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40. Oscar Jacobeen und H. Meyer: Ueber die vom Pseudo- 
cum01 sich ableitenden Sulfa&- und Oxysiiuren. 

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

Wenn mail in derselben Weise, wie friiher das MesitylensulfanJd 

oxydirt wurde 1). dus Pseudociimolsulfarnid, CS H2 . CH3 . CH3 . C H3 

(S 02 . KH?) mit Chromsaiiremischiing oder in verdunnter, alkalischer 
Losung mit Kaliumpermanganat erliitzt , so entsteht als erstes wesent- 
liches Oxydationsprodukt die 
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S u l f a m i n x y l y l s i i u r e ,  CgH2. COtH.  CH3.  C H s .  ( S 0 2 .  NHz). 

Diese Siiure ist in Alkohol sehr leicht, in heissem Wasser schwer, 
in kaltem fast gar nicht loslich. Beim Erkalten der heissen, wasse- 
rigen Liisung krystallisirt sie sehr schon in oft mehrere Centimeter 
langen, feinen Nadeln. Schmp. 2680 (corrig.). 

I h r  K a l i u r n s a l z  krystallisirt sehr gat  rnit 1 Molekiil Krystall- 
wasser in derben, glasgliinzenden, rhombischen Tafeln, so dass es sich 
trotz seiner Leichtloslichkeit zur Reindarstellung der Saure eignet. 
Das A m m o n i a k s a l z  bildet kleine, zarte Nadeln. Das B a r y a m s a l z  
scheidet Hich nur  schwierig aus seiner syrupdicken Liisung in undeut- 
lich krystallisirten Massen rnit anscheinend 2l/2 Molekiilen Krystiill- 
wasser aus. Dits C a l c i u n i s a l z  wurde nicht krystallisirt erhalten. 
Seine Losung trocknet zu einer zahen, halhflussigen Masse ein. 

Durch Erhitzen der Sulfaminsiiure rnit concentrirter Sdzsanre auf 
2100 wurde reine Xylylsiiure erhalten (Schmp. 126.5'3) neben etwas 
Metaxylol, welches durch weitere Spaltung derselben entstandeii war. 

Beim Schmelzen rnit Kaliiinihydroxyd entsteht aus der Sulfamin- 
x$ylsaiire keine Oxysiiure , sonderri ebenfalls nur Xylylsaure , eberiso 
wie sich aus der Orthosulfaininmesitylensaure in der Kalischmelze nur 
Mesitylensaure bildet. 

S u l f a m i n x y l i d i n s i i u r e ,  CgH2. C 0 2 H .  CH3.  C 0 2 H .  ( S O ? .  NH2). 

Die Sulfarninxylylsaure wurde als Kaliurnsalz in heisser wassriger 
Losung niittelst der doppelteri Menge Kaliumpermaaganat weiter oxy- 
dirt. Aus dem eingedampften Filtrate schied sich nach dem Ueber- 
slttigen rnit Salzsaure nur ein kleiner nicht angegriffener Rest der 
Sulfaminxylylsaure a h  Urn die entstandene Sulfaminxylidinsiiure zu 
isoliren, muss man die von jenem Rest getrennte Fliissigkeit zur 
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Trockne rerdampfen, den Riickstand mit sehr iiberschiissiger, concen- 
trirter Salzsaure anreiben und rnit Aether ausschiitteh. Zur Reinigung 
wurde die Saure schliesslich in ihr Baryumsalz iibergefuhrt und aus 
diesern wieder abgeschieden. 

Das Resultat einer Titrirung der getrockneten Saure mit Normal- 
natron stimmte fast genau auf die Formel der Sulfaminxylidinsaure, 
so dass eine nach verschiedenen A nalogien zu erwartende Anhydro- 
d u r e  nicht vorzuliegen scheint. 

Die Sulfaminxylidinsaure wird selbst von kaltem Wasser ziemlich 
reichlich geliist. Beim Erkalten der heiss gesattigten, wassrigen L& 
sung scheidet sie sich in kleinen Nadeln, beim freiwilligen Verduosten 
in etwas griisseren Prismen aus. In Alkohol und Aether ist sie 
ausserst leicht liislich und nicht daraus krystallisirbar. Sie schmilzt 
linter beginnender Zersetzung bei 295-3000. 

Jhr B a r y u m s a l z ,  CcH2. CH3. (C0a)aBrt. (Son. NH2), scheidet 
sich beim Verdampfen seiner Losung als wasserfreies, krystallinisches 
Pulver aus, welches sich in Wasser sehr schwer wieder lost. Beim 
freiwilligen Verdunsten wird das Salz rnit 21/2 Molekiilen Krystallwasser 
in kleinen, sternmrmig vereinigten Prismen erhalten. 

Die Fallungsreaktionen der Sulfaminxylidinsaure gleichen denen 
der Sulfaminuvitindiure. 

Durch Erhitzen der SBure mit concentrirter Salzsaure auf 250O 
wurde reine Xylidinsiiure erhalten. 

In  der Kalischmelze entsteht die entsprechende OxyxylidinsBure. 

Die Oxyxy l id insau re ,  CcH2. GOSH.  C& . COaH. OH, ist 
selbst in heissem Wasser sehr schwer liislich. Aus heissen, rer- 
diinnten Salzlosungen gesll t ,  bildet sie ein aus sehr kleinen Nadeln 
bestehendes krystallinisches Pulver. Alkohol und Aether losen die 
Saure sehr leicht. Aus sehr verdiinntern Weingeist krystallisirt sie in 
mikroskopischen, derben Prismen. Sie schmilzt bei schnellem Er- 
hitzen im Capillarrohr unter starker Zersetzung bei etwa 285- 2900 
und scheint allmahlich schon unterhalb dieser Temperatur vollstlindig 
in Kohlensaure und Parakresol zu zerfallen. Ihr Baryumsalz lieferte 
bei der Destillation rnit Kalk ein Kreeol, welches auf Zusatz einer 
Spur krystallisirten Parakresols fast vollstandig erstarrte. 

Das normale Ka l iumsa lz  ist sehr leicht loslich und nicht 
krystallisirbar. Aus der massig concentrirten Losung desselben schei- 
det Essigsaure ein saures Kaliumsalz als kiirnig krystallinischen Nie- 
derschlag ab. 

Mit Eisenchlorid farbt sich die Liisung der freien Oxyxylidinsaure 
oder ihrer Salze sehr intensiv dunkelroth. Das Z i n k s a l z  ist, wie 
die Zinksalze der Oxyuvitinsauren, in der Kalte leicht, in der Hitze 
sehr schwer 16dich. Auch in ihren Fallungsreaktionen rnit den Salzen 
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anderer Metalle ist die Oxyxylidinsiiure den Oxyuvitinsiiuren sehr 
Bhnlich. 

Zur weiteren Oxydation der Sulfaminxylidinsaure wurde diese als 
Kaliumsalz in massig verdiinnter Liisiing mit der 21/4 fachen Menge 
Kaliumpermanganat rnehrere Tage lang irn Wasserbade erhitzt. Die 
durch Alkoholzusatz vollends entfiirbte und vom Manganniederschlag 
abfltrirte Fliissigkeit, in welcher auch nach dem Einengen durch Sauren 
kein Niederschlag mehr entstand, wurde mit Essigsaure schwach uber- 
sattigt und mit neutralem, essigsaurem Blei ausgefallt. Es entstand 
ein anfangs flockiger, unter der warmen Fliissigkeit bald dichter und 
undeutlich krystallinisch werdender Niederachlag. Eine zweite , ge- 
ringere Fallung wurde aus dern Filtrat durch basisch essigsaures Blei 
erhalten. Die Bleiniederschlage wiirden sehr sorgfiiltig gewaschen, in 
Wasser suspendirt und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Es zeigte 
sich, daas beide Bleiniederschlage dieselben Sauren enthielten, namlich 
Su l f a  min t r  im el 1 i t  h sa u r e und S u l fo  t r i  m e l l  i th s a u r  e. Von diesen 
Sauren wird auf dem angegebenen Wege nur die estere im freien 
Zustande, die Sulfotrimellithsaure hingegen als dreifach saures Kaliurn- 
salz erhaltm. 

Dieses Salz Cs Hs S 0 9  K (vermuthlich Cs H2 (C O2)3 . S 0 3  K) schei- 
det sich aus der vorn Schwefelblei abfiltrirten Fliissigkeit nach dem 
Eindampfcn 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 Kaliiimsalzes (anscheinend desjenigen der 
Sulfoxylidinsiiure) durch Zerreiben, Losen in wenig kaltem Wasser 
und wiederholte Krystallisation leicht vollstandig trennen. In kaltem 
Wasser ist das Salz nur massig leicht loslich. Seine Bildung aus den 
auch durch sehr anhaltendes Waschen nicht kalifrei zu erhaltenden 
Bleiniederschliigen macht es wahrscheinlich , dass diese Niederschliige 
die Sulfotrimellithsaure als Bleikaliurndoppelsalz enthalten. 

Die Mutterlauge von dem sauren, sulfotrimellithsauren Kalium 
enthalt die freie Sulfamintrimellithsiiure. Ihre von den letzten Kalium- 
salzkrystallen befreite Liisung giebt beim Eindampfen eine syrupdicke 
Fliissigkeit, welche nur schwierig und erst nach langerer Zeit sich 
in eine feste, warzige, undeutlich krystallinische Masse verwandelt. 

Bei gelindem Schmelzeii der Sulfaminsaure oder des sulfotrimellith- 
sauren Kaliums rnit Kaliumhydroxyd entsteht die 

1, a. I 5 

Oxyt r ime l l i t h s i iu re ,  CsH2. (C0gH)s.  OH. 

Sie ist schon in kaltem Wasser ziernlich leicht 16sIich und nanient- 
lich in heissem noch leichter als die Oxytrirnesinsaure. Durch riel 
Aether llsst sie sich ails ihrer wiissrigen Losung ausschiitteln. In 
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Alkohol lijst sie sich ausserst leicht. Beim Verdunsten der wein- 
geistigen Liisung scheidet sie sich in grossen, derben, durchsichtigen 
Krystallen ab. Beim Erkalten der heiss gesattigten, wassrigen Liisung 
krystallisirt sie in kleineren, meistens sternfijrmig gruppirten, glasglan- 
zenden Prismen. Die Krystalle enthalten, wie die der Oxytrimesin- 
saure, 2 Molakule Krystallwasser. 

Die entwgsserte Sgiure schmilzt unter Zersetzung bei 240 -22450. 
Mit Eisenchlorid fiirbt sich ihre Liisung intensiv dunkel braunroth. 
Das normale B a r y u m s a l z ,  (CsHS07)2Bas + 5H20,  wurde durch 
Kochen der freien Saure mit kohlensaurem Baryum und viel Wasser 
erhalten. Nach massigem 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 ausserst 
schwer loslich sind. 

Die Liisung des entsprechenden Ammoniaksalzes giebt mit sal- 
petersaurem Silber einen voluminosen, fast amorphen, auch in heissem 
Wasser sehr wenig liislichen Niederschlag, mit schwefelsaurem Kupfer 
einen grasgriinen, amorphen Niederschlag, der sich in viel warmem 
Wasser liist und damit gekocht ein gelbgriines basisches Salz liefert, 
mit salpetersaurem Blei eine amorphe, flockige, ganz unliisliche Fiillung. 
Zinksslze allen nicht. 

Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsaure auf 230-2400 wurde 
die Oxytrimellithsaure in Kohlensaure nnd MetaoxybenzoEsBure ge- 
spalten. Bei der Destillation mit Kalk lieferte sie reines Phenol. 

41. Oscar Jacobeen und H. Ledderboge:  Ueber die a d o -  
' metaxylolsulfonetiure 1, 3, 4, 6. 

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

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




