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Noch aei erwihnt, dase Aethylmercaptan aeinen abecheulichen 
Geruch beim Erhitzen mit Kupferpulver , wobei allerdings betrgcht- 
liche Zersetrung unterlief, in erheblichem Betrage einbiisste und in 
einem Fall (Priiparat vom Siedepunkt 35-400) schliesslich eher 
PtherartQ roch. 

Wan von den Gerucheverhiiltnissen der Schwefelather gesagt 
worden iat, trifft miiglicher Weise auch eu fiir diejenigen der 
Schwefelalkohole. 

Universitat Z iiric h ,  I. chemisches Laboratorium, Ende Winter- 
semester 1893. 

233. C. P a a l  und F. Eretsahmer: Zur Kenntniss der 
Amidosulfoneilure. 

[Mit€heilung aus dem chemisohen Institut der UniversiW Erlangen.] 
(Bingegangen am 1. Mai; mitgetheilt in der Sitsung von EIm. M. Freund.) 

Die Amidosulfonsiiure ist durch die bequeme, von R a s c h i g  1) 

aufgefundene Darstellungsmethode, welche auf der Einwirkung von 
schwefliger Siiure auf salzsaures Hydroxylamin beruht, eine leicht zu- 
ghgliche Substanz geworden. 

Ueber das Verhalten der Saure gegen organische Verbindungen 
liegen bis jetzt nur wenige Erfahrungen vor. F. K r a f f t  und 
E. Bourgeoisa)  studirten die Einwirkung einiger Alkohole und des 
Benzalchlorids auf Amidosulfonsaure. Sie fanden, daaa erstere mit 
der Saure alkylschwefelsaure Ammonsalze bilden , wahrend aus 
Benzalchlorid und Amidosulfonsiiure die leicht zereetzliche Benzenyl- 
imidosulfonsiiure enteteht. 

Da es nicht ausgeechlossen schien, durch Einwirkung von Am- 
moniak und primaren Aminen zum Sulfamids), NHs . S4. NHa, bezw. 
zu Substitutionsproducten desselben vom Typus R . NH . SOa . NHa 
EU gelangen, so haben wir Versuche in dieser Richtung angeetellt, 
welche jedoch ein anderes , allerdings nicht unerwartetes Reeultat 
ergaben. 

Beim Erhitzen der Amidosulfonsaure mit alkoholischem Ammoniak 
wurden nur amidosulfonsaures und athylschwefelsaures Ammon er- 
halten. Nachdem wir auf diese Weise nicht zum gewiinachten Ziele 
gehogten, hofften wir daseelbe bei Anwendung des noch unbekannten 
Aethylesters an Stelle der freien Amidosulfonsiure zu erreichen. Zur 

~ 

9 Ann. d. Chem. 241, 161. 
3, w. Tranbe, dime Berichte 25, 2472 and 26, 607. 

9) Diese Berichte 25, 472. 

79 * 
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Darstellung des Esters wurde amidoeulfonsaures Silber mit Jodiithyl 
in &action ebracht. Es gelang jedoch nicht, den sebr leicht zer- 
setzlicben Ester in  analysenreiner Form darzustellen, weshalb von 
weiteren Versuchen vor der Hand Abstand genommen wurde. 

Auch die Einwirkung primiirer aromatischer Amine auf Amido- 
aulfonsiiure fiihrt nicht zu Sulfamidderivaten , sondern es bilden sich 
die A m m o n s a l z e  a r o m a t i s c h e r  Sulfaminsi iuren.  

So entsteht z. B. aus Anilin und Amidosulfonsaure pheny leu l f -  
a m i n s a u r e s  Ammon,  ce H5 NH . SOaONH4. 

In analoger Weise wirkt, wie wir gefunden baben, auch Phenyl- 
Lydrazin ein unter Bildung von p he  n y 1 hy d r a z i  d o s u 1 fo  n s aur  e m 
Ammon,  c6 H5. NH . NH . SOs.0 NH4, welches durch Oxydation 
mit Quecksilberoxyd glatt in benzo I a z 0s u I fo n s aur  es A m m o n , 
c g  H5. N : N . SO2 . 0 NH4, iibergeht. Die Kaliumsalze dieser beiden 
Siiuren wurden auf anderem Wege schon vor llngerer Zeit von E. 
F i s c h e r  1) dargestellt. 

Die Einwirknng des Anilins bezw. Phenylbydrazins kann in 
zweierlei Art erfolgen. Entweder spaltet sich aus den beim ZU- 
sammenbringen der Componenten entstandenen Salzen in der Warme 
Wasser ab unter intermedilirer Bildung der betreffenden substituirten 
Snlfamide, welche wieder Wasser addiren und dabei in die Ammon- 
salze iibergeben : 
CI~ HJ NHa. HSOs .NHa = C43H3. N H .  SOa. NHa + Ha0 

= Cj H3. NH . SO,. 0 NHr, 
Ce H5 N H .  NHa . HSO3NHs = Ce H5 NH.NH. SOa. NHs + Ha0 

= CS H5. NH . NH . SOa. ONH4, 
oder die Basen vereinigen sich mit der Amidosulfonsiiure beim Er- 
hitzen unter Austritt von Ammoniak, welches sogleich von den in 
der ersten Phase entstandenen freien Sulfaminsiiuren gebunden wird: 
CeH5NH2 + NHs. SOjH =: CsHaNH. SO3H + NHa 

= c6 H5 NH . SO3 NHd , 

= c6 Ha. NH . NH . SO3 NHd. 
CeHs. NH . NHs + NHa . S03H = CcHjNH. NH. S03H + NHs 

Welche der beiden Auffassungen die richtige ist, liess sich vor- 
1iiu6g nicht entscbeiden, da es bis jetzt nicht gelungen ist, irgend 
welche Zwischenproducte zu isoliren. 

S a l z e  d e r  Amidosulfonsiiure.  
Das S i l b e r s a l z ,  NHaSOsAg, wurde kGrzlich von P. Ei tnera)  

aus Amidosulfonsiiure und Silbernitrat dargestellt. Wir erhielten diesee 
Salz schon vor langerer Zeit durch Sattigen einer concentrirten w i s e  

1) Ann. d. Chem. 190, 97, 73 und Strecker und RBmer, &we Bo- 
richte 4, 784. 9 Diese Berichte 26, 2836. 
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rigen Losung der S l u r e  rnit Silbercarbonat und Fallen des in Wasser 
leicht liislichen Salzes rnit einem grossen Ueberschuss ron  Alkohol 
in nahezu quantitatirer Ausbeute. Es wurde so in weissen, glanzen- 
den, lichtbestandigen Nadeln gewonnen, welche sich beim Erhitzen 
unter Bildung eines gelblichen Sublimats zersetzen, wobei zogleich der 
Geruch nach Ammoniak und schwefliger Saure bemerkbar wird. 

Analyse: Ber. fiir NHs SOsBg. 
Procente: Ag 52.94. 

Gef. )) 52.39, 52.28. 

Das K u p f e r s a l z  bildet sich beim Digeriren einer wassrigen 
Liisung der Saure mit frisch gefalltem Kupferhydroxyd in der Warme. 
Aus der ziemlich stark eingeengten L6sung krystallisirt es in kleinen 
blauen Nadeln. 

Das B l e i s a l z ,  aus Amidosulfonsaure und Bleicarbonat, wie das 
rorhergehende Salz dargestellt, wird aus der wassrigen Liisung durch 
Alkohol ills farbloses Oel gefallt, welches nach einiger Zeit in kurzen 
Nadeln krystallisirt. Beim Eindampfen seiner wassrigen Liisung 
tritt langsam Zersetzung unter Abscheidung von Bleisulfat ein. 

A e t h y l e s t e r ,  NI-Ia SO3 Cs H5. 
aodatbyl wirkt auf das  rnit Alkohol verriebene amidosulfonsaure 

Silber schon in der Kalte ein, wobei sich die Mischung erwarmt und 
die gelbe Farbe des Jodsilbers annimmt. 

Der  
Ester wird durch absoluten Alkohol, i n  welchem er sich liist, rom 
Jodsilber getrennt. 

Nach dem Abdampfen des Alkohols hinterbleibt die Verbindung 
als farblose zahe F l k i g k e i t ,  die nicht unzersetzt destillirt und sich 
in jedem Verhaltnisse in Wasser und Alkohol, nicht aber in Aether 
h t .  Bei Iangerem Stehen, besonders an feuchter Luft, setzen sich 
aus der Fliissigkeit Rrystalle ab, welche durch Liisen in Alkohol und 
Fallen rnit Aether in glanzenden Blattern erhalten wurden. Diese 
Substanz, welche wir anfanglich fiir den reinen Ester hielten, erwies 
sich als athylschwefelsaures Ammoniak. Diese Umwandlung des 
Amidoesters in das Ammonsalz geht besonders rasch in wassriger 
LGsung ror  sich. Auch beim Erhitzen des rohen Esters rnit alkoho- 
lischem Ammoniak im zugeschmolzenen Rohre nuf 1 G O O  wurde athyl- 
schwefelsaures Ammon erhalten. 

Die Reaction beendigt man durch schwaches Erwarmen. 

Amidosulfonsuure und Anilin. 
A m i d o s u l f o n s a u r e s  A n i l i n ,  NHa. S03H. NH2.  CsH5. 
Amidosulfonsliure wird in Wasser geliist und dazu ein wenig 

mehr als die berechnete Menge Anilin gegeben, welches sich rasch 
last. Aus der concentrirten wassrigen Liisung krystallisirt das  Salz 
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in grossen farblosen Blattern, die sich massig in heissem Alkohol, 
gariiicht in Aetber losen. Aus A41kohol erhalt man es ebenfalls in 
weissen, glanzenden Blattern vorn Schrnp. 148-1490. 

Bei langerem Erhitzen der alkoholischen Losungen tritt partielle 
Zersetznng ein, ebenso wird auch die wassrige Liisung schon in der  
Kalte unter Qriinfarbung langsam verandert. 

Analyse: Ber. fiir C& Hlo Ng SOs. 
Prncente: S 16.84. 

Gef. )) 16.94. 

I? h e n  y l  s u l  f a m  i n s a u r e  s ( a n  i 1 i d  o s u 1 fo n s a u  r e s) A m  m o n , 
Cs €35 N H  . SO3. NHa. 

Zur  Darstellung dieses Salxes erhitzt man 1 Th. feingepulverte 
Amidosulfonsaure mit 5-6 Th.  frisch destillirtern Anilin in einem 
Kolbchen zum Sieden. Die Saure lost sich allmahlich zum griisseren 
T h e 3  in der siedenden Fllssigkeit auf, wobei sich geringe Wasser- 
abspaltung und schwacher Amrnoniakgeruch bemerkbar machen. Nach 
kurzer Zeit beginnt die Abscheidung des Ammonsalzes, sodass die 
Fllissigkeit zu einem Krystallbrei gesteht. Man unterbricht nun das 
Erhitzen und behsndelt den erkalteten Kolbeninhalt zur Entfernung 
des unangegriffenen Anilins mit Aether. 

Der  krystallinische Riickstand wird zur Reinigung aus wenig 
Wasser unter Zusatz von Alkohol umkrystallisirt. 1st das Salz ge- 
farbt. was manchmal vorkomrnt, besonders wenn zu lange erhitzt 
wurde, so behandelt man seine wassrige Losung in der  Warme mit 
Thierkohle. Man erhalt dann das  Salz in weissen Blattchen, welche 
sich massig in kaltem, leicht in heissem Wasser, sehr schwer in 
heissem Alkohol, gar nicht in Aether, Ligroyn, Essigather und Benzol 
losen. Die Krystalle zersetzen sich bei hoherer Temperatur unter 
Schwarzung. 

Analyse: Ber. fur C6HioNaSO.b 
Procente: S 16.54. 

Gef. * >) 16.52. 

Amidosulfonsiure und Phenylhydrazin. 

A m i d o s u  1 f on s a u r  es P h e n  y 1 h y d r a z i n ,  NHaSOsH. NHa. NH.  CsH5, 
wurde wie das entsprechende Anilinsalz (8. 0.) dargestellt. ES 
krystallisirt in grossen, weissen Nadeln, welche sich leicht in  Wassw 
und heissem Alkohol losen und nicht ganz scharf bei 124O schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CSHIIN~SO~.  
Procente: C 35.17, H 5.37, S 15.61. 

Gef. n m 34.82, m 5.49, )) 15.85. 
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P h e n  y 1 h y d r a z i d o s u 1 f o  n s au r e s ( b e  n z o 1 h y d r a  z o s u l  f o n - 
s a u r e s )  A m m o n ,  CgH5. N H  . N H .  SO3 . NHd. 

1 Th. feingepulverte Amidosulfonsaure wird in einem Kolben mit 
G Th. Phenylhydrazin gemischt, wobei untcr Freiwerden von Warme 
Salzbildung eintritt. Man erhitzt hierauf vorsichtig zum schwachen 
Sieden. Die Saure wird vom Phenylhydrazin im Gegensatz Zuni 

Anilin leicht und vollstandig geltist. Die Reaction tritt unter 
schwacher Wasser- und Ammoniakabspaltung ein. Erhitzt man 
zu stark, so geht die Einwirkung weiter, die Gasentwicklung 
wird heftig und schliesslich verwandelt sich die ganze Masse in 
amorphe, undefinirbare Producte, welche theilweise unter Schau- 
men aus dem Gefasse herausgedrangt 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 Blattchen bestehenden Krystallbrei des Ammonsalzes, wel- 
ches durch Waschen mit Aether von iiberschiissigem Phenylhydrazin 
und geringen Mengen farbender Producte befreit wird. 

Die Ausbeute ist bei gelungener Operation quantitativ. Durch 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol erhalt man die Verbindung 
in glanzenden, Rachen, weissen Nadeln, welche bei 208O unter Zer- 
setzung schmelzen und eich leicht in Wasser, ziemlich schwer in 
heissem Alkohol, fast gar nicht in Aether und Benzol h e n .  

Analysc: Ber. fur C C H ~ ~ N ~ S O ~ .  
Procentc: C 35.17, H 5.37, N 20.49. 

Gef. 2 >> 35.16, 35.36, )) 5.65, 5.52, )> 20.51, 20.59. 

Die wassrige Lijsung des Ammonsalzes giebt niit Quecksilber- 
chlorid eine hellgraue Fallung und mit Silbernitrat einen Silber- 
spiegel. 

E Z e n z o l a z o s i i l f o n s a u r e s  A m m o n ,  c6 Hs . N2. sO3. NHd. 
Wie schon Eingangs erwahnt , wird das vorstehend beschriebene 

Hydrazosalz durch Quecksilberoxyd leicht zu der in der Ueberschrift 
genannten Azoverbindung oxydirt : 

C6H5. NH . N H  . SO3.  NHr + HgO 
C6H.I. N : N .  SO3 . N H *  + H s O  + Hg. 

Behufs Darstellung wird das phenylhydrazidosulfonsaure Ammon 
in der 6- 8fachen Menge absolutem Alkohol suspendirt, ein Ueber- 
schuss von Quecksilberoxyd zugegeben und die Mischung ungefahr 
1/4 Stunde riickfliessend gekocbt. Die Oxydation geht rasch und voll- 
standig vor sich, wobei das gebildete Azosalz mit rothgelber Farbe 
in Lijsung geht. Aus der filtrirten und passend eingeengten Lijsung 



krystallisirt es in schiinen, gelben Bkttchen oder flachen Nadeln, 
welche hei 9050 unter Zersetzung schmelzen. Das Salz ist i t i  A l -  
kohol riel leichter loslich wie die Hydrazoverbindung ; arich ron 
M'asser wird es in reichlicher Menge aufgcnommen. 

Analyse: Ber. f6r CgH3N3SOs. 
Procente: C 35.4'i, H 4.43, S 15.76. 

Gef, B 34.90, D 4.i7. x 16.26, 

Die wgssrige Losung des Amrnonsalzes giebt durch Umsetzung 
mit conc. Kali- und Natronlauge die entsprechenden Alkalisalze i n  
Form gelber Blattchen. 

Das S i l b e r s a l z ,  Cc H5. N : N . SO3 Ag, fallt auf Zusatz ron 
Silbernitrat zur massig concentrirten , wassrigen Liisung des Ammon- 
salzes in prachtigen, goldglanzenden Blattern aus, welche sich schwer 
in Wasser, gar nicht in Alkohol und Aether 16sen. 

Da's Salz rerpufft beim Erhitzen. 
Analyse : Ber. fiir CS Hg Ns SO3 Ag. 

Procente: Ag 3G.86. 
Gef. D D 36.47. 

Wird das in wenig Wasser fein vertheilte Silbersalz mit der be- 
recbneten Menge Salzsaure zersetzt, so resultirt eine rothe Losung 
der freien B e n z o l a z o s u l f o n s a u r e ,  welche aber infolge ihrer Un- 
bestandigkeit bis jetzt nicht in fester Form erhalten werden konote. 

A e t h y l e s t e r ,  Cs Hj . N : N . SO3.  Ca H5. Jodathyl wirkt auf 
das rnit Alkohol verriebene benzolazosulfonsaure Silher ziemlich ener- 
gisch unter Erwarmung ein. Die Reaction wurde durch kurzes Er-  
hitzen anf dem Wasserbade vollendet. D e r  so entstandene Ester lost 
sich im Alkohol rnit dunkelrother Farbe. Wendet man an Stelle 
dieses Liisungsmittels Essigather oder Benzol an, so ist eine Einwir- 
kung des Jodathyls auf das  Silbersalz - selbst bei langerem Er- 
hitzen - kaum wahrzunehmen. Die alkoholiscbe Losung des Esters, 
durch Filtration vom Jodsilber getrennt, wird in vacuo iiber Schwe- 
felsaure verdunsiet. Es hinterbleibt ein zahfliissiges , dunkelrothes, 
ziemlich leicht zersetzliches Oel von eigenthiimlichem Geruche, wel- 
ches, da  es  weder unzersetzt fliichtig ist, noch fest wurde, iiicht 
weiter gereinigt werden konnte. Der  Ester ist in jedem Verhaltnisse 
mischhar rnit Alkohol und Essigather, schwer in Aether und Ligroi'n 
Iiislich. 

Analyse: Ber. fiir CsHloN2S03. 
Procente: S 14.95. 

Gef. )) 16.0G. 

Der  Ester wird durch Alkalien leicht rerseift; beim Kochen niit 
Selbst bei lan- Wasser tritt ebenfalls ziemlich rasch Zersetznng ein. 
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gerem Stehen in der Kaltc macht sich eine ron geringer Gasentwick- 
lung begleitete Veriinderung bemerkbar. 

Wir beabsichtigen, das  Verhaltcn der Amidosulfonsaure gegen 
eine Reihe aliphatischer und aromatischer, primiirer und secundarer 
Amine und gegen asymmetrische Hydrazine zu untersuchen. 

234. H. W i c h e 1 h au s : Krystallform des $ - Yethylnaphtalins. 
(Eingegangen am 1. Mai.) 

Das nach meiner Beschreibung l) rein dargestellte j- Methyl- 
naphtalin sublimirt bei pehr geringer Warme und zwar so gut ,  dass 
inessbare Krystalle erhalten werden. 

Die Messungen wurden ausgefiihrt, um Vergleiche der Formen 
mit denjenigen des Naphtalins anzustellen. Doch ist es bisher nicht 
miiglich gewesen, die zu sicheren Schliissen berechtigende Ausbildung 
a n  Krystallen der beiden Verbindungen zu fiuden. 

Ich theile daher die von Hrn. Dr. A. F o c k  gemaehten Beob- 
nchtungen als solche mit: 

p-  M e  t h y 1 n a p  h tal iu,  
Krystallsystem: monosymmetrisch. 

a :  b :  c = 1.3040: 1 : ?  
p’ = 760 44’. 

Beobachtete Formen: c = 001 O P  und rn = 110 00 p. 
Die Krystalle bilden grosse glanzende Tafeln von eioer Lange 

bezw. Breite bis zu 15 mm und einer Dicke bis zu 1 mm. Als Rand- 
flachen wurden einzig diejenigen des Prismas beobachtet, so dass die 
Bestimmung der Constanten eine unvollstiindige bleibt. 

I \  1 1  

Beobachtet : 
m : m  = (110):(110) = 103O 32’ 
m :  c = (110): (001) = 8 1 0  50’ 

- 

Spaltbarkeit vollkommen nach der Basis. Durch die Basis treten 
keine optischen Axen aus. 

‘J Diese Berichte 24, 3918. 




