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und im Vakuum getrocknet. Das so crhaltene Uoppelsalz beginnt bei 136v
zu sintern und ist gegen 2180 geschmolzen,
Zur Analyse wurde die Substanz bel 115° getrockuot.
0.3840 g Sbst.: 0.2530 g AgBr.
Ca1 He1 O3 Te Br,H:Brs. Ber. Br 21.01.  Gef. Br. 28,04
Prag, 11 Oktober 1920.

272. J.Houben und G.Schreiber: Uber Dimethylamino
benzol sulfosiureester und die Kern Nitroslerung von
N-Methyl anilin-sulfosiure.

[Aus dem L. Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
{(Eingegangen am 15. Oktober 1920.)

Im Hinblick auf die Untersuchung der p-Nitroso-anilin-earboo-
siure und ibrer Chinoide schien es wiinschenswert, auch die im Kern
pitrosierten Alkyl-anilin-sulfosduren kennen zu lernen.

Uber die drei isomeren Monomethyl-anilin-sulfosiuren finden sicl
in der Literatur nur wenige Argaben von A.Smith?), II. Limpricht
und Mundelius? und Gnehm und Scheutz?).

o-Methylamivo-benzol-sulfosfure, (2) CH;. NH.CeH, .SO;H (1).

15g o-Amino-benzol-sulfosdure werden in 35 cem Wasser
mittels 4.7 g Soda auf dem Wasserbade gel6st und mit 11 g Di
methylsulfat geschiittelt; der ausiallende Krystallbrei, abgesaugt
und im Dampfischrank getrocknet, wiegt 7.6 g. Durch Konzeotrieren
der Mutterlauge erhilt man noch 3.2 g eines unreineren Produkts.
Man krystallisiert die Siure aus viel siedendem Methylalkobol um,
Sie zersetzt sich in der Capillare bei 220° ohne zu schmelzen, Beim
Erhitzen auf dem Platinblech blibt sie sich stark auf unter Bildung
einer schwer verbrenalichen Kohle, weshalb die Kohlenstoff-Bestim-
mung leicht ungenau wird.

0.2046 g Sbst.: 0.2357 g SO, Ba.

CrHoO3;NS (187.2). Ber. S 17.18. Gel. S 17.17.

Auch das im Handel befindliche o-amino-benzol-sulfosaure
Natrium ist ohne weiteres zur Methylierung geeignet: 30 g Na-Salz
in 60 cem Wasser unter Eiskiihlung mit 19.5 g- Dimethylsulfat ge:
schiittelt, gaben 12 g ziemlich reine Methylamino-sdure, auBerdem beim
Einengen der Mutterlauge noch erhebliche Meagen unreinerer Siure,

1) A, Smith, B. 7, 1239 {1874}
) H. Limpricht und Mandelius,; B. 7, 1350 (1874]
®) Gnehm und Scheutz, J. pr. [2] 63, 411 [1901).
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0.2154 g umkrystallisierte Substanz verbrauchten statt der berechneten
1151 cem 7y NaOH 11.60 cew. Fir die nicht-methylierte Saure berechnet
sich 12 45 cem.

Ein Versuch, die kiufliche o-Amino-siure in Eisessig zu methylieren,
mibgliickte; die o-Anilin-sulfosiure zeigto sich in Eisessig nur unvollstandig
loslich,

o-Dimethylamino-benzol-sulfosiure-methylester,

(2) (CHs)s N.CsH,.S0; CH; (1).

Weder durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf in Methyl-
alkohol suspendierte Amnilin-o-sulfosiure, noch durch Erhitzen
einer Losung der Sulfosiure in konz. Schwefelsiiure mit wenig absol.
Methylalkohol wurde eine Veresterung erzielt. Als nun die o- Amino-
sulfosiiure mit siedendem Dimethylsulfat behandelt wurde, trat
zwar eine Veresterung, gleichzeitig aber auch eine zweifache Methy-
lierung der Aminogruppe ein.

90 g trockne, aus dem kiuflichen Natriumsalz mit verd. Schwefel-
siure abgeschiedene Sulfosiure — aus je 15 g Na-Salz wurden 8.9 ¢
Siure gewonnen —, die man durch Krystallisation aus Eisessig, verd
Essigsiure oder Methylalkohol reinigt, werden mit 75 ccm Dimethyl-
sulfat am Steigrohr bis zur Losung erbitzt. Nach dem Erkalten gibt
man Ather zu, der unverbrauchtes Dimethylsulfat aufnimmt und einen
dicken sirupésen Riickstand hinterlilt, Dije dtherische Schieht wird
abgenommen und mit verd. Schwefelsiure extrahiert. Mit dieser-
schwefelsauren Losung bringt man die die Hauptmenge des entstan-
denen Esters enthaltende sirupése Fliissigkeit eventl. unter Zusatz von
weiterer verd. Schwefelsiure in Lésung, aus der sich der Ester durch
vorsichtiges Neutralisieren mit Sodalssung unter Kithlung in einer
geriumigen Schale fillen 1afit. Der abgeschiedene Ester wird mit
Ather extrahiert und die mit Natriumsulfat getrocknete itherische
Losung bei gelindem Sieden verdampft; den Rest des Athers entfernt
man zweckmiBig vorsichtig im Vakuum-Exsiccator. Nach dem Er-
starren wird der Ester sofort aus siedendem Petrolither umkrystalli-
giert oder mit beiBem Benzol extrahiert; im Kiltegemisch scheidet
sich der Korper aus der Losung in Benzol auf Zusatz von Petrolither
in farblosen Nadeln ab. Auch aus siedendem Wasser konnte der
Ester hiufig in farblosen Nadeln gewonnen werden.

0.1219 g Sbst.: 0.2251 g COs, 0,0683 g Hj0. — 0.1907 g Sbat.: 10.9 cem
N iber 83-proz. Kalilsuge (26° 765 mm Hg, Hg: 249. — 0.1069 g Shat.:
0.1169 £ Bﬂ.s04.

CoHyOsNS (215.19). Ber. C 50.19, H 6.09, N 6.53, S 14.90.
Gef, » 50.36, » 6.27, » 6.40, » 15.02.
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Auffallend ist die groBle Veriinderlichkeit der Léslichkeitsverhilt-
nisse der drei isomeren Dimethylanilin-sulfosiureester bei lingerem
Stehen oder geringer Temperatursteigerung, Diese Erscheinung ist
auf eine partielle Verseifung der Ester, vielleicht auch auf eine Um-
lagerung der normal konstituierten Trimethylverbindungen in isomere,
dem Betain analog konstituierte Kdrper zuriickzufiihren. Vielleicht
entstehen bei der Methylierung neben den reguliren Dimethylanilin-
sulfosiureestern auch die isomeren, betainartig konstituierten Ver-
hindungen und noch quaternire Anlagerungsprodukte der Trimethyl-
derivate mit Alkylsulfat, auf deren Bildung die geringe Ausbeute an
Ester besonders bei der ortho-Verbindupg zuriickzuliihren sein kénnte.

N-Dimethyl-sulfanilsiure-methylester,
(4)(CH3)a N.Cs11,.80, CH; (1).

25 g wasserfreie Sulfanilsiure werden mit 42 cem Dimethyl-
sulfat im Kolben mit Steigrobr im Olbad bei 170—180° unter fort-
wihrendem Schiitteln bis zus vollstindigen Losung erhitzt. Die
Weiterbehandlung des Esters erfolgt genau nach der fiir die ortho-Ver-
bindung gegebenen Vorschiift. Der frisch erstarrte Ester wird im
Exsiccator getrocknet uud sofort aus gewdhnlichem Alkohol unter
Zusatz von einigen Tropfen Wasser vder aus Ligroin umkrystallisiert.
Die alkoholizche L6sung scheidet den Ester beim Erkalten in farb-
losen Blittchen aus; aus der Mutterlauge wird im Kiltegemisch noch
eine weitere Krystallmenge gewonoen. Aus Wasser oder Ather kry-
stallisiert der Ester in farblosen Nadeln, Die Ausbeute betriigt 6.5—7 g
krystallisiertes Produkt.

0.1355 g Sbst.: 0.2478 g CO,, 0.0705 g H;0. — 0.1184 g Sbst.: 7eem N
iber 33-proz. Kalilauge (18° 750 mm Ilg; Hg: 18%. — 0.1438 g Sbst.:
8.6 ccm N fiber 38-proz. Kalilange (18°, 73> mm Hg; Hg: 189). — 0.1160 g
Sbst.: 0.1243 g BaS0),.

CoH;3 03NS (215.19). Ber. C 50.19, H 6.09, N 6.51, S 14.90.

Gel. » 49.88, » 582, » 6.74, 6.58, » 14.72.

Wasserfreie Sulfapilsiiure JaBt sich auch durch Erhitzen im Olbad
auf etwas hohere Temperatur, ca. 200% nur mit der berechneten
Menge Dimethylsulfat in Lésung bringen. Die beim Erkalten erstar-
rende Reaktionsfliis-igkeit kann durch Wasser allein, ohne Zusatz von
Schwefelsaure, gelost werden.

N-Dimethyl-metanilsdure-methylester,
(3) (Cl13)s N .Cs11,.80; CH; (1).

Die im Damplschrank getrocknete Metanilsiure wird analog der
para-Verbindung mit ibersohiissigem siedenden Dimethylsulfat in
Losung gebracht. Verd. Schwelelsiure 16st die erstarrte Reaktions-
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flussigkeit nicht ganz auf; erst auf Zusafz von wiflriger Soda tritt
vollstindige Losung ein. Nach dem Verdunsten des Athers laSt
sich der frisch erstarrte Ester aus gewdhnlichem Alkohol unter Zusatz
von einigen Tropfen Wasser umkrystallisieren. Wie die beiden vor-
her beschriebenen Ester zersetzt er sich beim Erhitzen, ohne zu
schmelzen.

Nitrosierung der o-Methylamino-benzol-sulfosiure.

A. Nitrosierung in verdinnt-salzsaurer Losung: In eine
Losung von 4 g o-Methylamino-benzol-sulfosiure in je 50 ccm Wasser
und verd. Salzsiure wird unter guter Kiihlung die berechnete Menge
Natriumnitrit (1.5 g), das in wenig Wasser geldst ist, unter fortwih-
rendem Schiitteln eingetragen. Nach eintigigem Stehen im Eisschrank
wird die Losung im Vakuum-Exsiccator tiber Schwefelsiure verdunstet.
Der miBfarbene Riickstand wird mit wenig rauchender Salzsiure be-
handelt, die im Vakuum-Exsiccator wieder entiernt wird. Unter
dem EinfluB von konz. Salzsiure erfolgt augenscheinlich eine Um-~
wandlung des wohl anfinglich gebildeten Nitrosamins der o-Me-
thylamino-benzol-sulfosiure in das Chlorhydrat der im Kern
nitrosierten Methyl-anilin-sulfosiure:

{).N(NO).CH, — ON.C'}NH.CHL
SO;H SOaH

Der zuriickbleibende gelbbraune Korper, wahrscheinlich das rohe
Chlorhydrat, geht mit wiflriger Soda mit griner Farbe in Losung,
die die typischen Farbstolfreaktionen der Nitrosokorper zeigt. Alle
Versuche, die 2-Methylamino-5-rnitroso-benzol-sulfosiure auns
der griinen L('isimg zu isolieren, mifliangen.

B. Nitrosierungin konzentriert-salzsaurer Lésung: Man
schiittelt 8 g rohe o-Methylamino-benzol-sulfosiure mit 65 ccm raun-
chender Salzsiure in der Stépselilasche und trigt 4 g fein zerriebenes,
trocknes Natriumnitrit unter sorgliltiger Kiihlung allmihlich ein. Die
rotbraune Fliissigkeit scheidet bei hiuligem Schiitteln im Kéltegemisch
das gelbe Chlorhydrat der 2-Methylamino-5-nitroso-benzol-sulfo-
siure in rohem Zustand ab. Nach 3-tigigem Stehen im Kiltegemisch
oder Eisschrank wird der Koper auf einem siurefesten Nitro-cellu-
lose-Filter abgesaugt und iiber gepulvertem Atznatron im Vakuum-
Exsiccator getrockpet. In trocknem Zustand ist das Chlorhydrat be-
stindig. Die Ausbeute an rohem Chlorhydrat betrigt 8.4 g. Durch
Nitrosierung von 8 g einer durch Einengen der Mutterlauge gewon-
nenen rohen Methylanilin-sulfosdure werden nur 5.8 g Rohprodukt
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erhalten. Beim Verreiben mit Natriumacetat- und Soda-Lésung spaltet
das Chlorhydrat die Salzsdure ab, Die Isolierung der freienm 2-
‘Methylamino-5-nitroso-benzol-sulfosdure scheiterte jedoch;
wur in Form ihrer — gut krystallisierenden — Alkalisalze kaon die
griine Nitroso-sulfosjure abgeschieden werden. Diese Nitroso snlfo-
siiure ist zum Unterschied von der entsprechenden Nitroso-carbonsiure
in Wasser ungemein loslich, in Ather ist sie unld:lich; auch ihre
Alkalisalze, vor allem das Natriumsalz, sind in Wasser betrichtlich
16 -lich.

Ammoniumsalz der 2-Mcthylamino-5-nitrose benzol-sulfosiure.

Man 16st 3 ¢ rohes Chlorhydrat in wenig verd. Ammoniak. Schittelt
man die grive Lisung bei 0% so scheidet sich das Ammoniumsalz in dunkel-
griinen Blittern ab; aut Zusatz von verd. Schwelelsiure oder konz, Ammo-
uiumsalz-Losung wird noch eine weitere Krystallmenge gewonnen. Die Kry-
stalle werdes abgesaugt und dber Schwefelsiare getrocknet. Die Ausbente
betrigt 2 g getrockoetes Praparat.  Aus absol. Methylalkohol scheidet sich
dor Korper in dunkelblauen bis stahlblauen Krystallen ab, in fein zerriebe-
nem Zustand ist das Salz dankelgriin. Der Korper zersetat sich ohne zu
schmelzen. Beim Erhitzen auf dem Platinblech verbrennt er explosionsartig.
Die griine Farbe des Priiparats geht mit konz. Natronlauge in Lraun iber,
mit konz. Ammoniak oder Sodalésung erfolgt dagegend kein Far-
benumschlag.

0.1396 g Sbst.: 0.1835 g CO,, 0.0610 g Hy0. — 0.1229 g Sbst.: 18.83 cem
N iber 33-proz. Kalilauge (17°, 760 mm Hg, Hg: 18%). — 0.1228 g Sbst.:
0.1217 g BaSO0,.
CrH,;, 04 NgS (233.19). Ber. C 36.02, H 4.76, N 18.06, S 13.75.
Gel. » 35.83, » 4.89, » 1779, » 13.61,

Die Gewinnung des Kaliumsalzes ist analog. Die griine Losung des
Chlorhydrats in wenig gesittigter Kaliumcarbonat-Losung scheidet aut Zusatz
vou starker Chlorkalium-Lésung das Kaliumsalz der Nitroso-sulfosiure in
grilnen Blittchen ab, die sich aus gewdhnlichem Alkohol umkrystallisieren
lassen. Aus der Losung des Ammoniumsalzes in wenig Wasser laft sich durch
Aussalzen mit konz, Kochsalzlosung bei-0° das Natriumsalz in griinen Na-
deln gewinnen. Charakteristisch ist das Bariumsalz. Verselzt man die
willrige Losung des Ammonsalzes mit Chlorbarium-Losung, so fallt sofort das
hellgriine Bariumsalz aus, das sich beim Erwirmen 16st und beim Abkithlen
in hellgriinen Nadeln wieder abscheidet; besonders gut ausgebildete Krystalle
werden aus verd. Ldsungen erhalten. Silbernitrat fillt einen braunen Nieder-
schlag, der sich in der Hitze mit griiner Farbe 16st und beim Erkalten wie-
der braun abscheidet.

Das Ammoniumsalz kondensiert sich in verd. alkoholischer Losung mit
p-Nitro-benzylecyanid und Natriummethylat-Losung zu einem orange-
tarbenen-Azomethin. Mit Gallussdare liefert das Ammoninmsalz oder
das’ Chlorhydrat bei Gegenwart von Eisessig und konz. Salzshure einen rot-
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violctten, mit N-Monodthyl-«-naphthylamin einen roten Farbstofi, mit
#-Naphthol entsteht eine rote Firbung. Phenyl-hydrazin-Chlorhydrat
reagiert mit dem Ammoniumsalz bei Gegenwart von etwas Wasser upter Bil-
dung eines gelben Kérpers.

Spaltung des Ammoniumsalzes der 2-Methylamino-
S5.nitroso-benzol-sulfosiure.

4 g rohes Ammoniumsalz werden nach der Vorschrift zur Spal-
tung der entsprechenden Nitroso-carbonsiiure in 20 ccm 30-proz. Na-
tronlauge und 120 cem Wasser gelost. Sofort tritt ein intensiver Ge-
ruch nach Methylamin neben Ammoniak auf, und die rotgelbe L&-
sung wird allmihlich tiefdunkelrot. Nach 2-tigigem Stchen laBt sich
weder durch Fillen mit verd. Schwelelsiure, noch durch Aussalzen
it gesiittigten Ammouiumsalz-Losungen oder festen Ammoniumsalzen
eine Abscheidung eives Reaktionsproduktes erzielen. Nur auf Zusatz
von viel Alkohol wird aus der roten L&sung im Kiltegemisch ein
braungriioer, flockiger Niederschlag gefillt, der ¢ich in Eisessig leicht
165t und durch Ather wieder in braunen Flocken abgeschieden wird,
Eine Natriumbestimmung des mit absol. Alkobol ausgezogenen rohen
S altungsproduktes deutet nicht auf einen einheitlichen Kérper hin;
vielleicht ist die Spaltung bei gewohnlicher Temperatur nicht volb-
stindig. Die durch Reinigung des rohen Kérpers erhaltene absolut-
alkoholische Losung scheidet nach einigem Stehen ein hellgriines Pro-
dukt ab, das sich in Wasser spielend mit rotbrauner Farbe 18st und
auf Zusatz von absol. Alkoho! wieder in griinen Fiucken gefallt wird.
Mit verd. Salzsiure geht die grine, in Atber uulosliche Substanz
nahezu farblos in Losung. Wahrscheinlich liegt das

Mononatriumsalz der 2-Oxy-5-nitroso-benzol-
sulfosiure, (NO)*(OH)?CsH: (SOsH)Y,

vor. Es konnte aber bis jetzt nichi analysenrein erhalten werden.



