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Flnorwasserstoffseliure zuzuacbreiben sein ; andernfalls hiitte eine starke 
Ssuerstoffentwkkelung statt6nden miissen, von der pber D it t e  nichta 
schreibt. c 

Die Vermuthung, dass auch in den P e r j o d a t e n  Sauerstoff darch 
Fluor ersetzbar sein werde, hat aich bia jetzt nicht beetatigt; Kalium- 
pejodat (JO, K) krystallisirte aus einer Losung in Fluorwasserstoff- 
saure unveriindert wieder aus. Auch Kaliumpermanganat scheidet 
sich aus einer Lbsung in Fluorwaeeerstoffsiiure unveriindert wieder 
aus. Ebenso verhielten sich, wie zu emarten, Kaliumchlorat und 
Kaliumbromat; das letztere zerfgllt beim Erwiirmen seiner Losung in 
Fluorwaaserstoffsiiure theilweise in Brom und Sauerstoff. 

Die Versuche mit den T e 11 u r a t e n haben noch' kein bestimmtes 
Ergebniss geliefert; wir sind noch damit beschiiftigt. 

Miinchen, den 31. Marz 1897. 

157. C. Paal  und Leop. Lowitsoh: Ueber Benzylsulfamin- 
siiure und Derivate der Benzylsulfhitrosami&ure. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Univeraitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 12. April.) 

In zwei vor einiger Zeit erschienenen Mittheilungen wurde von 
dem Einen von uns in Gemeinschaft mit F. K r e t s c h m e r l )  und 
H. J i i n i c k e  %) gezeigt, dass primiire aromatische Amine nnd Hydra- 
zine beim Erhitzen mit Amidosul fons i iure  in die Ammonaalze von 
S u 1 fam in - bezw. H y d r  a z  id  o s u 1 fo n - S a u  r e n iibergehen : 

CsH5. NH2 + NH2. SOBH = CeH5 NH. SO3 . NHI. 
CsH5. NH . NH2 + NHa.  SOJH = C&HSNH. N H .  SOs.  NH;. 
Bei Anwendung eines aliphatischen Amins und zwar des i-Amyl- 

amios nahrn die Reaction insoferii einen etwas anderen Verlauf, als 
hierbei nicht das Amrnonsa~z der betreffenden Sulfamindhe, sondern 
in  Folge von Massenwirkung des im IJeberschuas vorhandenen Amins 
i-amyls u I f  a m i na a u r  e s i-A m y  l a m  in, C5Hll. NH . SOjH .NHa. C5Hl1, 
entstanden war (loc. cit.) 

Um auch das Verhalten eines fettaromatischen Amins gegen 
Amidosulfonsaure kennen zu lernen, haben wir das Be i r zy lamin  in 
den Kreis der Untersuchung gezogen. 

Wird dieses im Ueberschuss mit Amidosnlfonshure zum Sieden 
erhitzt, so bildet sich fast nur a m i d o s u l f o n s a u r e a  B e n z y l a m i n ,  
NH2 . S0sH . NH9. CHa . C6Hs. Die Umlagerung in das Sulfamin- 
_ _ _ _  

1) Diese Berichte 27, 1241. 1) Diese Berichte 28, 3160. 
Berichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jnbrg. SbI. 57 
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derivat findet glatt erst bei einer iiber dem Siedepnnkt der Base 
liegenden Temperatur statt und zwar ungefiihr bei 2000. 

M a  das Gemisch von Baee und Amidosulfonsliure im zugeschmol- 
zenen Rohr auf die genannte Temperatur erhitzt worde, entetand in 
guter Ausbeute b e n z y l s u l f a m i n s a u r e s  B e n z y l a m i n ,  C6H5. CHs.  
NH . SO8 H . NHa . CHg . CS Hs. Benzylamin verhiilt sich also wie 
i-Amylamin. 

Durch Zerlegung des benzylsulfarninsauren Benzylamins in wiiss- 
riger Lasung mittels Salzsiiure gewannen wir die B e n z y l s u l f a m i n -  
Btiure, c 6 H 5 C H , .  NH . SOsH, eine gut krystallisirende, ziemlich be- 
sUindige Substanz. 

D u c h  Einwirkung von Kalium- oder Natrium-Nitrit auf die freie 
Sliure entsteht b enz y l  s u 1 f n i  t r  o s amin s a u r  e s K a 1 i u m bezw. 
Na t r ium:  
CsH5. CHa . N H .  S 0 3 H  + KNO2 = C6HS. CHa . N<SO,K + HaO. 

Durch Umsetzung dieser Salze mit den Chlorhydraten organi- 
scher Basen, wie i-Amylamin, Anilin, p-Toluidin, a-Naphtylamin und 
Phesylhydrazin stellten wir die entsprechenden Aminsalze der Benzyl- 
sulfnitrosaminsllure dar. Die Nitrosltminsaure selbst in freiem Zu- 
stande zu erhalten, gelang nicht. 

Die Alkali- wie auch die Aminsalze dieser Siiure krystallisiren 
gut, zeicbnen eich aber durch sehr grosse Zersetzlicbkeit und in 
trockenem Zustande durch rnehr oder minder grosse Explosivitat aus. 

In  ihren Reactionen zeigen sie die griisste Aehnlichkeit mit den 
D i a z o v e r  bind u ngen. 

Wenn auch unsere diesbeziiglichen Versuche noch keineswegs 
zum Abschlusse gelangt sind, so berichten wir doch iiber die bis 
jetzt erhaltenen Resultate mit Riicksicht auf die kiirzlich erschienene 
Mittheilung E. B amb  e rge r ’ s  1) iiber die den Sulfnitrosaminsliuren 
lihnlich constituirten N i  t r  0 s  a c  y l amin  e. 

Renzylsulfnitrosaminsaures Kali wird durch Wasser oder ver- 
diinnte Mineralsauren nach folgender Gleichung gespltlten: 

NO 

Cs H, CH2. N<;tK + H20 = CsHs CHa . OH + Na + KHSOI. 
Conc. Jodwasseretoffsiiure wirkt auf das Salz unter Bildung von 

B e n z y l  j o d i d ,  Stickstoff und saurem Raliumsulfat ein: 
NO CsHjCHa. N<S03K + HJ= CeHiCH2. J +  Na + KHSOI. 

Aethylalkohol verwandelt das Salz q u a n t i t a t i v  in Benzyliithyl- 
tither: 

NO CsHsCHa. N<sO3K + CaHsOH = CsH:,CHa. 0. CaHs + Na + 
KHSO,. -____ 

1) Diese Berichte 30, 366. 
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Wie wir uns ferner durch einen vorlliu6gen Vemuch iiberzeugt 
haben , bildet sich aue benzylsulfnitroaaminaaurem i-Amylamin bei 
Gegenwart von freiem Amylamin B en  z y 1 - i - a m  y la min : 

NO C~H~CHS.N(~~~H.NH,.C~H~~ +Ca&NHa=C6HaCH4. 

NH . CaH11+ Ns + CSH11NHa . Ha SO,. 
Die Amingruppe des Benzylamins kann demnach durch Ueber- 

indirect er- NO fiihrung in den Sulfnitrosaminsiiurerest NcS03  

setzt werden durch H y d r o x y l ,  H a l o g e n  (J), den A e t h e r r e s t  
(- OCaHj) und den bas i schen  R e s t  - N H .  R (NH.  CaH11). 

Eine eigenthiimlicbe Zersetzung erleidet daa benzylsulfnitro8amh- 
eaure a-Naphtylamin. Wird es in trockenem Zustande erhitzt, 80 

explodirt es unter starker Detonation. 
Wir ver- 

mutheten in demselben das Benzylazo-a-naphtylamin. Die Analyae 
lieferte jedooh Zahlen, welche auf eine complicirtere Zusammeneetzung 
des Farbstoffs binweisen. Die erhaltenen Resultate etimmen am 
beaten auf die Zusammensetoung eines Benzylazo- a-benzylnaphtyl- 
amins. 

Die Bildung dieser Substanz klime auf folgehde Weise zu Stande: 

(K . Na) 

Eines der Explosionsproducte ist ein Azofarbstoff .  

Der Process verlauft in zwei Phasen: 
Umlagerung in Benzylazonaphtylaminsulfat und hierauf Ersatz 

eines Wasserstoffatoms im Aminrest des a-Naphtylamins durch die 

Es ist natiirlich nicht ausgeschlossen, dass diese Reactionen auch 
in umgekehrter Reihenfolge verlaufen, so dass sich zuerst benzylsnlf- 
nitrosaminsaures a-Benzylnaphtylamin bildet und dieses hierauf die 
Umlagerung in den Azoftlrbstoff erflihrt. 

Das Auftreten dieser Azoverbindung beobachteten wir auch beim 
Erwlrmen des beuzylsulfuitrosaminsauren a-Naphtylamins in verdiinn- 
ter , alkoholischer Ltisung. Die Umlagerung in den E’arbstoff voll- 
zieht sich unter Stickstoffentwiclielung. In der Liisung konnten neben 

57 
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d e r  Azoverbindnng anch a - N a p h t y l a m i n  und Benzyliithyliither nach- 
gewiesen werden. 

Leider liessen die Ausbeuten a n  Farbstoff sehr  zu wiinschen 
iibrig. Wir haben aus Mange1 an Material die Substanz noch nicht 
eingehender untersuchen kiinnen und geben daher  auch unsere An- 
schanungen iiber die Constitution dieses Korpers  mit Vorbehalt. 

A m i d o s u l f o n s a u r e e  B e n z y l a m i n ,  NHa. SOsH . NH2. CTH~. 
Zur Darstellung des Salzes wurde die fein gepulverte Amidosulfon- 

siinre in  wenig Alkohol suspendirt und mit etwas mehr, als der be- 
rechneten Menge Benzylamin schwach erwarmt. Beirn Erkalten kry- 
atallisirt aus der  klaren Losung das  Salz in  weissen, atfasglibzenden 
Bliittern vom Schmp. 121O. Zusatz von Aether vervollstlindigt d ie  
Ausscheidung. Das Salz ist sehr leicht loslich in Wasser und heiasem 
Alkohol. Die Ausbeute ist quantitativ. 

Analyse: Ber. f5r Ct HIS Ns SO3. 

Procenta: C 41.17, IF 5.55, N 13.72, S 15.68. 
Gef. .m 41.25, n 6.20, B 13.56, I) 15.24. 

B e n z y l s u l f a m i n s a u r e s  B e n z y l a m i n ,  
CeHti. CHa . N H  . SOsH . NH2 . C7H7. 

Wie schon eingangs erwiihnt, tritt die vollstandige Umlagerong 
des amidosulfonsauren Renzylamins in das  Salz der Benzylsulfamin- 
siiure erst bei einer den Siedepunkt des Benzylamins iibersteigenden 
Temperatur ein. Eine theilweise Umlagerung findet zwar auch bei 
liingerem Sieden der Amidosulfonsaure mit Benzylamin statt , denn 
die durch Fiillung mit Aether abgeschiedenen Salze zeigteii einen 
hoheren Schmelzpunkt, als dae amidosulfousanre Benzylamin. E i n e  
Trennung des so entstandenen Gernisches erwies sich jedoch als sehr  
schwierig. Es wurden daher Amidosulfonsaure (1 Th.) und Benzyl- 
amin (3 Th.) im zugeschmolzenen Rohr eine halbe Stunde auf 200@ 
erhitzt. Das krystalliiiisch abgeschiedene Reactionsproduct bestand 
aus dem in der Ueberschrift genannten Salze. 

Noch vortheilhafter in Bezug auf die Ausbeute erwies es  sicb, 
erst das  amidosulfonsaure Benzylamin darzustellen und dieses mit 
dem gleichen Gewicht Benzylamin im Einschlussrohr Stunde auf 
die angegebeiie Temperatur zii erhitzen. Das  Salz war  in Form 
einer weissen, blatterig - krystallinischen Masse ausgeschicden. Es 
wurde durch Waechen mit Aether von unangegriffener Rase befreit 
und aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt. Wir bekamen auf 
diese Weise das Sslz in schiinen, langen, zu Drusen vereinigten Pris- 
men vom Schmp. 179O. Aus der Miitterlauge koniien durch Einengen 
weitere Mengen des Salzes gewoniien werden. Die Ausbeute an 
reiner Substanz betrug ungefahr 70 pCt. der theoretischen Mcnge. Das 
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Salz ist in .Wasser und Alkohol erheblich schwerer loslich, als dse 
amidosalfonsanre Benzylamin. 

Bnalp~e: Bar. Ar Q~HwNsSOs. 
Procente: C 57.14, H 6.12, N 9.52, S 10.88. 

Gef. D 57.85, )) 6.21, ~10.22, >) 11.03. 

B e n z y l s u l f a m i n s a u r e s  B a r y u m ,  ( C ~ H I .  N H .  S0g)pBa. 
Wird benzylsulfaminsaures Benzylamin ( 1 Theil) in Wasser 

(10 Theile) heiss geliist und Chlorbaryum in geringem Ueberschuss 
zugegeben, so krystallisirt das Baryumsalz der Benzylsulfaminsiiure 
beim Erkalten in farblosen, durchsichtigen, glasgliinzenden Tafeln aus. 
Das Salz ist frei von Krystallwasser, wenig loslich in kaltem, leichter 
in heiasem Wasser, unliislich in Alkohol. 

Analyae: Bar. fhr ClrH~sNsSaOeBa. 
Procente: Ba 46.91. 

Gef. B 26.80. 

Beiizylsr i l famii is lure ,  CsHs. CH2. N H .  SOsH, 
wurde durch Zersetzung des benzylsulfaminsauren Benzylamine mit 
Saksaure dargestellt. 1 Theil des Salzes wurde in 8 Theilen Waaser 
gelijst, die Liisung mit Eiswasser gekiihlt und concentrirte Salzeiiure 
in geringern Ueberschuss portionsweise zugegeben. Die Flassigkeit 
erstarrt in kurzer Zeit zu einem Krystallbrei von weissen Nadeln der 
freien Siiure. Ein griisserer Ueberschuss von Salzsiiure ist zu ver- 
meiden, da sich die Krystalle darin wieder aufliisen. Die Siiure wird 
durch Absaugen und Aufstreichen auf poriisen Thou miiglichst von 
der Mutterlauge befreit und iiber Schwefelsaure und Aetzkali im 
evacuirten Exsiccator getrocknet. In vollkommen tmckenem Zustande 
ist die Sanre recht bestandig. Sie lost sich leicbt in Wasser und 
Alkohol, fast garnicht in Aether und kann aus ersteren Liisunge- 
mitteln, wenn nicht zu lange erhitzt wird, ohne Zersetzung umkry- 
stallisirt werden. Aus Alkohol- Aetber krystallisirt die Saure in 
schiinen, weissen Nadeln, welche bei 194" unter Zersetzung schmelzen. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Analyse: Ber. fur C T H ~ N S O ~ .  
Procente: C 44.92, H 4.81, N 7.49, S 17.11. 

Gef. s )) 45.36, s 4.46, f )  7.48, 1G.98. 
Durch langeres Kocben mit Wasser oder verdiinnten Sgiuren 

wird die Benzylsulfaminsaure in  Benzytamin und Schwefelsffure ge- 
spalten. 

Das S i l b e r s a l z ,  CTHeNSOsAg, wurde durch Behandeln der 
Sllure in wffssriger Losung mit . Silbercarbonat dargestellt. Es ist 
sehr leicht loslich in Wasser und krystallisirt daraus in wenig licht- 
bestandigen, weissen Nadeln. 
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NO B e n z y l s u l f n i t r o s a m i n s a u r e e  K a l i u  GH,.  NcSOaK' 

Wird feingepulverte Benzylsulfaminstiure in wenig Wascier , wel- 
ches sich in einem rnit Ktiltemischung umgebenen Glaeschilchen be- 
findet, suspendirt und festee Kaliumnitrit eingetragen , so beginnt als- 
bald die Ausscheidung des Kaliumsalzes der Benzylsulfnitrosamins&we 
in kleinen, derben, weissen Krystallen. In kurzer Zeit ist die Liisung 
in einen Krystallbrei verwandelt, welcher auf porosem Thou von der 
Mutterlauge befreit wird. Das so erhaltene Salz kann infolge seiner 
Liislichkeit nur rnit erheblichem Verlust durch Decken rnit wenig 
Eisqasser von den letzten Mengen anhangenden Nitrits befreit werden. 
Eine Reinigung durch Umkrystallisiren ist seiner grossen Zersetzlich- 
keit wegen ausgeschlossen. 

In Wasser ist es sehr leicht liislich und lasst sich durch Zusatz 
von Chlorkalium oder Kaliumnitrit in krystallisirter Form aussalzen. 
Von Alkohol wird es nur wenig aufgenommen. In wassriger Losung, 
in feuchtem Zustande oder beim Uebergiessen des feuchten Salzes 
rnit Alkohol oder Aether tritt rasch unter Gasentwickelung (Stick- 
stofF) schon bei Zimmertemperatur Zersetzung ein. Bei Temperaturen 
von Oo und darunter erwies sich das Salz bedeutend bestandiger. 
Auch in lufttroclcenem Zustande kann es einige Stunden im Dunkeln 
fast unzersetzt aufbewahrt werden. 

Wiihrend das geloste, feuchte oder lufttrockene Salz bei gewohn- 
licher Temperatur eine langsam vor sich gehende Zersetzung erleidet, 
explodirt es in ganz trockenem Zustande bei der geringsten Er- 
schiitterung. Als einige Decigramme desselben behufs vollstandiger 
Trocknung ftir die Analyse einige Zeit im Exsiccator aiifbewahrt 
wurden, trat bei Beriihrung desselben Explosion ein unter Zer- 
schmetterung des Trockenapparats. Giebt man eine kleine Menge 
des Salzes in ein Proberohrchen und nahert dieses einer Flamme, 
so zersetzt sich die Substanz ebenfalls unter starker Detonation und 
Ausstossung eines weisseu Rauches. Wird eine Spur coiicentrirter 
Schwefelsaure oder Salpetersaure rnit der Substanz in  Beriihrung ge- 
bracht, so verpufi sie ebeufalls unter starker Rauchentwickel ung. 
In Folge dieser Eigenschaften ist es nicht moglich, das Salz in ganz 
reinem und trockenem Zustande zur Analyse zu bringen. 

Die Bestimmung des Stickstoffs geachah durch Zersetzen dee 
Salzes rnit verdiinnter Schwefelsaure und Aoffangen des entwickelten 
Stickstoffs im Azotometer. 

CGHJ .  CHs.N<SO,g+ Hs 0 = Cg HJ . CHa OH + KHSO,+N?. NO 

Die Zersetzung wurde in einem Kiilbchen ausgefiihrt, das einer- 
seits rnit einem Kohlensiiure - Entwickelungsapparat, andererseits mit 
dem Azotometer in Verbindung stand. Die abgewogene Substanz be- 



fand eich in einem Oliischen, das im Kolben in der verdiinnten 
SchwefelePure aufrecht etand und nach Verdrangung der Lnft durch 
Kohlensiiure amgeworfen wurde. Die Zersetzuug des Salzes, durch 
Erwiirmen beGrdert, geht rasch vor sich. Der entwickelte Stickstoff 
wurde durch einen KohlensBurestrom in das mit Kalilauge geffillte 
Azotometer iibergefiihrt. 

Analyse : Ber. fiir C7 H7 Ng SO, K. 
Procente: N 11.02, S 12.59, K 15.35. 

Gef. )) n 9.99, 9.31, )) 11.23, 10.93, a 15.71. 

B e n z ~ l s u l f n i t r o s a n i i n s a u r e s  N a t r i u m ,  C7 H7.N<So3 NO Na, 

wurde wie das Kaliumsalz dargestellt. Weisse, glitzernde KrystBllchen, 
die sich nach einiger Zeit gelblich farben, in Wasser noch leichter, 
als das Kaliumsalz liislich sind und daher noch schwieriger in an- 
nahernd reiner Form gewonnen werden konnen. 

Im Uebrigeii zeigt die Substanz genau die gleichen Eigenechaften 
wie das Kaliumsalz. 

Analyse : Ber. f i r  C ~ H ~ N S  SO, Na. 
Procente: S 13.44. Na 9.66. 

Gef. (( ,' 9.95, 9.02, n 10.89, 10.17. 

Die benzylsulfnitrosaminsauren Alkalisalze geben mit den Salzen 
der Erdalkali- und Schwermetalle keine Fallungen. 

Wie schon erwahnt , zerfallen die benzylsulfnitrosaminsa~en 
Salze beim Erwgrrnen in wtissriger Losung in Benzylalkohol, Kalium- 
bisulfat und Sticketoff. Zur Esolirung des Alkohols wurde nach er- 
folgter Zersetzung die Losung im Wasserdampfstrom destillirt und 
aus dem Destillat der Alkohol dtirch Sattigen mit Kaliumcarbonat 
abgeschieden. 

B e n z y l s u l f n i t r o s a m i n s a u r e s  i -Amylamin ,  
NO 

H7*NcS02 H. NH2. CJ HI, ,  
wurde durch Umsefzung von sulfnitrosaminsaurem Natrium mit aal z 
saurem Amylamin in rnoglichst concentrirter, wassriger Losung bei 0 0  

dargestellt. Das Amylaminsnlz fallt in schonen weissen Blattchen 
aus, die rasch abfiltrirt und auf porosem Thon getrocknet werden. 
Um rasche Zereetzung zu vermeiden, miissen nach dem Auftragen der 
Substanz die Thonscherben in einem durch Eis-Kochsalzmischung kalt 
gehaltenen GeGss auaewahrt werden. I n  ganz trockenem Zustande 
verpufft das Salz bei Zimmertemperatur spontan. Zur Adalyse konnte 
daher nur ein noch nicht vollkommen trockenes PrPparat Verwendung 
finden. Die Stickstoffbestirnmung geschah in der beim Kaliumsalz 
angegebenen W eise, wodurch nur der ,Diazoastickstoff, nicht aber 



876 

der in Form der Amingruppe im Amylamin enthaltene Sticbtoff 
ermittelt wird. 

Analyse: Ber. fiir GgHg, &so,. 
Proaente: Ns 9.?4, S 10.56. 

Gef. * 8.64, w 9.49. 

B e n z y l s u l f n i t r o s a m i n s a u r e s  A n i l i n ,  
NO 

c7 * N  <SO3 H. N& . Ce HJ , 
wurde wie das vorstehend erwahnte Salz dargestellt. Als Ausgangs- 
producte dienten Benzylsulfnitrosaminsaures Kalium und Anilinchlor- 
hydrat. Das Salz echeidet sich in weissen Nadeln ab, die in luft- 
trockenem Zustande bei der geringsten Beriihrung, manchmal auch 
spontan mit lautem Knall explodiren. Die Subetanz konnte daher 
auch nur anniihernd trocken analysirt werden. 

Analyse: Ber. ffm C I ~ H I ~ N ~  SO,. 
Procente: S 10.35. 

Gef. m D 9.65. 

Als zur Darstellung dieses Salzes einmal an Stelle des Kalium- 
ealzes benzylsulfnitrosaminsa~es Natrium in Anwendung kam , er- 
hielten wir auf Zusatz von salzsaurem Anilin neben etwas weissem 
Salz eine gelbliche, krystallinische, schwefelfreie Substanz - unlBs- 
lich in Wasser, leicht liislich in Aether und Alkohol -, welche als 
D i a z o a m i  dob  en zol erkannt wurde. 

Procente: N 21.34, 
Analyse: Ber. fiir CIIHII N3. 

Gef. F >) 21.12, 21.21. 

Die Entstehung deeselben kann auf die Einwirkung des ealzsauren 
Angins auf das dem sulfnitrosaminsauren Natrium beigemengte Natrium- 
nitrit zuriickgefiihrt werden. 

B e n z y l s u l f n i t r o s a m i n s a u r e s  P h e n y l h y d r a z i n ,  
NO 

C7H7'N<S03H. NH1. N H .  C,j Hs 7 

krystallisirt auf Zusatz von salzsaurem Phenylhydrazin zur gut ge- 
kiihlten Losung dee sulfnitrosaminsauren Kaliums in schonen, weisaen 
flachen Nadeln aus, die in kaltem Wasser nur miiesig liislich sind. 
Das Salz Ist explosiv. Die Stickstoff bestimmung geschah nicht durch 
Zersetzung mittels Schwefelslure, sondern durch Verbrennuiig der 
Substanz. 

Analyee: Ber. fkr c ~ s & s N ~ S o ~ .  
Procente: N 1728, S 9.87. 

Gcf. )> 17.18, * 9.61. 
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B e n z y l su  l f n i  tr 0 0  a m  i n  sa ur eta p - To l u i d  i n , 
NO 

GH7 ' NcSOtH. NHa. &Ha. CHs. 
Dieses Salz, in schon augegebener Weise dargestellt, zeichnet sich 

durch besonders grosse Zersetzlicbkeit aue. Es wurde aus mliglichst 
reinem sulfnitroeaminsaurem Kalium bereitet. Infolge der erheblichen 
Liislichkeit des Toluidinsalzes in Wasser war die Ausbeute nur gering. 
Es krystallisirt in weissen Nadeln, die sich auch in Alkohol leicht 
llisen. Das Salz explodirt achon in feuchtem Zustande, zuweilen ohne 
jede Bussere Veranlassnng. Alle Versuche, es in annlhernd trockenem 
Zustande zur Analyse zu bringen, scheiterten an der grossen Explo- 
sivitiit. Eine Schwefelbestirnmung des nassen Salzes lieferte, wie zu 
erwarten, ein vie1 zu niedriges Resultat. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I T N ~ S O ~ .  
Procente: S 9.90. 

Gef. a c( 6.95. 

B e n z y l s u l f n i t r o s a m i n s a u r e s  u -Naph ty la rn in ,  
NO 

c7 H7 * N<SOvH . NH2 . CIDH7, 
flillt beim Vermischen wassriger Losungen von salzsaurem a-Naphtyl- 
amin und sulfnitrosaminsaurem Alkali in schwach rothlich gefarbten, 
in Wasser und Alkohol schwer liislichen Bliittchen aus. Die Ausbeute 
ist nahezu quantitativ. Das Salz ist verhaltnissmassig bestiindig und 
Itisst sich unzersetzt im Exsiccator aufbewahren, doch ist ebenfalle 
Vorsicbt geboten, da es beim Erwiirmen oder bei Beriihrung rnit 
spitzigen Gegenstiinden in trockenem Zustande explodirt. So trat z. 
B. Explosion ein, als eine kleine Menge der Substanz in ein Rohr 
gefiillt wurde, wobei einige Krystiillchen auf den scharfen Rand dee 
Glases fielen. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N ~ S O ~ .  
Procente: N 11.64, S 8.91. 

Gef. )) n 11.90, D 8.81. 

S a1 zs au  r e s B e II z y l  a z o  -a- b enzy  In a p  h t y la rn in,  
Cs Hs . CH2 . N1. Clo H6 . NH . C7 H7 . H C1. 

Bringt man das vorstehend beschriebene Naphtylaminsalz im 
Proberohrchen durch schwaches ErwPrmen zur Explosion, so wird 
die Substanz zersttiubt und man findet dann die Innenwand des Rijhr- 
chens rnit blauen Kiirnchen bedeckt, die sich ah das saiire Sulfat des 
Azofarbstoffs, gemengt rnit Naphtylaminsulfat, erwiesen. Die Ausbente 
ist begreiflicherweise nur gering. In etwas glatterer Art erfolgt die 
Bildung des Farbstoffs, wenn man die Zersetzung des sulfnitrosamin- 
sauren Salzes rnit Hiilfe eines Losungsmittels bewerkstelligt. Wird 
das Naphtylaminsalz rnit Chloroform, Benzol, Aceton oder Alkohol 
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erwtirmt, so fairben sich die Liisungen rothviolet, wahrend der griJs8t.e 
Theil des Sslzes ungeliist und unvertindert bleibt. Essigtither erzeugt 
eine prachtige blaoviolette Fiirbung. 

Ale geeignetates Lbsungsmittel zur Darstellung des Azofarbstoffs 
erwies sich verdiinnter Alkohol, rnit welchem das Sslz llingere Zeit 
schwach erwiirmt wurde. Unter Gasentwickelung geht daa Salz laog- 
Sam in Lcsung, die sich prtichtig purpurroth farbt, und deren Farbung 
durch ein paar Tropfen Salzshre in ein tiefes Blau umschltigt. Nach 
vollstan-diger Zersetzung des Salzes und Verdunstung des Alkohols 
wird der Riickstand mit verdiinuter Natronlauge alkalisch gemacht 
und rnit Aether ausgeschiittelt, der die Farbstoffbase, niit Naphtylamin 
gemengt, aufnimmt. Dieses Gemisch bleibt nach Entfernung dee 
Losungsmittels als dickes, rothes Oel zuriick, das zur Eiitfernung des 
Naphtylamins rnit sehr verdiinnter Salzstiure bei gelinder WBrme di- 
gerirt wurde. Der Farbstoff verwandelt sich hierbei in das in blauen 
Flocken und Kornchen sich abscheidende, in  der sauren Fltissigkeit 
fast unlosliche C h l o r h  ydrat .  Es wurde aus verdiinntem Alkohol 
unter Zusatz von ein paar Tropfen conc. Salzsiiure umkrystallisirt. 
Aus der prachtig blau gefiirbten Losung krystallisirt es in kleinen 
dunkelblauen Niidelchen, die nicht ganz scharf bei 224O unter Zer- 
setzung schmelzen. Die Ausbeute ist wechselnd und betriigt im 
giinstigsten Falle 30-35 pCt. der theoretischen Menge. 

Analpse: Ber. f in  CgrHslNs . HCI. 
Procente: C 74.32, H 5.68, N 10.83, HCI 9.42. 

Gef. )) )) 75.14, )) 6.01, )) 10.04, n 9.10. 

Wird das Llaue Salz in Wasser suspendirt und rnit verdiinntem 
Alkali versetzt, so scheidet sich die Farbstoffbase in rothen Flocken 
ab, die aus Aether in leuchtend rothen Nadeln krystallisiren und sich 
rnit Sauren zusammengebracht in blaue Salze verwandeln. 

Benzylsulfnitrosaminsaures K a l i u m  u n d  J o d w a s s e r s t o f f .  

Conc. Jodwasserstoffslure wirkt auf benzylsulfnitrosaminsauree 
Kali mit explosionsartiger Heftigkeit ein. Das Reactionsproduct wurde 
nach Zusatz ron schwefliger Saure im Wasserdampfstrom destillirt 
und das Destillat ausgetithert. Nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels hinterblieb ein Oel, das nach einiger Zeit Krystalle absetzte. 
Das Oel besass den intensiven, zu Thranen reizenden Geruch des 
B e n  z y 1 j o did 8, die krystallisirte Substanz ist wahrscheinlich Diben- 
zyl. Da  uns nur eine geringe Menge der Substanz zur Verfiigung 
stand, erwies sich eine Trennung der beiden Verbindungen nicht ads- 
fiihrbar. Wir haben uns daher begniigt, den Jodgehalt des Gemenges 
zu bestimmen. Dasselbe enthielt 36.27 pCt. J, was einem Gehalt von 
62.3 pCt. Benzy l jod id  in der Mischung entspricht. 
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Benzylsulfni t rosaminsaures  K a l i u m  und Aethy la lkoho l .  
Wird das Salz in kleinen Mengen mit Aethylalkohol iibergoseen 

und erwarmt, so zerftillt es unter heftiger Stickstoffentwickelung in 
Benzy l i i t hy l i i t he r  und Kaliumbisulfat. Aldehydgeruch wurde niemals 
wahrgenommen. 

Wendet man eine grgssere Quantittit des Salzes an (4--5g), so 
empfiehlt es sich, zur Milderung der Reaction den Alkohol mit 
trockenem Aether zu verdiinnen. Auch unter diesen Urnsthden 
verlauft der Process zuweilen momentan unter schwacher Verpuffung. 
Nach Verdunstung des unangegriffeneo Alkohols und Aethers wird 
Waaser zugegeben und das olige Reactionsproduct, das sich mit dem 
B e n z y l i i t h y l a t h e r  identisch erwies, abgehoben. Der Aether siedet 
constant bei 185 O, besitzt angenehmen, siisslichen Gerucb, ist unlBslich 
in Wasser, mischbar mit den meisten organischen LGsungsrnitteln. 
Die Ausbeute ist quantitativ. 

Analyse: Ber. f iu  CgHlrO. 
Procente: C 79.41, H 8.52. 

Get )) 79.07, )) 8.35. 
Das Auftreten des Benzyliithylathers wurde, wie schon erwtihnt, 

auch bei der Umlagerung des benzylsulfnitrosaminsauren u-Naphtyl- 
amins in den Azofarbstoff in alkoholischer Losung bemerkt. 

Im Anschlusse an diese Versuche lag es nahe, das der Benzyl- 
sulfnitrosamiiisaure ahnlich constituirte B e n z y l n i t r o s a c e t  a m i d ,  

NO CsHs . CHa . N<CO . cH3 , auf sein Verhalten gegen verschiedene 

Reagentien zu priifen. Wir haben diese Verbindung durch Einleiten 
yon salpetriger Stiure in die concentrirte essigsaure Losung des Ben- 
zylacetamids dargestellt. Sie bildet ein gelbes; bei niedriger Temperatur 
ziemlich bestandiges Oel. Ferner haben wir auch ein rein aliphatischee 
Nitrosacetamid aus dern bei 2380 siedenden i- Amylacetamid auf 
dieselbe Weise dargestellt und so das i - A m y l n i t r o s a c e t a m i d ,  

CsH1l. N<CO CHs, ebenfalls als gelbes Oel erbalten. Durch Ein- 

wirkung von Alkohol wurden die entsprechenden A e t h y 1 a t h e r  
R . 0 . CaH5 erhalten. Primare aliphatische Amine (Allyl- und Arnyl- 
Amin) liefern secundi i re  Amine  (z. B. Benzylamylamin). Schliesslich 
wiirden auch Aldehyde  (Butyl- und Benz-Aldehyd, Oenanthol) und 
Methylendi i i thyl-  und -diamyli i ther  mit den beiden Nitroacet- 
amiden zur Reaction gebracbt. Das Studium der so erhaltenen 
Producte wurde durch den Eintritt der Ferien unterbrochen; wir 
hoffen aber bald iiber diese Versuche eingehender berichten zu konnen. 

NO 




