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181. O. Hinsberg: Ueber Benzolsulfonnitramid.
(Eingegangen am 9, Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es sind bisher nur wenige Abkémmlinge des hypothetischen
Salpetersiureamids bekannt. Romburgh?) beschreibt das Nitrobenzol-

sulfonmethylamid Cg H; SOg — N<lgg: » welches durch Auflésen von

Benzolsulfonmethylamid in concentrirter Salpetersiiure entsteht; auf
dieselbe Weise bekam Romburgh die entsprechende Aethylverbindung.
Ferper erhielt Franchimont?) ein Methylderivat des Nitramids, die
Verbindung (CH3} N — NO;3 durch Behandeln von Dimethylacetamid
mit hdchst concentrirter Salpetersiure. Wenn man Methylanilin oder
Dimethylanilin mit Salpeterschwefelsiure behandelt, wird nach Rom-
burgh3) ein Phenylderivat des Salpetersiureamids, das sog. Tetranitro-

methylanilin C Hy (NOz)s — N<<R . gebildet. Als Derivat des Nitra-

mids kann ferner die Substanz betrachtet werden, welche Jousselin#4)
durch Behandeln von Guanidin mit rauchender Salpetersiure dar-
/NHQ
stellte und fir welche Thiele die Formel C=N — NO; nachge-
NH;
wiesen hat.

Alle diese Substanzen haben das Gemeinsame, dass das mit der
Nitrogruppe verbundene Stickstoffatom tertidr ist und man kdnnte
hieraus schliessen, dass solche Derivate des Nitramids, welche noch
ein Wasserstoffatom mit Stickstoff verbunden enthalten, dberhaupt
picht existenzfihig sind.

Dem ist aber nicht so. Wie die vorliegende Abhandlung zeigt,
gebt das Benzolsulfamid beim Behandeln mit Salpetersiure und con-
centrirter Schwefelsiure glatt in die Verbindung C; H; SO3 NHNO;
iiber; andere Siiureamide, z. B. Acetamid, verhalten sich nach vor-
liufigen Versuchen #hnlich. Ferper ldsst sich Diazobenzol durch
Oxydation in eine Verbindung iiberfihren, welcher wahrscheinlich die
Formel des Phenylnitramids C¢ Hy NH NO; zukommt. %)

1) Romburgh, Rev. des trav. chim. 3, 16.

5y Franchimont, Rec. des trav, chim. 2, 343,

%) Jousselin, Bull. de la soc. chim. 34, 496.

4) Vortrag auf der 64. Vers. deutscher Naturforscher und Aerzte.

5) Ich erhielt beim Behandeln von Diazobenzolchlorid (1 Mol.) mit iber-
schiissiger Kalilauge und Ferricyankalinm (2 Mol.) das Phenylnitramidkalium

Cs Hs N<§O’, farblose Blattchen vom Schmp. 233°, dessen Analyse stim-

mende Zahlen ergab; durch Behandeln mit Salzsiure geht dasselbe in das
freie Phenyl-Nitramid, leicht zersetzliche Blattchen vom Schmp. 429 dber. Ich
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Hiernach sind also im Allgemeinen solche Derivate des Salpeter-
siureamids bestindig, welche eine Alkylgruppe oder einen S&urerest
mit dem Imidstickstoff verbunden tragen. Dagegen ist es mir noch
nicht gelungen, durch Spaltung des Benzolsulfonnitramids das freie
Nitramid NH3 — NOs herzustellen, sodass dessen Existenzfihigkeit
vorldufig als fraglich gelten muss.

Benzolsulfonnitramid, Cs H; SO3 NH NO;.

Zur Herstellung der Verbindung triigt man 50 g feingepulvertes
Benzolsulfamid in 200 g concentrirter Salpetersiiure (specif. Gewicht
1.48), welche durch Zusatz von etwas Harnstoff entfirbt ist, ein;
zweckmissig kiihlt man wihrend des Eintragens mit Eis. Dann figt
man 100 bis 150 g concentrirte Schwefelsiure, welche auf 00 abge-
kihlt ist, zu der Aufldsung und giesst das Ganze in viel kaltes
Wasser. Die Operationen diirfen unter nur geringer Gasentwicklung
verlaufen. Aus der wie eben angefiihrt erhaltenen stark sauren Losung
lisst sich das benzolsulfonirte Nitramid leicht durch Ausschiitteln mit
Aecther abtrennen. Die Aetherlosung wird zur Entfernung von aufge-
l8ster Salpetersiure einige Mal mit einer Kochsalzldsung geschiittelt
und sodann vorsichtig auf dem Wasserbade verdunstet; die letzten
Reste des Aethers lisst man zweckmissig im Vacuum bei gewéhn-
licher Temperatur entweichen; ist dieser Punkt erreicht, so erstarrt
das zuriickbleibende Nitramid nahezu vollstindig zu einer weissen
Masse; es wird durch einmaliges Umkrystallisiren aus wenig abso-
lutem Alkohol véllig rein und zwar in grossen durchscheinenden
Tafeln erhalten.

Analysen:
Gefunden Ber. fir Cs Hg N3 0, S
C 36.3 35.64 pCt.
H 3.28 297 »
N 13-71 13.81 »

Die Verbindung hat folgende Eigenschaften: Sie ist #usserst leicht
16slich in Wasser, Alkohol und Aether; durch starke Mineralsiure
wird sie aus ihrer wisserigen Losung als krystallinische Masse aus-
gefillt. Sie schmeckt stark sauer. Erbitzt man den Stoff im Schmelz-
rohrchen, so tritt bei ungefihr 1000 Schmelzen und zugleich stirmische
Gasentwicklung ein.

Dieser Vorgang lisst sich leicht quantitativ verfolgen, wenn man
eine abgewogene Menge (es wurden angewendet 0.1887 g) Sabstanz

gedenke meine im Januar d. J. ausgefihrten Versuche nicht fortzusetzen, da
laut einer vorliufigen Mittheilung (Chem.-Ztg. XVI, 185) Bamberger und
Storch ein umfassondes Studium der Oxydationsproducte des Diazobenzols
begonnen haben.
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im Kobhlens&urestrom auf 1000 erwiirmt und das stiirmisch entweichende
Gas iiber Kalilauge auffingt. Dasselbe zeigte das Verhalten des Stick-
oxydals, nimlich einen glimmenden Span lebhaft zu entzinden. Das
Volumen betrug bei 6° und 729 mm Druck 20.6 ccm, wihrend fiir
1 Mol. Stickoxydul 22.5 ccm berechnet werden. Da Stickoxydul wahr-
scheinlich in Kalilauge etwas loslich ist, stimmt der Versuch genigend
mit der Theorie dberein. Das beim Erhitzen des Nitramids zuriick-
gebliebene, etwas braun gefirbte Oel zeigte die Reactionen der Benzol-
sulfosiiure. Die Umsetzang ist demnach nach der Gleichung:
CsH; SOsNHNO,; = CsHsSOzOH+N20

verlaufen,

Ganz dieselbe Zersetzung tritt ein, wenn man das Benzolsulfon-
nitramid mit concentrirter Schwefelsiure oder Essigsdureanhydrid im
Reagensrohr erwirmt, oder wenn man es mut Salzsiiure, Bromwasser-
stoffsiiure oder Wasser im geschlossenen Rohr aaf 150° erhitzt!). Die
Verbindung NH;—NO; scheint hiernach in saurer Losung bei 150°
nicht mebr existenzfihig zu sein.

Kocht man die Verbindung mit conc. Jodwasserstoffsiure (specif.
Gewicht 1.9), so findet eine sehr heftige Reaction statt, als deren
Endproducte nur Phenyldisulfid und Ammoniak nachgewiesen werden
konnten.

Gegen salpetrige Sdure ist das Benzolsulfonnitramid bestéindig.
Bei Zusatz von Schwefelammonium wird das Ammoniaksalz des
Nitramids gebildet, welches nicht weiter reducirt wird; andere Re-

ductionsmittel, wie Zinnchloriir, bewirken sehr leicht Riickbildung von
Benzolsulfamid.

Kalisalz des Benzolsulfonnitramids, csmso,—N<§oz.

Dasselbe entsteht, wenn man die freie S&ure mit Kalilauge neu-
tralisirt. Das in kaltem Wasser sehr schwer losliche, in heissem
Wasser leicht lésliche Salz krystallisirt in weissen Prismen von
schwach bitterem Geschmack. Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fir CsHsN3SOK
N 11.70 11.55 pCt.
K 16.1 16.45 »
S 12.7 13.3 >

Bemerkenswerth ist die Bestiindigkeit des Kalisalzes, sowie der
dbrigen Salze des Benzolsulfonnitramids gegeniiber der geringen Be-
stindigkeit der freien Sinre. Wibrend letztere sich schon bei 1009

1) Mit Bromwasserstoff und SalzsBure entstehen in Wasser unldsliche

Nebenproducte, jedoch nur in sehr kleiner Menge; dieselben wurden nicht
paber untersucht.
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zersetzt, lisst sich das Kalisalz bis zu seinem Schmelzpunkt, 2759, er-
hitzen, ohne eine Uminderung zu erleiden; bei dieser Temperatur
tritt Zersetzung unter Gasentwicklung ein. Bei Gegenwart von
freiem Alkali ist das Salz sogar noch bei 280° bestiindig, dies beweist
ein bei jener Temperatur im Einschmelzrohr ausgefihrter Versuch.

Es "liisst sich erwarten, dass auch die iibrigen Derivate des
Nitramids, welche noch ein freies Wasserstoffatom enthalten, vielleicht
anch das Nitramid selbst, in alkalischer Lidsung bedeutend bestindiger
sind wie in saurer oder neutraler Lsung. Man wird also die simmt-
lichen Vertreter dieser Korperklasse, von welchen das Salpetersiure-
amid die meiste Beachtung verdient, wenn mdglich in alkalischer
Losung darzustellen und zu isoliren haben.

Einige Beachtung verdient ferner die stark saure Natur des
Benzolsulfonnitramids; aus seiner Aufldsung in viel starker Schwefel-
sdure fillt schon der erste Tropfen Kalilauge das Kalisalz in seinen
charakteristischen Formen aus. Dies Verhalten ist der Schwer-
léslichkeit des Salzes, sowie dem Umstand, dass die Gruppe NH mit
den stark negativen Radicalen SO; und NOjg verbunden ist, zuzu-
schreiben.

Gegen Oxydationsmittel, wie Brom und Alkali oder Kalium-
bichromat und Schwefelsinre ist das Kalisalz bestindig.

Constitution des Benzolsulfonnitramids.

Figt man zu dem schép krystallisirenden, in Wasser schwer
loslichen Silbersalz des benzolsulfonirten Nitramids Jodmethyl und
Alkohol, 8o findet alsbald eine Reaction statt, welche sich durch die
Bildung von Jodsilber documentirt. Um die i{ibrigen Umsetzungs-
producte zu isoliren, filtrirt man vom Jodsilber ab und verdunstet im
Vacuum; als Riickstand hinterbleibt wesentlich das Romburgh’sche
Benzolsulfonmethylnitramid von der Formel CgH, SOg-—N<§g:-

Dasselbe wurde an Schmelzpunkt (gefunden 400 statt 439), Eigen-
schaften und Analyse erkannt:

Gefunden Ber. fir C; HgN3SO,
N 12.79 12,96 pCt.

Hierdurch ist zunéchst die Constitution des Silbersalzes festgelegt.
Wahrscheinlich reagiren anch die dibrigen Salze, sowie die freie Ver-
bindung nach der Formel C¢H;SO3—NH—NO;; es ist jedoch
immerhin moglich, dass unter bestimmten Bedingungen aunch die
tautomere Form Cg H; SO3 N=NO OH auftritt. Solche Verschiebungen,
Wanderungen eines Wasserstoffatoms unter dem Einfluss gewisser Re-
agentien sind ja in dhnlichen Fillen, z. B. bei der Gruppe NH — CO —
sehr oft beobachtet worden.
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Ich bemerke noch, dass das Acetamid sich fast ebenso leicht wie
Benzolsulfamid nitriren liisst. Die entstehende Verbindung ist aber in
freiem Zustande recht unbestindig, sie wird sich aber wahrscheialich
in Form ihrer Salze leicht fassen lassen.

Freiburg i. B., im Miarz 1892.
Universititslaboratorium (Prof. Banmann).

162. C. Liebermann und F. Damerow:
Ueber Phenylacetylensilber.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)

Fiir die Silberverbindung des Phenylacetylens geben die chemischen
Lehrbiicher, auf die Untersuchungen Glaser’s!) gestiitzt, allgemein
die Formel 2 (CsHsAg) + AgsO, einer Verbindung von Phenyl-
acetylensilber mit Silberoxyd, an, wihrend man, nach den Unter-
suchungen des Einen von uns {iber die Silberverbindungen des Allylens
und Propargylithers,2) sowie Henry’s3) iiber die des Propargyl-
alkohols, auch fiir das Phenylacetylensilber die einfache Formel
CsH; C==CAg erwarten sollte. Die Formel der Glaser’schen basi-
schen Verbindung wiirde sich allerdings wohl damit erkliren lassen,
dass die Silberfallung aus ammoniakalischer Lsung stattfindet; aber
das Gleiche ist ja auch fiir alle iibrigen obengenannten Verbindungen
der Fall, welche trotzdem ohne Weiteres die Formel der Ausgangs-
substanz, in der ein Wasserstoff- durch ein Silberatom ersetzt ist,
ergaben.

Eine genauere Durchsicht von Glaser’s Arbeit bhat nun ergeben,
das Glaser’s Formel des Phenylacetylensilbers lediglich aof einem
nicht niher aufgeklirten rechnerischen Irrthume beruht. Glaser hat
némlich fiir das Silbersalz gefunden:

Ag 5165 51.63 51.53 pCt.4)

und berechnet fiir die Formel 2 (CsH; Ag) + AgaO 51.54 pCt. Silber. Diese
Formel erfordert indessen gar nicht den von ihm berechneten Werth,

1) Aon. Chem. Pharm. 134, 155.

7 Ann. Chem. Pharm. 135, 266.

3) Diese Berichte V, 571.

4 Dieselbe Zahl ergab auch eine von uns ausgefihrte Analyse von aus
ammoniakalischer Losung gefslltem Phenylacetylensilber: gef. 51.43 pCt.
Silber.





