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Die Formel des Platindoppelsalzes wiirde demnach
. C1oHge Ny . 4HCL. 2PtCl,
sein.

Die Arnalyse des Golddoppelsalzes ergab in zwei Proben ver-
schiedener Darstellung einen Goldgehalt von 50.51 pCt., wiibrend die
Formel

010H25N4 . 4HC1 . 4Al1 C]3
50.87 pCt. Gold verlangt. Nach Schreiner soll das Golddoppelsalz
51.33 pCt. Gold enthalten.

Nach djesen Ergebnissen wiirde das Spermin durchaus picht isomer
mit dem Aethylenimin und dem Disitbylendiamin (Piperazin) sein (wie
ich es anfangs selbst mach den Literaturangaben vermuthete), sondern
eine complicirtere Base darstellen. Die beabsichtigte Bestimmung der
Moleculargrdsse nach Raoult kdnnte vielleicht Aufkldraong in dieser
Hinsicht geben und werde ich dariiber in einer spiteren ausfihrlichen
Mittheilung berichten.

St. Petersburg, den 17./29. Japuar 1891.

66. Wilhelm Traube: Ueber die Sulfaminsiuren
der aromatischen Reihe. IL

(Eingegangen am 9. Februar.)

In einer friiheren Mittheilung ) hatte ich gezeigt, dass bei gemissig-
ter Einwirkung von Chlorsulfonsiure oder rauchender Schwefelsiure
auf Anilin und dessen Homologe nicht Sulfanilsiure resp. deren Ho-
mologe, sondern Sulfaminsiurederivate entstehen. Ich habe inzwischen
nach dieser Methode einige weitere Sulfaminsiuren dargestellt und
das Verhalten einiger Reagentien gegeniiber den Phenylsulfaminsiure-
salzen untersacht.

Beziiglich der Darstellungsweise der Sulfaminsiiuresalze hat sich
in den meisten Fillen folgende Methode als die beste erwiesen. Man
ldsst, wie schon in der ersten Mittheilung erwidhnt, die Chlorsaifon-
siare (1 Molekiil) zu dem mit dem mehrfachen Volumen Chloroform
verdiinnten Amin (2 Molekiile) unter guter Abkiihlung hinzatropfen.
Dann schiittelt man das Reactionsgemisch mit ungefihr der berech-
peten Menge verdiinnten Ammoniaks aus, bis der in dem Chloroform
entstandene Niederschlag sich villig in der wissrigen Schicht geldst

1y Diese Berichte XXIII, 1653,
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hat. Die bei der Entstehung der Sulfaminsiure nicht direct betheiligten
zwel Molekiile der Base bleiben auf diese Weise im Chloroform gelgst
zuriick und kdnnen zu einem zweiten #hnlichen Versuche benutzt
werden.

In der wissrigen Losung sind ausser sulfaminsaurem Ammoniak
noch Chlorammonium und mehr oder weniger schwefelsaures Ammo-
nium vorhanden. Nachdem man zunichst die Schwefelsiure durch
Baryt und etwa iiberschiissigen Baryt durch Kohlensiure entfernt hat,
kocht man die Liisung mit Bleioxyd, bis alles Chlorammonium daraus
verschwunden ist, In Lésung gegangenes Blei wird durch Schwefelammo-
nium ausgefillt. Dampft man pun die Losungen vorsichtig ein, so er-
hilt man die meist gut krystallisirenden Ammoniumsalze der Sulfamin-
siuren, von denen aus man leicht zn den Alkali- und iibrigen Salzen
gelangen kann.

Lisst man nicht Chlorsulfonsiure in eine Chloroformlésung einer
aromatischen Base z. B. Anilin eintropfen, sondern giebt man um-
gekehrt in eine Lésung von Chlorsulfonsgure in Chloroform Anilin, so
entsteht anf Zusatz von nur einem Molekiil Anilin zu einem Molekiil
Chlorsulfonsiure kein Sulfaminséiurederivat. Erst bei weiterem Zusatz
von Anilin tritt die Bildung der Phenylsulfaminsiure ein. Es bildet
sich zuerst wahrscheinlich chlorsulfonsaures Anilin, welches dann
weiter mit Anilin unter Bildung von salzsaurem und phenylsulfamin-
saurem Anilin reagirt.

ClSO3H + NHaCsHs = CISOsH . NH;, Cg Hs.
CISO;H . NH; CsH; + 2 NH; CeH; = CeH;NHSO3H . NHy Ce H;
+ Ce¢H; NH; . HCL

Lisst man krystallisirte rauchende Schwefelsiure unter Abkiih-
lung "auf eine Losung von Anilin in Chloroform einwirken, so entsteht
neben viel schwefelsaurem Anilin ausschliesslich phenylsulfaminsaures
Anilin. Das Anuftreten von Sulfanilsiure konnte nicht beobachtet
werden.

Die Entstehung von Phenylsulfaminsiure kann man auch beim
Zusammenbringen von unverdinntem Anilin mit Chlorsulfonsiure con-
statiren, woraus man vielleicht schliessen kann, dass die Bildung von
Phenylsulfaminsiure immer derjenigen der Sulfanilsiure bei der Ein-
wirkung von Chlorsulfonséiure oder rauchender Schwefelsiure auf Anilin
vorausgeht. Infolge der gesteigerten Temperatur, wie sie bei der
Bereitung der Sulfanilsiure angewandt wird, lagert sich daon die
erstere in letztere um.

Dibromphenylsulfaminsaures Baryum.
Lasst man Bromwasser auf eine Lisung von phenylsulfaminsaurem
Baryum einwirken, bis die L&suug davernd gelb gefirbt bleibt, so
scheiden sich allméihlich schwach gelblich gefirbte Krystalle aus, die
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schnell abfiltrirt werden miissen, um der zersetzenden Einwirkung
des entstandenen Bromwasserstoffs entzogen zu werden. Aus schwach
ammoniakalischem Wasser umkrystallisirt erbilt man sie im Zustande
der Reinheit. Die Analyse liess die Verbindung als das Baryumsalz
der Dibromphenylsulfaminsiure erkennen.

Ber, fir (CgHzBraNHS 03):Ba Gefunden
S 8.03 7.70 pCt.
Br 40.25 39.92 »

Die Verbindung ist in kaltem Wasser fast unldslich, leichter
16slich in heissem Wasser. Mit Siuren gekocht, zerfillt sie in Di-
bromanilin und Schwefelsiure.

Sulfanilid.

Um zu dem Chlorid der Phenylsulfaminsiure zu gelangen, liess
ich Phosphorpentachlorid auf das Kalisalz der Sdure einwirken. Die
Substanzen reagirten heftig auf einander, doch liess sich aus dem
Reactionsproduct weder das gesuchte Chlorid noch sonst eine ein-
heitliche Verbindung gewinnen. Ebensowenig gelang es, durch
Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf das Kalisalz der Siure das
Chlorid zu erhalten. Einige Male wurde jedoch aus dem Reactions-
product der genannten Verbindungen nach dem Zusatz ven Anilin
ein Kdrper erhalten, der sich bei der Analyse als das neutrale Anilid
der Schwefelsiiure erwies.

Die Analyse liefert folgende Zahlen;

Ber. fir S0; (NBCsHs)o Gefunden
C 58.06 57.82 pCt.
H 4.83 515 »
N 11.29 11.23 »
S 12.90 13.05 »

Das Sulfanilid ist in kaltem Wasser fast unléslich, léslicher in
beissem Wasser, sowie in Alkohol. Durch Kochen mit Siuren wird
es nicht wie die Sulfaminsiuren in Schwefelsiure und die Base ge-
spalten, sondert Lleibt vollstindig unverdndert. Auch gegen Alkalien
ist es bestindig. Es verhilt sich wie eine Siure; es ist 1oslich in
Ammoniak und Alkalien und wird durch Séuren aus dieser Lésung
wieder abgeschieden.

Methylphenylsulfaminsaures Ammonium.

Durch Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Monomethylanilin in
Chloroformlésung und Bebhandeln des Reactionsproductes in der oben
angegebenen Weise erhilt man das schén krystallisirende Ammonium-
salz der Methylphenylsulfaminsiure. Dasselbe ist frisch dargestellt
fagt farblos, firbt sich aber an der Luft bald violett.
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Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Ber. fir CsHsNCH3;SO3NH; Gefunden
C 41.17 40.85 pCit.
H 5.88 6.20 »
N 13.72 13.92 »
S 15.69 15.32 »

Die Liosung des reinen Salzes kann, ohne Zersetzung zu erleiden,
gekocht werden; auf Zusatz von Siuren erfolgt die Spaltung in
Schwefelsiure und Methylanilin. Alkalien verindern die Losung des
Salzes auch in der Wirme nicht,

Das Kaliumsalz der Methylphenylsulfaminsiure wurde aus dem
Ammonjumsalz durch Eindampfen mit der berechneten Menge Kalium-
carbonat gewonnen. Es stellt ein in Wasser sehr leicht, in Alkohol
schwer 18sliches Krystallpulver dar.

Die Analyse ergab einen Schwefelgehalt von 13.89 pCt., wihrend
die Theorie einen solchen von 14.22 pCt. verlangt.

Lisst man Chlorsalfonsiure auf eine Chloroformiésung vonDiphenyl-
amin einwirken und schiittelt das Product mit A mmoniakwasser aus,
so erhilt man cine wassrige Lsung des Ammoniumsalzes, der Di-
phenylsulfaminsiure. Aus dieser Ldsung liess sich das Salz jedoch
nicht in fester Form gewinnen, da sich die Losung selbst bei alkali-
scher Reaction unter Abscheidung von Diphenylamin zersetzte.

f-Naphtylsulfaminsaures Ammoniam.

Das #-naphtylsulfaminsaure Ammonium durch Einwirkung von
Chblorsulfonséure auf @§-Naphtylamin und Behandeln des dabei ent-
stehenden Productes mit Ammoniak bereitet, stellt aus Wasser um-
krystallisirt eine weisse, sich allmihlich roth firbende Krystallmasse
dar. Es ist in Wasser sehr leicht, schwerer in Alkohol 18slich. Die
wiissrige Ldsung erleidet beim Kochen Zersetzung.

Eine Schwefelbestimmung des Salzes ergab einen Gehalt von
12.96 pGt. Schwefel, die Theorie fordert 13.33 pCt.

Diamylsulfaminsdare,.

Die Sulfaminsiuren der Fettreihe wurden bisher nach den Unter-
suchungen von Behrend!), sowie Beilstein und Wiegand?) durch
Einwirkung von Sulfurylchlorid oder Schwefelsiureanbydrid auf Amin-
basen gewonnen; sie kdnnen aber auch in gleicher Weise wie die
aromatischen Sulfaminsiduren aus den Basen und Chlorsulfonsiure dar-
gestellt werden.

Diamylamin wurde in Chloroformlésung mit Chlorsulfonsiure be-
handelt und das Reactionsproduct mit verdionter Natronlauge ansgezogen.

1 Diese Berichte XV, 1610; XVII, 9.
2) Beilstein und Wiegand, diese Berichte XVI, 1264.
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Versetzte man diesen Auszug mit Siuren, so fiel die Diamylsulf-
aminsfiure krystallinisch aus. Durch Umkrystallisiren aus heissem
Alkohol wurde sie gereinigt und sodann der Analyse unterworfen.
Diese lieferte folgende Zahlen:

Ber. fiir (CsHy1):NSO:H Gefunden
C 50.63 50.85 pCt.
H 9.70 10.02 »
N 5.90 6.13 »
S 13.50 13.78 »

Die Diamylsulfaminsiure schmilzt bei 98°. In kaltem Wasser
ist sie fast unldslich, etwas ldslicher in heissem Wasser. Von Alko-
hol wird sie in grdsserer Menge aufgenommen.

Sie kann mit Wasser und verdiinnten Siduren gekocht werden,
obne Zersetzung zu erleiden; erst beim anhaltenden Kochen mit con-
centrirten Siuren wird sie allméhlich gespalten; sie verhélt sich also in
Bezug auf ihre Bestindigkeit wesentlich anders, wie die aromatischen
Sulfaminsiaren.

Sind in diesen beide Wasserstoffatome der Amidgruppe durch
aromatische Gruppen vertreten, wie in der Diphenylsulfaminsiure, so
zerfallen die Sduren selbst in alkalischer Losung in Schwefelsiure und
die Base. Krystallisirte Salze konnten deshalb nicht erhalten werden.

Wird eine dieser negativen aromatischen Gruppen durch eine
Alkylgruppe ersetzt, wie in der Methylphenylsulfaminsiiure, so wichst
die Bestidndigkeit der Verbindung. In neutraler oder alkalischer
Losung wird dieselbe auch in der Wirme nicht verindert. Die Salze
dieser Sulfaminsiiuren sind leicht krystallisirt zu erhalten; nicht jedoch
die freien Siuren, die beim Eindampfen ihrer Lésungen zerfallen.

Ein wesentlich gleiches Verhalten zeigen diejenigen Sulfamin-
siuren, bei welchen wie in der Phenylsulfamingiure nur ein Amid-
wasserstoffatom durch eine aromatische Gruppe vertreten ist. Auch
bier kann mwan die Salze krystallisirt, die freie Siure jedoch nur in
wissriger Ldésung erhalten.

Die Sulfamipsiuren der Fettreihe dagegen, sowohl diejenigen,
welche sich von einem primiren als auch die, welche sich von einem
secandiren Amin ableiten, sind in sanrer wie in alkalischer L§sung
sehr bestindig und konnen ebenso, wie die allen diesen Verbindungen
za Grunde liegende Amidosulfonsinre im krystallisirten Zustande er-
halten werden.

Berlin. Chemisches Laboratorinm der landwirthschaftlichen
Hochschule.





