim Erkalten der heiss gesittigten, wissrigen Léo-
sung scheidet sie gich in kleinen Nadeln, beim freiwilligen Verdunsten
in etwas grosseren Prismen aus. In Alkohol und Aether ist sie
dusserst leicht ldslich und nicht daraus krystallisirbar. Sie schmilzt
unter beginnender Zersetzung bei 295—300°.

Ihr Baryumsalz, CsHs . CHs. (CO3)2Ba. (SO:. NH;), scheidet
sich beim Verdampfen seiner Lésung als wasserfreies, krystallinisches
Pulver aus, welches sich in Wasser sehr schwer wieder 16st. Beim
freiwilligen Verdunsten wird das Salz mit 21/, Molekiilen Krystallwasser
in kleinen, sternformig vereinigten Prismen erhalten.

Die Fillungsreaktionen der Sulfaminxylidinsiiure gleichen denen
der Sulfaminuvitinséure.

Durch Erhitzen der S#ure mit concentrirter Salzsiiure auf 2500
wurde reine Xylidins#iure erhalten.

In der Kalischmelze entsteht die entsprechende Oxyxylidinséure.

1 2 4 &

Die Oxyxylidinsdure, C¢Hs.CO:H.CH;.CO3H.OH, ist
selbst in heissem Wasser sehr schwer loslich. Aus heissen, ver-
diinnten Salzldsungen gefillt, bildet sie ein aus sehr kleinen Nadeln
bestehendes krystallinisches Pulver. Alkohol und Aether lésen die
Sdure sehr leicht. Aus sehr verdiinntem Weingeist krystallisirt sie in
mikroskopischen, derben Prismen. Sie schmilzt bei schnellem Er-
hitzen im Capillarrohr unter starker Zersetzung bei etwa 285-— 2909
und scheint allmihlich schon unterhalb dieser Temperatur vollstindig
in Kohlenséure und Parakresol zu zerfallen. Ihr Baryumsalz lieferte
bei der Destillation mit Kalk ein Kresol, welches auf Zusatz einer
Spur krystallisirten Parakresols fast vollstindig erstarrte.

Das normale Kaliumsalz ist sehr leicht ldslich und nicht
krystallisirbar. Aus der missig concentrirten Losung desselben schei-
det Essigsiure ein saures Kaliumsalz als kornig krystallinischen Nie-
derschlag ab.

Mit Eisenchlorid firbt sich die Losung der freien Oxyxylidinsiure
oder ihrer Salze sehr intensiv dunkelroth. Das Zinksalz ist, wie
die Zinksalze der Oxyuvitinsiuren, in der Kilte leicht, in der Hitze
sehr schwer 16slich. Auch in ihren Fillungsreaktionen mit den Salzen
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anderer Metalle ist die Oxyxylidinsiiure den Oxyuvitinsiuren sehr
dhnlich.

Zur weiteren Oxydation der Sulfaminxylidinsdure wurde diese als
Kaliumsalz in missig verdiinnter Losung mit der 2!/,fachen Menge
Kaliumpermanganat mehrere Tage lang im Wasserbade erhitzt. Die
durch Alkoholzusatz vollends entfirbte und vom Manganniederschlag
abfiltrirte Flissigkeit, in welcher auch nach dem Einengen durch Siuren
kein Niederschlag mehr entstand, wurde mit Essigsdure schwach iber-
siittigt und mit neutralem, essigsaurem Blei ausgefillt. Es entstand
ein anfangs flockiger, unter der warmen Fliissigkeit bald dichter und
undeutlich krystallinisch werdender Niederschlag. Eine zweite, ge-
ringere Fillung wurde aus dem Filtrat durch basisch essigsaures Blei
erhalten. Die Bleiniederschlige wurden sehr sorgfiltiz gewaschen, in
Wasser suspendirt und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Ks zeigte
sich, dass beide Bleiniederschlige diesclben Sduren enthielten, nimlich
Sulfamintrimellithsidure und Sulfotrimellithsiure. Von diesen
Siuren wird auf dem angegebenen Wege nur die estere im freien
Zustande, die Sulfotrimellithsiure hingegen als dreifach saures Kalium-
salz erhalten.

Dieses Salz CoHs SO9K (vermuthlich CsHz (CO2); . SO3K) schei-
det sich aus der vom Schwefelblei abfiltrirten Fliissigkeit nach dem
Eindampfen in derben, kurzen, durchsichtigen Prismen aus, welche
drei Molekiile Krystallwasser enthalten. Sie lassen sich von einer
kleinen Menge eines schwerer loslichen, in mikroskopischen Nadeln
krystallisirenden sauren Kaliumsalzes (anscheinend desjenigen der
Sulfoxylidinsiure) durch Zerreiben, Ldsen in wenig kaltem Wasser
und wiederholte Krystallisation leicht vollstindig trennen. In kaltem
Wasser ist das Salz nur miissig leicht léslich. Seine Bildung aus den
auch durch sehr anhaltendes Waschen nicht kalifrei zu erhaltenden
Bleiniederschligen macht es wahrscheinlich, dass diese Niederschlige
die Sulfotrimellithséiure als Bleikaliumdoppelsalz enthalten.

Die Mutterlauge von dem sauren, salfotrimellithsauren Kalium
enthilt die freie Sulfamintrimellithsiure. Ihre von den letzten Kalium-
salzkrystallen befreite Losung giebt beim Eindampfen eine syrupdicke
Flissigkeit, welche nur schwierig und erst nach lingerer Zeit sich
in eine feste, warzige, undeutlich krystallinische Masse verwandelt.

Bei gelindem Schmelzen der Sulfaminsiure oder des sulfotrimellith-
sauren Kaliums mit Kaliumhydroxyd entsteht die

1, 2, 4 5
Oxytrimellithsdure, CsHy. (CO2H); . OH.

Sie ist schon in kaltem Wasser ziemlich leicht léslich und nament-
lich in heissem noch leichter als die Oxytrimesinsiure. Durch viel
Aether lisst sie sich aus ihrer wiissrigen Ldsung ausschitteln. In
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Alkohol ldst sie sich #dusserst leicht. Beim Verdunsten der wein-
geistigen Losung scheidet sie sich in grossen, derben, durchsichtigen
Krystallen ab. Beim Erkalten der heiss gesittigten, wissrigen Lisung
krystallisirt sie in kleineren, meistens sternformig gruppirten, glasglin-
zenden Prismen. Die Krystalle enthalten, wie die der Oxytrimesin-
siure, 2 Molekiile Krystallwasser.

Die entwiisserte Sidure schmilzt unter Zersetzung bei 240 —245°.
Mit Eisenchlorid firbt sich ihre Losung intensiv dunkel braunroth.
Das normale Baryumsalz, (CoH307):Baz + 5H2 O, wurde durch
Kochen der freien Siure mit kohlensaurem Baryum und viel Wasser
erhalten. Nach missigem Eindampfen des stets schwach sauer reagi-
renden Filtrats scheidet sich das Salz in sehr kleinen, derben, durch-
sichtigen Prismen ab, welche, einmal ausgeschieden, in Wasser dusserst
schwer 18slich sind.

Die Losung des entsprechenden Ammoniaksalzes giebt mit sal-
petersaurem Silber einen volumindsen, fast amorphen, auch in heissem
‘Wasser sehr wenig 15slichen Niederschlag, mit schwefelsaurem Kupfer
einen grasgriinen, amorphen Niederschlag, der sich in viel warmem
Wasser 16st und damit gekocht €in gelbgriines basisches Salz liefert,
mit salpetersaurem Blei eine amorphe, flockige, ganz unlésliche Fillung.
Zinksalze fillen nicht.

Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf 230—240° wurde
die Oxytrimellithsiiure in Kohlensiure nnd Metaoxybenzoéséure ge-
spalten. Bei der Destillation mit Kalk lieferte sie reines Phenol.

41, Oscar Jacobsen und H. Ledderboge: Ueber die Amido-
metaxylolsulfonstiure 1, 3, 4, 6.

[Mittheilung aus dem chem. Univ.-Laborat. zu Rostock.]
(Eingegangen am 29. Januar.)

In der Absicht, die in dem kduflichen Xylidin enthaltenen Basen
in Form ihrer Sulfonséiuren von einander zu trennen, haben wir Xylidin
aus zwei verschiedenen Bezugsquellen der Behandlung mit Schwefel-
sdure unterworfen. Wir erhielten dabei im Wesentlichen nur eine
einzige Amidoxylolsulfonsiure, und diese erwies sich als vom 1, 3,
4 Metaxylidin abstammend. Eine zweite Amidoxylolsulfonsiure, die
sich durch ihr weniger leicht 16sliches und besser krystallisirendes
Baryumsalz von der ersteren unterschied, konnte in dem einen Falle
nachgewiesen, aber wegen ihrer zu geringen Menge nicht niher unter-
sucht werden.





