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Damit ist die Richtigkeit der Thie le -Lacbmann’schen  Auf- 
fassung bewiesen, sowie ferner die unerwartete Thatsache, daas Me- 
thyl- und Aethyl-Nitrohamstoff beim Nitriren unter den niimlichen Be- 
dingungen etellungsisomere Nitroproducte liefern, und zwar der Me- 
thylharnstoff dss unsymmetrische , der Aethylharnstoff dagegen das 
symmetrische Derivat. Es ist uns augenblicklich kein anderer Fall 
gegenw-, in welchem die Methyl- und die Aethyl-Gruppe einen 
verschiedenen orientirenden Einflnss auf den Eintritt der Nitrogruppe 
ausiiben. Jedenfalls erinnert die Erscheinuog an die zahlreichen 
anderen Beobachtungen , 
betheiligter Qruppen auf 

welche lbe r  den Einfluss unmittelbar nicht 
den Reactionsverlauf gemacht worden sind. 

UB. Eug. Btlmberger nnd E. Hindermann: Umbgerung 
der Phenylsulfamineiiure. 

(Emgegangen am 22. M&rz.) 

Nachdem wir festgestellt hatten (woriiber spilter niihere Angaben 
folgen werden), dass bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf 
Phenylhydroxylamin ein Gemenge ron PhenylsulfaminsPure und 
Orthoanilinsulfonsaure l) entateht: 

(1) (8 
CsHJNH(0H) + S O ~ + C ~ H S .  NH(SO8H) + CeH4. NHa. SOsH 

versuchten wir erstere in letztere nmzulagern. Eine Umlagerung wurde 
auch thatsiichlich erzielt, das Product derselben erwies sich aber als  
Sulfanilstiure. Ob das aus Phenylhydroxylamin und Schwefeldioxyd 
erzeugte orthosulfirte Anilm aus der Phenylsulfaminsaure entsteht, 
oder ob seine Bildung unabhangig von dieser erfolgt, muss durch 
weitere Versuche festgestellt werden. 
-~ _ _  .- 

1) Wir hielten die so erhaltene Slture anfanga fiir die Paraslture (Viertel- 
jahrsschrift der Naturforach. Gesellsch. in Ztirich 1896, S. 176). Nachdem 
aber Hr. Prof. E. v. Meyer auf der Naturforaaher-Versdung zu Frank- 
fiirt mitgetheilt hatte, daes er und Hr. Bretechneider bei der niimlichen 
Resction (die ohne Kenntniss unserer schon frhher a u e g e f W n  Versuche 
studirt worden war), Orthoanilinsulfos&ure erhalten haben, priiftan wir unser 
Prkparat nochmals und erkannten ee ebenfalls ale Orthoverbindung. Die 
beiden Isomeren sind sich nhl ich  (daa gilt auch frir ihre Diazoderivate) 6 0  
Hhnlich, dass eie leicht verwechselt werden k8nnen ; die sichere Identifioirnng 
gelang uns erst, ale wir die Siiure mittels der Diazoverbindung folgeweise 
in Chlorbenzolsdfomhre und dann in deren Chlorid und Amid verwandel- 
ten. Der Schmelzpunkt des letzteren lag bei 1880, wie es von Bahlmann 
(Ann. d. Chem. 186, 325) fiir Orthochlorsulfonsirureamid angegeben wird. 
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Bei der bekannten Methode der Sulfanilaiiuredaretellung diirfte, 
wie echon friiher von andrer Seita vermnthungsweis ansgeeprochen wurde, 
die Phenylsulfaminsiiure dae primiire Product der Reaction neb. 

Die Umlagerung 
(1) (4) 

Ca Hs . NH . SO8 H + Cs Hc . NHa . SO8 H 
vollzieht sich beim Erhitzen dea Baryumsalzes: 

geeammten Schwefelgebalt in Form von Baryumsulfat verlor: 
17 g einee Priiparats, welchee beim Kochen mit Salz&ure seihen 

Analyee: Ber. fib GEbNH. S@ba + H20. 
Procenb: S 12.37. 

demnach rein war, wurden im Trockenechrank so lange (4I/s Stunden) 
einer Temperetur von 1800 ausgesetzt, bis eich daa Ansgangematerial 
in einer Probe nicht mehr nachweisen Eese. Das erkaltete, mit 
heieeem Waseer extrahirte und von Baryumsulfat etc. fltrirte Reactions- 
product wurde mit Barytwasser bis zur starken Alkalist  versetzt und 
durch einen Dampfatrom von Anilin befreit. Nachdem der in der 
riickstllndigen Loeung enthaltene Baryt durch Schwefelsiure beseitigt 
war, kryetallisirte am der zuvor eingeengten Fliissigkeit beim Er- 
talten Snlfaniletiure in gefgrbten Blettchen aus, welche durch Ent- 
f&rbung ihrer alkaliechen Lijeung mit Thierkohle unschwer zu rebigen 
waren. Ausbeute 3 g, im Wiederholongsfall 4 g. Andyse dea bei 
1 lo0 getrockneten Priparats: 

&f. * 12.39. (J. Kunz.) 

Analyse: Ber. fiir C6&NSO3. 
Proaente: N 8.09. 

&f. *) * 8.20. 
Dass die vorliegende Subatanz Paraanilinsulfoeiinre war, bewieaen 

wir, indem wir eie succeeaive in Diazosulfanilsiure, p-Chlorbenzol- 
eulfoetiure, deren Chlorid nnd Amid iiberfiihrten. Letzteres - zoll- 
lange Nadeln aue erkaltendem Xylol - schmolz in Uebereinstim- 
mang mit Oos l ich’a  Angabel) bei 143-1440 nnd ergab bei der 
Analyee : 

Analyee: Ber. Mr QELCl. SOgNHp. 
Prooente: N 7.31. 

Gef. n 7.63. 
2 iirich. Cbem.-analyt. Laborat. des eidgeniies. Polytechnicums. 

1) Ann. d. Chem. 180, 106. Es scheint iibrigene dimorph zu =in; neben 
den langen Nadeln bemerkten wir (einige) kurze, compsote Prismen, welche 
sioh aber von jenen im Schmelzpnnkt niaht unbrscheiden. 




