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loslich, mit Bicarbonat hellrote Prismen abschieden. Es handelte sich
offenbar um ein durch Verseifung entstandenes Acetat, Das alko-
bolische Filtrat gab, mit Wasser verdiiont, deshalb nur wenig der
gelben unveriinderten Prismen:

Cos Hys Og N3, Ber. N 8.48. Gel. N 8.76.

Rote Krystalle wurden gleich erhalten (zu 50 %), als die gelben
in einer Mischung von 150 R.-Tin. Alkohol und 50 Tln. Wasser ge-
kocht wurden. Schon in der Hitze fielen Tetra- oder Oktaeder aus.
Sie waren in Wasser nicht, in sehr verdiinnten Siuren gelb 13slich.

Sie verloren bei 100° im Vakuum 5 02 und 4.98 9/,

6.28 mg wasserfr. Sbst.: 0.533 cem N (28% 755 mm, 50-proz. KOH). —
0.116 g wasserfr. Sbst.: 9.4 cem N (199, 776 mm, H,0).

CaaHg3 07 N; (458). Ber. C 60.93, H 508, N 9.27.
Gef. » 6122, » 5,60, » 9.56, 9.48.

Der Korper verfarbt sich von 230° an. Mit Laugen oder Brom-
wasserstoffsiure wird er violett. Sulfat und Hydrochlorid sind schwer
loslich und krystallisieren in Prismen, das Hydrobromid in Blattchen.

93. Hugo Weil und BE. Moser: Uper die Einwirkung von
Natriumbisulfit auf Nitroverbindungen der Benzol-Reihe!),

[Mitteilung aus d. Chem. Laboratorium Dr. I. Weil, Minchen.]
(Eingegangen am 30. Januar 1922.)

Sulfaminsiuren der aromatischen Reibe sind bisher nur auf Um-
wegen erhalten worden?). Nur Smit? gibt an, daB er durch Re-
duktion von Nitro-benzol mit schwefligsaurem Ammonium phenyl-
sulfanilsaures Ammonium erhielt, das nach der von ihm aufgestellten
Formulierung identisch ist mit phenyl-sulfaminsaurem Ammonium.
Die Ausbeute war aber so gering, daB er fiir eine Analyse die aus
dreimal 60 g Nitro-benzol gewonnenen Produkte vereinigen mufte.

Demgegeniiber hat der eine von uns gelunden®), daB die Sulf-
aminsiuren in einer ganzed Anzahl von Fillen, vielleicht sogar
immer, die primaren Reduktionsprodukte von Nitroverbin-
dungen der Benzol-Reihe mit Bisulfiten sind.

1) Diese Arbeit wurde schon im Jahre 1908 ausgefiihrt. Seitdem ist das
Studium dieser Vorginge durch weitere Arbeiten in meinem Laboratorium zu
einem gewissen Abschlufl gebracht worden. H. Weil.

1) B. 8, 1442 [1875).

5) B. 28, 1636 [1890]; 28, 3162 [1895); 30, 654 [1897]; 81, 984, 1234
[1898).

9 D.R. P. 151134,
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So geben Nitro-benzol, seine Homologen und Halogensubsti-
tutionsprodukte, ferner Phenol-ither und die p-Nitro-benzoesiure bei
der genannten Reaktion Sulfaminsiuren.

Daneben lassen sich in untergeordneter Menge Sulfonsiiuren ge-
winnen, die aber in der Reduktionsfliissigkeit nicht als solche vorge-
bildet sind; denn sie lassen sich weder direkt, als solche, durch Zu-
satz von verdiinnten kalten Siuren, noch in Form ihrer Salze durch
Alkali und Kochsalz fillen. Erst nach dem Verkochen der Reak-
tionsfliissigkeit mit Mineralsiuren lassen sie sick leicht in einer der
beiden Formen abscheiden. Dabei findet nicht etwa eine Abwande-
rang einer Sulfogruppe aus der Aminogruppe in den Kern bei einem
allenfalls noch in Losung verbliebenen Anteil von Sulfaminsiure statt;
denn man kann die isolierten Sulfaminséiuren auf die angegebene Art
picht in Sullonsiuren iiberfiihren. Xs ist vielmehr zu vermuten,
daB sie aus Sulfo-sulfaminsiuren von groBer Wasserloslichkeit durch
Abspaltung der N-stindigen Sulfogruppe entstehen?):

H
l/\.N—;—SOaH.
HO;8.\ - H-—OH

Das Verhiiltnis der Sulfonsiiure-Menge zu der der Suliaminsiure
ist stets das gleiche, und zwar beim p-Nitro-toluol etwa 75 9/, suli-
aminsaures Salz, beim o-Nitro-toluol etwa 60 9, und beim Nitro-benzol
etwa 45 %. Das Ubrige konnte in den ersten beiden Fallen als Sul-
fonsiure gewonnen werden, nur beim Nitro-benzol entstehen noch an-
dere Substanzen von groBer Wasserloslichkeit. Die hier isolierbare
Sulfonsiure ist p-Sulfanilsiure.

In der Liferatur ist bis jetzt ausschlieBlich die Entstehung von
Sulfonséiuren bei der Einwirkung von Sulfiten auf Nitroverbindungen
beschrieben?). Aber in allen diesen Fillen ist das Auftreten der-
selben erst nach dem Verkochen der Reduktionsfliissigkeit mit Salz-
sdure beobachtet worden. Wir kénnen diesen Beobachtungen zwei
neue hinzufiigen: o- und p-Nitro-phenol lassen nach dem Kochen
mit Bisulfit keine Sulfaminsiure abscheiden, geben aber nach dem
Verkochen mit Siuren eine Abscheidung der Sulfonséiuren. Da8
primér Sulfaminsiuren in der Fliissigkeit vorhanden waren, kann man
leicht daran erkennen, wenn man einen Teil der Reduktionsfliissigkeit
mit einem UberschuB von Chlorbarium versetzt. Es scheidet sich zu-
niichst die aus dem Sulfit entstandene, zusammen mit der schon vor-

1) Die Isolierung einer solelen Sulfo-sulfaminsiure ist in einer folgenden
Arbeit von H. Weil und Paul Wassermann beschrieben.
%) D. R. P. 86097, 109487, 123115,
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ber in jedem kiuflichen Sulfit enthaltenen Schwefelsdure aus. Das
Filtrat dieses Chlorbarium-Niederschlages wird nun mit verd. Salz-
sdure angesiuert und zum Kochen erhitzt, wobei nach ganz kurzer
Zeit die nun abgespaltene N-standige Sulfogruppe als Bariumsulfat in
Erscheinung tritt.

In dem Falle D. R. P. 109487 ist die Hauptreaktion, d.i. die
Bildung der Sulfaminsiure, offenbar iibersehen worden.

Zur Reduktion der Sulfogruppe wiirden 3 Mol. Bisulfit geniigen,
und in der Tat lassen sich mit dieser Menge die Reduktionen villig
zu Ende fihren. Allein es entstehen unter diesen Verhiltnissen stets
Bisulfat bezw. Sulfat und freie Schwefelstiure, die die entstandenen
Sulfaminsiiuren spaltet unter Bildung schwefelsaurer Salze der zu-
grunde liegenden Basen. Man muf} also diese Wirkung durch Zusatz
von 2 weiteren Mol. Bisulfit oder eines Mol. neutralen Sullits auf-
heben:

—NO; + 3NaHSO; = — N<§1OaNa + 2NaHSO,,

9NaHSO, + 2NasS0: = 2NaHSO0; 4+ 2N2a;80,.

Im Gegensatz zu dieser grofien Empfindlichkeit gegen Siuren
steht eine auffallende Bestindigkeit gegen Alkalien. Stundenlanges
Kochen mit einer 50-proz. Losung von Kaliumhydroxyd in einem
kupfernen Kélbchen am RiickfluBkiihler lieferte das Ausgangsmaterial
in der angewendeten Menge unverdndert zuriick.

Das Imid-Wasserstoffatom der Sulfaminsiuren ist durch die Me-
thylgruppe leicht ersetzbar, hingegen gelingt es viel schwerer, die
Athylgruppe einzufiihren. Ein Ersatz durch Siure-Reste ist nicht ge-
lungen.

Beschreibung der Versuche.
Phenyl-sulfaminsaures Natrium.

25 g Nitro-benzol werden mit 150 ccm, d.i. 3 Mol. kaufl. 40-
proz. Bisulfit-Ldsung iibergoscen, ein viertes Mol. Bisulfit (50 ccm)
wird mit Natronlauge neutralisiert und gleichfalls zugegeben. Den
Punkt der Neutralisation erkennt man leicht daran, dafl die gelblich
gefirbte Flissigkeit vollig farblos wird. Nun wird das Ganze auf
21 verdiinnt und bis zum Verschwinden des Nitro-benzols etwa
3 Stdn. riickflieBend gekocht. Wenn man die entstandene Losung
etwa zur Hilite eindampit und dann abkiihlt, so kann man den
groBten Teil des entstandenen Glaubersalzes abscheiden, derart, daf3
bei weiterem Kinengen phenyl-sulfaminsaures Natrium krystallisiert,
dessen Menge man durch Aussalzen noch vermehren kann. Man
kann das Salz durch Umkrystallisieren aus Wasser reinigen. Ver-
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setzt man seine L&sung mit verd. Salzsfiure und Chlorbarium in der
Kilte, so bleibt sie klar. Beim Erhitzen dagegen tritt rasch die Spal-
tung in Anilinsalz und Schwefelsiiure ein, welch letztere in Form
eines Bariumsulfat-Niederschlages in Erscheinung tritt. Diese Reak-
tion ist typisch fiir alle Sulfaminsfiuren.

CsHs . NH.SO3;Na + 2H,0. Ber. Na 9.9. Gef Na 9.9.

Die Substanz gibt im Exsiccator ihr Krystallwasser #uflerst langsam ab.
Beim Erbitzen auf hohere Temperatur bemerkt man Anilingeruch, so da die
Wasserbestimmung, je pachdem man sie nach der einen oder anderen Me-
thode austithrt, bis zn 19, nach oben oder unten von dem berechneten Wert
abweichen kann.

Aus den Mutterlaugen des sulfaminsauren Salzes liBt sich nach
dem Verkochen mit Siuren Anilin-parasulionsiure (nachgewiesen
durch sukzessives Uberfiihren in Diazosiure, Chlorbenzol-sulfonsiure
und deren bei 143—144° schmelzendes Amid) isolieren.

p-Tolyl-sulfaminsaures Natrium: Aus 27 g p-Nitro-
toluol wie im vorher beschriebenen Falle, nur krystallisiert hier
beim Einengen das sulfaminsaure Salz vor dem Glaubersalz aus.
Das Salz zeigte beim Erhitzen aul 50—60° keinen Gewichtsveriust.

CH;.NH.803Na. Ber. Na 11.0. Gef, Na 10.9, 10.0.
In gleicher Weise wird auch das o-tolyl-sulfaminsaure Na-

trium hergestelit,
Gel. Na 10.6.

0-Chlorbenzol-sulfaminsaures Natrium: Aus 36g o-
Nitro-chlor-benzol, wie bisher beschrieben. Beim Einengen kry-
stallisiert zuerst Glaubersalz, dann das Sulfaminat. Umkrystallisieren
aus Alkohol. Farblose Nédelchen.

Nach 5-tigigem Stehen im Exsiccator bis zur Gewichts-Konstanz wurden
gefunden:

CeH, (Cl).NH.80;Na + H,0. Ber. C 29.2, H 2.8, Na 9.3.
Gel. » 289, » 3.0, » 9.5,
p-Chlorbenzol-sulfaminsaures Natrium: Wie die ortho-Ver-
bindung. Auch hier krystallisiert zuerst Glaubersalz aus, dann farb-
lose Nadeln, die man aus Alkohol umkrystallisieren kann.
Ce¢H,(Cl).NH.S0;Na. Ber. C 314, H 2.2.
Gef. » 81.3, » 2.1.
p-Phenetol-gulfaminsaures Natrium: Wie die vorigen aus
33 g p-Nitro-phenetol. Beim Einengen krystallisiert zuerst Glauber-
salz, dann fast reines sulfaminsaures Salz in schmalen Prismen. Um-
krystallisiert aus Alkohol. Ausbeute 60 °/, d. Th.
CsH,(0CyHy) . NH.SO; Na. Ber. C 40.2, H 4.2,
Gef. » 402, » 44.
(Nach 6-t4gigem Stehen im Exsiccator bis zur Gew.-Konstanz.)
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o-Anisol-sulfaminsaures Natrium: Wie bisher aus 30 g
o-Nitro-anisol. Ist sehr leicht 16slich in Wasser und krystallisiert
daher erst aus, wenn der allergrofite Teil des Glaubersalzes vorher
abgeschieden ist. Auch in Alkohol ist es leicht 1dslich, krystallisiert
aber aus der konz. Lésung beim starken Abkiihlen.

Cng '\O CHa)NH.SO3Na -+ II/QHQO. BEI‘. C 333, H 4.4, Na 9.1
Gef, » 33.6, » 47, » 9.1

(Nach 6-tigigem Steben im Exsiccator bis zar Gew.-Konstanz.)

Das Krystallwasser entweicht noch nicht bei 60° Zwischen 90° und 100°
betrigt der Gewichtsverlust bei nicht zu langem Erhitzen 10.2°,. Ber. fir
1Y Hy0 10.7°9/,.

Bei lingerem Erhitzen tritt jedoch Bildung von Anisidin-
sulfat eip.

p-Suliamin-benzoesaures Natrium: Wie vorher aus 33 g
p-Nitro-benzoesfiure. Erscheint nach der Glaubersalz-Krystalli-
sation in schénen Nadeln, die in Alkohol schwer loslich sind. Man
kann sie aber durch Umkrystallisieren aus Wasser vollig frei von
Glaubersalz erhalten. Die vollig sulfat-freie Substanz gibt nach lin-
gerem Aufbewahren wieder Sulfat-Reaktion, Es ist dies so zu er-
kliren, dafl die Substanz, wie die Analyse ergeben hat, ein saures
Salz ist, das auch auf Lackmus saure Reaktion zeigt. Diese geniigt
offenbar, um die Selbsizersetzung allmihlich herbeizufiihren.

Cs Hi(CO. H) . NH.SO;Na. Ber. C 86.2, H 2.5.
Gel. » 35.0, » 2.6.

(Piir die exsiccatortrockne Sbst.)

Einwirkung von Alkalien auf sulfaminsaure Salze.

3 g p-tolyl-sulifaminsaures Natrium wurden mit der 10-
fachen Menge 00-proz. Kalilauge etwa 1 Stde. am RiickfluBkiihler
gekocht und daun abilieBend destilliert. Das Destillat enthielt auch
nicht eine Spur p-Toluidin, und der Inhalt des kupfernen Kélbchens,
in dem die Operation ausgefihrt wurde, war zu einem Brei erstarrt,
der aus unverindertem sulfaminsaurem Salz bestand. Auch schmel-
zendes Atznatron ist bei einer Temperatur bis gegen 250° ohne Ein-
wirkung auf das genannte Salz. Erst gegen 280° findet Zersetzung
unter Bildung von p-Toluidin statt.

Ganz analog verhielt sich auch phenyl-sulfaminsaures Na-
trium. Hingegen destillierten beim Erhitzen von p-phenetol-suli-
aminsaurem Natrium mit 50-proz. Atzkali schon nach kurzer Zeit
betrichtliche Mengen p-Phenetidin iiber.
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Methylierung sulfaminsaurer Salze.

5 g p-tolyl-sulfaminsaures Natrium wurden mit 2 g festem
Atzpatron zusammen in 100 ccm Wasser aufgelést und in einer
Schiittelflasche mit 5 g Dimethylsulfat etwa 1 Stde. durchgeschiit-
telt. Die klare Losung wurde hierauf bei niederer Temperatur auf
dem Wasserbade eingeengt. Bei gentigender Konzentration krystalli-
sieren schone Prismep, die aus Alkohol umkrystallisiert werden
kioonen, Die Krystalle verindern sich nicht beim Liegen an der
Luft, zersetzen sich aber schon bei miBiger Wirme. Beim Erwirmen
auf 60° tritt starker Geruch nach N-Methyl-p-toluidin auf, das
durch Auflésen in Wasser und Versetzen mit Lauge abgeschieden
werden kann. Es wurde in Form seines bei 83° schmelzenden Ace -
tylderivates identifiziert.

CgHoN. SOgNa-i—ll/nHaO. Ber. C 38.4, H 5.2, Na 9.2.
Gef. » 38.6, » 6.6, » 8.9,
(Nach eintagigem Stehen im Exsiccator.)

Bei lingerem Stehen im Exsiccator verliert das Salz allmihlich einen
Teil seines Krystallwassers.

In ganz avaloger Weise erfolgte die Methylierung des phenyl-
sulfaminsauren Natriums. Das durch Saurespaltung entstehende
N-Methyl-anilin wurde durch Uberfiithrung in seine bei 101—1020
schmelzende Acetylverbindung erkannt.

Athylierung von p-tolyl-sulfaminsaurem Natrium.

Diese ist nie vollstindig gelungen; auch bei Anwendung eines
grofen Uberschusses von Diiithylsulfat 148t sich immer noch unver-
indertes Ausgangsmaterial nachweisen. 3 g sulfaminsaures Salz wer-
den mit 4 g festem Atznatron in 250 ccm Wasser gelost und 15 g
Disthylsulfat allmihlich in kleinen Anteilen unter bestidndigem
Schiitteln zugegeben, derart, dal das Ganze etwa 3 Tage in Anspruch
pimmt. Es wird dann auf dem Wasserbade bei niederer Temperatur
eingeengt. Bei geniigender Konzentration krystallisiert in der Kilte
die Athylierte Substanz gemischt mit unveriindertem Salz. Man lost
in Alkohol und engt langsam ein, wobei zuerst Anteile nicht athy-
Lierter Substanz auskrystallisieren, was man leicht daran erkennt, da
sie pach dem Zersetzen mit Siure und Zusatz von Alkali den cha-
rakteristischen Geruch des p-Toluidins zeigen. Erfolgt bei weiterem
Einergen keine Krystallisation mehr, so fallt man mit Ather.

Nach eintigigem Stehen im Exsiccator bis zur Gew.-Konstanz ergab die
Analyse:
CoH12N.SO;Na +3H30. Ber. C 37.1, H 6.2.
Gef. » 37.1, » 5.9,



