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Damit ist die Richtigkeit der Thiele-Lachmann’schen Auf-
fassung bewiesen, sowie ferner die unerwartete Thatsache, dass Me-
thyl- und Aethyl-Nitroharnstoff beim Nitriren unter den némlichen Be-
dingungen stellungsisomere Nitroproducte liefern, und zwar der Me-
thylharnstoff das unsymmetrische, der Aethylharnstoff dagegen das
symmetrische Derivat. Es ist uns augenblicklich kein anderer Fall
gegenwiirtig, in welchem die Methyl- und die Aethyl-Grappe einen
verschiedenen orientirenden Einfluss auf den Eintritt der Nitrogruppe
ausiiben. Jedenfalls erinnert die Erscheinung an die zahlreichen
anderen Beobachtungen, welche iber den Einfluss unmittelbar nicht
betheiligter Gruppen auf den Reactionsverlauf gemacht worden sind.

18, Eug. Bamberger und E, Hindermann: Umlagerung
der Phenylsulfaminsfiure.

(Eingegangen am 22. Marz.)

Nachdem wir festgestellt hatten (woriiber spéter nihere Angaben
folgen werden), dass bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf
Phenylhydroxylamin ein Gemenge von Phenylsulfaminsiure und
Orthoanilinsulfonsiure!) entsteht: o N

Cs Hy NH(OH) + SO3— C¢Hs . NH(SO3;H) + C¢H, . NHy . S(O,H
versuchten wir erstere in letztere umzulagern. Eine Umlagerung wurde
auch thatssichlich erzielt, das Product derselben erwies sich aber als
Sulfanilsiiure, Ob das aus Phenylhydroxylamin und Schwefeldioxyd
erzeugte orthosulfirte Anilin aus der Phenylsulfaminsiure entsteht,
oder ob seine Bildung unabhingig von dieser erfolgt, muss durch
weitere Versuche festgestellt werden.

1) Wir hielten die so erhaltene S#ure anfangs fiir die Parasiure (Viertel-
jahrsschrift der Naturforsch. Gesellsch. in Zirich 1896, S. 176). Nachdem
aber Hr. Prof. E. v. Meyer auf der Naturforscher-Versammlung zu Frank-
furt mitgetheilt hatte, dass er und Hr. Bretschneider bei der nimlichen
Reaction (die ohne Keanntniss unserer schon friher ausgefihrten Versuche
studirt worden war), Orthoanilinsulfosiure erhalten haben, priften wir unser
Praparat nochmals und erkannten es ebenfalls als Orthoverbindung. Die
beiden Isomeren sind sich nimlich (das gilt auch fir ihre Diazoderivate) so
ahnlich, dass sie leicht verwechselt werden konnen; die sichere Identificirung
golang uns erst, als wir die Siure mittels der Diazoverbindung folgeweise
in Chlorbenzolsulfonskure und daon in deren Chlorid und Amid verwande]-
ten. Der Schmelzpunkt des letzteren lag bei 1880, wie es von Bahlmann
(Ann. d. Chem. 186, 825) fir Orthochlorsulfonsiureamid angegeben wird.
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Bei der bekannten Methode der Sulfanilssiuredarstellung diirfte,
wie schon friiher von andrer Seite vermuthungsweis ansgesprochen wurde,
die Phenylsulfaminséiure das primire Product der Reaction sein.

Die Umlagerung . ,
1 @
C¢Hs; . NH.SO;H— C¢H, . NH; . SOsH

vollzieht sich beim Erhitzen des Baryumsalzes:

17 g eines Praparats, welches beim Kochen mit Salzstinre seihen
gesammten Schwefelgehalt in Form von Baryumsulfat verlor:

Analyse: Ber, fir CsHsNH . SOsba + H,0.

Procente: S 12.37.
Gef. » » 12.39. (J. Kunz.)

demnach rein war, wurden im Trockenschrank so lange (4!/s Stunden)
einer Temperetur von 1800 ausgeseizt, bis sich das Ausgangsmaterial
in einer Probe nicht mehr nachweisen liess. Das erkaltete, mit
heissem Wasser extrahirte und von Baryumsulfat etc. filtrirte Reactions-
prodact wurde mit Barytwasser bis zur starken Alkalitit versetzt und
durch einen Dampfstrom von Anilin befreit. Nachdem der in der
rickstindigen Losung enthaltene Baryt durch Schwefelsiure beseitigt
war, krystallisirte aus der zuvor eingeengten Fliissigkeit beim Er-
kalten Salfanilsiure in gefarbten Blittchen aus, welche durch Ent-
firbung ihrer alkalischen Lésung mit Thierkohle unschwer zu reinigen
waren. Ausbeute 3 g, im Wiederholungsfall 4 g. Analyse des bei
110° getrockneten Praparats:

Analyse: Ber. fir CgHrNSOs.

Procente: N 8.09.
Gef. » » 8.20.

Dags die vorliegende Substanz Paraanilinsulfosiure war, bewiesen
wir, indem wir sie successive in Diazosulfanilsiure, p-Chlorbenzol-
sulfoséiure, deren Chlorid und Amid dberfihrten. Letzteres — zoll-
lange Nadeln aus erkaltendem Xylol — schmolz in Uebereinstim-
mung mit Goslich’s Angabe!) bei 143—144° und ergab bei der
Analyse:

Analyse: Ber. fiir C¢H,Cl. SO, NHa.

Procente: N 7.31.
Gef. » » 1.63.
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1 Ann. d. Chem. 180, 106. Es scheint ibrigens dimorph zu sein; neben
den langen Nadeln bemerkten wir (einige) kurze, compacte Prismen, welche
sich aber von jenen im Schmelzpunkt nicht unterscheiden.





