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Zusatz von salpetersaurem Silber zur concentrirten wissrigen Liosung
des Kalksalzes ein Silbersalz zu gewinnen, scheiterte an der leichten
Laelichkeit des letzteren.

Ueberfiihrung der salzsauren Hexahydrochinolinsdure vom
Schmp. 2390 in die salzsaure Hexahydrochinolinsiure
vom Schmp. 221°.

1 g salzsaure Hexabydrochinolinsiure Sdp. 239° wurde in eine
Aufldsung von 8 g Natrium in 80 cem absol. Amylalkohol eingetragen
und 5>—6 Stunden am Rickflusskiibler gekocht. Darnach wurde nach
friiber angegebener Methode die Sdure in Form ihres Nitrosoderivates
wieder isolirt. Letzteres wurde krystallinisch erbalten und hatte den
Schmp. 1549, Das salzsaure Salz aus dieser Nitrososiure schmolz
bei 2219 Demnach ist die salzsaure Hexahydrochinolinsiure vom
Schmp. 2390 bei dieser Bebandlung vollstindig in das chlorwasser-
stoffsaure Salz der isomeren Hexahydrosiure vom Schmp. 221°¢ iiber-
gefiibrt worden.

6156. C. Paal und H. Janicke: Ueber Sulfaminsfiuren der
aromatischen Reihe.

[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 21. December.)

Erhitzt man Amidosulfonsiure mit {berschiissigem Anilin, so
entsteht, wie der Eine von uns kiirzlich gezeigt hat!), durch Um-
lagerung des zuerst gebildeten amidosulfonsauren Anilins das
Ammonsalz der Phenylsulfaminsiure: NH;SO3H.CsH; NHy
= CsH; . NH.80;3;. NH,.

In analoger Weise reagirt, wie ebenfalls an gleicher Stelle schon
mitgetheilt, das Phenylhydrazin unter Bildung von phenylhydra-
zidosulfonsaurem Ammon, CgHy . NH.NH.SO3NH,.

Um die Allgemeinheit der Reaction festzustellen, haben wir
Amidosulfonsiure mit ¢- und p-Toluidio, e-Naphtylamin
und zwei asym. Hydrazinen, dem Methylphenyl- und Diphenyl-
bydrazin erhitzt. Die Siure reagirte auf simmtliche Basen mit
Ausnabme des Diphenylhydrazins in glatter Weise unter Bildung der
entsprechenden sulfaminsauren Salze. Der Misserfolg bei dem letat-
genannten Hydrazin muss auf dessen relativ schwache Basicitit und
seine geringe Bestindigkeit bei hoherer Temperatur zurickgefiibrt
werden.

) Diese Berichte 27, 1241.
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Schliesslich haben wir auch das Amylamin in den Kreis der
Untersuchung gezogen. Bei der Siedetemperatur dieser Base tritt
eine Umlagerung des zuerst entstehenden amidosulfonsanren Amyl-
amins nicht ein. Wird aber dieses Salz mit &berschiissiger Base
hoher erhitzt, so erfolgt die Bildung des sulfaminsauren Salzes. Aus
dem Reactionsproduct wurde jedoch nicht das erwartete Ammonsalz,
sondern amylsulfaminsaures Amylamin isolirt, welches aus dem
zuerst entstandenen Ammonsalz durch Massenwirkung der im Ueber-
schuss vorbandenen Base unter Verdringung des Ammoniaks gebildet
wurde.

Freie Sulfaminsiuren sind bisher nur in der aliphatischen
Reihe in geringer Zahl bekannt geworden!). W, Traube 2), welcher
zuerst sulfaminsaure Salze der aromatischen Reihe durch Einwirkung
von Chlorsulfonséure auf aromatische Basen dargestellt hat, gelang
es nicht, aus diesen Salzen die freien, aromatischen Sulfaminsiuren
zu gewinnen. Beim Ansiuern der betreffenden Salze in wissriger
Losung erhielt Traube nur die Spaltungsproducte der Sulfamin-
giuren, so z. B. an Stelle der gesuchten Phenylsulfaminsiiure Anilin-
sulfat: CscHsNH.SO3H + H30 = C¢H;NHy . HsS O4.

In dem p-tolyl- und a-naphtylsulfaminsauren Ammon fanden wir
zwei Salze, sus denen sich durch Salzsiure die freien Sulfamin-
sduren leicht und in guter Ausbeute erhalten lassen.

Amidosulfonsdure und Anilin.
Phenylsulfaminsaures Ammon, C¢H;NH.SO; . NH,.

Den in der ersten Mittheilung (loc. cit.) enthaltenen Angaben
zufolge wird 1 Th. Amidosulfonsdure mit 5— 6 Th. Anilin so lange
zum Sieden erhitet, bis sich Anzeichen einer beginnenden Krystalli-
sation bemerklich machen, worauf man nach dem Erkalten und Ent-
fernung des nicht in Reaction getretenen Anilins durch Waschen mit
Aether das Reactionsproduct aus Wasser umkrystallisirt.

Es hat sich als vortheilhafter herausgestellt, das Erhitzen nur
kurze Zeit, bis sich eine wieder verschwindende Triibung der Flissig-
keit bemerklich macht, dauern zu lassen, weil bei lingerer Einwir-
kung zum Theil eine weitergehende Zersetzung unter Bildung von
Nebenproducten stattfindet, in deren wiissriger Losung reichlich ge-
bundene Schwefelsinre nachgewiesen wurde.

Zur Trennung von diesen Nebenproducten, welche noch der
Untersuchung harren und deren Aufireten niemals ganz vermieden
werden kann, eignet sich am besten absoluter Methylalkohol, welcher

) Behrend, diese Berichte 15, 1613 und Ann. d. Chem. 222, 116;
Beilstein und Wiegand, diese Berichte 16, 1264; Traube, diese Be-
richte 24, 364. ?) Diese Berichte 23, 1653, 24, 360.



3162

nur das sulfaminsaure Salz reichlich aufnimmt. Auf Zusatz von Aether
zur filtrirten Ldsung erhiilt man das phenylsulfaminsaure Ammon in
weissen atlasglinzenden Blittern vom Schmp. 1529, welche sich leicht
in Wasser und Methylalkohol, schwer in kaltem, leichter in siedendem
Aethylalkohol lésen. Die concentrirte, wissrige Losung des Salzes
bleibt sowohl auf Zusatz von Chlorbaryum, wie auch von Natron-
lange vollkommen klar. Die Ausbeute betrigt ungefibr 70 pCt. der
theoretischen Menge.
Analyse: Ber. fir C¢HioNySOs.
: Procente: S 16.84.
Gef. »  » 16.50.

Amidosulfonsiure and ¢o-Toluidin.
Amidosulfonsaures o-Toluidin, NHs.SO3;H.NHs. C¢H, . CHs.

Dieses Salz lisst sich durch Zusammenbringen der Componenten
in concentrirter, wissriger Losung nicht in reiner Form gewinnen.
In quantitativer Ausbeate erhilt man es durch Zusatz der berechneten
Quantitit fein gepulverter Amidosalfonsiure zar alkoholischen o-Tolui-
dinlésung. Unter Erwirmung tritt rasch Losung ein und beim Erkalten
krystallisirt das Salz in farblosen Prismen ans, Der in Losung ver-
bliebene Rest des Salzes wird durch Aether in weissen Nadeln ge-
fillt. Die Verbindung i<t leicht l6siich in Wasser und Alkobol, sie
schmilzt bei 131°. Durch Alkalien wird sie unter Abscheidung von
o-Toluidin zersetzt.

Analyse: Ber. fir C;HjaN3SOs.

Procente: N 13.72, § 15.68.
Gef. » » 14.05, » 15.74.

o-Tolylsulfaminsaures Ammon, CH;. CsH, . NHSO3 N H,.

Zu seiner Darstellung wurde 1 Th. gepulverte Amidosulfonsiure
mit 5—6 Th. o0-Toluidin im Kolben iiber freier Flamme anter Um-
schiittelp erhitzt. Bei Beginn des Siedens macht sich eine bald
wieder verschwindende Triibung bemerklich, worauf man das Erhitzen
unterbricht. Nach dem Erkalten des einen Krystallbrei bildenden
Kolbeninhalts entfernt man das diberschiissige Toluidin durch Waschen
mit Aether, 16st den Riickstund in wenig Methylalkohol und versetat
die von geringen Mengen unléslicher Nebenproducte abfiltrirte Lésung
mit Aether oder Ligroin. Das Ammonsalz krystallisirt in concentrisch
gruppirten, weissen Nadeln, welche bei 214° sintern und bei 241°
schmelzen, Die Substanz zeigt dieselben Ldslichkeitsverhiltnisse wie
das vorstehend erwidhnte phenylsulfaminsaure Ammon. Die Ausbeute
ist sehr befriedigend.

Analyse: Ber. fir C;HisN3SOs.

Procente: C 41.17, H 5.88, N 13.72.
Gef. » » 41,09, » 6.21, » 13.89.
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Amidosulfonsiure und p-Toluidin.
Amidosulfonsaures p-Toluidin, NH;SO3H.NH;.CsH,.CHs,
warde wie das oben erwihnte o-Toluidinsalz dargestellt. Es krystal-
lisirt bei langsamer Abscheidung aus alkoholischer Lidsung in farb-
losen Prismen, aus Wasser in glinzenden, sich fettig anfiihlenden
Blittern, Schmp. 139°. Die Ausbeute ist guantitativ.

Analyse: Ber. fir C;Hj3NaSO;.
Procente: N 13.72, S 15.68.
Gef. » » 13.76, » 15.84.

p-Tolylsulfaminsaures Ammon, CHs.CsH,. NHSOsN H,.

Die Darstellung geschah in der bei der Orthoverbindung ange-
gebenen Weise. Das Salz ist leicht in Wasser und Methylalkohol,
schwerer in Aethylalkohol ldslich. Es krystallisirt ans Alkohol-
Aether in grossen, weissen, glinzenden Blittern, welche bei 206°
sintern und bei 215° geschmolzen sind. Die Ausbeute betrigt unge-
fdbr 70 pCt. der theoretischen Menge.

Analyse: Ber. fiar C;HjaN2SOs.

Procente: C 41.17, H 5,88, N 13.72.
Gef. » » 41.20, » 6.05, » 13.69.

Versetzt man die wissrige Ammonsalzlsung mit cone. Natron-
oder Kalilauge, so scheiden sich die betreffenden Alkalisalze in
weissen Blittchen ab. Ldsungen von Blei-, Kupfer-, Silber- und
Quecksilbersalzen bewirken keine Fillung.

Das Baryumsalz, (C;HsNSO;); Ba, fillt auf Zusatz von Chlor-
baryum zur wissrigen Ldsung des Ammonsalzes als weisser, krystal-
linischer Niederschlag, welcher sich in iiberachiissigem Baryumchlorid
schwer, leicht in heissem Wasser 16st und aus diesem in weissen,
glinzenden, flachen Nadeln krystallisirt, die zwei Molekiile Krystall-
wasser enthalten. In Alkohol ist das Salz unldslich.

Analysen: Ber, fir Cij3HsN2S:0gBa . 2H;0.

Procente: H.Q 6.26.
Gef. » »  6.60.
Ber. fir Ci4H;gN2S20sBa (wasserfrei)
Procente: Ba 26.91.
Gef. » » 26.62.

p-Tolylsulfaminsdure, CH;. CgH, . NHSO3H.

Giebt man zur concentrirten wissrigen Lésnng des Ammonsalzes
unter Kiihlung vorsichtig concentrirte Salzsiure in missigem Ueber-
schuss, so erfiillt sich nach kurzer Zeit die Fliissigkeit mit weissen,
concentrisch gruppirten Nadeln der freien Sulfaminsiure. Die Kry-
stalle werden abfiltrirt und aof porésem Thon getrocknet. Um die
letzten Spuren anhiingender Salzsiure zu entfernen, bringt man die
Substanz in einen mit Stangenkali beschickten Vacuum-Exsiccator.



3164

Wir erhielten so die Saore in derart reinem Zustande, dass ihre
wissrige Ldsung weder mit Baryum- noch mit Silbersalz eine merk-
liche Triibung gab. Die Verbindung ist sehr 18slich in Wasser,
Methyl- und Aetbhylalkohol, dagegen wird sie von missig concentrirter
Salzsiure weniger reichlich aufgenommen. Sie zeigt, wie manche
Sulfonsiénren, keinen scharfen Schmelzpunkt. Wir fanden ihn zwischen
175—190° liegend. Man erhilt annihernd 80 pCt. der theoretischen
Ausbeute.
Analyse: Ber. fiir CtHyN 80,.
Procente: C 44.92, H 4.81, N 7.49, S 17.11.
Gef. » » 44.40, » 524, » 7.69, » 17.40.

Die wiissrige Losung der Sdure giebt mit Baryumchlorid das in
glinzenden Flittern ausfallende, schon erwihnte Barytsalz.

Wird die wissrige Ldsung der Sulfaminséiure einige Zeit erhitzt,
go tritt Zersetzung unter Bildung von p-Toluidinsulfat ein. Zu-
satz von Mineralsduren beschleanigt diese Spaltung. Dieselbe Ver-
dnderung erleidet die Séure bei lingerem Liegen in feuchter Laft,
ebenso auch beim Erhitzen der trocknen Substanz aaf 1000

Uebersiittigt man die wiserige Lésung der Siure mit Natrium-
nitrit, so beginnt nach kurzer Zeit die Abscheidung von kleinen,
weissen, derben Krystallen eines Natriumsalzes in reichlicher Menge,
welches in trockenem Zustande sehr unbestindig ist. Schon nach
einer Viertelstunde macht sich eine langsam fortscbreitende Zersetzung
wahrnehmbar. Bildungsweise und Verhalten dieses sehr reactions-
fihigen Salzes deuten darauf hin, dass in demselben das phenyl-
nitrosaminsulfonsaure Natrinm, CgHs . N(NO)SO;s Na, vorliegt,
dessen eingehende Untersuchung wir uns vorbehalten.

Amidosulfonsiure und a-Naphtylamin.
Amidosulfonsaures «-Naphtylamin, NHsSO3;H.NH;. CypH;.
Die concentrirte, wissrige Lésung der Amidosulfonsiure wird
mit der berechneten Menge in Alkohol gelostem «-Naphtylamin ge-
mischt und mit Aether versetzt. Das Salz fillt in gliinzenden Blittern
aus, welche sich ziemlich leicht in Wasser und Alkohol 18sen und
sich bei lingerem Liegen an der Luft oberflichlich violet firben.
Analyse: Ber. fir CioHjaN3SOs.
Procente: N 11.66, S 13.33.
Gef. » » 11.88, » 13.78.
e-Naphtylsulfaminsaures Ammon, Cj o H;NH.SO3NH;,
wurde wie die vorstehend beschriebenen sulfaminsauren Salze er-
halten.
Zur Entfernung des npangegriffenen «-Naphtylamins wurde die
krystallinisch erstarrende Schmelze noch warm mit dem gleichen
Volum Benzol und hierauf mit dem mehrfachen Volum Aether ver-
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getzt. Durch Krystallisation aus Methylalkohol, dann aus Wasser
warde das Salz gereinigt.

Aus Alkohol krystallisirt es in kurzen, zu Drusen vereinigten,
farblosen, zugespitzten Prismen; aus Wasser erhielten wir es in Ge-
stalt glinzender Blittchen. Die Substanz ist nur wenig in kaltem
Wasser und Alkohol 13slich und schmilzt bei 2459,

Analyse: Ber. fir CyoH;s NaSOs.

Procente: N 11.66.
Gef. » » 11.40.

Baryumsalz, (C;pHsNSO;)sBa. Dieses in Wasser sehwer 15s-
liche Salz wurde durch Fillung einer wissrigen Losung des Ammon-
salzes mit Baryumchlorid als weisser, krystallinischer Niederschlag
erhalten. Aus heissem Wasser krystallisirt es in glinzenden Flittern.

Analyse: Ber. fiir Cyp Hje Ny Sy OgBa.

Procente: Ba 23.58.
Gef. » » 23.34.

Das Silbersalz, C;H;NSO; Ag, fillt auf Zusatz von Silber-
nitrat zur wissrigen Ammonsalzldsung als weisser, krystallinischer
Niederschlag aus, der sich in siedendem Wasser nur schwierig 13st
and darans in karzen Nidelchen anschiesst, welche sich nach einiger
Zeit oberflichlich violet fiarben.

Analyse: Ber. fur C;oHsNSOsAg.

Procente: Ag 32.72.
Gef. » » 32.38.
o-Naphtylsulfaminsdure, CioH;NH.S8SO3H, scheidet sich
beim Ansduern der wiissrigen Lésung des Ammonsalzes mit Salz-
siure in weissen Nidelchen ab, welche im Gegensatz zur weniger
bestindigen p-Tolylsulfaminsiiure aus warmem Wasser oder sieden-
dem Methylalkohol unzersetzt umkrystallisirt werden kénnen. Wir
erhielten so die Siure in farblosen, flachen Nadeln, welche bei 272°
unter Zersetzung schmelzen. Auch diese Substanz nimmt nach einiger
Zeit eine schwach violette Firbung an.
Anaslyse: Ber. fir CioHyNSOs.
Procente: C 53.81, H 4.04, N 6.27, S 14.35.
Gef. » » 54.06, 53.32, » 4.31, 4.48, » 6.05, » 14.71.

Amidosulfonsinre und asymm. Methylphenylhydrazin.

Amidosulfonsaures Methylphenylhydrazin, NHs.S03H.
CsHj4Ng, wurde wie das oben erwiihnte Naphtylaminsalz dargestellt
und auns der alkoholischen Lidsung durch Aether in Gestalt glinzen-
der weisser Blitter vom Schmp. 106° abgeschieden. Die Substanz
ist sehr leicht in Wasser und Alkohol l8slich.

Analyse: Ber. fir C;Hi3N3SO0s.

Procente: S 14.61.
Gef. » » 14.97.
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MethylphenylhydrazidosulfonsanresAmmon, CgHs;(CH;)N .
NH.SO3NH,, erhielten wir durch vorsichtiges Erhitzen von Amido-
sulfousdure (1 Th.) mit Methylphenylhydrazin (6 Th.). Die Isolirung
des Salzes geschah in bekannter Weise. Es ist leicht in Wasser und
Methylalkohol, schwerer in Aethylalkohol 16slich und krystallisirt in
grossen, weissen, glinzenden Blittern vom Schmp. 217°. Die Ans-
beute ist eine sehr reichliche.

Ana]yse: Ber. fiir C1H13N3803.

Procente: C 38.35, H 5.93, N 19.18, S 14.61.
Gef, » » 38.42, » 6.19, » 19.61, » 14.84.

Die Salze der Hydrazidosulfonsiure sind sdmmtlich in Wasser-
leicht 18slich. Das Silbersalz ist ganz unbestindig. Giebt man zar
wiissrigen Ammonsalzlosung Silbernitrat, so findet augenblicklich Ab-
scheidung von metallischem Silber statt. Die Darstellung der freien
Sidure gelang nicht. '

Amidosulfonsiure ond asymm, Diphenylhydrazin.

Amidosalfonsaures Diphenylhydrazin, NHySO3H.
Ci2Hj3Ng, bildet sich beim Erhitzen der Componenten in alkoho-
lischer Lésung. Es krystallisirt in weissen, glinzenden Nadeln, welche
sich schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Alkohol 16sen. In
Wasser 16st sich das Salz unter partieller Dissociation. Es schmilazt
bei 120—1210,

Analyse: Ber. fir Ci13B15N3S0s.

Procente: N 14.43.
Gef. » « 14.94.

Es ist uns auf keine Weise bisher gelungen, das entsprechende
hydrazidosulfousanre Ammon darzustellen. Neben Producten einer
weitergeheinden Zersetzung konnte nur unverdinderte Amidosulfonsiare
zuriickgewonnen werden.

Amidosulfonsiure und Amylamin.

Amidosulfonsaures Amylamin, NHy.SO3H . NH;. G, Hy.
Erwirmt man die Componenten in concentrirter, alkoholischer Lisung,
go erstarrt nach kurzer Zeit die klare Fliissigkeit zu einer grossblitt-
rigen Krystallmasse. Bei langsamer Krystallisation bekommt man
das Salz in grossen, durchsichtigen Tafeln, welche sich fettig anfihlen
und von Wasser und Methylalkohol leicht und reichlich aufgenommen
werden.

Die Krystalle schmelzen bei 185°.

Analyse: Ber. fir CsHyeNySO;.

Procente: N 15.21, S 17.39.
Gef. » » 15.05, » 17.65, 17.74.

Amylsulfaminsaures Amylamin, G H;, NHSO;H.NH,.
Cs Hi1. Erhitzt man Amidosulfonséinre mit iiberschiissigem Amylamin.
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zum Sieden, so bildet sich nur das vorstehend beschriebene Salz.
Eine Umlagerung in das sulfaminsaure Salz tritt bei dieser relativ
niedrigen Temperatur noch nicht ein. Es wurden daher 1 Th. Amido-
sulfonsdure und 6 Th. Amylamin im zugeschmolzenen Robr 3 -4 Std.
anf 190 — 2000 erhitzt. Der klare, flissige Rohreninhalt schied auf
Aetherzusatz glinzende Blittchen vom Schmp. 110° ab, leicht 18slich
in Wasser und Alkohol. Die wissrige Losung des Salzes gicbt mit
Natroolauge eine Glige Abscheidung von Amylamin. Dieses Verhalten.
und das Ergebniss der Apalyse weisen darauf hin, dass in der Ver-
bindung das Amylaminsalz der Amylsalfaminsdure in an-
nihernd reinem Zustande vorliegt.
Analyse: Ber. fir CipHasNaSOs.
Procente: C 47.24, H 10.23, N 11.84.
Gef. » » 46.32, » 9.84, » 11.03.

616. Franz Feist und Hugo Arnstein: Ueber aromatische
Homologe des Aethylendiamins.
[Mitgetheilt von Franz Feist.1)]
(Eingegangen am 21, December.)

Phenylithylendiamin, CsH; . CHNH;. CH;NH, und Diphenyl-
éthylendiamin, CgH;. CHNH;. CHNH;.CgH;s, sind nebst einigen
ibrer nichsten Derivate bereits karz in vorldufigen Notizen?) be-
schrieben worden. Im Folgenden soll zusammenhingend iiber unsere
Versuche berichtet werden.

Die beiden Basen sind durch Reduction des Phenylglyoxims bezw.
Benzildioxims mit Natrium und absolatem Alkohol auf ganz gleiche
Versuchsart3) erhalten worden. Das Diamin ist aber jeweilen nicht
das einzige Product des Reductionsprocesses; vielmehr entstehen
mehrere Nebenproducte, die im Falle des Diphenylithylendiamins zam.
Theil niher untersucht worden sind. Wenn das Reactionsproduct
mit Séure peutralisirt ist und der Alkohol mit Dampf abgeblasen
wird, so geht mit diesem eine Verbindung von #usserst unangenchm
indolartigem, sehr fest haftendem Geruche iiber, die aus &Husseren
Griinden noch nicht isolirt wurde. Da sie aus saurer Losung iiber-
geht, hat sie keinesfalls basischen Character; wahrscheinlich liegt ein

1) Ein grosser Theil der vorliegenden Angaben ist der Dissertation von
Hrn, Hugo Arnstein, 1895, entnommen, die seit Juni abgeschlossen vorliegt.

%) Feiat, diese Berichte 27, 213; Feist und Arnstein, diese Berichte
28, 425.

3) Beschrieben in diesen Berichten 27, 214.





