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Fluorcalcium im Sinne der letzten Gleichung vollstandig, zu zersetzen, $0 

wird infolge der Fluorsulfonsaure-Bildung der q u a n t i  t a t  i v e Ablauf dieser 
Reaktion zunachst unmoglich. Zwar wird auch die Fluorsulfonshre einen 
Teil des noch nicht umgesetzten Calciumfluorids zersetzen; diese Zersetzung 
kann sich bei den hier in Frage 'kommenden MengenverMhissen aber nicht 
auf die g a n z e Meqe des restlichen Calciumfluorids ergtrecken, eben w d  die 
Fluorsulfonsaure zum Unterschiede von der in ihr latent gehadmen Sclswe- 
felsaure. nur mit einem h a l b e n  Molekiil des Salzes zu reagieren vemag, 
Ein gewisser Anteil des Fluorids mu13 also z u n a c h s t  u n a n g e g r i f f e n  
bleiben 

Die hierdurch bewirkte Hemmung im Ablauf der Reaktion wird durch 
E r h i t z e n des Gemisches allmahlich iiberwunden. Wie sich ergab, wird 
Fluorsulfonsaure in diesen Gemischen bei einer Temperatur van 100° als- 
bald vollstiindig zu Fluorwasserstoff und Schwefelsaure hydrolyskrt, so daS 
nun auct der letzte Rest des Calciumfluorids zersetzt werden kann. 

In der Z w i s c h e n b i l d u n g  v o n  F l u o r s u I f o n s I t l r e  bei der Ein- 
wirkung von konz. Schwefelsiiure auf FluBspat ist jedenfalls zunlchst die 
Ursache dafiir zu erblicken, daB diese Reaktion nicht ebenso glatt v e r h f t  
wie die Umsetzung der konz. Schwefelsaure mit C h 1 o r i d e  n,  bei der die 
intermedigre Bildung von Chlor-sulfonsaure a u s g e s c h lo s s e n ist 6 ) .  Ob 
11 e b en  der Fluoi-sulfonslure-Bildung noch andere Ursachen an dem lang- 
samen Verlaufe der Umsetzung der Schwefelsaure rnit FluDspat mitwirken, 
mu8 dahingestellt bleiben. Als solche kamen evtl. in Betracht die durch 
seine mineralische Natur vielleieht W n g t e  schwere Angreifbarkeit des 
FluSspats durch Reagenzien uberhaupt, sowie ferner die Mijglichkeit deF 
Bilduag schwer zersetzlicher, saurer oaer glemiischter Salze des Calcium, auf 
dic oben schon kurz hingewiesen wurde. 

Zu beriicksichtigen ist natfirlich von vornherein auch die Tatsache, 
da13 der Fluorwasserstoff-Dampf bis + 400 der Formel HzF2 entspricht, und 
daB im Zusammenhange damit der Siedepunkt des Fluorwasserstoffs haher 
liegt als derjenige des Chlorwasserstoffs und der anderen Halogenwasser- 
stoff sauren. 

206. Wilhelm Traube, Herbert Bander und Hane Gaffron: 
aber Sulfami&tLure-ester und deren Umlagerung in betain-artige 

Verbindungen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitll Berlin.] 

(Eingegangen am 9. Mai 1924.) 
Wahrend ein Ester einer d i substituierkn Sulfamidsaure, das d i + 

ni e t h y 1 - s u 1 f a  rn i d s a u  r e  B t h y 1, (CH&N . SO3 C, H5, schon vor langersr 
Zeit von R. Behrend")  beschrieben wurde, sind weder Ester einer Mo- 
noalkyl-sulfamidsaure, noch Ester der S u l f a m i d s a u r e  s e l b s  t 'be- 
kannt geworden. Das dimethyl-sulfamidsaure Athyl entsteht nach Be h - 
r e n d  bei der Einwirkung des Dimtethyl-sulfamidsaure - c h lo  r i d  s auf N a - 
t r i u m l t h y l a t  als ein 01 mit den c h a r a k t e r i s t i s c h e n  E i g e n -  

6 )  Bildung von C h 1 o r s u 1 f o n s H u r e tritt bekanntlich erst ein, wenn die sich 

1) A. 222, 116 [1884]. 
mit einem Chlorid umsetzende Schwefeisaure A n h y d r i d enthalt. 
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s c h a f t e n  e i n e s  S a u r e e s t e r s ,  wie Mischbarkeit mit Ather und a h -  
lichen Solvenzien und andererseits Unlijslichkeit in Wasser. 

Um den M e t h y l e s t e r  d e r  S u l f a m i d s a u r e  zu gewinnen, lieBen 
wir D i a z o  - m e t h a n  auf die Saure einwirken und erhielten dabei einen 
durch gmDe Krystallisationsfiihigkeit ausgezeichneten, bei 2390 schmelzenden, 
i n  A t h e r  u n l a s l i c h e n ,  in heidem Wasser dagegen leicht und mit 
neutraler Reaktion loslichen Korper, der der Analyse nach aber nicht das 
suuamidsaure Methyl war, sondern eine Verbindung, welche sich durch 
Ersatz aller d r e i Wasserstoffatome der Sulfbmidsaure durch Methyle ge- 
bildet hatte. Dieselbe Substanz entstand merkwurdigerweise auch, als wir 
Methyljodid auf trocknes S i 1 b e r s u 1 f a  m a t einwirken lieBen, und ebenso 
biIdete sie sich bei der Umsetzung von m on o m e t h y I - oder d i m e t h y  1 - 
s u l f a m i d s a u r e m  S i l b e r  mit J o d m e t h y l .  Die Annahme, da13 in 
der Verbindung der M e t h y 1 e s t e r der D i methyl-sulfamidsaure vorliege, 
war rnit ihren Eigenschaften nicht zu veneinjgen; denn diese wichen von 
denen ihres nachsten Homologen, eben des R e h r e n d schen dimethyl- 
sulfamidsauren B t h y  1 s , uber dessen Natur als eines Sulfonsaureesters ein 
Zweifel nicht bestehen kann, total ab. 

Zur Aufkiarung der Sachlage stellten wir nunmehr nach deem B e h -  
I: e nd  schen Verfahren durch Umsetzung des Chlorids der Dimethyl-sulf- 
amidsaure mit Natrium m e t h y I a t den wahren M e  t h y  1 e s t e r dieser 
S&ure dar. Die gewonnene Verbindung - ein Isomeres naturlich der 
obigeo, bei 2390 schmelzenden Verbindung - stimmte in ihren Eigenschaften 
mib denen des Homologen Be h r e n d s c b n  Esters durchaus uberein, sie war 
wie dieser ein in Wasser unliijsliches, mit Bther mischbctres, nicht destillier- 
bares 01. Wie sich indessen bald zeigte, ist dieser echte Methylater eine 
sehr 1 a b i 1 e Substanz, die sich bei gmdhnlic'her Temperatur langsam, beim 
Erwlrmen rasch in die i s o m e r e  V e r b i n d u n g  v e r w a n d e l t ,  die wik 
vorher aus Diazomethan und Sulfamidsaure, sowie durch Umsetzung von 
Silbersulfamat rnit Methyljodid erhalten hatten. 

Die Annahme drangte sich sofort auf, daR es sich hier um eine Isomeri- 
sierung ganz lder gleichen Art handelt, wie bei der von W i l l s t  2 ' t ters)  
beobachteten Umlagerung der D i a  1 k y l a  m i n  o - f e t t s a u  r e e  s t e r  i n  Be - 
t a i n  e. Die Isomerisierung des dimethyl-sulfarnidsauren Methyls ist dem- 
entsprechend in folgender Weise zu formulieren : 

1-1 

(CHS),N.SO, CH3 (CH3)sN.SOZ.O. 
An Stelle des letzteren Formelbildes kann nach den von Pf e if f e r s }  

elitwickelten Anschauungen auch das folgende treten: + N  CH3 1 3 .  SO,.  0-. 
Die hier angenommene Konstitution des Uhnlagerungsproduktes ergibt sich 
Lwingend aus der Tatsache, da5 es durch waRrige Sauren sowie dumb 
waDrige Alkalien leicht quantitativ in S c h w e f e 1 s a u re  und T r i methyl- 
~ i i n  gespalten wird. Diese leichte Spaltbarkeit auch durch A 1 k a l i e  n ist 
charakteristisch; sie hangt offenbar zusammen mit der F ti nfwertigkeit des 
Stickstoffs in der Verbindung; denn die Sulfamidsauren, die d r e i wertigen 
Stickstoff enthalten, sind gegen Alkalien sehr bestiindig und werdea nur 
tluich Kochen rnit S a u r e n  mehr oder weniger leicht in Schwefelsaute und 
Amin gespalten. Durch die Funfwertigkeit des Stickstoffs ist awh die 

2) B 35, 584 [1902]. 3) 3. 55, 1762 [1922]. 
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neutrale Reaktion der Verbindung bedingt, die im Gegensatz steht zu dem 
stark sauren Charakter der Sullfamidsauren mit dreiwertigem Stickstoffl 

Bei der Durchsicht der Literatur ergab sich, da13 ein H o m o l o g e s  
der in Rede stehenden Verbindung zweifellos in einer vor langerer Zeit 
von B e i l s t e i n  und Wiegand4)  durch Einwirkung v m  S c h w e f e l -  

tr i o x  yd a u f T r i a  t h y  l a m i  n gewonnenen Snbstanz, N(C2 H5)s. SO2. CV, 
vorliegt, die ebenfalls neutrale Reaktion zeigt und leicht wieder in Schwefel- 
saurt. und Triathylamin gespalten werden kann. Be i 1 s t e i n  und W ie  - 
g a n d  bezeichneten die Verbindung als An h y d r o - t r la t h y 1 - s u l f a  m i d - 
s a u r e. Die von uns erhaltene w& danach Anhydro-trimethyl-sulfamid- 
saure oder einfacher T r i m e t h y 1 - s u 1 fa m i d  s au r e zu benennen, letzteres 
entsprechend z. B. der Bezeichnung des Betains einfach als Trimethyl- 
glykoltoll. 

Die Urnlagerung eines Dialkyl -sulEamidsaureesters in die isomere be- 
tain-artige Verbindung ist uns noch in einem zweiten Falle gegltickt; 
n h l i c h  bei dem B e h r e  n d  schen dimethyl-sulfamidsauren Athyl. Die 
Umlagerung geht hier aber langsamer und schwieriger von statten als bei 
der Trimethylverbindung, offenbar im Zusammenhang mit dem groBereq 
Volumen des wandernden Alkyls. 

Wie Methylpdid setzt sich auch At h y 1 jodid mit sulfamidsaurem Silber 
um, und zwar ebenfalls in der Weise, da8 alle.drei  Wasserstoffatome der 
Stiure durch Alkyl ersetzt werden; das olige, in Ather losliche, in Wasser 
unlasliche Reaktionsprodukt ist aber in diesem Falle ein e c h t e r  Ester, 
namlich das bereits von Wil lcox5)  nach der Behrendschen  Methoda 
aus Diathyl-sulfamidsaurechlorid dargestellte d i a t h y l  - s u l f a m i d s a u r e  
A t  h y l ,  dessen Umlagerung in die o b n  erwahnte isomere Verbindung von 
B e i l s t e i n  und W i e g a n d ,  die bei 91.50 schmilzt, uns nicht gelang. 

Die Entstehung eines e c h t e n  S u l f a m i d s l u r e e s t e r s  a u c h  b e i  
d e r  U m s e t z u n g  d e s  s u l f a m i d s a i u r e n  S i l b e r s  m i t  e i n e m  A l k y l -  
j o d i d  gibt den Schliissel zur Erkfirung der auf den ersten Blick schwer 
versundlichen Entstehung der betain-artigen Trimethyl-sulfamidsaure bei der 
Umsetzung von Methyljodid mit Silbersulfamat. Auch in letzterem Falle 
wird als e r s t  e s  K e a k  t i o n s  p r o d u k t  ein echter Ester sich bilden, und 
zwar s ulf a m  id  s a u  r e s Met  h y 1: NH, .SO, CH,. 

Ein derartiger Ester, der gleich andern Sulfonsiiureestern z. B. gleich 
den Dialkylsulfaten oder Arylsulfonsaureestem jbdenfalls ein e n  e r g is  c h 
w i r k e n d e s  A l k y l i e r u n g s m i t t e l  vorstellen diirfte, scheint aber in- 
folge dieser letzberen Eigenschaft fur sich auf die Dauer nicht existenzfiig 
zu sein. Wie die genannben Sulfonsthneester ihr Alkyl besonders leichh 
auf A m i n o  gruppen iibertragen, wird sich das Alkylierungsbestreben des 
Sulfamidsiiureesters im vorliegenden Falle, in dem andere alkylierbare Ver- 
bindungen nicht zugegen sind, in einer i n t e r m o l e k u l a r e n  A l k y l i e -  
r u n g  der e i g e n e n ' A m i n o g r u p p e  auaern miissen, dergestalt, daS aus 
d r e i Md. sulfamidsaurem Methyl eimrseits z w e i Mol. f re i e Sulfamid- 
s a  u r e ,  andererseits e i n Mol. d im e t h y 1 sulfamidsaures Methyl sich 
bilden : 3 NH, . SO, CH, = 2 NH, . S0,H 3; (CH& N . SO3 CHs (I). Der letztere 
Ester isomerisiert sich dann durch eine Umlagerung, die nach W i l l -  

I I 

4) B. 16, 1266 [1883]. 5) Arn.32, 416 [1904]. 
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s t a t t e r  als i n t r a m o l e k u l a r e  A l k y l i e r u n g  bezeichnet wird, zur 
Tkimethyl -sulfamidsaure. 

Die q u a n t i t a t  i v e Aufarbeitung der Reaktionsprodukte aus Silber- 
sulfamat und Methyljodid hat in der Tat in ifbereinstbmmung mit dieser 
Interpretation ergeben, daD die Trimethylverbindung gerade in einer Aus- 
beute von e i n e m  Drittel Ider Theorie entskht, und dafi z w e i  Drittel des 
Silbersulfamates a 1s f r e i e S u l f a m  id  s a u  r e  z u r  u c k g e w o n n e n wer- 
dgn. Das Silber ist im Reaktionsgrodukt ausschlieDlich in Gestalt von 
Silberjodid enthalten. 

Die Reaktion entspricht also der Bruttogleichung : 3 NH,.SOJg + 3 CH,J 
I I 

N (CH,), . SO,. 0 + 2NH,. SO,H f -  3 4  J (11). 
Weniger Wahrscheinlichkeit als diese Interpretation der Umsetzung hat die -40- 

nahme far sich, daB in dem primar entstandenen sulfamidsauren Methyl die Methyl- 
gruppe i n n e r h a l b  des Molekiils aus der Sulfogruppe an den Stickstoff wandert und 
die entstehende Methyl-sulfamidsaure darauf mit 1 Mol. Silbersulfaamat sich umsetzt 
tu  freier Sulfamidsiiure und Silber m e  t h y  lsulfamat Dieses letztere k6nnte d a m  
wieder mit Jodmethyl reagieren unter Bildung von methyl-sulfamidsanreni Methyl und 
dieser Ester sich wider  umlagern zur D i methyl-sulfaddsaure, die dann ihrerseits auf 
Iiosten des noch nicht angegriffenen Teiles des Silbersulfamates in ihr S i 1 b e r  salz 
tibergehen kdnnte. Das so entstandene d i methyl-sulfamidsaure Silber warde danu 
sehlieBlich durch Methyljodid in dimethyi-sulfamidsaures Methyl iibergefkhrt werden 
4Bnnen. Es erscheint kanm mBgIich, daO eiae derartige Umsetzung f e s t e r  Sub- 
stanzeii - einerseits Methyl- bzw. Dirnethylsulfamidsfmre, andererseits Silbersulfamat 
- o h n e  G e g e n w a r t  e i n e s  L d s u n g s m i t t e l s  fur wenigstens eine derselben in 
yerhPItnismiI3ig lturzer Zeit e i n e n  q u a n t i t a t i v e n  V e r l a u f  nehmen kann. Die- 
selben unwahrscheinlichen Reaktionsphasen maBte man, wie leicht einzusehen ist, 
auch annehmen, wenn man von der - iibrigens durch nichts zu beweisendm - Vor- 
aussebung ausginge, daB das Silbersalz der Sulfamids5ure eine a n o m a  1 e Konsti- 
tution besitzt, d. h. daq das Silber in ihm nicht in der Sulfogruppe sich befindet, son- 
dern am S t i c k s t o f f  haftet. 

Wie weiter gefunden wurde, setzt sich Silbersulfamat auch mit B e n z y 1 - 
c h l o r i d  um, doch verkiuft die Reaktion sehr langsam und nicht voll- 
sttindig. Als Hauptprodukt wurde iV on0 b e n z  y l  - s u l f  a m  i d s  a u r  e - 
b e n z  y 1 e s t e r  erhalten. 

Der Verlauf der Umsetzung von Silblersulfamat mit Halogenalkylen 
wird, wie sich aus unseren Versuclwn ergibt, weitgehend beeinflufit von der 
S c h w e r e  des in Frage kommenden Alkyls .  Bei der Einwirkung von 
Me t h y  1 jodid auf das Silbersalz erfolgt nach der i n t e r molekularen Alkylie- 
rung des p r i m  a r  e n noch eine i n t r a molekulare Alkylierung des s e k u n - 
&-ire n Reaktionsproduktes : es entsteht eine Verbindung rnit f u nf wertigem 
Stickstoff. Bei Anwendung von At h y 1 @did erfolgt lediglich die i n t e r - 
molekulace Alkylierung, die aber b i s  zum m 6 g l i c h e n  E n d p u n k t ,  
dem d iathylsubstituierten Sulfamidsiiureathybster fuhrt. Bei Verwendung 
eines B en  z y 1 halogenids erfolgt auch intermolekulare. Alcylierung des pri- 
m e n  Reaktionsproduktes, aber n i c h t  bis zum Endpunkt. Die Reaktion 
kommt zum Stillstand, sobald e i n  e Benzylgruppe in die Aminogruppe des 
zuntichst entstandenen sulfamidsauren Benzyls getreten ist. Vielleicht w i d  
es maglich sein, bei Anwendung eiqes Halogewlkyls rnit noch schwererem 
Alkyl das p r i m a r e  U m s e t z u n g s p r o d a k t ,  d.h.  einen Ester der Sulf- 
amidsaure selbst zu fassen. 
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Beschreibung der Versuche. 
T r i m e t h y l - s u l f a m i ' d s a u r e  u n d  D i m e t h y l - s u l f a m i d s l u r e -  

m e  t h y l e s t e r .  
l o g  s u l f a m i d s a u r e s  S i l b e r  (1Mo1.) wurden mit 25g M e t h y l -  

j o d i d  (3-4 Mol.) - ein derartiger OberschuB von Halogenalkyl erwies 
sich als zweckmaBig - im verschlossenen GiefaB bei Zimmertemperatur 
sich selbst uberlassen, bis nach etwa 6Stdn. die Umsetzung beendet war. 
Das vom unange,griffenen Methyljdid getreante Reaktionsprodukt wurde 
darauf mehrere Male rnit wenig hei8em Wasser ausgezogen. h i m  Er, 
kalten der wal3rigen Flussigkeit schied sicfi die Hauptmenge der entstande- 
nen T r i m e t h y l - s u l f a m i d s a u r e  in oft mehrere Zentimeter langen 
Prismen ab. Das stark saure Filtnat wurde mit iiberschiiissigem Barium- 
carbonat digeriert und die vom unzersetzten C a r h m t  getrennte Fliissig- 
keit zur Trockne gebracht. Aus dem Ruckstand nahm Alkohol noch eine 
kleine Menge Trimethyl-sulfamidsaure auf. Als Gesamhusbeute an letzterer 
wurden 2.3 g erhalten, entspr. 93OrO der nach der obigen Bruttogleichung I1 
berechneten Menge. Der in Alkohol nicht liisliche Teil des Riickstandes 
war reines durch Analyse identifiziertes B a r i u m s u l f a m a t .  Seine Menge 
entsprach 3.17 g Sulfamidslure, d. h. 97*<,, der Theorie, gleichfalls nach 
Gleichung I1 berechnet. 

Die Trimethyl-sulfamidsaure s c h i l z t  bei 2390 und ist leicht losiich in 
heifiem, vie1 schwener in kaltein Wasser, ferner kaum loslich in Chloroform 
und unloslich in Ather. Von heiBem Alkohol wird sie leicht aufgenommen 
und scheidet sich beim r a s c h e n  Abkuhbn wieder aus; durch lingeres 
Kochen mit A l k o h o l  w i d  sie in i i t h y l s c h w e f e l s a u r e s  T r i m e t h y l  - 
a m  i n  ubergefiihrt, eine Zersetzung, die fur Verbindungen dieser Art 
typisch ist. 

Die D a r s t e l l u n g  d e r  T r i m e t h y l v s r b i n d u n g  aus den S i l b e r -  
s a l z e n  d e r  Mono-  bzw. D i m e t h y l - s u l f a m i d s a u r e  u n d  M e  t h y 1  
jod id  ist analog der eben beschriebenen Gewinnung der Verbindung aus 
Silbersulfamat. Fur die Darstellung mit Hilfe von Dimornetban wird fein 
gepulverte Sulfamidsaure in abgekuhltes uberschiksiges atherischw Diazo- 
methan eingetragen und das ala Niaderschlag sich ausscheidende R W o n s -  
produkt aus Wasser umkrystallisiert. 

0.1658 g Sbst: 0.1567 g CO, 0.0940 g H,O. - 0.1200 g Sbst.: 10.8 cciii N ;16O,750 mnm) 
- 0.1343g Sbst.: 0.2256g BaSO,. 
C,H,NSO, Ber. C 25.87, H 6.47, N 10.07, S 23.05. Gef .  C 25.78, H 6.24, N 10.14, S 2308. 

Bei der Spaltung von 0.6019 g Trimethyl-sullamidsaure beim Erhitzen mit waB- 
rigem Bariumhydroxyd wurden 1.0310 g Ba SO, und 0 2410 g N (CH,j, erhalten, ent- 
sprecheiid 97 bzw. 950/, der Theorie. 

Zur Darstellung von d i m e t h y l - s u l f a r n i d s a u r e m  Methy l  wurde 
D im e t h y  1 - s u If a m i d  s k u  r e c  h lo  r i  d rnit der berechneten Menge N a  - 
t r i u m m e t h y  1 a t  in methylalkoholischer Losung zusammengebracht und 
aus dem Gemisch nach mehreren Stunden der Alkohol durch gelindes Er- 
hitzen im Vakuum enffernt. Den Ruckstand behandelte man darauf zur 
Trennung des Esters vom Natriumchlorid mit Chloroform. Nach dem Ver- 
dampfen des letzteren verblieb der Ester als schwach gelblich gefgrbtes, 
rnit den gewohnlichen organischen Solvenzien sich mischehdes 01. 

0.1272g Sbst.: 0.1162g CO,, 0.0755 g H,O. - 0.068Og Sbst.: 6.5ccm N (220, 549 mm) 
-- 0.2370g Sbst.: 0.3935g BaSO,. 
C,H,NSO,. Ber. C 25.87, H 6.47, N 1007, S 23.05. Gef. C 24 90, H 6.54, N 10.66, S 22.86. 
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Die nicht ganz scharf stimmenden Analysenwerte sind durch einen geri- 
C h 1 o r  gehalt der Substanz bedingt, herr8hrend von nicht in Reaktion gelretenem 
Siurechlorid. Auch wenn man von vornherein einen OberschuB von Natriuminethylat 
anwandte, konnten bei gew6hnlicher Temperatur nicht die letzten Reste des SPure 
chlorids ZUP Reaktion gebracht werden; zu langes Digerieren oder Erhitzen verbot 
sich 4n Rrioksiht darauf, daB sonst weitgehende Isomerisierung des Esters ringetretea 
sein w8rde. 

Aus dem 01 des Esters scheidm sich allmahlich schon bei gewohnlicher 
Temperatur Krystalle der Trirhethyl-sulfamidsaure aus. h i  1050 konnten 1.5 g 
Ester innerhalb von 20 Min. in die Saure umgelagert werden. Fur die I s  o - 
m e r  i s i e r u n g gro5erer Mengen erwies sich eine Temperatur von etwa 850 
am geeignetsten; die Reaktion nahm dann aber immerhin mehrere Stunden 
bis zum volligen Ablauf in Anspruch. Die durch Umkrystallisieren gereinigte 
Substanz erwies sich durch Schmelzpunkt und Analyse identisch mit der 
auf anderen Wegen bereiteten T r i m  e t h y 1 - s u  If a m  id  s a u  r e. 

D i m e t h y l - a t h y l  - s u l f a m i d s a u r e .  
Das nach Be h r e nd  s Angaben dargestellte d im e t h y 1 - s u I f  a m  i d  - 

s a u r e B t h y  1 wurde, in Mengen von etwa 1 g, wiihrend 3-4 Stdn. auf e i w r  
Tempepetur von 1 2 9 2 9 - 1 3 0 0  gehalten, wonach h i m  darauffolgenden AbkuhIen 
das 01 zum gr6Bten Teile erstarrte. Man belie5 darauf die Krystalle langere 
Zeit auf Ton im Exsiccator und reinigte sie durch Umkrystallisieren aus 
heiI3em Wasser. Es resultierten lange Nadeln, die auch in hei5em Alkohol 
leicht loslich waren, die sich aber kaum in Chloroform und Bther losten. 
Sie schmolzen bei 1330. 

0.1480g Sbsl.: 0.1710g CO,, 0.0990 g H,O. - 0.2061 g Sbst.: 16.6ccin N (210, 718 nim), 
C, H,,NS03. Gef. C 31.52, H 7.12, N 9 13. 

Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 3.8g aus 6.2g Ester. 

D i a t h y l - s u l f a m i d s a u r e s  B t h y l  a u s  S i l b e r s u l f a m a t  
u n d  d t h y l j o d i d .  

Fur die Umsetzung des Silbersulfamats rnit B t h y l j o d i d  wurde eben- 
falls ein groSer UberschuB von Halogenalkyl verwandt. Die vollstkindige 
Umsetzung erforderte hier im Gegensatz zu der des Methyljbdids einen 
reichlicben Tag. Der olige Ester wurde dem Reaktionsprodukt nach Ent- 
fernung des uberschussigen Bthyljodids durch Chloroform entzogen. Dem 
zuruckbleibenden Silberjodid waren erhebliche Mengen Sulfamidsaure bei- 
gemischt. AUL 5 g Silbersulfamat, die vollstiindig in Jodsilber ubergeegangen 
waren, wurden 1.2 g Ester und 1.4 g Sulfamidsaure erhalten, was fiir beide 
Substanzen ungef2hr 80 Ql0 der Ausbeuten entspricht, die sich sinngemafi 
nacb Gleichung I1 berechnen. 

Ber. C 31.40, H 7.25, N 9.10. 

01451g Sbst.: 9.6ccm N (22O, 750mmj. - C,H,,NSO,. Ber. ;2, 7.73. Gef. N 7.56. 

Ben  z y l  - s u I f  a m  i d s a u  r e - b e  n zy l e  s t er. 
Man fugte zu einer Losung von B e n  z y 1 c h 1 o r  i d in der 4-fachen Menge 

Tetrachlorkohlenstoff die der Benzylverbindung aquivalente Menge S i l  b e r  - 
s u l f a m a t  und erhielt das Gemisch wahrend mehrere Stunden in gelindem 
Sieden. Aus der von den festen Reaktionsprodukten getrennten Losung 
schieden sich beim starken Abkuhlen reichliche Mengen farbloser Krystall- 
nadeln ab, und eine weitere Menge der gleichen Substanz lie5 sich durck 
Auskochen des festen Reaktionsproduktes mit Alkohol gewinnen. 

Zur Reinigung wurde die Substanz in heidem Alkohol geldst; doch hrystallisierte 
sie beim Erkalten aus deniselben nur zu einem geringen Teile wieder BUS. Die 
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Hauptmenge erhielt man durch allmshliches, sehr vorsichtiges Zugeben von Wasser 
zu der albhol.  Lbsung. Die Verbindung schied sich hierbei, zumal wenn die Gafi5- 
wandungen fortdauernd mit dem Glasstabe gerieben wurden, krystallinisch ab; Z ~ E  

rasches Zugeben von Wasser f&ltlte den Ester als 01, das nur schwierig wvieder zum 
Krystallisieren zu bringen war. 

Die Krystalle der reinen Verbindung schmolzen bei raschem Erhitzen 
bei 900. Der gleiche Ester wurde erhalten auch durch tagelanges Schutteln 
einer Chloroform-Usung von Benzylchlorid mit Silbersulfamat. Die Ver- 
bindung ist sehr leicht loslich in Ather, Alkohol, Chloroform USW.; in 
Wasser ist sie auch bei Siedehitze kaum loslich. Alkalien verseifen sie 
zu Benzyl-sulfamidsaure. 

0.1588 g Sbst.; 0.3547 g CO,, 0.0801 g N,O. - 0.2894 g Sbst.: 12.8scm N (ao, 758 mm). 

C,,H,,NSO, Ber. C 60.68, H 5.46, N 5.06, S 11.56. Gef. C 6094, H 5.65, N 5.10, S 11.43. 

Aus der vorstehenden Untersuchung ergibt sich, w a r u m  die in der 
Literatur an mehreren Stellen beschriebenen Versuche zur Darstellung des 
sulfamidsauren Methyls und Bthyls erfolglos bleiben mubten. Einmal sind 
Ester der Sulfamidsaure mit kohlenstoffarmen Radikalen Qffenbar hiiberhaupt 
nicht existenzfiihig. DaR die an ihrer Stelle entstehenden Rdtionspro-  
dukte friiher nicht gefaRt wurden, ruhrt andererseits Fha r ,  daR diese Ver- 
bindungen gerade durch Alkoho le ,  die bei den Versuchen zu ihrer Iso- 
lierung immer benutzt wurden, leicht zersetzt werden. 

- 0.18G8g Sbst.: 0.1555g BiiSOk 

206. K. v. Auwere: Bur Frage naoh der Valena-Beansgruohung 
organieoher Radikale. 

(Eingegangen am G. Mai 1924.) 
Nach verschiedenen Methoden hat man in neuerer Zeit die relative Ya- 

lenz-Beanspruchung organischer Rdikale zu ermitleln gesucht 1). Zum Teil 
hat man dabei die ungleiche Mtfestigkeit der einzelnen liadikale d~pi Ma6 
ihres Affinitats-Verbrauches angesehen, wie es besonders v. B rau n bei 
seinen systematischen Untersuchungen uber diesen Gegenstand p t a n  hat. 
In Verfolgung dieses Gedankens hat sich kurzlich S c h on  b e r g  2, bemuht, 
den EinfluR von Substituenten auf die Haftfiestigkeit des P h e n y l s  exakt 
zu bestimmen, und hat gefunden, daD sie durch Halogene.@schwacht, durch 
Methoxyl und die Dimethylamino-Gmppe dagegen ve r sbk t  wird. 

Beobachtungen, die in das gleiche Gebiet fallen, sind in grofler Zahl 
bei den ausgedehnten Untersuchungen von Z i n c k e  und mir uber gewisse 
Phenol-haloide und verwandte Verbindungen, die der Kurze halber im folgen- 
den gelegentlich unter der friiher vorgeschlagenen Bezeichnung *P s e u d o - 
p h e n  o 1 ec zusammenglefaflt werden sollen, gemacht worden. Es stellte 
sich n h l i c h  heraus, da0 die an sich schon lose Binduog des Halogens in 
den B e n z y l h a l o i d e n  durch den Eintritt eines Hydroxyls in ortho- oder 
pwu-Stellung auDerordentlich gelockert wird; denn Phenoie vom Typus 1 
und 11, wo X zunachst ein Halogen bedeuten soll, tauschen fast stets schon 

1’ vergl. z. B. M e e r  w e i n ,  A. 419, 121 [1919]; v. B r  a u n ,  B. 56, 2165 [1923] - 
dort aucli weitere Literaturangaben -; A. 436, 299 [1924]; S kr a u p ,  A. 4t9, 1 [1!J19]; 
S t e i n k o p f ,  B. 65, 2597 [1922]; - 4 u w e r s  und W e g e n e r ,  J. pr. [2] 106, 226 [1’323]. 

2’ A. 436, 205 [1924]. 




