
delt, urn die voraossichtlich vorhandenen Alkohole in Bromiire iiber- 
eufiihren, deren Trennung durch Destillation mehr Aussicht auf Er- 
folg versprach. Dabei zeigte sich, dass die hijheren Fractionen eine 
auffallend schlechte Ausbeute a n  Bromiir lieferten, so dass man an- 
nehrnen musste, sie bestanden nicht sowohl BUS Alkoholen ah aus 
Korpern ganz anderer Art  Die qualitative Priifung wies in densel- 
ben sowie namentlich in den iiber 2000 (der Siedepunkt erhob sich 
bis iiber 320°) siedenden Fractionen S t i c k s t o f f  nach. 

Dieselben werden mit wasseriger Salzsaure durcbgeschiittelt, wo- 
bei ein ziemlich betrachtlicher Theil ungeliist zuriickblieb, der sich 
nun ale stickstofffrei erwies. Der  stickstoffhaltige Korper ebenso wie 
vorhandene Alkohole waren in Losung gegangen. Durch Destillation 
der Losung und wiederholte Destillation des Destillates wurde mit 
Zuhiilfenahme ron Potasche eine verhaltnissmassig kleine Menge eines 
stickstofffreien Korpers von offenbar alkoholischer Natur ausgeschie- 
den,  wabrend irn Destillationsriickstand das Chlorhydrat einer stick- 
stoffhaltigen Base zuriickblieb. Die durch Ealilauge in Freiheit ge- 
setzte Base erwies sich als eine zwischen 180° und 230° destillirende 
Fliissigkeit, die offenbar ein Gemenge yon mindestens zwei basiechen 
Riirpern darstellt. Dieselben scheinen den Formeln C, H I ,  N, und 
C, H I  N,  zu entsprechen, mit welchen auch die vorgenommenen 
Dampfdichtebestirnmungen im Einklang stehen. Auch gelang es, 
ein krystallisirtes Sulfat zu erhalten, dessen Zusammensetzung mit 
C8 H I ,  N,  (Ha SO,), iibereinstimmte. 

Ich erlaube mir diese unvollkommenen Resultate vorlaufig mitzu- 
theilen, weil ich gezwungen bin, gegenwartig meine Untersuchung zu 
unterbrechen, mir aber das Recht wahren will, dieselbe so bald als 
thunlich wieder aufzunehmen und fortzusetzen. 

W i e n ,  Universitltslaboratorium des Prof. L i e b e n .  

860. L. B. Hall  u. I ra  Remsen: Ueber Oxydationaprodukte ape 
Cymolsdfamid. 

[Yittheilung aus dem chem. Laboratoriiim der Johns nopkins UniversitLt.] 
(Eingegangen am 17. Juli.) 

Wahrend nach friiheren Versuchen die Sulfaminmetatoluylsaure 
das Hauptprodukt der Oxydation der Xylolsulfamide mittelst Chrom- 
siiure bildet, findet man immer etwas von der isomeren Solfaminpara- 
toluylsaure als Nebenprodukt. Diese Saiore ist schon theilweise ron 
R e m s e n  und I l e s  ') iintersucht worden. Dass sie ein Derivat der 
Paratoluylsaure ist, wurde dadurch bewiesen, dass letztere Saure durch 

') Diese Berichte XI, 229.  



Erhitzen mit Salzsaure daraus entsteht. Wir haben nun das Studium 
der Saure wieder aufgeuommen und theilen die bis jetzt erhaltenen 
Resultate mit. 

Cymolsulfamid, welches sich leicht vollkommen rein und in be- 
liebiger Menge darstellen Iasst, wurde anstatt Xylolsulfamid zur Oxy- 
dation sngewandt. Wie zu erwarten, erhielten wir dasselbe Produkt 
wie aus dem Paraxylolsulfamid. Die Saure kryatallisirte aus Wasser 
iu  larigen, farblosen Nadelii, welche Lei 4670 (uncorr.) schmolzen. 
Wir haben sorgfaltig nach anderen Produkten gesucht, haben aber 
keiue finden konnen. Die Sulfamiugruppe schiitzt also die Methyl- 
gruppe, welche in der Orthostellung steht, wahrend die Propylgruppe 
in der Metastellung in Carboxyl verwandelt wird. 

Durch Schmelzen mit Kalibydrat wird die Sulfamiuparatoluyljgure 
zuerat in die a-Oxyparatoluylsaure von r. G e r i c h t e u  und R i i s s l e r  1) 

und dann in die OxyrerephtalsHure von Bur  k h a r d  t a )  verwandelt. 
Letztere wurde durch ihre Schwerliislichkeit in Wasser, die violette 
Reaction xnit Eisenchlorid , die Sublimatiou ohne vorherige Schmel- 
zung u. 8. w. erkannt. Erstere schied sich aus dem Filtrat Ton der 
Oxyterepbtalsiiure in Nadeln aus. Durch Ueberfiihrung i n  das Blei- 
salz wurde die Saure gereinigt und schmolz d a m  bei 2050 (uncorr.), 
v. G e r i c h t e u  und R i i s s l e r  gaben 203 - 204O (uncorr.) an. Sie 
krystallisirte in Kadeln, welche in kaltem Wasser schwer, in heissem 
leicht liislich sind. Eisenchlorid giebt keine Farbung. Sie ist mit 
Wasserdampfeu nur schwer Biichtig. Das Bleisalz krystallivirt in langen 
Nadeln mit schiinem Glaiiz. Wir fanden 1i hlolekiile Krystallwasser 
anstatt 2 Molekule, wie von friihereu Beobachtern angegeben wird. 

Berechnet f i r  

( CsHa 2Ph+lfH,  0 Gefunden 

P h  38.62 pCt. 38.38 pct .  
H , O  5.04 - 5.00;. 5.1 1 pct .  

Da R e m s e n  und I l e s  friiber gezeigt haben, dass Sulfaminmeta- 
toluylsaure durch iibermangansaures Kalium i n  Sulfoisophtalsaure Cber- 
gefiihrt wird, so staud zu erwarten, dass bei gleicher Behandluog der 
Sulfaniinparatoluylsaure Sulfoterephtalsaure entstehen wiirde. Der  Ver- 
such hat diese Vermuthung bestatigt. Die Oxydation wurde wie friiher 
ausgefiihrt. 1 g SSure, 5 g iibermangansaures Kalium und 100 ccm 
Wasser wurden 7 - 8 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Die 
Losung wurde dann durch einige Tropfen Alkohol vollstandig ent- 
fsrlit, iind nachher 6 1 t h  und eingedampft. Durch Zusatz von Salz- 
eaure wurde eine weivse Substanz gefallt. Diese wurde aus Wasser 

') Dieee Berichte XI, 1586. 
2) Ebend. X, 144. 
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krystallisirt und leicht in reinem Zuetande erhalten. Aus einer con- 
cen trirten Liisung krystallisirt sie in Iangen, durchsichtigen Nadeln ; 
a u s  einer verdiinnten Losung in gut ausgebildeten Tafeln, welche kry- 
stallographisch untersucht werden. Die Krystalle enthalten Kalium, 
aber k e i n e n  S t i c k s t o f f .  In  kaltem Wasser sind sie sehr schwer, 
in heissem dagegen leicht Ioslich. Die Analysen und Neutralisations- 
versuche zeigten mit Gewissheit, dass das Salz sulfoterephtalsaures 
Kaliuni ist. 

Gefunden 

R 12.9-4 pct .  12.89 u. 12.95 pc t .  
H,O 5.96 - 6.03 U. 6.00 - . 

Die Neutralisationsversuche ergaben, dass das Salz noch zwei 
durch Metalle ersetzbare Wasserstoffatome enthalt. 

0.4739 g verbrauchten zur Neutralisation 31.2 ccm einer Ammo- 
niakliisung von bekanntein Gehalt. Die berechnete Menge ist 30.8 ccm. 

0.6101 g verbrauchten 39.4 ccrn der Ammoniaklosung. Die be- 
rechnete Menge ist 39.6 ccm. 

Die Ausbeute ist bainahe quantitativ. Wir konnten kein zwei- 
tes Produkt finden. Man sieht also, dass die Oxydation der Solfamin- 
paratoluylsaure mit tibermangansaurem Kalium der Oxydation der 
Sulfaminmetatoluylsaure vollkornmen analog ist. 

Auf Zusatz von Chlorbarium zii einer Liisung des eben bespro- 
chenen Kaliumsalzes Be1 das entsprechende Bariumsalz als krystalli- 
niaches Pulver heraus. Das Salz ist in Wasser schwer 16slich. Es 
enthalt 1 Molektil Rrystallwasser. 

Wird zur Oxydation der Sulfaminparatoluylsaure s t a t t  d e r  f r e i e n  
S a u r e  d l t s  K a l i u m s a l z  a n g e w a n d t ,  oder, was dasselbe ist, wer- 
den einige Tropfen kohlensaures Kalium oder Kalilauge zu dem Oxy- 
dationsgemisch gegeben , so findet die Oxydation in ganz anderer 
Weise statt. Nur  wenig Ammoniak wird abgegeben und das erhal- 
tene Hauptprodukt entbhlt nun Stickstoff aowobl wie Kalium. Es ist 
weniger 1Bslich in Wasser als das sulfoterephtalsaure Kalium und 
krystallisirt in anderen Formen. Gewohnlich erscheint es in kurzen, 
dicken Prismen, zuweilen aber in Krystallen, welche denen des sulfo- 
terephtalsauren Raliums tauschend ahnlich sind. Wird aber die LO- 
sung einige Tage stehen gelassen, so gehen letztere Krystalle in die 
fiir das neue Salz charakteristischen Formen iiber. 

Neben diesem Hauptprodukt wird nur eine kleine Menge von dem 
sulfoterephtalsaurem Kalium erhalten. Beide Salze miissen einige 
Male aus Wasser umkrystallisirt werden. So lassen sie sich aber 
vollstandig rein erhalten. 

Es wurde naturlich vermuthet, dass das stickstoffhaltige Salz ein- 
fach ein Derivat der Sulfaminterephtalsaure sei. Die Untersuchung 
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zeigte aber bald, dass wir es  hier wahrscheinlich mit einem Fall zu 
thun haben, welcher dem analog ist, der neulich von R e m s e n  und 
F a h l b e r  g 1) beschrieben worden. Durch Oxydation des Orthotoluol- 
sulfamids mit lbermanganeaurem Kalium bildet sich nicht Orthosulfo- 
benzo&s2lure, sondern eine eigenthiimliche Anhydroverbindung von 
der Formel 

,co---, 
(AH,: 

'.SO, NH * 
In  der Sulfaminparatoluylsaure haben wir nun dieselben Bedingungen 
wie in dem Orthotoluolsulfamid: d. h. die Sulfamingruppe steht in  
der Orthostellung gegen die Methylgruppe j die Oxydation findet wie 
es scheint in derselben Weise statt. 

Beim Erhitzen auf 2400 verliert das neue Kaliumsalz 1 Molekiil 
Wasser und wird dabei matt und undurchsichtig. Es ist nicht m6g- 
lich abeolut zu beweisen, ob das  abgegrbene Wasser als Krystall- 
wasaer in  der urRpriinglichen Verbindung vorhanden ist oder nicht. 
Wir glauben aber annehmen zu durfen, dass es wirklich Krystall- 
wasser darstellt. Machen wir diese Annahme, so ist die Formel des 
Kaliumsalzes 

L C O O K  
C, H, [ CO-I i- H, 0. 

S 0 , N H  
Es ist ein Salz der A n h y d r o s u l f a m i n t e r e p h t a l s i i u r e ,  wie fol- 
gende Zahlen zeigen: 

Berechuet far  
[ COOH 

Berechnet fiir 
t COOK 

R 12.98 pCt. 13.74 13.49 pCt. 13.81 pCt. 
N 4.64 - 5.04 4.94 - 
S 10.62 - 10.95 11.21 - 11.30 - 
H,O 5.98 - 6.58 6.59 - 6.36 - . 

Die Neutralisationsversuche sprechen auch sehr deutlich fiir die 
Anhydroformel. Die Vereuche wurden mit einer Ammoniakliisung 
von bekanntem Oehalt ausgefiihrt. Die Resultate folken. 

Berechnet fur Berechnet f i r  

C,H, COOK +H,O Verbraucht C 6 H 3  CO-I +H,O 
SO,NrI,  T o O K  so, XI1 roo" 

19.0 ccm 19 ccm 
19.8 - 19.3 - 

17.9 ccm 
18.3 - 
13.1 - 14.4 - 14.4 - . 

*) Dieae Berichte XII, 469. 
95 * 
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Man kiinnte aber annehmen, dass das Wasser, welches bei 240° 
abgeht, direct aus der Verbindung 

COOK 
C,H, C O O H  i SO,NHa 

austritt und nun auf diese Weise die Anbydroverbindung gebildet 
wird. Es wird gezeigt werden (siehe folgende Mittheilung) dass ein 
analoges Kaliumsalz aus Sulfarninnietatoluylsaure zwei Molekiile Wasser 
durch Erhitzen abgiebt. 

Man wird in diesem Fall gewiss die zwei Molekule ale Krystall- 
wasser betrachten mussen, und, nach der Analogie zu schliessen, ist 
also das eben beschriebene Kaliumsalz 

C O O K  
c, H , I c o -  I + H a 0  

C,H, l C O O K  C O O H  . 

SOaNHa 
und nicht 

!SO,NH, 
Diese Untersuchung wird fortgesetzt rind die Einzelheiten spater 

B a l t i m o r e ,  Ver. St. Amerika, 2. Juli. 
veroffentlicht werden. 

361. I r a  Renisen II. R. D. Coale:  Ueber die Anhydroaulfamin- 
isophtalaaure. 

[Jlittheiluog B U ~  dem chem. Laboratorium der Johns Hopkins Universitit.] 
(Eingegaugeo am 17. Juli.) 

Die Resultate, welche bei der Oxydation der Sulfaminparatoluyl- 
saure mit iibermangansaurem Kalium in alkalischer Losung erhalten 
wurden l),  veranlassten uns, die Sulfaminmetatoluylsaure auf ihr Ver- 
halten unter denselben Hedingungen zu prufen. Der  eine von uns 
hat \-or Kurzem init Sicherheit gezeigt, dass, wenn diese Saure mit 
iibermangansaurem ICuliuru allein oxydirt wird, nu r  Sulfoisophtalsiiure 
entsteht. J a c d b s e n  hat aber ganz andere Resultate erhalten, 
und behauptet, dass nur Sulfaminisophtalsaure bei der Oxydation 
entstebt. D a  seit der letzten Mittheilung iiber diesen Gegenstand 
ron unserer Seite J a c o b s e  n nichts Weiteres dariiber verXentlicht, 
so ist es wahrscheinlich, dass er die vollige Unrichtigkeit seiner 
friiheren Angaben erkannt hat. Wir sind nun jetzt im Stande zu 
zeigen, dase die Sulfaminisophtalslure, welche der Sulfaminmetatoluyl- 
siiure entspricht, iiicht existenzfiitrig ist. 

~- 
11 S.ehc vor.ge JIilthe:luii,-.  


