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181. 0. Hinsberg: Ueber Bensoleulfonnitzamid. 
(Eingegsngen am 9. M k z :  mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

Es sind bisher nur  wenige A bkiimmlinge des hypothetischen 
Salpetersiiureamids bekannt. R o m b u r g h ' )  beschreibt das Nitrobenzol- 

sulfonmethylamid c6 H5 so9 - NCE:, welches durch Aufliisen von 

Benzolsnlfonmethylamid in concentrirter Salpetereiiure entsteht; auf 
dieselbe Weise bekam Ro  m b u r g h  die entsprechende Aethylverbindung. 
Ferner  erhielt Fr a n  c h i m o n  t a)  ein Methylderivat des Nitramids, die 
Verbindung (CH& N - NO2 durch Behandeln von Dimethylacetamid 
rnit hbchst concentrirter Salpetersiiure. Wenn man Methylanilin oder 
Dimethylanilin rnit Salpeterschwefelsiiure behandelt, wird nach Ro m- 
b u r g h  3) ein Phenylderivat des Salpetereiiureamids, das sog. Tetranitro- 

methylanilin c6 Ha ( N O & +  - N<NO gebildet. Ale Derivat des Nitra- 

mids kann ferner die Substanz betrachtet werden, welche J o u s a e l i n ' )  
durch Behandeln von Guanidin rnit rauchender Salpetersiiure dar- 

CHs 
a 

/NHa 
stellte und fir  welche T h i e l e  die Formel C-N - NO2 nachge- 

\NHa 
wieeen hat. 

Alle diese Substanzen haben das  Gemeinsame, dam das mit der 
Nitrogruppe verbundene Stickstoffatom tertiiir ist und man kiinnte 
hieraus schliessen, dass solche Derivate des Nitramids, welche noch 
ein Wasserstoffatom rnit Stickstoff verbunden enthalten, iiberhaupt 
nicht existenzfahig sind. 

Wie  die vorliegende Abhandlung zeigt, 
geht das  Benzolsulfamid beim Behandeln rnit Salpetereiiure nnd con- 
centrirter Schwefelsiiure glatt in  die Verbindung c6 Ha Sot NH N& 
iiber; andere Saureamide, z. B. Acetamid, verhalten sich nach vor- 
1Butigen Versucben iihnlich. Ferner liisst sich Diazobenzol durch 
Oxydation in eine Verbindung iiberfiiohren, welcher wahrscheinlich die 
Formel  des Phenylnitramids cf, H5 NH NO3 zukommt. 5, 

Dem ist aber nicht so. 

1) Romburgh,  Rev. des trav. chirn. 8, 16. 
a) F r a n c h i m o n t ,  Rec. des trav. chim. 2, 343, 
9 Jonssel in ,  Bull. do la soc. chim. 34, 496. 
4) Vortrag auf der 64. Vers. dentscher Naturforscher und Aerzte. 
5) Ich erhielt beim Behandeln von Diazobenzolchlorid (1 Mol.) mit iiber- 

schiissiger Ralilauge und Femcyankaliurn (2 Mol.) das Phenplnitramidkalium 
K Cs HS N<N02, farblose Bliittcheu vom Schmp. 2330, dessen Analyse stim- 

mende Zahlen ergab; durch Behandeln rnit Salzsilure geht dasselbe in das 
freie Phenyl-Nitramid, leicht zersetxliche Bliittchen vom Schmp. 42O iiber. Ich 
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Hiernach sind also im  Allgemeinen eolche Derivate des Salpeter- 
&oreamids besttindig, welche eine Alkylgruppe oder einen Siiurerest 
mit dem Imidnticketoff verbunden tragen. Dagegen ist es mir noch 
nicht gelungen, durch Spaltung des Benzolsulfonnitramids dae freie 
Nitramid NHs - NOS herzuatellen, sodass deeaen Existenzfshigkeit 
rorliiufig ale fraglich gelten muss. 

Benzo l su l fonu i t r amid ,  Ca HJ SO, NHNO,. 
Zur Herstellung der Verbindung triigt man 50 g feiogepulvertee 

Benrolsulfamid in 200 g concentrirter Salpetersliure (specif. Gewicht 
1.48), welche durch Zusatz von etwas Harnstoff entfiirbt ist, ein; 
zweckmbsig kiihlt man wiihrend des Eintragens mit Eia. Dann figt  
man 100 bis 150 g concentrirte Schwefelsiiure, welche auf 00 abge- 
kiihlt ist, zu der AuflBsung und g h a t  dae Ganze in vie1 kaltes 
Waeser. Die Operationen diirfen unter nur geringer Gasentwicklung 
verlaufen. Aus der wie eben angefihrt erhaltenen stark sauren Liistmg 
liiest sich das benzolsulfonirte Nitramid leicht durch Aueschfitteln mit 
Aether abtrennen. Die Aetherliisnng wird zur Entfernung von aufge- 
Ester Salpetersiiure einige Ma1 mit einer KochsalzlBsung geschiittelt 
und sodann vorsichtig auf dem Wasserbade verdunstet; die letzten 
Reste des Aethers lLst  man zweckmiissig im Vacuum bei gewBhn- 
licher Temperatur entweichen; ist dieser Punkt erreicht, so erstarrt 
das zuriickbleibende Nitramid nahezu volletiindig zu einer weiasen 
Masse; es wird durch einmaliges Umkrystallisiren aus wenig abso- 
htem Alkohol rijllig rein und zwar in  grossen durchacheinenden 
Tafeln erhalten. 

Anal p e n  : 
Gefuuden Bar. fir C&HsNgO,S 

C 36.3 35.64 pCt. 
A 3.28 2.97 s 
N 13'71 13.81 D 

Die Verbindung hat folgende Eigenschaften: Sie ist ausserst leicht 
loslich in Wasaer, Alkohol und Aether; durch starke Mineralsiiure 
wird sie aus ihrer wtserigen Liisung ale krystallinische Masse aus- 
gefiillt. Sie schmeckt stark sauer. Erhitzt man den Stoff im Schmelz- 
riihrchen, so tritt bei ungefiihr 1000 Schmelzen und zugleicb stiirmische 
Gasentwicklung ein. 

Dieser Vorgang l b s t  sich leicht quantitativ verfolgen, wenn man 
eine abgewogene Menge (es wurden angewendet 0.1887 g) Substanr 

gedenke meine im januar d. J. ausgefiihrten Versuche nicht fortzusetzen, da 
laut einer vorliiufigen Mittheilung (Chem.-Ztg. XVI, 185) Bamberger und 
S to rch ein umfnssondes Studium der Oxydationsprodude des Diazobenzols 
begonnen haben. 
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h~ Kohlensiiureetrom auf 100 0 erwbmt und daa etiirmiech entweichende 
Gas iiber Kalilauge anfflingt. Daaselbe zeigte daa Verhalten dea Stich- 
oxydula, dmlich einen glimmenden Span lebhaft zu entziinden. Dae 
Volurnen betrug bei 60 und 729 mm Druck 20.6 ccm, wiihrend fiir 
1 Mol. Stickoxydul 22.5 ccm berechnet werden. Da Stickoxydul wahr- 
scheinlich in Kaliiauge etwaa liislich ist, stimmt der Verauch genigend 
mir der Theorie iiberein. Das beim Erhitzen. des Nitramids zuriick- 
gebliebene, etwas braon gefiirbte Oel zeigte die Reactionen der Benzol- 
sulfosiiure. 

Cs Hs SO2 NHNOa = C b  Hs SO2 OH + Na 0 
verlaufen. 

Ganz dieeelbe Zereetznng tritt ein , wenn man das Benkolsulfon- 
nitramid mit concentrirter Schwefelaiiure oder Eeeigsiiureanhydrid im 
Reagenerohr erwiirmt, oder wenn man es mit Salzsaure, Bromwaseer- 
stoffeiiure oder Wasser im geschloseenen Rohr auf 150° erhitzt'). Die 
Verbindung NH2-NO9 echeint hiernach in eaurer Liisung bei 150° 
nicht mehr exietenzfiihig zu eein. 

Kocht man die Verbindung mit conc. Jodwasaeretoffsiiure (specif. 
Gewicht 1.9), so findet eine sehr heftige Reaction statt, ale deren 
Endproducte nur Phenyldieulfid und Ammoniak nachgewieeen werden 
konnten. 

Gegen edpetrige Siiure iet des Benzoleulfonnitramid beatfindig. 
Bei Zueatz von Schwefelammonium wird das Ammoniaksalz dee 
Nitramide gebildet , welchee nicht weiter reducirt wird; andere Re- 
doctionemittel, wie Zinnchloriir, bewirken aehr leicht Riickbildung VOD 

Benzoleulfamid. 

Die Umsetzung ist demnach nach der Gleichung : 

K K a l i s a  l z  d e 8 Ben z o 1s ul fon n i t r  amide ,  C6 Hs S 02 - NcN02.  

Dasselbe entateht, wenn man die freie Siiure mit Kalilauge neu- 
tralieirt. Dae in kaltem Wssser eehr achwer liieliche, in heieeem 
Wasser leicht liieliche Sale krystallisirt in weiesen Prismen von 
schwach bitterem Geechmack. Die Aualyee ergab : 

Gefunden Ber. fir CsH&SO~R 
N 11.70 11.55 pCt. 
K 16.1 16.45 
S 12.7 13.3 * 

Bemerkenewerth iet die Beatandigkeit dea Kaliealzee , eowie der 
iibrigen Salze dee Beneolsulfonnitramide gegeniiber der geringen Be- 
stiindigkeit der freien SPure. Wllhrend letztere eich echon bei 1000 

I) Mit Bromwasserstoff nnd SalmHure entstehen in Wasser d h l i c h e  
Nebenproducte, jedoch nur in sehr kleiner Menge; dieaelben wurden nicht 
niiher nntexnucht. 
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zersetzt, liieat aich das Kalisale bis zu seinem Schmelzpunkt, 275O, er- 
hitzen, ohm eine Umbderung. eu erleiden; bei dieaer Temperatur 
tritt Zereetcung unter Gasentwicklung ein. Bei Gegenwart von 
freiem Alkali ist daa Salz sogar noch bei 280° bestiindig, dies beweiet 
ein bei jener Temperatur im Einschmelzrohr ausgefiihrter Versuch. 

Es ' h a t  sich erwarten, dass auch die iibrigen Derivate des 
Nitramide, welche noch ein freies Waseerstoffatom enthalten, vielleicht 
such das Nitramid selbst, in alkalischer Liisung bedeutend beatiindiger 
eind wie in aaurer oder neutraler Liiaung. Man wird also die siimmtc 
lichen Vertreter dieser Kiirperklasse , von welchen das SalpetereHure- 
amid die meiste Beacbtung verdient, wenn miiglich in alkalischer 
Liisung darzustellen und zu isoliren haben. 

Einige Beachtung verdient ferner die stark same Natur des 
Benzolsulfoonitramids ; aus seiner Aufliisung in vie1 starker Schwefel- 
s h r e  fiillt schon der erste Tropfen Kalilauge das Kalisale in seinen 
charakteristischen Formen aus. Dies Verhalten ist der Schwer- 
liielichkeit des Salzes, sowie dem Umstand, dass die Gruppe NH mit 
den stark negativen Radicalen SO3 und NO3 verbunden ist, ZUZU- 

schreiben. 
Gegen Oxydationsmittel, wie Brom und Alkali oder Kalium- 

bichromat und Schwefelsiinre ist das Kalisalz beetiindig. 

Const i tut ion d e s  Beuzolsulfonnitramide. 
Fiigt man zu dem schiio krystallisirenden, in Wasser schwer 

lBslichen Silbersalz des benzolsulfonirten Nitramids Jodmethyl nnd 
Alkohol, so findet alsbald eine Reaction statt, welche sich durch die 
Bildung von Jodsilber documentirt. Um die iibrigen Umsetzungs- 
producte eu isoliren, filtrirt man vom Jodsilber ab und verdunstet im 
Vacuum; als Riickstand hinterbleibt wesentlich das Rom burghkche 
Benzolsulfonmethylnitramid von der Formel c6 &. SOa -N<NOi C& 

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

Gefnnden Ber. fir C ~ H ~ N S S O ~  
N 12.79 12.96 pCt. 

Hierdnrch ist zuniichst die Constitution des Silbersalzes festgelegt. 
Wahrscheinlich reagiren auch die iibrigen Salze, sowie die freie Ver- 
bindung nach der Formel CgHSSOa-NH-NO2; es ist jedoch 
immerhin miiglich , dass unter bestimmten Bedingungen auch die 
tautomere Form c6 Hr SOaN = NO OH auftritt. Solche Verschiebungen, 
Wanderungen eines Wasserstoffatoms unter dem Einfluss gewisser Re- 
agentien sind ja in lihnlichen Fiillen, z. B. bei der Gruppe NH - Co - 
sehr oft beobachtet worden. 
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Ich bemerke no&, dase das Acetamid eich fast ebeneo leicht wie 
Benzolenlfamid nitriren liieet. Die entetehende Verbindung iat aber in 
freiem Zuetande recht nnbestffndig , eie wird eich aber wahrecheinlich 
in Form ihrer Salze leicht fassen laseen. 

F r e i b u r g  i. B., im MHrz 1892. 
Univereitiitslaboratorium (Prof. B aumanri). 

18%. C. Liebermann und F. D a m e r o w :  
Ueber Phenylleoetyleneilber. 

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

Fir die Silberverbindung des Phenylacetylens geben die chemischen 
Lehrbiicher, auf die Unterauchungen Glaeer’a I) gestiitzt, allgemein 
die Formel 2 (CeH5Ag) + AgaO, einer Verbindung von Phenyl- 
acetylensilber mit Silberoxyd, an, wiihrend man, nach den Unter- 
anchungen dee Einen von nus iiber die Silberverbindungen des Allylene 
und Propargylithere., 2) sowie H e n r y ’ s  3) iiber die des Propargyl- 
alkohole, auch fiir das Phenylacetylenailber die einfache Formel 
C G H ~  S C A g  erwarten sollte. Die Formel der G laser’achen basi- 
achen Verbindung wiirde sich allerdings wohl damit erkliiren laseen, 
dass die Silberfillung aus ammoniakalischer LSsung etattfindet; aber 
das Oleiche iat j a  auch f i r  alle iibrigen obengenannten Verbindungen 
der Fall, welche trotzdem ohne Weiteres die Formel der Ausgange- 
enbetanz, in der ein Waaeeretoff- durch ein Silberatom ersetzt id, 
ergaben. 

Eine genauere Durcheicht von G l a e e r ’ s  Arbeit hat nun ergeben, 
das Glaee r ’e  Formel des Phenylacetylensilbers lediglich anf einem 
nicht niiher aufgekliirten rechnerischen Irrthume beruht. Gla s e r  hat 
niimlich fiir dae Silbersalz gefunden: 

Ag 51.65 51.63 51.53 pCL4) 
nnd berechnet fiir dieFormel2 (CsH5 Ag) + Ag2O 51.54 pCt. Silber. Dieee 
‘Formel erfordert indeeeen gar nicht den von ihm berechneten Werth, 

I) Ann. Chem. Pharm. 154, 155. 
9 Ann. Chem. Pharm. 135, 266. 

*) Dieselbe Zahl ergab auch eine Ton uns ausgeffihrte Andyse Ton aua 
ammoniakalischer LBsung gefhlltem Phenylacetylenailber: gef. 51.43 pct. 
Silber. 

Dime Berichte V, 571. 




