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208. A. Junghahn: Ueber eine neue Bildungeweise 
von a-rn-Xylylsulfsmineaure. 

(Eingegangen am 9. Msi.) 
Aroniatische Sulfaminsauren sind in  Form ihrer Salze in ge- 

ringer Zahl bekannt. Zuerst hat J. Wagner') durch Behandeln 
von Pyridinschwefelsaure rnit Anilin das Anilinsalz der Pbenyl- 
sulfaminsiiure CaHS. NH. SO3 H erhalten. Spater hat Tr a u  b e2) Salze 
der  Phenylsulfaminsaure und ihrer Homologen durch Einwirkung VOD 

Schwefelsaurechlorhydrin auf Anilin und seine Homologen in Chloro- 
formlijsung dargestellt. Es ist mir nun geluugen, eine neue Bildungs- 
weise einer aromatischen Sulfaminsaure, namlich der a - m - Xylyl- 
sulfaminstiure, zu beobachten und gleichzeitig diese Saure im freien 
Zustande zu isoliren. Bei Gelegenheit von Versuchen , welche ich 
iiber die Einwirkung von scbwefliger Saure auf a-m-Sylidin unter- 
nahm, gelangte ich nnter Einhaltung folgender Bedingungen zu dem 

a-m - S y 1 i d  i n s a1 z d e r a - rn - S yl  y 1 s u 1 f a  m i 11 s a u re .  
1. Leitet man in  a-rn-Xylidiii einen Strom trockner schwefliger 

SBure ein, so wird das  G a s  unter Erwiirrnen absorbirt, und es ent- 
steht nach einigen Minuten ein Brei von Krgstallnadeln. Die ent- 
standene Verbind'ung ist ein schwefligsaures Salz des Xylidins. Ob 
demselben die Zueammensetzung (C, H ~ I  N)a SO2 zukommt , wie im 
Deutschen Reichspatent No. 563'22 angegeben , habe ich nicht naher 
untersucht. Der Kiirper ist jedenfalls sehr leicht zersetzlich. Schon 
beim Liegenlassen an der Luft, sowie beim Erhitzeri mit Wasser 
spaltet e r  sich wieder in  Xylidin und schweflige SPure. I m  ersteren 
Fal le  entsteht durch Oxydation zum Theil noch Xylidinsulfat. Die  
eben erwiihnte Krystallmasse , welche ausser dem schwefligsauren 
Xylidinsalz wahrscheinlich auch noch freies Xylidin enthalt, habe ich 
nun im Schiessrohr 5 Stundeii lang auf 170-180" erhitzt. Beim 
Oeffnen des Rohres war  der Geruch nach schwefliger Saure fast vollig 
versohwunden. D e r  Rohrinhalt, eine gelbe Krystallmasse, wurde mit 
etwa der dreifachen Menge Wasser unter Zusatz von verdiinnter Salz- 
s k r e  kalt digerirt, bis alles freie Xylidin in Liisung gegangen war. 
D e r  ungeloste Niederschlag, ein hellgelb gefarbter Korper, wurde 
abgesogen uiid mit Wasser gewaschen. Derselbe wurde zur Reinigung 
in heissem Wasser gelost, wobei ein gelblicher Eorper  ungelost blieb, 
der sich bei naherer Untersuchung als Schwefel erwies. Aus der  
abfiltrirteii LBsung krystallisirten beim Erkalteii weisse, zu Biischeln 
gruppirte Nadeln aus. Die Ausbeute betrug aus 30 g Xylidin ca. 10 g 
dieses Korpers. Die Verbilldung erwies sich nun durch ihre  

I )  Diese Berichte 19, 1157. 9 Diese Berichte 23, 1654. 
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Reactionen, sowie die Analyse ale a-m-Xiplidinsalz der o-m-Xylyl- 
sulfaminsiiore, entstanden nach der Gleichung: 

2. Um diesen Nachweia mit Sicherheit zu erbringen, versuchte 
ich dieses bisher unbekannte Salz auf dem von T r a u b e  angegebenen 
Wege darzustellen, indem ich folgendermaassen, verfuhr: 

Libst mau in eine eiskalte Liisung von 36.3 g a-m-Xylidin in 
etwa 150 ccm Chloroform 11.6 g Schwefelsaurechlorhydrin unter guter, 
Busserer Eiskiiblung eintropfen, so erhalt man eine gelbbraune Liisung. 
Nachdem dieselbe noch 1 Stunde bei Zimmertemperatur geetanden, 
w i d  das Chloroform auf dem Wasserbade abdmtillirt. Der gelb- 
braune Ruckstand, ein Gemisch von salzsnurem und xylylsulfamin- 
saurem Xylidin, hat sich gebildet nach der Gleichung: 
3CbHs(CH3)n .NH3+SOsHCl- C~HJ(CH&.NH~, HCI+C6H3(CH,)o. 

NH. SOsH, Cs Ha (CH3)s. NHo. 
Die Isolirung des xylylsulfaminsauren Xylidins gelang auf €01- 

gendem Wege : 
Zur Entfemung des ealzsauren Xylidins wurde der Riickstand 

mit etwa 150 ccm Wasser fein verrieben, mobei das salzsaure Xylidin 
in Liisung geht. Nach dem Absaugen und Trocknen bei mhsiger 
Wiirwe wurden so 19 g xylylsulfarninsanres Xylidin, ale gelblich ge- 
farbtes Pulver erhalten. Zur Reinigung wurde das Salz aus heissem 
Wasser urnkrystallisirt. Es bildete schbne, weisse Nadeln. 

CleHgs NsS03. Ber. N 8.70, S 9.93. 
Gef.. 3 8.85, n 9.89. 

Die Analyse des au8 Xylidin und echwetliger Siiure erhaltenen 
Xylidinsalzes ergab : 

N 8.97, S 9.83. 
Beide Salze zeigten die gleiche Krystallform und den gleichen 

Schmelzpunkt 169- 1700. Ebenso waren die Loelichkeitsverh%ltnisse 
dieeelben, niimiich: Leicht liislich in Alkobol und heissem Wasser, 
wenig liislich in Aether, unloslich in Benzol und LigroYn. Ferner 
zeigten beide Salze eine sehr charakteristische Reaction. Wird n h -  
lich eine Liisung des Salzes mit etwas Salzsaure erhitzt, so spaltet 
sich dasselbe glatt unter Wasseraufnahme in schwefelsaures und sake 
saures Xylidin. Durch Zusatz von Chlorbaryum kann man dann, wie 
schon Tr aub e gefunden, den Schwefelgehalt der Verbindung quanti- 
tativ bestimmen. 

a- m-X y ly I sul  f am insiiure. 
Aromatische Sulfaminsiiuren siud bisher noch nicht im freien 

Zustande isolirt worden. Die Darstellung der a-m-Xplylsulfamins8ure 
gelingt jedoch beqnem auf folgendem Wege : 



Man tr8pfelt in eine L6sung des xylylsulfaminsauren Xylidins in 
Wasser Ammomak bis .zur alkalischen Reaction ein, wobei sofort, 
unter Freiwerden von Xylidin, das Ammoniumsalz der Xylylsulfamin- 
siiure entsteht. Der wassrigen L6sung des Ammoniumsalzes lasst 
sich das Xylidin leicht durch Aether vollig entziehen. Ein quantita- 
tiver Versuch ergab, dass aus 1.3 g Xylidinsalz 0.45 g Xylidin frei 
wurden. Die Theorie erfordert 0.48 g. Die Liisung des Ammonsalzes 
wurde auf dem Wabserbade zur Trockne verdampft und ergab 
0.85 g; die Theorie verlaogt 0.88 g Ammonsalz. Um dasselbe sch6n 
krystallisirt zu erhalten, ist es besser, die Losung nur stark ein- 
zuengen. Beim Erkalten krystallisirt dann das Ammoniumsalz in 
weissen, gliinzenden Bliittcben aus. Dieses Salz liess sich auch leicht 
in das von Trau b e bereits hergestellte Baryumsalz iiberfiihren, indem 
eine heisse wiisserige Losung desselben rnit Chlorbaryum versetzt 
wurde ; beim Erkalten krystallisirt dann das Baryumsalz in glanzenden 
Bliittchen aus. Zur Darstellung der Xylylsulfaminsaure wurde nun 
eine concentrirte, wBssrige Losung des Ammoniumsalzes bei Zimmer- 
temperatur mit etwa ‘ / a  Voltimen rauchender Salzsaure versetzt, wobei 
schwache Erwarmung eintritt. Beim Abkiihlen krystallisirt die 
a-m-Xylylsulfaminsaure in schiinen, schwach rijthlich gefarbteu Nadeln 
aus. Dieselben wurden abgesogen, mit wenig Eiswasser und Aether 
nacbgewaschen und im Vacuumexsiccator getrocknet. 

CeHI1NSO3. Ber. S 15.92, N 6.97. 
Gef. n 15.63, 8 7.06. 

Die Schwefelbestimmung geschab aucb bier wieder durcb Erhitzen 
der wassrigen Losung der Saure rnit Chlorbaryum und Salzsaure. 
Loslichkeitsverhaltnisse: In  Wasser, Aethylalkohol und Methylalkohol 
ziemlich leicht loslich, in Benzol, Ligroi’n, Chloroform, Bether fast un- 
16slicb. I n  verdiinnter Natronlauge ist die Saure leicht liislicb; beim 
Zusatz iiberschussigen Alkalis kommt das Natriumsalz in kleinen 
Bliittchen heraus, da dasselbe in Natronlauge unloslich ist. Versetzt 
man die wassrige Losung rnit Xylidin, so erhiilt man wieder das 
Xylidinsalz vom Schmp. 169-170°. 

Alle diese Reactionen wurden in gleicher Weise auch rnit dem 
a U B  Xylidin und schwefliger Saure dargestellten Xylidiosalz ausgefihrt 
und hierdurch der Identitatsbeweis beider Verbindungen vervollstiindigt. 

Ueber das Verhalten der Xylylsulfaminsaure beim Erhitzen, wobei 
eine Sulfonsaure entsteht, wird baldigst berichtet werden. 

C h a r l o  t t e n b u r g ,  Technologisches Laboratorium der Konigl. 
Technischen Hocbschule. 




