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mnd im Vakuum getrocknet. 
zu sintcrn und ist gcgen 2180 ~ t ~ d m l o l r e n .  

[ )as  so drhalterie 1)oppelsah beginnt bei 186" 

Zur Analyse wurdt~ die Substanz be1 1 1 5 0  getrockut+t. 
0.3840 g Sbst.: 0.2530 ,g AgBr. 

C ~ ~ H ~ ~ O ~ T a B r , H ~ B r ~ .  Rer. Br 27 01 Gef. 1Ir. 28.U1. 
P r a g ,  11 Oktoher 10.20. 

273. J. Houben und G. Schreiber:  o b e r  Dimethylamino 
benzol. sulfosilureester und die Kern Nitroslerung von 

ZV-Methyl anilin- sulfoaiiure. 
[.\us den1 1. Chemischen Institnt dor Univcarsitit Ucrltrd 

(Eingcgxngcn am 15. Okto!Jer 1920.) 

Im fiinblick auf die Untersucbuug der z'-Mitroso-auilin-carboo- 
saure und ihrer Clinoide schieo es  wuoschenswert, aucb die im Kern 
nitrosierten Alkyl-anilin-s\ilEosiiuren kennen zu lernen. 

Uber die drei isomeren blooomethy1-anilin-sul~o~aureu fioden sicti 
in der Literatur nur wenige Arigabeo vou A. S m i t h 1 ) ,  11. L i m p r i c h t  
und M u n d e l i u s l )  und G n e h m  und S c h e u t z j ) .  

o - hi e t h y l  a m  i u o - be  n z o I - a  u If o s a u r e l  (2) C& . N H .  CG H, . S03H (1). 

15 g o -  A m i n o - b e n z o l - s u l f o s a u r e  werden in 35 ccni Wasser 
mittels 4.7 g Soda auf dem Wasserbade geliijt und mit 11 g Di 
m e t h y l s u l f a t  gescbiittelt; der ausfallende Krystallbrei, abgesaugt 
und im Dairipfschrank getrocknet, wipgt 7.6 g. Durch Konzeotrieren 
der hiutterlauge eihalt man noch 3.2 g eioes iinreineren Produkts. 
Man krystallisiert die Saure aus vfel siedendem Methylalkohol urn. 
Sie zersetzt sich i n  der Capillare bei 220° oboe zu schmelzen. Beim 
Erhitzen auf dem Platinblech blaht sie sich stark auf unter Bilduog 
einer schwer verbrena1,ichen Kohle, weshalb die Kohlenstoff-Bestim- 
mung leicht ungenau wird. 

0.2046 g Sbst.: 0.2557 g SOIBa. 
C T H ~ O ~ P J S  (187.2). Bcr. S 17.13. Gef. S 17.17. 

Auch das i m  Handel befiodliche o - a m i n o - b e u z o l - s u l f o s u u r r  
N a t r i u m  ist obne weiteres zur Methylierung geeignet: 30 g Na-Salz 
in 60 ccm Wasser unter Eiskuhlunp; mit 19.5 g- Dimethglsulfat g e  
schiittelt, gaben 12 g ziemlich reine Methylamino-saure, auBerdem beim 
Einengen der  Mntterlauge noch erhebliche Mengen unreinerer Silure. 

1) A.Smith ,  B. 7, 1239 [18743. 
3 H. Limpr icht  und M n n d e l i u a ;  B. 7, I350 [I8741 
8) O'nehm und S c h e u t e ,  J .p r .  123 63, 4 1 1  [1901j. 
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0.5154 g umkrystallisierte Substanz verbrauchten statt der berechneten 
11.51 ccrn n/,o KaOH 11.60 ccm. Fiir die riicht-methyliertc! Siiure berechnet 
4ich 12 45 ccm. 

Ein Versnch, die kiiufliche o-Amino-shre in Eisepig zu methylieren, 
mihgliickte; die o-Anilin-sulfosiiure zeigto sich in Eisessig nur unvollstiindig 
lijslich. 

o -  dimethy lamino-benzol-sulfosaure-methylester, 
(2) (CH3)sN.CsHd.SOaCHa (1). 

Weder durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf in Methyl 
alkohol suspendierte A n  i 1 i n -  0 -  s u l f  o s i i  u r e,  noch durch Erhitzed 
eioer Losung der Sul foshre  in  konz. Sch wefelsiiure mit wenig absol. 
Methylalkohol wurde eine Veresteruog erzielt. Als nun die o- Amino- 
sulfoskure wit siedendem D i m e t h J 1 s u 1 fat behandelt wurde, t rs t  
zwar eine Veresteruog, gleichzeitig aber auch eine zweifache Methy- 
lierung der Aminogruppe ein. 

20 g trockne, au8 dem kauflichen Natriumsalz mit verd. Schwetel- 
saure abgeschiedene Sulfosaure - aus je  15 g Na-Salz wurden 8.9 g 
Saure gewonnen -, die man durch Krystallisation aus Eisessig, verd 
Essigskure oder hletbylalkohol reioigt, werden rnit 75 ccm Dimethyl- 
sulfat arn Steigrohr bis zur  Lojung erhitzt. Nach dem Erkalten gibt 
man Ather zu, der unverbrauchtes Dimethylsulfat aufoimmt uod einen 
dicken s i ruphen  Ruckstand hinterl55t. Die iitherische Schicht wird 
abgenommen und mit verd. Schwefelsiiure extrahiert. Mit dieser- 
schwefelsauren Liisung briogt man die die IIauptmenge des entstan- 
denen Esters enthaltende sirupijse Fliissigkeit eventl. unter Zusatz voo 
weiterer verd. Schwefelsiiure in  Losung, aus der sich der Ester durch 
vorsichtiges Neutralisieren rnit Sodalosung unter Kiihlung in einer 
geriiurnigen Schale fallen li13t. Der  abgeschiedene Ester wird rnit 
Ather extrrthiert und die mit Natriumsuifat getrocknete atherisehe 
Lijsung bei gelindem Sieden verdampft; den Rest des Athers entfernt 
man zwetkmaI3ig vorsichtig im Vakuum-Exsiccator. Nacb dem Er.  
stamen wird der Ester soPort aus siedendem PetroUther umkrystalli- 
siert oder mit heil3ern Benzol extrahiert; im Kaltegemisch scheidet 
sich der KiSrper aus  der L6sung i n  Benzol auf Zusatz von Petroliither 
in farblosen Nadeln ab. Aueh aus siedendem Wasser konnte der 
Ester hiiufig in fwblosen Nadelo gewonnen werden. 

0.1219 g Sbst : 0.2151 g C G ,  0.0683 g H@.' - 0.1907 g Sbst.: 10.9 ccm 
N iiber 33-proz. Kalilsuge (260, 765 mm HG Hgr 240). - 0.1069 g Sbst. I 
0.1169 g BRSO,. 

CsH,sOsNS 6z1,5,19). Ber. C 50.19, H 6.09, M 6.53, S 1'490. 
Gef, )D 50.36, * 6.27, v 6.40, 0 15.02. 
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Auffallend jst die gro5e Veriinderlichkeit der Liislicbkeitsverhiilt- 
nisse der drei isomeren dimethy laoilin-sul~ooeaureester bei liingerem 
Stehen oder geringer Temperaturateigerung. Diese Eracheinung ist 
auf eioe partielle Verseifung der Ester, vielleicht auch auf eine Um- 
lagerung der normal koostituierten Trimethylverbindungen in isomere, 
dem Betain analog konstituierte Kiirper zuruckzufiibren. Vielleicbt 
entstehen bei der hlethylierung nebeo den regullreo 1Xmethylanllin- 
sulfosiiureestero auch die ibomeren, betainarrig kaostituierten Ver- 
bindungen und noch quaternare Anlagerungrprodukre der Trimethyl- 
derivate mit Alkylsulfat, auf deren Hilduog die geringe Ausbeute an 
Ester besonders bei der ortko-Verbindung zuruckzufiihren sein kiinnte. 

N- D i m e t b y l -  su 1 fan i l  s a u  re - m e t h J 1 e s t e r  , 
(4) (CII3)a N .  CsIIc. SO8 CIIa (1). 

25 g wasserfreie S u l f a n i l s a u r s  werden mit 42 ccm Dimethyl- 
d f a t  im Kolben mit Steigruhr im Olbad bei 170-180° unter fort- 
wiihrendem Schiitteln bis zus vtrhjiodigen Losung erhitzt. Die 
Weiterbehandlung des Esters erfolgt geoau nach der f u r  die ortho-Ver- 
biodung gegebenen Vorschrift. Der frisch erstarrte Ester wird im 
Exsiccator getrooknet uud si&mt aus gewiibnlichem Alkuhol unter 
Zusatz von eioigen Tropfen Wasser uder aus Ligroin umkrystallisiert. 
Die alkobolische Losung scbeidet den Ester beim Erkalteu i n  farb- 
losen Blattchen aus; aus der Slutterlauge wird im Kiltegemisch noch 
.eine weitere Krystallmenge gewmnen. Aus Wasaer oder Ather kry- 
stalliaiert der E5ler in farblosen Nadeln. Die Ausbeute betragt 6.5-7 g 
krystallisiertes Produkt. 

0.1355 g Sbst.: 0.2478 p cOs, 0.070.5 g H,O. - 0.1181g Sbst.: 7 ccrn N 
iiber 33-proz. Kalilauge (IS0, 750 mm Ilg;  Hg: 180). - 0.1458 g Sbst.: 
8.6 ccm N iiber :<3-plOZ. Kulilauge ( I @ ,  735 m m  Hg; Hg: 180). - 0.1160 g 
Sbat.: 0.1243 g B ~ S I ) ~ .  

C s H l s O ~ N S  (215.19). Ber. C 513.19, H 6.09, N 6.51, S 14.90. 
Gef. 49.58, B 5.82, * 6.71, 6.58, 0 14.Z 

Wasserfreie SulfanilGiure 1aBt sich auch durch Erhitzen im 6lbad 
auf etwas hobere Temperatur, ca. ZOOo, nur mit der berechneten 
Menge Dimethylsulfat in Losung bringen. Die beim Erkalten erstar- 
rende Reaktionsllus.-igkeit kann durch Wasser allein, ohne Zueatz viin 

SchwefeLiiure, gelost werdeo. 

N- D i m e t  h y 1 -  met  a n  i 15  i iu  r e -  met  h y l e  s t e r  , 
(3) (c~I~)~N.c~~T,.so~czI~ (I). 

Die im Damptschrank grtrocknete M e t a n i l s a u r e  wird analog der 
para-Verbindung mit ubersobussigem siedenden D i m e t  by l su l f a t  i n  
Liisung gebracht. Verd. SChWefeld~Ure lost die erstarrte Reaktions- 
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flassigkeit nieht ganz auf; erst auf Zusatz von wiil3riger Soda tritt 
vollstiindige Losung ein. Nach dem Verdunsten des Athers l a t  
sich der frisch erstarrte Ester aus gewohnlichem Alkohol unter Zusata 
von einigen Tropfen Wasser umkrystallisieren. Wie die beiden vor- 
her beichriebenen Ester zersetzt er Bich beim Erhitzen, ohne zu 
schmelzen. 

N i t r o s i e r u n g  d e r  o-Methylamino-benzol -sn l fos i iure .  
A. N i t r o s i e r u n g  i n  v e r d u n n t - s a l z s a u r e r  Losung :  In eine 

Losung von 4 g o-Methylamino-benzol-sulfosaure in je 50 ccm Wasser 
und verd. Salzsiiure wird unter guter Kuhlung die berechnete Menge 
Natriumnitrit (1.5 g), das in wenig Wasser gelost ist, unter fortwiih- 
rendem Schutteln eiogetragen. Nach eintiigigem Stehen im Eidschrank 
wird die Losung im Vakuum-Exsiccator uber SchwefelsZiure verdunstet. 
Der miofarbene Ruckstand wird mit wenig rauchender Salzsaure be- 
handelt, die im Vakuum-Exsiccator wieder entfernt wird. Unter 
dem EinfluB von konz. Salzsiiure erfolgt augenscheinlich eine U m -  
w a n d l u n g  d e s  wohl anfiinglich gebildeten N i t r o s a m i n s  d e r  o-Me- 
thy lamino-benzo l - su l - fos i iu re  in das Chlorhydrat der im Kern 
nitrosierten Methyl-anilin-sulEosiiure: 

SOsH SOaH 
Der zuruckbleibende gelbbraune Korper, wahrscbeinlich das rohe 

Chlorhydrat, geht mit widriger Soda mit grlner Farbe in Losung, 
die die typischen Farbstoffreaktionen der Nitroookorper zeigt. Alle 
Versuche, die 2 - Met h pl a m i n o - 5 - h i t  r o s o - b en  z 01- s ul  I o 8 au r e aus 
der gruoen Liisung z u  isolieren, miblangen. 

B. N i t r o s i e r u n g  i n  k o n z e n t r i e r t - s a l z s a u r e r  Losung :  Man 
schiittelt 8 g rohe o-Methylamino-benzol-sulfosliure mit 65 ccm rau- 
chender Salzsiiure in der Srijpselflasche und triigt 4 g fein zerriebenes, 
trocknes Natriumnitrit unter sorgfiiltiger Kuhlung allmiihlich ein. Die 
rotbraune Fliissigkeit scheidet bei hiiuiigern Scbtitteln im Kiiltegemisch 
das gelbe C h l o r h y d r a t  der 2-Methylamino-5~nitroso-benzol-sullo- 
sZiure in rohem Zustand ab. Nach 3-tiigigem Stehen im Kiiltegemisch 
oder Eisschrank wird der Koper auf einem saurefesten Nitro-cellu- 
lose-Filter abgesaugt und uber gepulvertem i tma t ron  i m  Vakuum- 
Exsiccator getrocknet. In trocknem Zustand ist das Chlorhydrat be- 
stgndig. Die Ausbeute an rohem Chlorhydrat betriigt 8.4 g. Durch 
Nitrosierung von 8 g einer durch Einengen der Mutterlauge gewon- 
nenen rohen Methylanilin-eulfosiure werden nur 5.8 g Rohprodukt 

Berichte d. D. Chern. Oesellichaft Jahrg. Lnl. 153 
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erhalten. Beim Verreiben mit Natriurnacetat- und Soda-Losung spaltet 
d w  Chlorhydrat die S a l z 4 u r e  ab. Die Isolierung der  f r e i e n  2- 
hZ e t  h y l a m i  n o .  5 - n i  t r o s o -  b e n  z 01- s u l  f o s L u  r e  scbeiterte jedoch; 
uur  in Form ihrer - gut krystallisierenden - Alkalisalze kaon die 
grdne Nitroso-sulfosaure abgeschieden werden. Diese Nitroso stilfo- 
&ure ist zum Unterschied von der entsprechenden Nitroso-carbonkwe 
in Wasser ungemein liislich, in Ather ist sie tlnlii-lich; ouch ihre 
Alkalizalze, vor allem das Natriurnsalz, sind in Wasser betrachtlich 
16-lich. 

A rnmoni u m s a 1 z d e r 2 - hI (1 t h y  I ami no - 5 - n i t  r oso b e n z o 1 - s u 1 f o s cia i e. 

Man lost 3 rohos Chloi hydrat in wenig verd. Ahnmoni.rk. Schiittclt 
nian die grune Lijaung bei O", so schcidet sicti das Ammoniuiiisalz in diuiltel- 
gifinen Blattern ab ;  auf Ziisatz von veld. SchmeEel&ure oder konz. Ammo- 
ijiomsalz.Liianng wird noch cine meitere Krystallmenge gesonncn. Die Iiry- 
at:tlle werden abgesaugt und uber Schaefd4ure getrocknet. Die Aubbeute 
btr8gt  2 g getrot ltnetw Prgparat. Bus ab>ol. Nethjlalkohol sclieidet sicb 
dar  ITiirper in  dutikelblauen bis stnhlblauen Iirystdllen ab, in fein zerriebe- 
nim Zustand ist das Sdz tlunkelgruo. Der Kbrper zersetzt sich ohne zu 
schmelzen. Beim Erhitzeu auf dem Platinhlech verbrennt er explusionsnrtig. 
Die griine Farbe de4 PPAparats gelit mit konz. Natronlauge in Lraun u t p ,  
niit konz. Arnrnonittk oder  SodalBsung e r f o l g t  d a g e g e n  ke in  F a r -  
h e n  u m sc  h 1 ag. 

0.1396 g Sbst.: 0.1S35 g C o t ,  0.0610 g 1 1 2 0 .  - 0.1229 g Sbst.: 38.85 ccm 
N iiber 33-pros. Knlilauge (17O, 760 mm Hg, Hg: 18"). - 0.1228g Sbst: 
0.1 217 g BaSOd. 

C1Hl104NaS (333.19). Ber. C 36.02, H 4.76, N 18.06, S 13 75. 
Gef. 2 35.S5, 2 439, b 17.i9, 13.61. 

Die Gewinnnng des K a l i u m s a l z e s  i d  analog. Die griine LBaung des 
Chlorhydrats in wenig gesiittigter Kaliumcarbonat-Liisung scheidet auE Zusatz 
von starker Chlot kalium-LBsung das Jittliumsalz der Nitroso-sulfosaure in 
grbnen Bliittchen ab, die sioh aus gewohnlichem Alkohol umkrystallisieren 
lassen. Aus der LBaung des Ammoniumsalxes in wenig Wasser lti13t sich durch 
Anssalzen mit konz. Kochsalzlosung bei On da% N a t r i u m s a l z  in grhneo Na- 
deln gewinnen. Charakteristisch ist das Bar iumsalz .  Versetzt man die 
wci8rige LBsung des Ammonsalzes mit Chlorbarium-Losung, EO fallt sofort das  
hellgriine Bariumsalz aus, das Fkh beim ErwSrmen 16st und beim Abkiihlen 
in hellgriinen Nadelo wieder abscheidet ; besonders gut ausgebildete Krystalle 
werden aus verd. Losungen er halten. Silbernitrat fillt eiuen braunen Nieder- 
schlag, der sich in der Hitze mit griiner Farbe J6st und beim Erkalten wie- 
dcr braun abscheidet. 

Das Ammoniumsalz kondenslert sich in verd. alkoholischer Losung mit 
p - N i  t r o -  benz  y l c  pan i d  und Natriummethylat-LBsung zu einem orange- 
farbenen Adomethin.  Mit Gal luss i lore  liefert das Ammoniumsalz oder 

Chlorhydrat bei Gegenwart von Eisessig und konz. SalzsBure einen rot- 



violctten, mit N - M o n o a t k y l - a -  n a p h t h y l a m i n  einen roteo Farbstoff, mit 
6- N a p h t h o l  entstebt eioe rote Firbung. P 11 e n  y I -  h y d r a z i n  - Chlorhydrat 
rcagiert mit dern Anirnoniumsalz bei Gegenwart ron ctwas \Va.i~it?t. unter  Bil- 
dung eines gelbeo Kiirpers. 

S p a1 t u n g d e s A m m on i u m sal  z e s d e r 2 -Met h J 1 a m  i n  o - 
5. n i t r o s o -  ben z o l - s u l f o s i i u r e .  

4 g rohes Ammoniumsalz werden nach der Vorsrhriit zur Spal- 
tung dsr  entsprecbenden Nitroso-carbonsiiure in 20 ccrn 30-proz. Na- 
tronlauge und 120 ccm Wasser ge lod .  Sofort tritt ein intensiver Ge- 
ruch nach  M e t h y l a m i n  neben Ammoniak auf, und die rotgelbe Lo- 
sung wird allrnahlich tieldunkelrot. Nach 2-tagigem St then 1aBt sich 
weder durch F8llen mit ,verd. Schwefeldiure, norh durch Aussnlzen 
rrait gesjttigten Ammoniumsalz-Liisungen oder festen Ainmoniumsalzen 
eine Abschriduug eiues Reakticinsproduktes erzielen. Nur  auf Zusatz 
von vie1 Alkohol wird aus der roten Losung irn K i i l t e g e m i d  eid 
brnungriiner, flockiger Niederechiag gefallt, der eich i n  Eisessig leicht 
lost und durch Ather wieder in braunen Flocken abgeschieden wird, 
Eine Natriumhestimmung des mit absol. Alkohol awgezogenen rohen 
5;ialtungsproduktes deutet nicht auf einen einheitlichen Korper hin; 
vielleicht ist die Spaltung bei gewohnlicher Ternperatur nicht volk- 
stindig. Die durch Reiniguog des rohen Korpers erhaltene absolut- 
nlkoholische LiiJung scheidet nach eioigem Stehen ein hellgriines Pro- 
dukt  ab, das sich in Wasser spielend mit rotbrauner Fnrbe lost und 
auf Zujatz von absol. Alkohol wieder in priinen Flocken gefiillt wird. 
Mit verd. Salz3aure geht die grune, in Ather unlodliche Substanz 
oahezu farblos in Losung. Wahrscheinlich liegt das 

M o n o n a t r i u m s a l t  d e r  2 - 0 x y - 5 - n i t r o s o - b e n z o l -  
s u 1 f o s ii u r e ,  (N @5(011)8 Cs Ha (SO3 II) I, 

for. Es kooote aber bi9 jetzt nicht analysenrein erhalten werden. 


