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110. 0. Hinaberg: Einige Derivate des BenEolsulfamids und 
-Hy drazine. 

(Eingegangen am 3. MLrz.) 
Vor einiger Zeit machte ich der Gesellschaft Mittheilung 1) fiber 

das beim Eintragen von Benzolsulfamid in Salpeterschwefelsaure ent- 
etehende Benzolsulfonitramid CG HS SO2 N H NO2. I m  Anschluss an 
diese friihere Untersuchung ist in den vorliegenden Zeilen das Ver- 
balten des Benzolsulfamids gegen salpetrige Saure und gegen 
Dinzobenzolchlorid beschrieben. Ferner babe ich die Reduction des 
Benzolsulfonitramids einer nochmaligen Priifung unterzogen , nament- 
lich in der Absicht, das entsprecheade Hydrazinderivat darzustellen: 

CgHsSO2NHNOs+ Hg=CGH:,SOzNH.NHa+ 2 H 2 0 .  

Die iiblichen Reductionsmittel, Zinnchloriir, Zinn und Salzsaure 
fiihren, wie schon friiher erwlbnt ,  nicht zii diesem Zicle; dagegen ge- 
liugt es leicht das Benzolsulfohydrazin nach der Thie le ' schen  
Arbeitsweise herzustellen und in Form der Benzaldehydverbindung zu 
isoliren. Revor ich zur Darlegung des thiitsiichlichen Materials iiber- 
gehe, erlaube ich mir noch auf einen Irrthnm aufmerksam zu machen, 
der sich i n  meine oben erwahnte Abhandlung eingeschlichen hat; es 
wurde dort erwahnt, das Benzolsulfonitrarnid sei als erster Reprasen- 
tant der Nitramide mit freiem Imidwasserstoff zu betrachten. Diese 
Darstellung ist falsch , denn Herr Professor F r a n  c h i  m on t hat be- 
reits im Jahre  1889 im L a d e  seiner schonen Untersuchungen iiber 
Nitramide, Substanzen von der Formel R N H .  NO2 z. B. das 
Methylnitrainid2) hergestellt und untersucht. 

B e n z o l s u l f a m i d  u n d  s a l p e t r i g e  S i iure .  
V e r s u c h  b e i  15". 3.2 g Benzolsulfamid wurden in 200 ccm 

Wasser suspendirt mit der berechneten Menge Natriumnitrit (1 Mol. 
auf 1 Mol. Amid) und dann mit iiberschlssiger Salzsaure rersetzt. 
Es machte sich sofort eine Entwicklung farbloser Gase bemerkbar, 
welche ca. 24 Stunden lang anhielt; nach Ablauf dieser Zeit war  alle 
ealpetrige Saure verschwunden; die Fliissigkeit wurde nun erwlrmt 
und filtrirt, wobei ein weisser krystalliniscber, in Wasser kaum 
loslicher Riickstand blieb, der aus Dibenzolsulfoubydroxylamin 
(C, H5SOn)a NOH (Dibenzsulfhydroxamsaure von R o n i g s )  bestand. 
Ausbeute ca. 0.8 g. 

1) Diese Bericbte 85,  1092. Das dort erwItbnte Phenplnitramid ist. seither 
Die Erwartung, dass Acetamid von B a m b e r g e r  ngher untersucht worden. 

in eine Nitroverbinduug iiberftihrbar sei, hat sich nicht bestiitigt. 
2) Recueil d. trav. chim. 8, 295. 
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Analyse: Ber. fiir C L ~ H I ~  NSBOS. 
Procente: N 4.47. 

Gef. s s 4.42. 

Das Filtrat schied beim Eindampfen noch betriichtliche Mengen 
von unverandertem Benzoleulfamid aus (ca. 0.9 g) und enthielt aueser- 
dem benzolsulfosaures h'atrium. 

V e r s u c h  b e i  350. Angewendete Gewichtsmengen wie oben; 
nach Verlauf einer Stunde war  die Reaction beendet. Ausbeute an 
(c6 Hs SO& NOH 0.5 g, unverandertes Beneolsulfamid 0.35 g. Der  
Rest des Benzolsulfarnids wird in Benzolsulfosaure umgewandelt; 
anderweitige Stickstoffverbindungen (NHa OH) sind nicht vorhanden. 

Durch Anwendung von Schwefelsaure an Stelle von Salesaure 
wird die Ausbeute an Dibenzolsulfohydroxylamin etwas erhiibt; ebenso 
wenn man die salpetrige Saure im Ueberschuss anwendet. BUS dem 
Angefiihrtsn geht hervor, dass salpetrige Saure und Benzolsulfamid 
nach folgenden Gleichungen auf einander einwirken: 
1. C , ~ H ~ S O ~ N H ~ + H N O ~ = : C G H ~ S O ~ O H + N ~ + H ~ O  
2. 2CgH5sozNH2 + 3HNO2 = (C6HhSOn)zNOH + 2 N 2 0  + 3H201) 

Das Mengenverhaltniss der Reactionsproducte wird von der 
Temperatur und der Art der Saure, sowie von der Menge des zu- 
gesetzten Nitrite beeinfluset. 

B e  n z  o l s u l  f a  m i d  u n  d D i a z o  b e n  z o l c h l o r i d .  
Man lost Benzolsulfamid in der berechneten Menge Natronlauge 

(1 Mol. Henzolsulfarnid auf 1 Mol. NaOH) auf, setzt iiberschiissige 
Sodalijsung hinzu und Iasst nun unter Eiskuhlung eine salzsaure 
Losung von Diazobenzolchlorid (1  Mol ) zufliessen. Der  sofort aus- 
fallende, aus hellgelben Niidelchen bestehende Niederschlag wird ab- 
gesaugt und  mit Wasser ausqewaschen; er ist in diesern Zustande be- 
reits analysenrein: 

Analyse: Ber. fiir C6H5 SO2 NHNa CG H g .  

Procente: N 16.09. 
Gef. s >> 15 63. 

Benzolsulfodiazobenzolamid, (36 H5 SO8 N H .  N : NCBHS, schrnilzt bei 
ca. 10.2' unter Gasentwicklung. Die Verbindung ist kaum loslich in 
Wasser, etwas liislich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht liislich 
io verdiinnter kalter Natronlauge. Beim Erwarmen mit diesen 
Lbsungsmitteln wird sie unter Stickstoffentwicklung zersetzt. Von 
den Zerlegungen des Stoffes wurde diejenige, welche beim Kochen mit 

1) Man wird finden, dass die Quantitgt des unveriindert gebliebenen 
Benzolsulfamids bei Vers. 1 und 2 etwas gr6sser ist, als diese beiden 
Gleichungen verlangen. Ich behalte mir zur  Aufkliirung dieses Urntanden 
nooh genauere quantitative Versuche vor. 
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verdiiooter Eseigsiiure sintritt , naher untersucht; man erhielt a18 
Spaltnogsproducte Benzolsulfamid, Phenol, Stickstoff und kleine 
Mengen eioer nicht naher untersuchten harzigen Substanz. Analog 
scheiot die Zersetzung beim Rochen mit Mineralsauren und Alkalien 
zu verlaufen. 

Die Diazoamidoverbindung giebt mit Brom ein bestiindiges 
Additionsproduct. Bei Versuchen, die Substanz zu hydriren, trat stets 
Stickstoffentwicklung und Bildung von Benzolsulfamid ein. lhre Ent- 
stehung wird wohl zweifelsohne durch die Gleichung: 

c s  H:, so2 NH Na + C6 H5 N N  C1= CsH5 so2 N H  . N2 cg H:, + Sac1 
ausgedriickt. 

R e d  uc  t i  on vo ti B e  n z  o Is u l  f o  11 n i t  r B m i d. 
Bei der Einwirkung von Zinnchlorur oder ron Zinnstaub und 

Natronlauge a u f  Benzolsulfonnitramid wird die Reduction stem bis zur 
Abspaltung des einen Stickstoffatoms i n  Form von Ammoniak und 
Bildung von Benzolsulfamid fortgefuhrt. 

Die Darstellung des Benzolvulfohydrazins gelingt aber leicht, 
wenn man wie folgt verfiihrt: 

20 g des Ralisalzes C ~ H 5 S O ~ N < ~ O a  werden rnit 20 g Zinkstaub 

verrieben und in ca. 200 ccm Wasser suspendirt; man fugt sodann im 
Verlauf etwa eirier halben Stunde 10 ccm Eisessig in kleineu Portionen 
hineu und sorgt durch Einwerfen ron Eissttickchen i n  die Flussigkeit 
fiir gute Kiihlung, sowie durch Umschiitteln fur stete Mischung der 
Componenten. Nach Verlaof von weiteren 2 Stunden, wlhreird welcher 
man ofter nmgeschiittelt hat, filtrirt marl ron  dem zinkhaltigen Nieder- 
schlage a b  und reraetzt das Filtrat mit Salzsaure bis zur stark sauren 
Reaction. Der nach einiger Zeit ausfallende, ubrigens geringe Nieder- 
schlag besteht aua der Verbindung (c6 135 SO2)zNOH; wie die Eigen- 
schsften der Substanz sowie die folgende Analyse beweiseii: 

Analyse: Ber. fiir CiaHIi NSn05. 
Procente: N 4.47, C 46.01, H 3,51. 

Gef. )) 1) 4.54, n 45.76, )) 4.17. 

Schiittelt man das salzsaure Filtrat mit etwas Benzaldehyd, so 
eutsteht alsbald ein krystallinischer, meistens etwas gelb gefgrbter 
Niederschlag, welcher durch Umkrystallisiren in farblose Nadelcben 
vom Schmp. 1 10° verwandelt wird. Wie die Analyae ergiebt, liegt 
die Benzalverbindung des UenEolsulfonhydrazins: C6H5SOa . NH. N : 
CHCgHs vor: 

Analyse: Rer. fiir C I ~ H ~ ~ N ) S O ~ .  
Procente: C 60.0, H 4.62, N 10.77. 

Gef. 2 2 60.05, )) 5.06, 103. 
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Die Benzaldebydverbindung des Benzolsulfonhydrazins ist leicbt- 
liislich in Alkohol, Aether und Eisessig, kaum loslich in Wasser. Sie 
wird beim Kochen rnit conc. Salzsaare und miissig verdiinnter Schwefel- 
eiinre unter Abscheidung von Benzaldehyd zerlegt, gleichzeitig wirkt 
aber die Hydrazingruppe reducirend auf die SOa-Gruppe des Benzol- 
sulfonrestes ein, denn es entstehen reichliche Mengen von Phenyl- 
mercaptan, welche durch den Geruch und die iiblichen Reagentien 
leicht nacLweisbar sind. -4lkalien wirken bei Temperaturen bis zu 
100° nicht spaltend auf die Benzalverbindung ein, sondern geben nur  
zur Bildung von leichtloslichen Salzen Veranlassung. Die Herstellung 
des freien Benzolsulfonhydrazins stosst demnach auf Scliwierigkeiten 
und konnte bibher nicht verwirklicht werden. 

Die Ausbeuten an Benzolsulfohydrazin resp. dessen Benzaldehyd- 
verbindung sind nach dem vorliegenden Verfahren recht geriug und be- 
tragen nur einige Procent rom Ausgangsproduct. Die Hauptmenge des- 
selben wird bei der Reduction in Benzolsulfamid, Ammoniak und Benzol- 
sulfinsaure umgewandelt. Die letztere Verbindung findet sich neben 
Benzolsulfamid in Form ihres Zinksalzes in reichlicher Menge in dem 
zinkhaltigen Niederschlage, welcher sich in der Reductionsfliissigkeit 
absetzt. ') Benzolsulfamid, benzolsulfinsaures Zink und Ammoniak 
lassen sich ferner in den Mutterlaugen, die nach dem Abfiltriren der 
Benzalverbindung verbleiben, leicht nachweisen. 

D i b e n z o l s u l f o n h y d r a z i n .  
Es ist mir nicht gelungen, durch Schutteln der wasserigen Losung 

des Benzolsulfohydrazins, wie sie bei der Reduction des Benzolsulfo- 
nitramids erhalten wird, mit Kalilauge und Benzolsulfochlorid die 
dibenzolsulfonirte Verbindung herzustellen. Dieselbe entsteht aber 
leicht, wrnn man vom kauflichen Hydrazinsulfat ausgeht. Man lost 
das  Sulfat zu diesem Zwecke in moglichst wenig heissem Wasser, 
fugt unter Abkiihlung concentrirte Kalilauge in Ueberschuss hinzu 
und giebt dann allmahlich unter Abkiihlung und Umschutteln etwas 
mehr wie die berechnete Menge Benzolsulfochlorid zu der Losung. 
Die Reactionsmasse wird mit soviel Wasser iibergossen, dass Afles in  
Liisung geht und dann vorsichtig mit Salzsaure gefullt. Das sich ab- 
scheidende Dibenzolsulfonhydrazin wird zur Reinigung aus Eisessig 
nnkryetallisirt. Es bildet weisse Nadeln, die beim langsamen Erhitzen 
bei ca. 245O unter Gasentwickelung schmelzen. Die Verbindung ist 
in  Wasser kaum, in Alkohol nur schwer loslich; am leichtesten wird 
sie von heissem Eisessig aufgenommen. 

1) Wahrscheinlich reagirt ein Theil der Benzolsulfinsiiure mit salpetriger 
SBure, welche leicht bei der Reduction enstehen kann, und giebt so zur Ba- 
dung des oben erwiihnten Dibenzolsnlfohydroxylamins Veranlassung. 
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Analp  : Ber. ftir Nn 8 s  ((2 H5 Sods. 
Procente: C 46.15, H 3.85, N 8.97. 

Gef. s s 46.24, )> 4.25, * 9.0. 
Mit Kalilauge bildet das dibenzolsulfonirte Hydrazin in der Kalte 

ein Salz, welches in iiberschiissiger Kalilauge schwer l6slich ist und 
eine deutlich gelbe Farbe besitzt. Beim Erwarmen zersetzt, sich dieses 
Salz in eigenthiimlicher Weise unter Bildung von Benzolsulfiusaure 
und Stickstoff. Beim Behandeln mit concentrirter Salpetersaure wird 
kein Nitramid gebildet; die Verbindung giebt vielmehr ihren Stickstoff 
ah solchen ab;  als zweites Reactionsproduct entsteht dabei ein schwer- 
18slicher stickstofffreier Korper, welcher sich in Alkalien unter Bil- 
dung von Benzolsulfinsaure auflast. 

G e n  f ,  Universitatslaboratoriurn. 

111. Joh. Pinnow und G. Pietor: 
Ueber die Einwirkung von Aldehyden auf NitroeokBrper. 

[Bdittheilong aus dem 11. chemischen Universitiits - Laboratorium zu Berlin.} 
(Eingegangen am 5. Milrz.) 

In  einer friiheren kurzen Mittheilung (diese Berichte 26, 1313) 
haben wir gezeigt, dass Nitrosodimethylanilin von Formaldehyd redu- 
cirt wird zu Tetramethyldiamidoazoxybenzol und zu Amidodimethyl- 
anilin, welch Letzteres rnit der bei dieser Reaction auftretenden 
Ameisensaure zu einem Formylderivat zusammentritt. Fir die redu- 
cirende Eigenschaft der Aldehyde, die anorganischen KBrpern gegen- 
iiber haufig beobachtet war, lassen sich aus dem Gebiete der Kohlen- 
stoffverbindungen nnr wenige Beispiele vorfiihren. Hierhin gehort die 
Reduction der organischen Sauren zu Aldehyden bei der Destillation 
ihrer Kalksalze mit ameisensaurem Calcium, die Darstellung zumal 
aromatischer Alkohole aus den zugehorigen Aldehyden auf Eosten 
der Aalfte der Substanz durch Einwirkung von Kali, die Entstehung 
von Trimethylamin- und Forrnodimethylarninsulfat aus Formaldehyd 
und Ammoniumsulfat, wie P l o c h l  gefunden, und die Bildung von 
Methylchlorid und dmeisensaure aus Trioxymethylen und Salzsaure 
bei 100° nach T i s c h t s c h e n k o 2 ) .  

Auch werden nur Nitrosokorper von Aldehyden reducirt. p-Nitro- 
dimethylanilin wird von Formaldehyd selbst bei 160° nicht verandert, 
wie Schmelzpunkt und Eigenschaften des wiedergewonnenen Productes 

1) Diese Berichte 21, 2117. 
9) Journ. d. rum chem. Gesellsch. 15, 311. 


