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Noch sei erwihnt, dass Aethylmercaptan seinen abscheulichen
Gerach beim Erhitzen mit Kupferpulver, wobei allerdings betricht-
liche Zersetzung unterlief, in erheblichem Betrage einbiisste nnd in
einem Fall (Priparat vom Siedepunkt 35—40°) schliesslich eher
atherartig roch.

Was von den Geruchsverhiltnissen der Schwefelither gesagt
worden ist, trifft moglicher Weise auch zu fir diejenigen der
Schwefelalkohole.

Universitit Ziirich, 1. chemisches Laboratorium, Ende Winter-
semester 1893,

233. C. Pasl und P. Kretschmer: Zur Kenntniss der
Amidosulfonsiure.
{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitst Erlangen.]
(Eingegangen am 1. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. M. Freund.)

Die Amidosulfonsiure ist durch die bequeme, von Raschig!)
aufgefundene Darstellungsmethode, welche auf der Einwirkung von
schwefliger S#iure auf salzsaures Hydroxylamin beruht, eine leicht zu-
gingliche Substanz geworden,

Ueber das Verhalten der S#ure gegen organische Verbindungen
liegen bis jetzt nur wenige Erfahrungen vor. F. Krafft und
E. Bourgeois?) studirten die Einwirkung einiger Alkohole und des
Benzalchlorids auf Amidosulfonsiure. Sie fanden, dass erstere mit
der Siéure alkylschwefelsaure Ammonsalze bilden, wihrend aus
Benzalchlorid und Amidosulfonsiiure die leicht zersetzliche Benzenyl-
imidosulfonsdure entsteht. :

Da es nicht ausgeschlossen schien, durch Einwirkung von Am-
moniak und priméiiren Aminen zoam Sulfamid?), NHjz . 8O3 . NH;, bezw.
zu Substitutionsproducten desselben vom Typus R.NH.SO;.NH;
za gelangen, so haben wir Versuche in dieser Richtung angestellt,
welche jedoch ein anderes, allerdings nicht unerwartetes Resultat
ergaben.

Beim Erhitzen der Amidosulfonsiure mit alkoholischem Ammoniak
wurden pur amidosulfonsaures und #thylschwefelsaures Ammon er-
halten. Nachdem wir auf diese Weise nicht zam gewiinschten Ziele
gelangten, hofften wir dasselbe bei Anwendung des noch unbekannten
Aethylesters an Stelle der freien Amidosulfonsure za erreichen. Zur

) Amn, d. Chem. 241, 161. %) Diese Berichte 25, 472.
3) W. Traube, diese Berichte 23, 2472 und 26, 607. ’
79*



1242

Darstellung des Esters wurde amidosulfonsaures. Silber mit Jodiitby!l
in Reaction gebracht. Es gelang jedoch nicbt, den sehr leicht zer-
getzlichen Ester in analysenreiner Form darzustellen, weshalb von
weiteren Versachen vor der Hand Abstand genommen wurde.

Auch die Einwirkung primirer aromatischer Amine auf Amido-
sulfonséiure fihrt nicht zu Sulfamidderivaten, sondern es bilden sich
die Ammonsalze aromatischer Sulfaminsiuren.

So entsteht z. B. aus Anilin und Amidosulfonséiure phenylsulf-
aminsaures Ammon, Cg Hs NH. SO3 ONH,.

- In analoger Weise wirkt, wie wir gefunden haben, auch Phenyl-
bydrazin ein unter Bildung von phenylhydrazidosulfonsaurem
Ammon, CsH; . NH.NH.SOy.0 NH;, welches durch Oxydation
mit Quecksilberoxyd glatt in benzolazosulfonsaures Ammon,
Ce¢ Hs . N:N.SOs. O NH,, iibergeht. Die Kaliumsalze dieser beiden
S#iuren wurden auf anderem Wege schon vor lingerer Zeit von E.
Fischer!) dargestellt.

Die Einwirkung des Anilins bezw. Phenylbydrazins kann in
zweierlei Art erfolgen. Entweder spaltet sich anus den beim Za-
sammenbringen der Componenten entstandenen Salzen in der Wirme
Wasser ab unter intermeditirer Bildung der betreffenden substituirten
Sulfamide, welche wieder Wasser addiren und dabei in die Ammon-
salze iibergehen:

Cs HsNHg.HS()s.NHg=CsH5.NH.SOQ.NHg+H20
= Cg H, . NH. SO, . O NH,,
Cs Hs NH . NH; . HSO3 NH; = Cg Hy NH.NH . SO; . NHy + H; O
=C¢H5.NH.NH.803.0NH4,
oder die Basen vereinigen sich mit der Amidosulfonsiure beim Er-
hitzen unter Austritt von Ammoniak, welches sogleich von den in
der ersten Phase entstandenen freien Sulfaminsiuren gebunden wird:
CsHs;NH; +~ NH; . SO3H = CgHs NH . SO3H + NH,3
‘ = CgH; NH . SO3 NH,,
CsHs . NH . NH; + NHy . SO3H = C;H;NH . NH. SO; H + NH;4
= Cg Hs . NH. NH . SO; NH,.

Welche der beiden Auffassungen die richtige ist, liess sich vor-
liufig nicht entscheiden, da es bis jetzt nicht gelungen ist, irgend
welche Zwischenproducte zu isoliren,

Salze der Amidosulfonsiure.
Das Silbersalz, NHySO3;Ag, wurde kiirzlich von P. Eitner?)
aus Amidosulfonsiure und Silbernitrat dargestellt. Wir erhielten dieses
Salz schon vor lingerer Zeit durch Sittigen einer concentrirten wiss-

) Ann. d. Chem. 190, 97, 78 und Strecker und Romer, diese Be-
richte 4, 784. %) Diese Berichte 26, 2836.
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rigen Loésung der Siure mit Silbercarbonat und Fillen des in Wasser
leicht 15slichen Salzes mit einem grossen Ueberschuss von Alkohol
in nahezu quantitativer Ausbeute. Es wurde so in weissen, glinzen-
den, lichtbestindigen Nadeln gewonnen, welche sich beim Erhitzen
unter Bildung eines gelblichen Sublimats zersetzen, wobei zugleich der
Geruch nach Ammoniak und schwefliger Sdure bemerkbar wird.
Analyse: Ber. fiir NH3S80;3Ag.
Procents: Ag 52.94.
Gef. » » 52.39, 52.28.

Das Kupfersalz bildet sich beim Digeriren einer wissrigen
Losung der Siure mit frisch gefilltem Kupferhydroxyd in der Wirme.
Aus der ziemlich stark eingeengten Losung krystallisirt es in kleinen
blanen Nadeln.

Das Bleisalz, aus Amidosulfonsiure und Bleicarbonat, wie das
vorhergehende Salz dargestellt, wird aus der wissrigen Lsung durch
Alkohol als farbloses Oel gefillt, welches nach einiger Zeit in kurzen
Nadeln krystallisirt. Beim Eindampfen seiner wissrigen Losung
tritt langsam Zersetzung unter Abscheidung von Bleisulfat ein.

Aethylester, NHp SO; Cs Hs.

Jodithyl wirkt auf das mit Alkohol verriebene amidosulfonsaure
Silber schon in der Kilte ein, wobei sich die Mischung erwirmt und
die gelbe Farbe des Jodsilbers annimmt.

Die Reaction beendigt man durch schwaches Erwirmen. Der
Ester wird durch absoluten Alkohol, in welchem er sich 16st, vom
Jodsilber getrennt.

Nach dem Abdampfen des Alkobols hinterbleibt die Verbindung
als farblose zihe Fliissigkeit, die nicht unzersetzt destillirt und sich
in jedem Verhiltnisse in Wasser und Alkohol, nicht aber in Aether
16st. Bei lingerem Stehen, besonders an feuchter Luft, setzen sich
aus der Fliissigkeit Krystalle ab, welche durch Losen in Alkohol und
Fillen mit Aether in glinzenden Blittern erhalten wurden. Diese
Substanz, welche wir anfinglich fiir den reinen Ester hielten, erwies
sich als #thylschwefelsaures Ammoniak. Diese Umwandlung des
Amidoesters in das Ammonsalz geht besonders rasch in wissriger
Losung vor sich. Auch beim Erhitzen des rohen Esters mit alkoho-
lischem Ammoniak im zugeschmolzenen Rohre auf 160° warde ithyl-
schwefelsaures Ammon erhalten.

Amidosulfonsiure und Anilin.
Amidosulfonsaures Anilin, NH;.SO3;H.NH;. CsH;.
Amidosulfonsiure wird in Wasser geldst und dazu ein wenig

mehr als die berechnete Menge Anilin gegeben, welches sich rasch
16st. Aus der concentrirten wissrigen Losung krystallisirt das Salz
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in grossen farblosen Blittern, die sich missig in heissem Alkohol,
garnicht in Aether losen. Aus Alkohol erhiilt man es ebenfalls in
weissen, glinzenden Blittern vom Schmp. 148--1490,

Bei lingerem Erhitzen der alkoholischen Ldsungen tritt partielle
Zersetzung ein, ebenso wird auch die wissrige Losung schon in der
Kilte unter Griinfirbung langsam veriindert.

Analyse: Ber. fir Cg Hyo N3 SO;.

Procente: S 16.84.
Gef. » » 16.94.

Phenylsulfaminsaures (anilidosulfonsaures) Ammon,
Cs Hy NH . 8O3 . NH,.

Zur Darstellung dieses Salzes erhitzt man 1 Th. feingepulverte
Amidosulfonsiiure mit 5—6 Th. frisch destillirtem Anilin in einem
Kolbchen zum Sieden. Die Sidure 1dst sich allmihlich zum grésseren
Theil in der siedenden Fliissigkeit auf, wobei sich geringe Wasser-
abspaltung und schwacher Ammoniakgeruch bemerkbar machen. Nach
kurzer Zeit beginnt die Abscheidung des Ammonsalzes, sodass die
Fliissigkeit zu einem Krystallbrei gesteht. Man unterbricht nun das
Erhitzen und behandelt den erkalteten Kolbeninhalt zur Entfernung
des unangegriffenen Anilins mit Aether.

Der krystallinische Riickstand wird zur Reinigung aus wenig
Wasser unter Zusatz von Alkohol umkrystallisirt. Ist das Salz ge-
firbt, was manchmal vorkommt, besonders wenn zu lange erhitzt
wurde, so behandelt man seine wissrige Losung in der Wirme mit
Thierkohle. Man erhilt dann das Salz in weissen Blittchen, welche
sich missig in kaltem, leicht in heissem Wasser, sehr schwer in
heissem Alkohol, gar nicht in Aether, Ligroin, Essigiither und Benzol
l6sen. Die Krystalle zersetzen sich bei h&herer Temperatur unter
Schwirzung,

Analyse: Ber. fir CsHyoNaSOs.

Procente: S 16.84.
Gef. » » 16.52.

Amidosulfonsdure und Phenylhydrazin.
Amidosulfonsaures Phenylhydrazin, NHsSOsH. NH;. NH. GsH;s,

wurde wie das entsprechende Anilinsalz (s. o,) dargestellt. Es
krystallisirt in grossen, weissen Nadeln, welche sich leicht in Wasser
und heissem Alkohol 16sen und nicht ganz scharf bei 124° schmelzen.
Analyse: Ber. fir CeHy N380;.
Procente: C 35.17, H 5.37, S 15.61.
Gef. » » 34.82, » 549, » 15.85.
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Phenylhydrazidosulfonsaures (benzolhydrazosulfon-

saures) Ammon, CgH; . NH. NH. SO; . NH,.

1 Th. feingepulverte Amidosulfonsiure wird in einem Kolhen mit
6 Th. Phenylbydrazin gemischt, wobei unter Freiwerden von Wirme
Salzbildung eintritt. Man erhitzt hierauf vorsichtig zum schwachen
Sieden. Die Siure wird vom Phenylhydrazin im Gegensatz zum
Anilin leicht und vollstindig geldst. Die Reaction tritt unter
schwacher Wasser- und Ammoniakabspaltang ein. Erhitzt man
zu stark, so geht die Einwirkung weiter, die Gasentwicklung
wird heftig and schliesslich verwandelt sich die ganze Masse in
amorphe, undefinirbare Producte, welche theilweise unter Schiu-
men aus dem Gefiisse heransgedringt werden. Um einer der-
artigen unerwiinschten Zersetzung vorzubeugen, empfiehlt es sich,
wenn die Reaction heftig zu werden droht, etwas kaltes Phenyl-
hydrazin nachzugiessen. Beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu
einem aus Blittchen bestehenden Krystallbrei des Ammonsalzes, wel-
ches durch Waschen mit Aether von iberschiissigem Phénylhydrazin
und geringen Mengen firbender Producte befreit wird.

Die Ausbeute ist bei gelungener Operation quantitativ. Durch
Umkrystallisiren aus ahsolutem Alkohol erhélt man die Verbindung
in glinzenden, flachen, weissen Nadeln, welche bei 208° anter Zer-
setzung schmelzen und sich leicht in Wasser, ziemlich schwer in
heissem Alkohol, fast gar nicht in Aether und Benzol lésen.

Analyse: Ber. fir CsHy N3SO;.
Procente: C 35.17, H 5.37, N 20.49.
Gef. » » 85.16, 35.36, » 5.68, 5.52, » 20.51, 20.89.

Die wiissrige Lisung des Ammonsalzes giebt mit Quecksilber-
chlorid eine hellgraue Fillung uod mit Silbernitrat einen Silber-
spiegel.

Benzolazosulfonsaures Ammon, Cs H;. Ny . 8Os . NH,.

Wie schon Eingangs erwihnt, wird das vorstehend beschriebene
Hydrazosalz durch Quecksilberoxyd leicht zu der in der Ueberschrift
genannten Azoverbindung oxydirt:

CsH5.NH.NH.SO3.NH4+HgO
—-—'—'CGH:,.N:N.SOa.NH.;-l—HsO—FHg.

Behufs Darstellung wird das phenylhydrazidosulfonsaure Ammon
in der 6—8fachen Menge absolutem Alkohol suspendirt, ein Ueber-
schuss von Quecksilberoxyd zugegeben und die Mischung ungefihr
1/, Stunde riickfliessend gekocht. Die Oxydation geht rasch und voll-
stindig vor sich, wobei das gebildete Azosalz mit rothgelber Farbe
in Lésung geht. Aus der filtrirten und passend eingeengten Lésung
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krystallisirt es in schonen, gelben Blittchen oder flachen Nadeln,
welche bei 205¢ unter Zersetzung schmelzen. Das Salz ist in Al-
kohol viel leichter l8slich wie die Hydrazoverbindung; auch von
Wasser wird es in reichlicher Menge aufgenommen.
Analyse: Ber. far C¢HyN3SOs.
Procente: C 35.47, H 4.43, S 15.76.
Gef. » » 34.90, » 4.77, » 16.26.

Die wiissrige Losung des Ammonsalzes giebt durch Umsetzung
mit conc. Kali- und Natronlauge die entsprechenden Alkalisalze in
Form gelber Blittchen.

Das Silbersalz, C¢Hs.N:N.SO; Ag, fillt auf Zusatz von
Silbernitrat zur missig concentrirten, wissrigen Ldsung des Ammon-
salzes in priichtigen, goldglinzenden Blittern aus, welche sich schwer
in Wasser, gar nicht in Alkohol und Aether lGsen.

Das Salz verpufft beim Erhitzen.

Analyse: Ber. fir CeHsN3SO3Ag.

Procente: Ag 36.86.
Gef. » »  36.47.

Wird das in wenig Wasser fein vertheilte Silbersalz mit der be-
rechneten Menge Salzsiure zersetzt, so resultirt eine rothe Losung
der freien Benzolazosulfonsiure, welche aber infolge ihrer Un-
bestiindigkeit bis jetzt nicht in fester Form erhalten werden konnte.

Aethylester, CH; . N:N.8O;3;.CsH;. Jodithyl wirkt aaf
das mit Alkohol verriebene benzolazosulfonsaure Silber ziemlich ener-
gisch unter Erwirmuang ein. Die Reaction wurde durch kurzes Er-
hitzen anf dem Wasserbade vollendet. Der so entstandene Ester lost
sich im Alkchol mit dunkelrother Farbe. Wendet man an Stelle
dieses Liosungsmittels Essigiither oder Benzol an, so ist eine Einwir-
kung des Jodithyls auf das Silbersalz — selbst bei lingerem Er-
hitzen — kaum wabrzunehmen. Die alkobolische Ldsung des Esters,
durch Filtration vom Jodsilber getrennt, wird in vacuo iiber Schwe-
felsiure verdunsiet. Es hinterbleibt ein zdhflissiges, dunkelrothes,
ziemlich leicht zersetzliches QOel von eigenthimlichem Geruche, wel-
ches, da es weder unzersetzt fliichtiz ist, noch fest wurde, nicht
weiter gereinigt werden konnte. Der Ester ist in jedem Verhiltnisse
mischbar mit Alkohol und Essigither, schwer in Aether und Ligroin
lgslich.

Analyse: Ber. fir CsHioN280s.

Procente: S 14.95.
Gef. » » 16.06.

Der Ester wird durch Alkalien leicht verseift; beim Kochen mit
Wasser tritt ebenfalls ziemlich rasch Zersetzang ein. Selbst bei lidn-
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gerem Stehen in der Kilte macht sich eine von geringer Gasentwick-
lung begleitete Veriinderung bemerkbar.

Wir beabsichtigen, das Verhalten der Amidosulfonsiure gegen
eine Reihe aliphatischer und aromatischer, primirer und secundirer
Amine und gegen asymmetrische Hydrazine zu untersuchen.

234, H. Wichelhaus: Krystallform des j-Methylnaphtalins.
) (Eingegangen am 1. Mai.)

Das nach meiner Beschreibung!) rein dargestellte 8-Methyl-
naphtalin sublimirt bei sehr geringer Wirme und zwar so gut, dass
messbare Krystalle erhalten werden.

Die Messungen wurden ausgefiibrt, um Vergleiche der Formen
mit denjenigen des Naphtalins anzustellen. Doch ist es bisher nicht
moglich gewesen, die zu sicheren Schliissen berechtigende Ausbildung
an Krystallen der beiden Verbindungen zu finden.

Ich theile daher die von Hrn. Dr. A. Fock gemachten Beob-
achtungen als solche mit:

B-Methylnaphtalin,
Krystallsystem: monosymmetrisch,
a:b:c=13040:1:?

g = 76044’

Beobachtete Formen: ¢ = 2001§ OP und m = 2110% o P.

Die Krystalle bilden grosse glinzende Tafeln von einer Linge
bezw. Breite bis zu 15 mm und einer Dicke bis za 1 mm. Als Rand-
flichen . wurden einzig diejenigen des Prismas beobachtet, so dass die
Bestimmung der Constanten eine unvollstindige bleibt.

' Beobachtet:
m:m = (110):(110) = 103° 3%’
m: ¢ = (110):(001) = 819 50

Spaltbarkeit vollkommen nach der Basis. Durch die Basis treten

keine optischen Axen aus.

1) Diese Berichte 24, 3918,






