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Das Tetrahydro-cxryophyllen stellt ein farbloses, leicht beweg- 
liches, fast geruchloses 01  dar, das gegen Brom und Permanganat 
bestandig ist. Regeneriertes Caryophyllen liefert ein Produkt, das in 
Dichte, Drehung und Brechung vollkommen identisch war rnit dem 
beschriebenen Reduktionsprodukt. 

B r e s l a u ,  Technische Hochschule, im April 1912. 

178. K, A. Hofmann und 1. B i e s a l s k i :  Beitrlige z p  
Kenntnis der Amido-sulfonshre. 

[Mitteilung ails den1 Anorg.-cheni. 1,aboratorium d. T e c h  Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 22. April 1913.) 

Die A rnido-  s u l f o  s iiu r e ,  H? N .SO, H, liiflt sich bekanntlich I) 

RUS Nitrit und Bisulfit oder aus Hydrorylamin-Cblorhydrat und schwef- 
liger Saure leicht i n  grofleren hlengen und i n  viillig reinem Zustaode 
darstellen. Es sind deshnlb nuch schon rnehrfach Versuche unter- 
nommen worden, um diese SIure  fiir die priiparative Chemie nutzbar 
xu machen. So hat C. Paal') durch Erhitzen von Amidosulfonsiiure 
rnit prirnaren arornatischen Arniaen die Amrnoniumsalze arornatiscber 
Sulfnminsauren erhalten, z. B. aus Anilin das p h e n y l - s u l f a m i n s a u r e  
A m m o n i u m ,  C6H,.NH.SOa.NH4 oder aus Phenylhydrazin d a s  
p h e n y 1 h y d r a z i d o - s u 1 f o n s a u r e A ni in o n i u m , C6 Hs . NH . N H .SO1. 
NH4. Nach F. K r a f f t  und E. B o u r g e o i s 3 )  liefert die Amiclosulfon- 
siiure beim Kochen mit Alkoholen die Ainmoniumsalze der zugehorigeo 
Alkylschwefelsiiureo, z. B. methylschwefelsaures Ammonium, iithyl- 
schwefelsaures Ammonium, isobutylschwefelaaures Ammonium, nacb 
der Gleichung R.OH + HsN.SO~H=RO.SO~.NHI.  

Wir fanden zuniichst, daR die Amidosulfonsaure sich sehr gut  
zur U r t i  t e r  stellung ') in der Maflanalyse eignet. Sie krystallisiert 
ails nicht zii kouzentrierten Lirsungen r o n  Hydroxylamin-Chlorhydrat 
nach dem Sattigen mit Schwefeldioxyd vollkommen rein und wasser- 
frei aus, ist nicht hygroskopisch und kann deshalb scharf abgewogen 
werden. 

Als '/lo+. Siure, entsprecheiid 9.7 g im Liter, I iBt  sie sich mit '/lo-n. Kali- 
huge sowohl gegen Phenolphthalein als auch gegen Methylorange glatt aus- 

') Rascl i ig ,  A. 241, 1G1; Diwers und H a g a ,  Chem. X. 74, 277. 

') Nsch Sa l iura i ,  Chem. N. 74, 277 ist (lie Amidosulfonsiiure eine w e i t  
B. %7, 1241 [1894]. B. 25, 472 [1892]. 

starkere Siiure als die schweflige Siure. 



titrieren. Auch mit 'Ir0-n. Ammoniak gibt sie gegen RosolsAure die richtigen 
Shrewerte, desgleichen mit l/lw-n. Batytwrdser men Pbeoelpbthtletn. 

Selbrt bei groDer Verdiinnung, 81s ' / l ~ - n .  LBsrmg, nentraliei&t die Amido- 
eulbnshre 1ho-n: Kdilauge eoharf gegen Phendphthaleio and gegeta Methyl- 
orange. Beidem Verdfilmuqpgrade, nie  ihn die Pet tenkofernche Kohlen- 
eiuretitmtion in Luft erfordert, iet die Amidoeulfoneiure etat t  der Oxde6am 
gleichfdla noch brmchbar. 

Gegen diese Verwendung der Amidosulfonsiiire als direkt abwiig- 
bare Urtitersiure scheint nun ihre Hydrolysierbarkeit in wiDriger 
Losung zu sprechen. Denn nach l ' l~str indigem Kochen . geht die 
'/lo-n. Amidosulfonskiure zu 38.5 O l 0  in primPres A m m o n i u m e u  IIat 
uber, nach 6-stijndigem Kocben zu 7 2 . 5 O l e  und nach 11-etfindigem 
Kochen zu 88 Ole. Bei 40° v e r l h h  die H y d r o l y e  so langeam, d a 6  
erut nach 3 Tagen mit, Chlorbarium eine leichte Triibung entsteht. 
Bei '13O iet innerhalb einar Woche keine Veriinderung zu beobachten. 

.Ee ist demnach die Arnidosulfonsiiure in  wiidriger Lasung bei 
Z i m m e r t e m p e r a t u r  genilgend haltbar; zudem hat  ihre Bydrolyee 
aqf die ,meisten Titrationen keinen EinduQ. Denn daa nach der  Glei- 
chunk: ILN.SO,H +'H,O = H 4 N . 0 . S 0 , H  entstehende p r i m h e  Am- 
mo,niurnsulfat a i r k t  so 'wie die Amidosulfonsaure eelbet a h  einbasische 
Sitire. Nur darl man eine solche Losung des Ammoniake wegen nicht 
niehr gegen Phenolphthalein titrieren, swdern  mu0 Methylorange, 
Cochenille, h s o l s i u r e  oder Lackmue verwenden. 

Tatakhlich fanden wir, daB eine : / ~ o - n .  Amidoeul€o.yByre nach 
1 '/,-stiindigem Kochen und Erkalten beim Titrieren mit lllB-n. Kali- 
lauge gegen Rosolsaure bei + 18O ihren Wirkungswert nicht v e r h d e r t  
hatte. Auch fur die Arnmoniakbestimmung aus Salpeter aach Reduktion 
mit D e'v.ardascher Legierung enipfiehlt es sicb, eine Sulfaminsaure- 
liisung. yon bekanntam Gebalt vorzulegen: 

h g e w .  K N a  02680 g, gef. NHa 0.0442 g, bcr. NHa 0.0461 g. 
0.1661 g, * 0.0298 g, 0.0elu) g. 

Vielseitiger Verwertung fOhig .ist die Eigenschaftraer' Arnidosul- 
fousirure, bei erhBhter Temperatur unter Wasseraufnahme in p r l m i i r e e  
A h  m o n i  u m  s u  1 f a t  tiberzugehen. 

Wir fanden, daB sich auf'diese Reaktton eine dehr einfichb ,uud 
embere Darstellungsmethode von A r y l s c h w e f e l s t i u r e a  ond P h e -  
n o 1s u l  f o s P u r e n grijnden liibt, die vor den gebriiucblieblen Verfbhran 
mitteh Pyrosulfat betw. Schwefelsiiure zo sulfmierea, deh Vorteil 
bietet, daB man in kiirzeeter Zeit die gat  krystalhierendea A'mmo- 
niuolsalie erdHlt, wobei daa oft recht umstPndliche Trennen des Pro- 
duktes YOU dem iiberscliiissigen Shlfdnieruugsmittel wegfdlt. 

E r h i h t  man 10 g A m i d o s u I l a n s H h r e  mit-'lO g P h e n o l  (was 
gleichmolekularen Mengea eatsprrclit) dbf. 150-1 607 SO erstarrt die 

Berlobte d. D. Cham. Garellabmft. J.h%. XXXXV. 91 



Schmelze alsbald zu den Krystallen YOU p h e n o l - p -  s u l f o n s a u r e m  
A m m o n  i i im. Durch Umkrystallisieren aus Wasser erhiilt man 9 g 
ven dem vollig reinen Snlz, das in  farblosen, langgestreckten, vier- 
rckigen Prismen rnit paralleler Au~lii3chung krystallisiert. 

0.1653 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.2300 g COa, 0.0694 g H,O. - 
0.1710 g Sbst.: 11 ccm N (250, 759 mm). - 0.3725 g Sbst. (nach Soda-Sal- 
peter-Schmelze): 0.4538 g BaSO,. 

HO.C6H4.SOa.NH4. Ber. C 37.69, H 1.71, N 7.33, S 16.75. 
Gef. *, 37.91, D 4.66, 8 7.38, 8 1674. 

Zum Unterschied yon phenylschwefelsaurem Ammonium gibt unser 
Salz beim Kochen rnit angesauerter Chlorbariumlasung kein Barium- 
sulfat. Die wiiBrige Losung wird durch Bisencblorid rotoiolett gefiirbt. 
Beim Erhitzen mit Braunstein-Schwefe~sjttre wird C h i n o  n gebildet. 
N x h  dem Schrnelzen rnit Atzkali entstand kein Resorcin. Das ncif 

bekannte Weise dargestellte Ammoniumsalz der P h e n  0 1 - p - s u l f o  n -  
s i i u r e  zeigte dieselben Formen und Reaktionen n.ie unser aus Ami- 
nosulionsiiure und Phenol erhaltenes Priparat .  

Erhitzt man P h e n o l  (15 g) mit A m i d o s u l f o n s a u r e  (10 g) 24 
Stunden lang auf dem Wasserbad, so entsteht das A i n m o n i u r n s a l z  
tier P li en J 1-sc h wef e I s a u r e .  Zur Reinigung wird das unverbrauchte 
Phenol rnit Ather entfernt und der Riickstand aus schwach ammo- 
niitliali~chem Wasser iimkrystallisiert. 

0.3533 g Sbst. (vakuumtrocken) nach Soda-SalpeterSchmelze: 0.4443 g 
Bas04 = 17.17 ' l o  S. 

C ~ H ~ . O . S O s . N H , .  Ber. S 16.75. 
Ijie waBrige Liisung wird durch Eisenchlorid rotviolett geiarbt, 

gibt niit Chlorbarium und Salzskure zunHchst keine Trubung, aber 
beim Erhitzen wird allmbihlich fast die tbeoretische Menge Barium- 
sulkit gelallt. Das Ammoniak entweicht ohne weiteres nach Zusatz 
POD Kalilauge. 

Die Bildung von pbenylschwefelsaureni Ammonium bei Wasser- 
bndtemperatur kijnnte zu der Ansicht verleiten, als sei dieses Salz die 
notwendige Zwischeustufe bei der Darstellung von phenolsulfoosnurrm 
Animonium aus Phenol und Amidosulfonsaure bei 150--160°. 

Den] steht aber entgegen, dnlj auch A n i s o l  yon der Arnidosul- 
fosaure sulfoniert wird. 

11 g Anisol werden rnit 10 g Amidosulfosaure 6 Stunden lang 
auf 140-150° erhitzt, alsdann rnit Ather das unverbrauchte Ani~jol 
wcggewaschen und der Ruckstand aus Wasser umkrystallisiert. Die 
in guter Ausbente erhaltenen, farblosen, dicken Krystallplatten ent- 
sprechen nach der Analyse und dem Verhalten dem a n i s o l - p - s u l l o -  
s a u r e m  A m m o n i u m .  Wahrscheinlich entsteht daneben aucb das 
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Sah der o-Siiure. Der  Schwefelgehalt nurde  zu 15.95 O l 0  gefunden,. 
wirhrend die Formel CHs 0. C ~ H ~ . S O I . N H ~  15.66 O l 0  Schwefel er- 
fordert. Kochen mit Chlorbariuni und Salzsiiure liefert keine Fiillung. 
Das Ammoniak ist nur salzartig gebunden. Eisencblorid bewirkt nur 
schwache Rotung. 

Von den Homologen des Phenols werden 0-, m- und 11-Kresol  
sowie die Xylenole-1.2.4 und -1.3.4 sulfoniert, wend man sie mit 
Amidosulfosiiure auf 150° erhitzt. 

Aus molekularen Mengen von @ - N a p h t h o l  und Amidosulfosiiure 
erhielten wir nach sechsstandigem Erhitzen auf 160° das Ammonium- 
salz der 2 - N a p  h t h 01- 6- s u 1 f osiiu r e, also der S c h ae f f e rschen 
Siiure: diinne, farblose Platten oder lange, flache Prismen mit lebhsften 
Polarisationsfarben. Die vakuumtrockne Substanz besal3 einen S c h ~ f e l -  
gehalt von 13.44 Ole. 

Ber. S 13.27. HO. CloBs.SOs .NH,. 
Zur Identifizierung mit dem Ammoniumsalz der 2-Naphthol-6- 

sulfosiiure diente die Fiirbung mit Eisenchlorid, die zuniichst blau 
erscheint und erst bei Uberschiissigeni Eisenchlorid griin wird, ferner 
die aberflihrung i n  das B a r i u m s a l e  der 1 - N i t r o s o - 2 - n a p h t h o l -  
6- su If os i iure .  

Bei diesen Reaktionen ist die Amidosulfosiiure der Schwefelsiiure 
insofern iiberlegen, als kein Wasser austritt, weil dieses irn Molekul 
zur  Hydrolyse der Amidogruppe und Bildung des Ammoniumsalzes 
verbraucht wird. Deswegen verliiuft die Sultonierung vollstiindig. 
ohne daB wasserentziehende Mittel bezw. ein fJberschul3 der diiure 
erlorderlich wiiren. Dies vereinfacbt naturlich den Verlauf der Re- 
aktion, sowie die Gewinnung reiner Sslze ganz wesentlich. 

Sehr augenflllig IiiBt sich die intramolekulare Wasserverschie- 
bung an der Amidosulfosiiure beobachten, wenn man diese trockeo 
(zu ungefahr gleichen Teilen) mit der C a r b i n o l b a s e  aus M a l a c h i t -  
griin verreibt. Es tritt sofort die tiefgriine Farbe mit dem kupfer- 
rot- Reflex ad. $chon beim Auflegen eines Krptnl les  der Siiure 
mf die Bsse entstebt das gmne Farbsalz, wiihrend gleichstarke Siiuren, 
\vie 2. B. Oxahjiure oder p r i d m  Ammoniumsulfat, bekanntlicb farb- 
lose Salze der  CarbiPolbase bUden, die erst beim Erwiirmen unter 
Wasserabspaltung die F d m d z e  liefern. 

Im Gegensatz zu diesem Vorgang berubt die Bildung von ge- 
fiirbten Siiureverbindungen des Phenolphthaleins darauf, daS durcb 
die Siiure das Phenolphthalein unter Wasseraufnabme zur Carbonsaure 
xufgespnlten wird, i n  der sich dann die Hydroxylgrupp des Carbin018 
mit der Siiure zum Aquosalz verbindet. Besonders cbarakteristisch 

91, 
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i s t  das von K.  A.  H o f m a n n ' )  dargestellte tief carmoisinrote, schon 
krystallisierte P e r c h l o r a t .  C ~ O H I ~ O ~  .C104+ H,O. Die Amidosulfon- 
saore aber bildet gemsf3 dem vorhin Gesagten das Gegenstiick zu 
dieeen wvasserzufuhrenden Sauren, indern sie trotz ihrer sehr starken 
Siiurenatur das Phenolphthalein nicht farbt. 

Noch an eineni ganz anderen Beispiel kann man die von der 
Amidosulfonsaure bewirkte intramolekulare Wasserrerschiebung zeigen, 
niimlich an den1 von S a b a n e j e f f * )  dargestellten H y d r o x y l a m i n -  
a m i d o s u l f o n a t ,  NHs.SOa.NHsOH. Dieses Salz kann in groBeren 
hlengen schon bei 95O, in kleinen bei 110" zur lebhnften Verpuffung 
gebracht werden, wahrend H ydroxylaminsulfat und Hydroxylamin- 
chlorhydrat bei 150° noch nicht zerfallen und auch bei hohen Tem- 
peraturen nicht rerpuffen. 

Die Amidosulfonsaure wirkt also schon bei verhlltnisInaBig nie- 
derer Temperatur zersetzend auf das Hydroxylamin und zwar so, da13 
sic dieseni Wasser entzieht und dadurch selbst Zuni primaren Ammo- 
niumsulfat wird. Dieses bleibt i n  berechneter Menge zuriick, wenn 
die Zersetzung zurn Zweck der TemperaturmHBigung unter Pseudo- 
cumol bei 120° vorgenommen wird. Dabei entweichen 4.9 O l 0  Stick- 
stbff neben geringen Mengen Stickoxyd und Stickoxydul. Hydrazin 
oder Wasserstoff treten nicht auf, wohl aber Amrnoniak. 

Das Entwasserungsprodukt des Hydroxylamins, namlich die Gruppe 
NH, zerfallt also in der sauren Reaktionsmasse grofltenteils in Stick- 
stoff und -4mmoniak. 

Erfolgt die Verpuffung nicht unter einer ternperaturausgleichenden 
Flussigkeit, sondern in einer Rohlensaureatmosphare, so entweichen 
6.2 O l 0  S t i c k s t o f f .  0.8 o:o S t i c k o s y d  und 2.4 O,'" S t i c k o r y d u l .  

1'739. H. Rupe und W. Kerkovine: 
Die Menthylester der a-Phenyl-hydrosimtesure. 

(Eingegangen am 22. April 1912.) 

In  der vou dem einen von uns in Gemeinschaft mit B u s o l t 3 )  
aufgestellten Tabelle der M e n t h y l e s t e r  der a l k y l i e r t e n  u n d  p h e -  
n y l i e r t e n  Z i m t -  und H y d r o z i m t s j u r e n  befanden sich zwei Ester, 
deren Drehung w i t  uber das  theoretisch zulassige MaB hinausging, 
niimlich der Menthylester der p - M e t h y l - h y d r o z i m t s a u r e  und der 
a - P  h e n  y 1- b J d ro  z i m t s a 11 re. Beiden Sauren ist das gemeiwam, 

l )  B. 42, 4863 [1909]. *) Z. a. Ch. 17, 450. *) .I. 369, 356. 




