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244. P a u l  B a u m g a r t e n  und I l se  M a r g g r a f f :  Zur Kenntnis 
der S -Acy 1-s ulf amidsPur en. 

d. Chem. Institut d .  IJniversitat Berlin.! 
(Eingegangcn am j .  Xai 1931.1 

Von S - A c y l - D e r i v a t e n  der  Amino-sulfonsaure,  NH2.S0,H, ist 
bisher nor die Benzoyl-sulfamidsaurel)  bekannt, welche gelegentlich 
der Einwirkung von konz. Schwefelsaure und Essigsaure-anhydrid auf Benz- 
amid als Benzamid-Salz erhalten Tvurde. Ein e ganz allgemein anwendbare 
Methode zur Dars te l lung  von  x-Acyl-amino-sulfonsauren wie iiber- 
haupt der A'-Sulfonsauren von Saure-amiden, auch anorganischen2), besteht 
darin, da13 man t r i s u b s t i t u i e r t e  Su l f amidsauren ,  vor allein die aus 
Yyridin and Schwefeltrioxyd, Chlor-sulfonsaure 11. a. entstehende ?-Pyr i - 

d i n  ium-sulfonsaure3)  der Forniel C,H5N.S02.0, die sich auch sonst 
als ein nie versagendes Sulfonierungsinittel erwiesen hat, au f S a u r  e - amide  
e inwirken  laWt. Dies geschieht durch einfaches E r h i t z e n  e i n e s  a q u i -  
ino lekular  e n  Gcmisches von Saure-amid und N-Pyridinium-sulfonsaure 
his Zuni Schmelzen .  Die hierbei stattfindende Reaktion wird fur den 
Fall der in vorliegender Rrbeit beschriebenen Sulfonierungen von Carbon  - 
s a u r  e - a m  i de  n und Be nz  o 1- s i ~  I f  a m  i d durch folgende Gleichungen 
wiedergegeben : 

R.CO .NH, -+ CjHjN. SO?. 0 == R .CO .hX. SO, (CjI15N, H) 

C6H,.S02.XH2 -t C,H,%.S02.0 == C,H,.SO,.NH.SO,(C,H,N, H). 
Die Saure-amide werden also in der Amidogruppe sulfoniert, und es 

entstehen P yr i d i  ni u msalze v on 1%'- Ac yl-sul€ami d s  a u r  e n. Mitunter 
erhglt man diese, \vie z. R.  das dcr Acetyl-sulfani idsaure,  krystallisiert. 
In den Fallen, wo die die Reaktionsmasse ausniachend.en Pyridiniumsalze 
nicht krystallinisch erstarren, kann man andere gut krystallisierende Salze 
gewinnen, so z. B. Alkal isalze,  indem nian die wafirige Losung der Schmelze 
niit Alka l ihydroxyd oder Alka l icarbonat  uinsetzt. In  der angegebenen 
Weise wurden die Kalimnsalze von S - A c e t y l - ,  M-Benzoyl- und N-Ben- 
zols u l€o  n y ! - sul  f ami d s au re  dargestellt. 

Die f re ien Sauren  sind aus ihren Salzen nicht isolierbar. Beiiii An- 
sauern der walhigen Silzlosungen erfolgt, langsam bereits in der Kalte, 
augenblicklich in der Hitze, Hydrolyse  u n t e r  Abspa l tung  des  Sulfon-  
s au r e - R e  s t e s a 1 s S c h W E  f el s a u re  : 

C6H5.S0,.NH.S0,H + H 2 0  = C,H,.S02.NH, + H,sO,. 
Bei Benzolsulfonyl-sulfamidsaure tritt diese Reaktion ausschliel3lich 

ein, bei Acetyl-  und in sehr verdiinnter L6isung auch ganz untergeordnet 
bei Henzoyl-sulfamidsaure gibt es noch  eine andere Moglichkeit der 
hydrolytischen Aufspaltung, namlich die unter Ablosung des Acylrestes als 

- t 

+ 
- - 

R . CO . NH . SO3H $- HZO = K . CO . X H 2  + HpSO, (R = CH, bzw. CGH,), 

I) A. Biihner ,  A. 333, z8.i [zgo.+?,. 
*) vergl. die Darstcllung der Carbamido-sulfonsiiurcn, P. B a u m g a r t e n  11. I. EIarg- 

g r a f f ,  B. 64, 301 [1g31]. Auch Sulfamid laat sich in der -4midogruppe sulfoniercn, 
worauf eine Kondensation mehrerer Molekiilc .erfolgt. 

3, P. B a u m g a r t e n ,  B. 69, 1166, 1g7G [1gz6!. 
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Carbonsaure und Bi ldung von Sul famidsaure :  R.CO.NH.SO,H + H,O 
: R.COOH + H,N.SO,H (R = CH, bzw. C,H,). Sie macht bei Acetyl- 
sulfamidsaure etwa 25%, bei Benzoyl-sulfainidsAure aber nur noch etwa 2% 
der gesamten hydrolytischen Spaltung aus. Aus dem geschilderten Verhalten 
ergibt sich, daB die Festigkeit der Stickstoff-Schwefel-Bindung der Sulfamid- 
saure in saurer Losung durch Einfiihrung eines Acylrestes auGerordentlich 
geschwacht wird, und zwar in hoherem Grade als die der Kohlenstoff-Stick- 
stoff-Bindung eines Saure - amides durch Einfiihrung der Sulfonsaure in 
die Amidogruppe. Dabei macht sich der Einflul3 des Acylrestes um so starker 
beinerkbar, je saurer die ih i i  entsprechende Saure ist : Benzolsulfony-sulf- 
amidsaure wird vollstandig zu Schwefelsaure und Saure-amid aufgespalten, 
Acetyl-sulfamidsaure erfiihrt daneben aber noch eine hydrolytische Sprengung 
dtx Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung. 

D;e N-Acyl-sulfamidsauren bilden 2 Reihen von Salzen : M o n o s  a 1 z e , 
R .CO .NH .SO,Me bzw. R .SO,. NH .SO,Me, und bei Substitution eines 
xweiten Wasserstoffatoms Disalze. In  den Disalzen hat man a!s zweite 
sdzbi1dend.e Gruppe entweder die Iinidogr uppe : R . CO . N (Me) .SO,Me bzw. 
K .SO,. N (Me) .SO,Me oder bei tautomerer Formulierung eine Hydroxyl- 
gruppe anzunehmen. Im letzterwahnten Fall koinmen zwei MoFlichkeiten 
in 1;rage: R.CO.N:SO(OMe), bzw. R.SO,.N:SO(OMe), oder R.C(OMe): 
N.SO,Me bzw. R.SO(OMe) : N.SO,Me. Eine eindeutige Entscheidung. 
welche der moglichen Formeln zu Recht besteht, wurde nicht erbracht. 

Je starker sauer die dem Acylrest entsprechende Saure ist, um so aus- 
gepragter ist die Tendenz zur Bildung von Disalzen. So ist Benzolsulfonyl-  
su l famidsaure  eine ziemlich starke zweibasische Saure, die s t a r k  sau re  
p r imare  und vollig neu t r a l e  s ekundare  Alkal isalze bildet. 1Eine wesent- 
lich schwachere zweibasische Saure ist Benzoyl-sulfamidsaure mit schwach 
sauer reagierenden Mono- und alkalisch reagierenden Dialkalisalzen. Soch 
schwacher ist Acetyl-sulfamidsaure : Jhr primares Kaliuinsalz reagiert (gegen 
1,aclimus) neutral, ihr sekundares stark alkalisch. Dabei wachst die Be- 
standigkeit der Disalze iiiit der Starke der ihnen zugehorigen Sauren. So 
ist das Dikaliumsalz der BenzolsulfonTl-sulfamidsaure aderordentlich be- 
standig ; selbst nach mehrstiindigem Erhitzen, auch in Gegenwart von Alkali- 
hydroxyd, tritt keine Zersetzung seiner waGrigen Losung ein. Die Dikaliurn- 
salze von Acetyl- und Benzoyl-sulfamidsaure unterliegen aber einer hydro- 
lytischen Aufspaltung, und zwar unter Abspaltung von Amino-sulfonsaure : 
(R . CO . N . SO,) K, + H,O = R . COOK + NH, . SO,K (R = CH, bzw. C,H,) 
Dabei wird das Dikaliumsalz der Benzoyl-sulfamidsaure inerklich langsarner 
hydrolytisch gespalten als das der schwacher sauren Acetyl-sulfamidsaure. 
Bei den Monoalkalisalzen hingegen ist die Bestandigkeit in wariger Losung 
urngckehrt am schwachsten bei der Benzolsulfonyl-sulfainidsaure. Deren 
Monosalz reagiert ja schon an sich stark sauer und erleidet daher die gleiche 
Zersetzung wie in eigens angesauerter Losung. Auch das saure Monokalium- 
salz der Benzoyl-sulfamidsaure zerfallt recht rasch in Benzamid und Bi- 
sulfat, wahrend das (gegen Lackmus) neutral reagierende Monokaliuinsalz 
der Acetyl-sulfamidsaure im gleichen Zeitraum nur geringfiigig und erst, 
wenn durch die Zersetzung saure Reaktion eingetreten ist, schneller hydro- 
lysiert wird. 

Als letzte bemerkenswerte Eigenschaft der Acylamino-sulfonsauren, 
und zwar ihrer krystallwasser-freien Monosalze, sei deren Verha l ten  beini 

103+ 



I 584 Buunzgarten, Marggroff: TJah.  64 

t rocknen  E r h i t z e n  erwahnt. Der Sulfonsaurcrest spaltet sich als Bi-  
su l f a t  ab, und unter Wasser-Entzug geht der ubrige Teil des Molekuls in 
Nit  r il iiber : R . CO . XH . S0,Me = R . CN + MeHSO, (R = CH, hzw. C,H,). 
Da die Pyr id in iumsalze  in gleicher Weise reagieren, so lassen sich auch 
durch hoheres  E r h i t z e n  der Schmelze vox Saure-amiden  mit X-Pyr i -  
d i ni uni- su l  f o n s a u r  e die entsprechenden N i t  r i le  gewinnen. Hierbei , 
\vie auch naturlich bei der Darstellung der Acyl-sulfamidsauren, kann die 
S-Pyridinium-sulfonsiiure durch andere trisubstituierte Sulfamidsauren, z. B. 

l!urch die Tr i  me t hyl -  sulf anii d sau re ,  (CH,),R’ .S920, ersetzt werden. 
-k - 

Bescbreibnng der Versuche. 
l? y r i d i n i 11 m s a 1 z de  r W - Ac e t yl- s u 1 f a in i d s a u r e , 

CH, . CO . NH .SO, (C,H,N, IT). 
I .2 g (x Mol.) Ace t a mi d uncl3.28 (~Mol  .)Ar - P y r i d i ni u m-s u 1 f o ns  a u re 4), 

bcide Substanzen gut getrocknet, werden kmze Zeit auf etwa IOOO erhitzt. 
E;s bildet sich zunachst eine klarc Schmelze, die aber schon in der Hitze teil- 
weise und beim 13rkalten vollig krystallinisch erstarrt. Man lost die zer- 
kleinerte Masse unter Erwarmen moglichst schnell in 10 ccm niit 0.5 g Py- 
ridin versetztem absol. Alkohol und lafit rasch abkiihlen. Nur in dieser 
Weise ist eine Zersetzung des Pyridiniumsalzes wahrend des Umkrystalli- 
sierens zu verineiden. Man saugt ab, wascht einigemal mit kaltem absol. 
Alkohol und danach mit Ather aus. Ausbeute 3. j g (80% d. Th.). Farblose 
Tafeln und Prismcn vom Schmy. 123-124’ (unkorr.). 

o.104.l g Sbst.: 0.1491 g CO, (nach Messinger  auf fliissigein 1Vege). - 0.1422 g 
SLst.: r j . 6  ccm N (2jo, 749.7 mm, korr.). - 0.16gj g Slwt.: o.rSo4 g BaSO,. 

C,E-I,,O,N,S (218.17). ller. C 38.50, N rr.S4, S 14.70. 
Gef. ,, 38.95, ,, 12.48, ,, 1q.62. 

Das Pyridiniumsalz ist in \.\laser und heilkm Alkohol leicht loslich; 
in kaltem absol. Alkohol ist es verhaltnismafiig schwer loslich. Beim Kochen 
der waI3rigen Losung erfolgt Hydrolyse. 

Zerse tzung in  Ace ton i t r i l :  2.4 g Acetainid unci 6.4 g N-Pyr i -  
dinium-sulfonsi iure  wurdeniniSabelkolben bei etwa 10oOklar geschmolzen. 
Erhitzte man darauf die Schmelze auf 180-19o0, so ging ein farbloses Destillat 
(1.3 g) iiber, das bei der Rektifikation 0.8 g Acetoni t r i l  (Sdp. 82-840, 
unkorr.) und cinen stark pyridin-haltigen Nachlauf ergab. 

I)as Monokal iumsalz  der  N-Acety l -su l famidsaure ,  CH,.CO.NH 
. SO,I(, entsteht in quantitativer Ausbeute und analysenreiner Form aus 
unlkrystallisierteni Pyri di ni unis a lz  durch Umsetzung seiner waI3rigen 
Lijsung niit der aquiinolekularen Menge Kal i lauge  und anschlieWendes Aus- 

4) Bei varliegeriien Vcrsuchen wiirde zurneist eine .V-Pyridi n i u m  - sul  f ons  Lure: 
vciwcndct, die durcli Umsetzen von l’yridin mit Chlor-sulfonsaurc-iithylcster und hus- 
waschen des Reaktionproduktes mit Wasser dergcstellt worden mar. So bereitel, ist 
sic. ziemlich wasser-haltig und miiO zwecks Verwendun:: bei holierer Temperatur zuuvoi 
in gutem Vakuuin iiber Phosphorpentoxyd getrocknet werden. Eine sehr reine und 
euglcich wosser-freic S-P~-ridinium-sulfonsaure erhllt man, abgesehen von dem direkten 
Umsatz \-on Pyridin mit Schwefeltriosyd, duuch die 1. c. beschriebene Einwirkung von 
Chlor-sulfonsiure auf Pyridin, rnit der Sblnderung, statt Tetraclilorkohlcnstoff Chlorc- 
form als \rerdiinnuiupnittel ZII venvenden. Da Pyridiiiiumchlorid in Chloroform liislicli 
ist, so ist die clarin iinliisliche A’-Pyridinium-sulfonsaure cinziges festes Reaktionsprodukt. 
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fallen rnit Alkohol. Es l a t  sich auch direkt aus der Schmelze von Acet ami d 
und N-Pyridinium-sulfonsaure gewinnen, indem man diese in kaltem 
Wasser lost, rnit Kal iumbicarbonat ,  -carbonat  oder -hydroxyd bis 
zur alkalischen Reaktion (Curcuma) versetzt , mit Essigsaure gerade ansauert 
und schliefilich das Kaliumsalz durch Zusatz von Alkohol ausfdlt. Man 
kann auch ein aquimolekulares Gemisch von Acetamid und Trimethyl-  
sulfamidsaure kurze Zeit auf 150O erhitzen, die Mare, selbst in der Kalte 
nicht erstarrende Schmelze des Trimethyl-ammoniumsalzes in Wasser losen 
und nun unter Freisetzung von Trimethylamin in oben angegebener Weise 
mit Carbonat ,  Bicarbonat  oder Hydroxyd das Kaliumsalz darstellen. 
Es la& sich aus So-proz. Alkohol umkrystallisieren und bildet farblose, 
stabchenformige Krystalle, die I Mol. Wasser enthalten. Beim Versuch, 
das Krystall-Wasser bei IOOO zu entfernen, tritt Zersetzung der Substanz ein. 

0.1414 g Sbst.: 9.03 ccm ?T (16~. 743 mm. korr.). - 0.2850 g Sbst.: 0.3470 g BaSO,. 
- 0.1610 g Sbst.: 0.0713 g &SO,. 

C,II,O,NSK + H,O (195.21). Ber. N 7.18, S 16.43, K 20.03. 
Ccf. ,, 7.37. ,. 16.72. ,, 19.87. 

Das Kaliumsalz ist in Wasser rnit neutraler Reaktion (gegen Lackmus) 
leicht loslich. Die mit Salzsaure angesauerte Losung zersetzt sich, langsani 
in der Kalte, augenblicklich in der Hitze, und gibt dann mit.Bariumchlorid 
einen Kiederschlag von Bariumsulf at .  Die aderdem entstandene Amino- 
sulfonsaure kann im Filtrat nach ihrer Zerstorung mit Ammoniumnitri t  
durch erneute Bariumsulf at-Fdlung nachgewiesen werden. 

Ein quantitativ geleiteter Spaltungsversuch ergab folgende Resultate : 0.28 jo g 
Sbst.: 0.2j82 g BaSO, (1.Fallung nach Aufkochen mit wenig HC1 in ca. zob ccm Losung) : 
0.0888 g BaSO, (2. Pallung im Filtrat nach Zugabe von Ammoniumnitrit!. 

Der Sulfonsaurerest wird danach zu 74.4% als Schwefelsaure und zu 
25.6% als Amino-sulfonsaure abgespalten. Die gleiche Zersetzung, nur 
erheblich langsamer, tritt auch beim Kochen der nicht angesauerten Losung 
des Kaliumsalzes ein. Erhitzt man eine 2-proz. Losung auf dem Wasserbade, 
so ist nach 1/2 Stde. nur geringe Bariumsulfat-Fallung auf Zugabe von Barium- 
chlorid zu beobachten. Nach I-stdg. Erhitzen ist die Fallung schon be- 
trachtlich, aber keineswegs quantitativ, denn beim Ansauern rnit Salzsaure 
und Aufkochen werden noch erhebliche Mengen Schwefelsaure abgespalten. 
Bei der Zersetzung der nicht angesauerten Losung tritt iibrigens die Amino- 
sulfonsaure in gleicher Menge wie heim Kochen der salzsauren Wsung auf, 
wie ihre Bestimmung in einer Salzlosung, die erst I Stde. ohne, dann kurze 
Zeit mit etwas Salzsaure gekocht und mit Bariunichlorid gefallt wurde, nach 
der Zerstorung durch Ammoniumnitrit zeigte. 

D i k a1 i u m s a 1 z d e r N - Ace t y 1 - s u 1 f a in i d s a u r e , (CH, . CO . N .SO,) K, : 
Man versetzt 0.5 g Monokaliumsalz, in wenig Wasser gelost, mit einer 
wa13rigen Usung von 4 g Kal iumhydroxyd,  faUt das Dikaliunisalz mit 
Alkohol aus, saugt ab, wascht rnit Alkohol nach und trocknet im Vakuum- 
Exsiccator. Ausbeute : 0.9 g analysen-reines Produkt. 

0.1786 g Sbst.: 8.2 ccm N (18.5~. 743 mm, korr.!. - 0.1260 g Sbst.: 0 . 1 1 3 2  g BaSO,. 
- 0.1162 g Sbst.: 0.0797 g K,S04. 

C,H304NSK, + zH,O (251.33). Ber. X 5.57, S 12.76, K 31.11. 
Cef. , , 5.26. ,, I 2.34, ,, 30.78. 
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l)as Dikaliunisalz krystallisiert in weillen, glanzenden Schiippchen und 
ist in Wasser niit alkalischer Reaktion (Curcuma) leicht loslich. Die wallrige 
Issung gibt mit S i lbe rn i t r a t  eine zuerst gelbliche, dann braun werdende 
Fallung : niit Bar  i u mc hlor i d entsteht ein in Salzsaure loslicher Nieder- 
schlag. Beiin Kochen der wafirigen Losung des Dikaliumsalzes erfolgt Hydro- 
lyse in Aceta t  und ,4inino-sulfonat: 

0 4 5  g I)ikaliumsalz, in 20 ccni \Vasser gelost, wurdcn 2 Stdn. auf dem Wasserbade 
erhitzt. 1)clrauf dampfte man zur Trockne cin und zog deen Ruckstand !nit absol. t\lkohol 
aus. Die alkohol. I.6sung hinterlieu beim Yerdampfen des Alkohols 0.16 g Kalium- 
aretat. I k r  in .ilkohol unlosliche Riickstnnd wurde rnit konz. Schwefelsaure iibergossen, 
nach cinigcm Stehen die abgeschiedene Amino-sulfonsiiure auf 'l'on gctrocknet -- Aus- 
beute 0.1 j x - und dann diese ausn'asser umkrystallisiert. Srhmp. (207') und iibrige 
Eigenschafteti entsprechen der ;\mino-sulfons%ure. 

Mo n ok a1 i u msalz der  S- Ben zo yl-sul  f ami ds  a u r  e , C,H,. CO. NH 
S0,K: 2.4 g (I Mol.) Benzamid  und 3.2 g (I Mol.) I f -Pyr id in ium-  

su l fonsaure  werden ungefahr 2 Min. auf I4O-15O0 erhitzt, bis sich eine 
klare Schmelze gebildet hat. 1)er in der Kalte zah erstarrende, hygrosko- 
pische Sirup wird rnit 10 ccni Ij-proz. Kal i lauge  ubergossen, wobei er sich 
unter ,$bscheidung eines weil3en Salzes lost, wahrend die Flussigtit infolge 
der durch Alkali bewirkteri hydrolytischen Aufspaltung der A'-Pyridinium- 
silionsaure, sofern diese nicht vollig beim Schmclzen verbraucht worden 
ist, eine rotviolette Farbung annimmt. Man kiihlt in Eiswasser, neutralisiert 
(Curcuma) mit Essigsaure, saugt nach kurzem Stehen auf Eis das Salz ab 
und wascht es rnit Eiswasser aus. Ausbeute an reinem Monokal iumsalz  
2.6 g. Aus dem Filtrat lassen sich noch 0.8 g rnit Sulfat etwas verunreinigtes 
Kaliumsalz gewinnen, indem man rnit dem 4-fachen Volumen absol. Alkohol 
versetzt und den nach einigem Stehen abgesaugten Niederschlag mit wenig 
5-proz. Kalilauge auszieht , worin sich die Benzoyl-sulf arnidsaure als Di- 
kaliuxnsalz (vergl. unten) Kist, wahrend Kaliumsulfat zuruckbleibt. Der 
alkalische Auszug wird mit Essigsaure neutralisiert und das Monokaliumsalz 
durch Alkohol ausgefallt. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich 
und 1al3t sich aus wenig heillern Wasser umlosen. WeiQe, glanzende Blatt- 
chen, die I Mol. Krystall-Wasser enthalten, das aber bereits im Vakuum 
bei Raum-Temperatur abgegeben wir d.. 

1.6661 g Sbst.: 0.1122 g H,O. 

0.1200 I: Sbst.: 0.1534 g CO, (auf flussigem Wege). - 0.1926 g Sbst.: 10.1 ccm N 
(IV, 742 mm, korr.). - O . I i i Z  g Sbst.: 0 .1717 g BaSO,. - 0.1520 g Sbst.: o .oj63 g 
K.2S0,. 

C,H,O,;\'SK + H,O (2j7.22) .  Ber. IE,O 7.00. Gef. H,O 6.73.  

C,H,O,NSK (239.22). Ber. C 35.11, X 5.8j, S 13.40, K 16.34. 
Gef. ,, 34.56, ,, 6.01, ,, 13.21, ,, 16.62. 

Die waiBrige Losung des Monokaliumsalzes reagiert (gegen Lacknius) 
ganz schwach sauer. Beim Kochen seiner 2-proz. Losung ist nach Stde. 
quantitative Zersetzung in Bisulfat und Benzamid  eingetreten. Dieses 
krystallieiert beim Einengen der Losung aus; Schmp. 1270. Nach Ansauern 
erfolgt, allrnahlich in der Kalte, augenblicklich beim Kochen, quantitative 
Abspaltung von Schwefelsaure.  In sehr verdiinnter Losung (0.1-proz.) 
findet aullerdem noch Hydrolyse unter Bildung von Amino-sulfonsaure 
statt ; denn nach Ausfallen der Schwefelsaure durch Bariumchlorid und Zer- 



storung der Amino-sulfons~ure niittels Aainioniunmitrits erhalt man eine 
erneute Bariumsulfat-Falluiig. 

IVie ein quantitativ geleiteter Versuch zcigt -- 0.1 772 g Sbst. (wasser-frei): 0.1683 g 
BaSO, (I. Fillung), 0.0034 g BaSO, ( 2 .  1’911nng) -., zcrfalleii g8o/b unter Scliwefel- 
s h - e -  uiid 2% unter Amino-solfonsHiirc-Abspaltiiii~. 

Zerse tzung in  Benzoni t r i l :  Man erh.itzt 2.1 g wasser-freies  Mono- 
kaliuinsalz in einem Sabelkolbchen. Es destilliert ein Gemisch (0.9 g) von 
Benzoni t r i l  uiid Benzani id ,  ails den1 niaii durch kalten Petrolather 0.15 g 
Benzarnid abscheiden kann, wahrend Benzonitril gelost bleibt. Ausbeute 
an Benzonitril (nach Verdainplen des Petrolathers) 0.7 g. Beim Erhitzen 
der Schinelze voii Benzamid und S-Pyr id in iuni -su l fonsaure ,  also des 
Pyr id in iumsalzes  der  Benzoyl -su l famidsaure ,  auf 220° erhalt man 
Beiizoriitril in einer Rohausbeute von 90%. Zwischen 1800 und 1900 geht 
ein farbloses Destillat iiber , das bei abermaliger 1)estillation nach einigen 
Tropfen Vorlauf (Pyridin) bei 183--186O (unkorr., 753 mm) siedet. Beim 
Losen des Zersetzungs-Riickstandes (Pyridiniunisulf a t )  hinterbleibt eine 
geringe Menge (ca. 5% der angewandten) 13enzamid. 

Das D i k ali u m s a1 z de  r N - Ben z o y 1 -sulfa  m i d s a u r e , (CGH, . CO . S 
. SO,)K,, erhdt  man. in quantitativer Ausbeute, wenn nian das Mono- 
k a1 i u ms alz  in iiberschiissiger K a1 i 1 a ug e (3-fache Gewichtsmenge KOH) 
auflost und die Losung mit Alkohol versetzt. Es fallt sofort ein weioes, kry- 
stallinisches Salz aus, das nach Absaugen, Auswaschen rnit Alkohol und 
Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bereits analysenrein ist. 

0.1347 g Sbst.: 0.1086 g BaSO,. - 0.1532 g Sbst.: 0.0958 g K,SO,. 
C,H60,NSK, (277.31). Ber. S 1r.5G, K 28.20. Gef. S 11.07 K 28.oG. 

Das Dikaliumsalz lost sich in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht 
auf. Die waI3rige Losung gibt rnit Bar iumchlor id  einen weil3en Nieder- 
schlag, der sich in der Hitze in weil3e, glitzernde Blattchen umwandelt, etwas 
in heil3em Wasser und leicht in Sauren (HC1) loslich ist. Auch mit Si lber-  
n i t  r a t entsteht ein weioer Niederschlag. Beim Kochen der wai8rigen Losung 
des Dikaliumsalzes tritt langsam Hydrolyse in Benzoat  und Amino-sul- 
f o n a t  ein. Nach l/,-stdg. Erhitzen hat sich noch keine Zersetzung bemerkbar 
gemacht, nach 4Stdn. betragt sie gegen 10% der angewandten Menge des 
Dikaliumsalzes. 

Nachweis und Bestimmung der Sulfarnidsaure geschehen auch hier in der Wei.se, 
da13 zunachst durch Kochen rnit Salzsaure die nicht zersetzte Benzoyl-sulfamidsaure 
zerstort und die entstandene Schwefelsaure als Bariumsulfat ausgefallt wird. worauf 
man dann im Filtrnt die Amino-sulfonsaure mittcls Xmmoniumriitrits in Schwefelsaure 
iiberfiihrt. 

I) i k a 1 i u ms a 1 z d e r N - Be n z o 1 s u 1 f o n y 1 - su l fa  mi d s a u r e , 
(CGHG.SO2.N .S03)K2. 

3.5 g (I Mol.) Benzo l - sh famid  und 4 g (1.1 Mol. iV-Pyridinium- 
su l fonsaure  werden gemischt und im Heizbade bis auf zooo erhitzt. Das 
klar schmelzende Geinisch wird ungefahr j Min. bei dieser Temperatur be- 
lassen. Die erkaltete zahe Schmelze wird in wenig kaltem Wasser gelost. 
Man filtriert, versetzt rnit Kal i lauge  in geringeni cberschul3 und neutra- 
lisiert (Curcuma) mit Essigsaure, worauf rnit vie1 Alkohol versetzt wird. 
Den Niederschlag lost man in 50-proz. Alkohol, filtriert und fallt aus dem 
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Filtrat das Dika l iumsalz  durch Zugeben von absol. Alkohol aus. Aus- 
beute 4.3 g (60yL d. Th., bezogen auf Benzolsulfamid). WeiBe, glanzende 
Blattchen. 

0.1311 g Sbst.: 0.1100 g CO, (aaf fliissigeiii Wcge). - 0.1906 g Sbst.: 7.7 ccm N 
( z o , ~ ,  7jj mm, korr.). - 0.1388 g Sbst.'): 0.1008 g BaSO,. - 0.1.196 g Sbst.: 0.0828 g 
K,SO,. 

C,H,O,NS,K, (313.38). Ber. C 22.97, N 4.47, S, 10.23, K '4.96. 
Gef. ,. 22.88, ,. 4.64, ,, 9.97, ,. 24.83. 

Das Dikaliumsalz lost sich in Wasser mit neutraler Reaktion leicht a d .  
Die Losung zeigt auch nach 4-stdg. Kochen und selbst bei Gegenwart starker 
Kalilauge keine Zeichen einer Zersetzung. Nach dem Ansauern, mit Sa lz -  
s au re  z. B., erfolgt nur quantitative Abspaltung von Schwefelsaure ; 
Amino-sulfonsaurc 1Ut sich im Filtrat nach Ausfallen von Bariumsulfat 
nicht nachweisen. Die waBrige Losung des Dikaliunisal~.es (2-proz.) gibt 
niit S i lbe rn i t r  a t  nach langerern Stehen einen weifien, krystallinischen 
Niederschlag; auch mit Bar iumchlor id  entsteht nach einiger Zeit ein 
Niederschlag, der in Sauren und beim Kochen in viel Wasser loslich ist. 

Monokal iumsalz  der  N-Benzolsulfonyl-sulf  an i idsaure ,  C,H, 
. SO,.NH.SO,K: 0.613 g Dikal iumsalz  werden in wenig Wasser gelost 
und niit 0.5 ccm wafiriger Perchlorsaure  (0.391 g HClO,/ccm) unter Eis- 
kiihlung versetzt. Nach einiger Zeit saugt man vom ausgeschiedenen Kalium- 
perchlorat ab und versetzt das Filtrat iiiit Alkohol und Ather. Ausbeute 
0.4 g analysenreines Monosalz. 

0.1492 g Sbst.: 6.7 ccm N ( zz0 ,  730mn1, korr.). - 0.1028 g Sbst.:): 0.08756 
BaSO,. - 0.1861 g Sbst.: 0.0583 g KPSO,. 

C,II,O,KS,K (275.28). Ber. N 5 . ~ 8 ,  S, 11.65, K 14.2~. 
Gef. ,. 4.93. ,, 11.63, ,. 14x6. 

Die warige Losung des Monokaliumsalzes reagiert gegen Lacknius stark 
sauer, auch Kongo wird geblaut. Bcim Kochen einer 2-proz. Losung ist in 
kurzer Zeit quantitative Aufspaltung in Benzani id  und Bisu l fa t  ein- 
getreten ; Amino-sulfonsaure l d t  sich nicht im I3ltrat der Bariumsulfat- 
Fallung nachweisen. 

Der Deu t schen  1;orschungs-Gemeinschaft sci fifr die Unter- 
stiitzung vorsteliender Arbeit verbincllichst gedankt. 

j) Abspaltung dcs ~-S:ilfons8iirc-Rcstcs nls Scliwcfelsaiurc in kocliender salzsaurcr 
LOSllll~. 


