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422. C. Paal: Ueber die Einwirkung von Amidosulfonsiure
auf p-Chloranilin.
[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 31. Juli 1901.)

Amidosulfonsiure wirkt auf priméire organische Amine und Hy-
drazine nach Versuchen, die in Gemeinschaft mit F. Kretschmer!),
H.Jidnicke? und L. Lowitsch?®) schon vor mehreren Jahren von mir
ausgefiihrt wurden, unter Bildung sulfaminsaurer Ammoniumsalze ein:

R.NH; + NH;.80; H = R.NH.S03.NH,.

Die Reaction vollzieht sich erst bei Temperaturen iber 100°.
Liegt der Siedepunkt der betreffenden Base geniigend hoch, wie bei-
spielsweise bei den aromatischen Aminen, 8o geschieht die Darstellung
der sulfaminsauren Salze durch kurzes Erhitzen der Amidosulfonsiure
mit einem Ueberschuss der Base bis zu deren Siedepunkt. Niedriger
siedende Amine, wie i-Amylamin und Benzylamin (l. ¢.), die erst bei
einer iber ihrem Siedepunkt liegenden Temperatur mit der Siure
reagiren, miissen daher mit dieser zusammen in gescblossenen Ge-
fissen erhitzt werden, wobei regelmissig aus dem intermediir ent-
stehenden sulfaminsauren Ammoniumsalz infolge Verdringung des Am-
moniaks durch die im Ueberschuss vorhandene, starke, organische
Base das sulfaminsaure Salz der Letzteren entsteht. So liefern Amido-
sulfonsiure und i-Amylamin i-amylsulfaminsaures i-Amylamin
(l. ¢.). Wihrend im Allgemeinen die Amine bei vorsichtigem Er-
hitzen mit Amidosulfonséure recht befriedigende Ausbeuten an sulf-
aminsaurem Salz ergaben, zeigte sich, dass die Bildung dieser Salze
bei Anwendung hochsiedender Basen, besonders wenu lingere Zeit
zum Sieden erhitzt wurde, mehr und mehbr zur@cktritt za Gunsten
von Nebenproducten, die unter bestimmten Versuchsbedingungen sogar
zam Hauptproduct der Reaction werden kénnen. Die ersten dies-
beziiglichen Beobachtungen machte ich schon vor einigen Jahren in
Gemeinschaft mit A. Ruppert?), als wir das Verhalten von Amido-
sulfonsiure gegen p-Chloranilin untersuchten.

Wir fanden, dass bei vorsichtigem Erhitzen der Componenten iiber-
wiegend p-chlorphenylsulfaminsaures Ammonium, Cl.CsHy.
NH.SO;.NH,, entstand, wihrend bei lingerem Sieden des Gemisches
die Menge dieses Salzes stetig abnabm und an seine Stelle ein isumeres
Product trat, das sich als das Ammoniumsalz einer p-Chloranilin-
sulfoséure erwies.

1y Diese Berichte 2%, 1241 [1894), ?2) Diese Berichte 28, 3160 [1895),

3) Biese Berichte 30, 869 (1897].

4) Zur Kenotniss der Sulfaminsiuren und Sulfnitrosaminsiuren der aroma-
tischen Reilie. Inauguraldissertation, Tirlangen 1896.
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In Gemeinschaft mit J. Cassel!) wurde dieser Isomerisations-
process niher untersucht und die Versuchsbedingungen dahin abge-
dndert, dass nicht mehr ein Ueberschuss der Base auf die Amido-
sulfonsiure zur Einwirkung kam, sondern dass reines amidosulfon-
saures p-Chloranilin fiir sich auf verschieden hohe Temperaturen
erhitzt wurde. Wird dieses Salz, dessen Schmp. bei 1600 liegt, auf
Temperaturen bis 1509 erwiirmt, so bleibt es unverindert. Erhitzt
man auf die Schmelztemperatur, so verflissigt es sich, um gleich
darauf wieder zu erstarren.

Die Reactionsmasse enthilt hauptsichlich p-chlorphenylsulfamin-
saures Ammonium und p-chlorphenylsulfaminsaures p-Chloranilin, neben
saurem Ammoniumsulfat und schwefelsaurem p-Chloranilin, die ibre Ent-
stehung einer Nebenreaction verdanken; auch entweicht etwas Am-
moniakgas. Erbitzt man héher — bis 1809 — so nimmt die Menge
der sulfaminsauren Salze ab; an deren Stelle treten diejenigen einer
p-Chloranilinsulfosiiure. Bei 230—250° werden diese Salze,
neben den schon erwibnten Producten einer tiefergreifenden Zersetzung,
zum Hauptproduet, wihrend sulfaminsaure Salze kaum mehr nach-
weisbar sind. Es findet somit bei héherer Temperatur eine
Wanderung des Restes .SO3;.NH; vom Aminstickstoff an
ein Kohlenstoffatom des Benzolringes statt. Hierbei konnte
das Salz einer Sulfosiure von der Formel I oder II, oder ein Ge-
misch der beiden Isomeren entstehen:

NH; NH;
)05t S
L ‘ IL. '
|  ?SO4H
4 Sk
Cl1 Cl

Bei kurzem Erhitzen auf Temperaturen von 230—2507 erwies
sich das Umlagerangsproduct als einbeitlich. Nur bei einem Versuche,
als lingere Zeit erhitzt wurde, konnte neben dem Hauptproduct in
geringer Menge ein Isomeres isolirt werden.

Die Constitution der durch Umlagerung entstandenen Sulfosiure
wurde durch Ueberfihrung in eine Chlorbenzolsulfosiiure, bezw. deren
Chlorid und Amid, festgestellt. Letzteres konnte durch Schmelzpunkt
und sonstige Eigenschaften mit m-Chlorbenzolsulfonamid identi-
ficirt werden. Der Rest .S03;.NH; war somit bei der Umlagerung
in Metastellung zam Chlor des p-Chloranilins und in Orthostellung
zum Aminrest getreten. Die Siure ist daher 4-Chlor-1-amino-
benzol-2-sulfosiure (Formel I). Damit in Uebereinstimmung

1) Die drei isomeren Chlorphenylsulfaminsiuren und ihre Umlagerungs-
producte. Dissertation, Erlangen 1900.
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steht auch, dass sie sich nicht identisch erwies mit der durch
Sulfurirung mittels rauchender Schwefelsiure aus p-Chloranilin dar-
stellbaren Sulfosiiure, der den Untersuchungen von Claus und Mann?)
und P. Fischer?) zufolge die Constitution einer 4-Cblor-1-amide-
benzol-3-sulfosiiure (Formel II) zukommen muss.

Bemerkengwerth ist der Unterschied zwischen der Umlagerungs-
fihigkeit der freien Sulfaminsiuren und der sulfaminsauren Salze.
Erstere gehen, wie Bamberger?) an der Phenylsulfaminsiure gezeigt
hat, schon bei Zimmertemperatur in o-Amidosulfossuren iiber, wihrend
bei Letzteren erst gegen 200° die Umlagerung beginnt.

Amidosulfonsaures p-Chloranilin, Cl.CsH,.NH,, HSO;.NH,.

Zur Darstellung dieses Salzes wird p-Chloranilin (etwas mehr als
die molekulare Menge) in absolutem Alkohol geldst, fein gepulverte
Amidosulfonsiure (1 Mol.-Gew.) eingetragen und bis zur vollstindigen
Lésung gelinde erwirmt. Beim Erkalten erstarrt die Losung zu einer
blittrigen Krystallmasse. Zur volligen Abscheidung des Salzes fiigt
man etwas Aether hinzu.

Durch Umkrystallisiren aus wenig absolutem Alkohol erhilt man
es in schonen, grossen, glasglinzenden Blittern vom Schmp. 1609
Die Ausbeute ist fast quantitativ. Das Salz ist bei Gegenwart von
Feuchtigkeit leicht zersetzlich unter Bildung von saurem Ammonium-
sulfat. :

0.1655 g Sbhst.: 18 cem N (16°, 755 mm). — 0.1652 g Sbst.: 0.1765 g
BaSO4.

CGHQO;;N;;CIS. Ber. N 1247, S 14.25.
Gef. » 1259, » 14.67.

p-Chlorphenylsulfaminsaures Ammonium,
Cl.CsH, .NH.503.NH,.

Feingepulverte Amidosulfonsiure wird in die finffache Menge
p-Chloranilin eingetragen, das in einem Kélbchen iiber freier Flamme
verfliissigt worden war. Unter bestindigem Schiitteln wird die
Mischung vorsichtig weiter erhitzt, ohne dass sie hierbei in’s Sieden
geriith. Weon sich die S#ure geldst hat, was bei Anwendung kleinerer
Mengen in wenigen Minuten eintritt, lisst man erkalten und figt
wenig Benzol hinzu, um ein Zusammenbacken der sich ausscheidenden
Salze zu verhindern. Nach vélligem Erkalten wird mit Aether ver-
diinnt und das Reactionsproduct auf dem Filter zur Entfernung des
iiberschiissigen p-Chloranilins mit diesem Ldsungsmittel ausgewaschen.

) Ann. d. Chem. 265, Y2. %) Diesc Berichte 24, 3196 [1891).

3) Diese Berichte 30, 654, 2275 [1897]. Durch Erhitzen von phenylsulf-
aminsaurem Baryum auf 180° erhielt E. Bamberger sulfanilsaures Baryum
1. c).
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Den Salzriickstand behandelt man hierauf mit warmem Alkobhol,
welcher die als Nebenproduct auftretenden Sulfate ungeldst liast.
Aus der alkoholischen Ldsung scheidet sich beim Erkalten das.
schwerer 13sliche p-chlorphenylsulfaminsaure p-Chloranilin (s. n.) ab.
Das p-chlorphenylsulfaminsaure Ammonium wurde aus dem Filtrate durch
Zusatz von wasserfreiem Aether oder durch vorsichtiges Einengen
abgeschieden und durch Umkrystallisiren aus wenig Alkohol zu
reinigen versucht. Es gelingt aber nur schwierig, dieses Salz voll-
stindig von den Nebenproducten zu befreien. Es krystallisirt in
glinzenden, farblosen Tafeln, die sich etwas dber 20090 (ca. 2059)
unter Schwirzung zersetzen und sich sehr leicht in Wasser l&sen..
Bei lingerem Liegen an feuchter Luft, noch rascher beim Erwirmen
der wiissrigen Ldsung, tritt partielle Zersetzung ein.

0.1341 g Sbst.: 0.1584 g CO,, 0.0525 g Hy0. — 0.1171 g Sbst.: 13 cem N
(149, 731 mm). — 0.145 g Shst.: 16.1 cem N (179 748 mm). — 0.1801 g Sbst.:
0.1147 g AgCl. — 0.1401 g Shst.: 0.1493 g BaSO,.

CsHoO3NCIS. Ber. C 32.07, H 4.01, N 1247, Cl 15.81, S 14.25.
Gef. » 32.21, » 4.35, » 12:56, 12.68, » 15.75, » 14.63.

p-Chlorphenylsulfaminsaures p-Chloranilin,
Cl.CsH,.NH.SO;H, NH,.C;H, CL

Amidosulfonsaures p-Chloranilin (10 g) wurde im Qelbade-
10 Minuten auf 160° erhitzt, wobei unter Verflissigung und Wieder-
erstarren ein bliulich gefirbtes Product entstand. Die erkaltete und
zerkleinerte Schmelze wurde mit beissem Alkohol extrabirt, die
Losung mit wenig Thierkohle entfirbt und eingeengt. Das in Alkohol
in der Kiilte ziemlich schwer 15sliche Salz krystallisirt daraus in
sternformig gruppirten, weissen Nidelchen, die sich bei 1909 unter
Dunkelfirbung zu zersetzen anfangen. In der alkoholischen Mutter-
lauge bleibt das vorstehend beschriebene, leichter 16sliche Ammoniumsalz.
0.1087 g Sbst.: 8.6 cem N (220, 738 mm). — 0.3393 g Sbst.: 0.2469 g
Ba.SO4.
Ci2H30;N2Cls3S. Ber. N 8.36, S 9.58.
Gef. » 8.59, » 9.99.

p-Chlorphenylsulfaminsaures Baryum, (CsH; O3 N CIS);Ba.

Zur Gewinnung der in Wasser ziemlich leicht 13slichen freien
Sulfaminsiiure eignet sich am Besten das in der Ueberschrift ge-
nannte Salz. Zu seiner Darstellung wird die durch Erhitzen von
amidosulfonsaurem p-Chloranilin auf 1609 erhaltene Schmelze in
heissem Wasser geldst und mit einer concentrirten, wiissrigen Baryum-
hydroxydlésung im Ueberschuss versetzt. Man erwirmt pun so lange
gelinde auf dem Wasserbade, bis alles Ammoniak sich verfliichtigt:
hat, beseitigt den Ueberschuss des Barythydrats durch Einleiten von
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Kohlenséiure und engt das Filtrat vorsichtig bis zur beginpnenden
Krystallisation ein. Das Baryumsalz krystallisirt in weissen Nadeln,
die sich in kaltem Wasser und verdiinntem Alkohol nur missig,
leicht in heissem Wasser l6sen. Durch Kochen der wissrigen
Lésung des Salzes mit Salzsiure wird es quantitativ in p-Chloranilin,
Schwefelsiure und Baryumsulfat zerlegt, zum Unterschied von den
Salzen der durch Umlagerung entstandenen Sulfosiuren, die beim
Kochen mit verdiinnten Séduren keine Schwefelsdure abspalten.
0.2454 g Sbst.: 0.1047 g BaS0;. — 0.1355 g Sbst.: 0.0579 g BaSO0,.
Ci:HigOsN3Clo S3Ba.  Ber. Ba 24.91. Gef. Ba 25.06, 25.12.

p-Chlorphenylsulfaminsgure, Cl.CsH,.NH.SO; H.

Aus der wiissrigen Losung des vorstehend beschriebenen Baryum-
salzes wird das Baryum durch verdiinnte Schwefelsiure genau aunsge-
fillt und das Filtrat, die freic Sulfaminsdure entbaltend, bei missiger
Wirme, am besten in vacuo, eingeengt. Die Siure krystallisirt in
weissen, concentrisch gruppirten Nadeln, die sich unscharf bei 20090
unter Zersetzung dunkel firben und sich leicht in Wasser und ver-
diinntem Alkoho! l6sen. Die wiissrige Liésung der reinen Séure darf
durch Natronlange, verdiivnte Schwefelsiure und Chlorbaryum nicht
getriibt werden. Bei lingerem Stehen ihrer wissrigen Lisung, noch
rascher beim Erwiirmen, geht die Siiure in schwefelsaures p-Chlor-
anilin iiber. Die Schwefelbestimmung geschah durch Kochen der
Sdure mit wiissriger Salzsiiure und Chlorbaryum. Eine Beimenguug
der durch Umlagerung entstehenden Sulfosdure wiirde sich hierbei
durch einen Mindergehalt an Schwefel bezw. Baryumsulfat zu er-
kennen geben.

0.141 g Sbst.: 8.9cem N (229, 736 mm). — 0.1406 ¢ Sbst.: 0.1611 g
BaS0;. — 0.1402 g Sbst.: 0.1622 g BaSO;.

CGHGO;;NCI S, Ber. N 6.74, S 15.42.
Gef. » 6.92, » 15.73, 15.88.

Die Siure in ein sulfnitrosaminsaures Salz iberzufiihren, gelang
nicht. Beim Eintragen in eine concentrirte wissrige Ldsung von
Natriumnitrit schied sich in Folge tiefergreifender Zersetzung das
schon bekannte, aus Alkohol in gelben Niidelchen krystallisirende
p-Dichlordiazoamidobenzol aus.

0.1172 g Sbst.: 16.7 com N (200, 740 mm).

CiaHyN3Cl,. Ber. N 15.79. Gef. N 15.86.

Das p-chlorphenylsulfaminsaure Silber konnte durch Um-
setzung eines der oben erwihnten Salze mit Silbernitrat nicht erhalten
werden. Es wurde durch Digeriren der freien Siure mit in Wasser
suspendirtem Silbercarbonat bei missiger Wirme dargestellt. Aus
dem erkalteten Filtrat krystallisirt das Sulz in feinen, weissen Nadeln,



die sich in kaltem Wasser missig, in Alkohol garnicbt 16sen und
sich am Licht oberflichlich grau firben.
0.3129 g Sbst.: 0.1435 g AgCl.
CsHsO;NCISAg. Ber. Ag 34.34. Gef. Ag 34.51.

4-Chlor-1-amidobenzol-2-sulfosiure.

Zur Darstéllung der Sdure wird amidosulfonsaures p-Chloranilin
im Oelbade kurze Zeit auf 250° erhitzt. Bessere Ausbeuten ergaben
sich, wenn ein Gemisch von feingepulverter Amidosulfonsiure mit
iiberschiissigem p-Chloranilin (1 Theil Siure, 3 Theile Base) einige
Zeit auf 230° erhitzt wurde. Zur Befreiung von freiem p-Chlor-
anilin wurden die zerkleinerten Schmelzen mit Aether behandelt, der
Riickstand in Wasser gel6st und in einer Schale mit Barythydrat
im Ueberschuss bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches ge-
kocht. Dadurch werden die Nebenproducte und eventuell der Um-
lagerung entgangenes sulfaminsaures Salz zersetzt. Hierauf entfernt
man den Barytiiberschuss durch Einleiten von Kohlensiure und hat
nun im Filtrat das Baryamsalz der durch Umlagerung entstandenen
Sulfosiure. Auf Zusatz der zur Ausfillung des Baryums néthigen
Menge Schwefelsdure hinterbleibt im Filtrat die Sulfosiure, die aus
der passend eingeengten Losung in schwach réthlich gefirbten Nadeln
krystallisirt und durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser farblos
erhalten wird. Aus der heissen, concentrirten, wissrigen Losung scheidet
sich die Sidure in feinen Nadeln ab. Werden diese mit einer zur
Lésung unzureichenden Menge Wasser lingere- Zeit erwirmt, so ver-
wandeln sie sich allméhlich in farblose, derbe Tifelchen. Die Siure
ist frei von Krystallwasser und zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei
2809, Wird sie mit Phosphorpentachlorid erwirmt und das Reactions-
product mit Eis zersetzt, so resultirt die unverinderte Siure.

0.1025 g Sbst.: 0.13 g COs, 0.0285 g HyO. — 0.1234 g Sbst.: 7.7 ecm
N (17%, 734 mm). — 0.1701 g Sbst.: 10.3 cem N (229, 740 mm). — 0.0978 g
Sbst.: 0.1141 g BaS04. — 0.1798 g Sbst.: 0.2075 g BaS0,.

CsHsOsNCiS. Ber. C 34.69, H 2.89, N 6.74, S 15.42.

Gef. » 34,59, » 3.08, » 6.99, 6.67, » 15.76, 15.84.

Diese Siiure warde von Claus und Mann!) bei der Sulfurirung
des p-Chloranilins mit ranchender Schwefelsdure als Nebenproduct er-
halten.

Das Baryumsalz wurde, wie vorstehend angegeben, dargestellt.
und krystallisirt aus wissriger Losung in farblosen, derben, zu Drusen.
verwachsenen Prismen, die sich leicht in heissem Wasser, garnichtin.
Alkohol 1dsen.

0.4481 g Sbst.: 0.192 g BaS0,. — 0.2168 g Sbst.: 0.0916 g BaSO0;.

Ci12Bi00sN3Cl;S3Ba.  Ber. Ba 24.91. Gef. Ba 25.19, 24.84.

% Ann. d. Chem. 265, 94.



Das Silbersalz scheidet sich anf Zusatz von Silbernitrat zur
wissrigen Losung des Baryumsalees als weisser, schwerer, krystallini-
scher Niederschlag ab, der sich auch in heissem Wasser nur schwierig
16st und daraus in derben Nidelchen krystallisirt.

0.263 g Sbst.: 0.1205 g AgClL

CcHsO0;NCISAg. Ber. Ag 34.34. Gef. Ag 34.47.

Diazotirung der 4-Chlor-1-aminobenzol-2-sulfosiure.

Die Diazoniumverbindung der Siure gewinnt man entweder durch
Einleiten gasférmiger salpetriger Sidure in die gekiihlte, wissrige
Suspension der freien Siiure oder durch Mischen einer concentrirten,
wissrigen Ldsung von Natriumnitrit (in geringem Ueberschuss) mit
einer ebensolchen der Siure in Kali- oder Natron-Launge und nach-
folgendes Ansduern mit verdionter Schwefelsiiure unter Kiskiihlung.
Das Reactionsproduct scheidet sich in feinen, schwach gelblichen
Nidelchen ab, dic sich in kaltem Wasser nur miissig l6sen. Die
Diazoverbindung ist auffallend bestindig; durch Kochen mit absolutem
Alkohol wird sie nicht merklich angegriffen. Beim Erhitzen im
Proberihrchen zersetzt sie sich unter schwachem Verpuffen und Aus-
stossung weisser Nebel.

Die Stickstoffbestimmung wurde in einem Kolbchen ausgefiihrt,
das einerseits mit einem Kohlensiureentwickelungs-Apparat, anderer-
seits mit dem Azotometer in Verbindung stand. Die abgewogene
Substanz befand sich in einem Réhrchen, das im Kolben in verdiinn-
ter Schwefelsiure aufrecht stand und erst, nachdem die Luft durch
Kohlensiiure verdringt worden war, umgeworfen wurde, sodass dann
die Substanz mit der Séure in Beriihrung kam. Die Zersetzung und
Stickstoffentwickelung begann erst beim Sieden der verdiinnten Scbwe-
felsdiure.

0.1125 g Sbst.: 13.2 cem N (200, 738 mm). — 0.0971 g Sbst.: 11.4 ccm
N (19° 740 mm).

Cf,Hz O3NQC] S Ber. N 12.81. Gef. N 13.02, 13.13.

Ueberfiilhrung der 4-Chlor-1-aminobenzol-2-sulfosiure
in m-Chlorbenzolsulfosiure.

Wie vorstehend erwihnt, wird die 4-Chlor-1-diazobenzol-2-sulfo-
séiure beim Kochen in absolut alkoholischer Ldsung nicht angegriffen,
Zur Elimination des Diazoniumrestes musste die Substanz mit abso-
lutem Alkohol im Einschmelzrohr 1 Stunde anf 110° erhitzt werden.

O1.CoH; <g >0 + C;Hy.OH = C1.CoH,.803 H + N; + G HiO.

Es resultirte eine dunkelgefiirbte Loésung, die auf Zusatz von
Wasser geringe Mengen harziger Producte abschied. Zur Reinigung
wurde die wissrige Ldsung mit Thierkohle gekocht und dann die
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Séiure in das Baryumsalz iibergefiihrt. Aus der concentrirten, wiiss-
rigen Ldsung krystallisirte das Salz in schonen, durchsichtigen, tafel-
formigen Krystallen. Es enthilt 1/ Molekiile Krystallwasser, die es
erst beim Erhitzen auf 180° vollstindig abgiebt. Kieselinsky?)
fand bei diesem Salz einen Gehalt von 2 Molekiilen Krystallwasser.

0.3748 g Sbst.: 0.0191 g H30. — 0.1647 g Sbst.: 0.0707 g BaSO,.

Ci12Bg05Cl3S:Ba + 11/3H0. Ber. HO 493, Ba 25.04.
Gef. » 5.09, » 25.24.

Zum Vergleich wurde aus kiuflicher m-Anilinsulfosiure das
m-chlorbenzolsulfosaure Baryum dargestellt. Es zeigte dieselbe Kry-
stallform und enthielt ebenfalls 1'/; Molekiile Krystallwasser.

0.4688 g Sbst.: 0.0218 g HaO.

CmHaOsClgSgBﬁ —+ 1'/2H20. Ber. HyO 4.93. Gef H.0 4.65.

Zur sicheren Identificirung wurde das aus der diazotirten Sdure
gewonnene m-chlorbenzolsulfosaure Baryum in das Kaliumsalz dber-
gefiihrt und dieses mit Phosphorpentachlorid bebhandelt. Es entstand
-ein 6liges Sulfochlorid, aus welchem mit gasférmigem Ammoniak das
Sulfonamid erhalten wurde. Es krystallisirte aus verdiinntem Alkohol
in glinzenden Blittchen vom Schmp. 147 Kieselinsky (l. ¢.)
fand den Schmelzpunkt des m-Chlorbenzolsulfonamids bei 148°

4 1 3
4.Chlor-1-aminobenzol-3-sulfosiiure, Cl.CsHs(NH,).S0; H.

Wie eingangs angefiibrt, warde diese Siure nur einmal in ge-
ringer Menge neben der 1.2.4-Siure erbalten, als p-Chloranilin mit
Amidosulfonsiure lingere Zeit auf 250° im Oelbade erhitzt wurde. Die
aus der Mutterlauge von der auskrystallisirten 1.2.4-Siure durch
fractionirte Krystallisation gewonnene Sidure schied sich aus Wasser
in langen, schwach rithlich gefirbten Spiessen aus, die von diesem
Loésungsmittel schwerer als die isomere Siure aufgenommen wurden,
Die Substanz enthielt kein Krystallwasser und begann, sich bei unge-
fahr 2809 unter Schwirzung zu =zersetzen. Die Ausbeute war, wie
erwihnt, sebr gering.

0.1778 g Sbst.: 0.2248 g CO,, 0.0485 g H,0.

CsHsOaNCIS. Ber. C 34.69, H 2.98.
Gef. » 34.48, » 3.08.

Zum Vergleich wurde die von Claus und Mann (l. ¢.), P.
Fischer (l. ¢.) und Armstrong ?) beschriebene 4-Chlor-1-amino-
benzol-3-sulfosiiure nach dem Verfahren der erstgenannten Autoren
durch Erhitzen von p-Chloranilin mit dem 8-fachen Gewicht rauchen-
der Schwefelsiure dargestellt. Da die 15 pCt. Anhydrid enthaltende
Schwefelsiure, welche Claus und Mann benutzten, sich als fast
wirkungslos erwies, wurde eine Sdure mit 30—40 pCt. Anhydridgehalt

1 Ann. d. Chem. 180, 109. 2) Diese Berichte 25, R. 752 [1892].
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angewandt. Das nach mehrstindigem Erhitzen auf dem Wasserbade
erhaltene, dunkelgefirbte Sulfurirungsgemisch schied, in Wasser ge-
gossen, nach einiger Zeit den gréssten Theil der Sulfosfiure in ge-
firbten Nadeln ab, die mittels Thierkohle gereinigt wurden. Die
Mutterlaugen wurden mit Barythydrat ibersittigt, vom Baryumsulfat
abfiltrirt und mit Thierkohle vom Farbstoff befreit. Aus dem Filtrate
entfernte man durch genaues Ausfillen mit verdiinnter Schwefelsdure
das geldste Baryum und erhielt nach dem Einengen der Lisung aber-
mals eine reichliche Krystallisation der 1-3-4-Sidure. Entgegen den
Angaben von Claus und Mann und in Uebereinstimmung mit Arm-
strong konnte nur eine einzige Monosulfosiure aus dem Sulfurirungs-
product isolirt werden.

0.1532 g Sbst.: 0.196 g CO,, 0.0431 g HaO. — 0.2607 g Sbst.: 15.1 cem
N (18° 736 mm). — 0.288 g Sbst.: 0.1982 g AgCl, 0.322 g BaSO,.

C¢Hs 03 NCIS. Ber. C 34.69, H 2.89, CI 17.10, S 15.42.
Gef. » 34.89, » 8.12, » 17.02, » 15.35.

Bei langsamem Eindunsten einer wissrigen L&sung der 1-3-4-Siure
konnte einmal das Auftreten eigenartig geformter Sphirokrystalle
beobachtet werden, die sich in Gestalt kreisrunder, dicker Scheibchen
abschieden und nach lingerem Verweileo sich vollstindig in derbe
Nadeln nmwandelten. Die Siure beginnt bei circa 280°, sich zu zer-
setzen. Sie erwies sich durchaus identisch mit der vorstehend er-
wihnten, aus Amidosulfonsiure und p-Chloranilin als geringfiigiges
Nebenproduet gewonnenen Siure.

Das Baryumsalz, durch Neutralisation der Siure mit Baryt-
wasser gewonnen, krystallisirt aus Wasser, in welchem es sich leicht 16st,
bei rascher Ausscheidung in weissen Nadeln. Bei langsamem Ein-
dunsten der Lodsung erhilt man es in sehr grossen, wasserklaren,
derb-tafelférmig ausgebildeten Krystallen mit 5 Mol. Krystallwasser.
Claus und Mann fanden einen Gehalt von 6, P, Fischer einen
solchen von 4 Mol. Krystallwasser.

0.6046 g Sbst.: 0.0835 g Hy0.

Ci1aH1y,0s N, Cl3 S Ba +5H,0. Ber. HO 14.06. Gef. HyO 18.81.

0.3961 g Sbst. (wasserfrei) : 0.1699 g BaSO,.

CiaHi00s N3 ClsSgBa.  Ber. Bu 24.91. Gef. Ba 25.21.

Das Silbersalz wurde durch Umsetzung des Baryumsalzes mit
Silbernitrat als weisser, krystallinischer Niederschlag erhalten’, der
sich in kaltem Wasger schwer, in heissem nur missig 1dst und daraus
in etwas lichtempfindlichen kurzen Nadeln krystallisirt.

0:2388 ¢ Sbst.: 0.11 g AgCL

C;H;0:NCISAg. Ber. Ag 34.34, Gef. Ag 34.63.

Die Diazotirung der Siure mittels Natriumnitrit und verdiinoter

Schwefelsdure lieferte eine ;in weissen Nadeln krystallisirende Diazo-
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verbindung, die sich wie jene aus der 1-2-4-Siure (s. o.) recht be-
stiindig erwies.

0.099 g Sbst.: 11.6 cem N (200, 736 mm).

CeH303Na C1S. Ber. N 12.81. Gef. N 12.97.

Versuche iiber die Einwirkung von Awidosualfonsiure auf o- und
m-Chloranilin, m- und p-Bromanilin, die drei Toluidine, o-
und p-Anisidin, y-Cumidin und Aethylanilin, die ich in Ge-
meinschaft mit einigen jiingeren Fachgenossen ausgefiihrt habe, sind in
einigen, bereits gedruckten Dissertationen beschrieben. Ueber die
Versuchsergebnisse soll demniichst an anderer Stelle berichtet werden.

423. C. Paal und M Hubaleck: Ueber die Einwirkung von
Amidosulfonsiiure auf Piperidin.
[Mittheilong aus dem pharmaceut.-chem. Institut Jder Universitit Erlangen.}
(Eingegangen am 31 Joli 1901.)

Die Ueberfiihrung des Piperidins in eine Sulfosdure mittels con-
centrirter Schwefelsiiure gelingt bekanntlich nicht, da nach Versuchen
von W. Koenigs!) Letztere lediglich oxydirend auf die Base unter
Bildung von Pyridin einwirkt. Auf indirectem Wege warde vor
einigen Jabren von R. Wolffenstein?) a-Piperidinsnlfosiure durch
Einwirkung von Natriumbisulfit auf das Chlorhydrat des 3-Amido-
valeraldehyds dargestellt, der durch O=xydation des Piperidins mit
Wasserstoffsuperoxyd entsteht.

In der vorstehenden Mittheilung des Einen von uns ist nachge-
wiesen worden, dass das aus Amidosulfonsiure und p-Chloranilin
primér sich bildende sulfamjusanre Ammoniumsalz bei hoherer Tempe-
ratur in das Salz einer Sulfosiiure umgelagert wird.

In der Erwartung, in analoger Weise zu einer Piperidin-N-sulfo-
siure, C;HioN.SOgH und eventuell durch Umlagerung aus dieser zu
einer Sulfosdure zu gelangen, die den Substituenten SOsH an ein
Kohlenstoffatom des Piperidinrings gebunden enthilt, wurde die Ein-
wirkung von Amidosulfonsiure aof Piperidin untersucht.

Amidosulfonsaures Piperidin wnrde mit &iberschiissiger Base auf
Temperaturen von 150—200° erbitzt. Unter 150° fand keine Ein-
wirkung statt. Die isolirte, gut krystallisirende Snlfosiure erwies
sich beim Erhitzen mit Salzsdiure bestiindig. Von einer den Sulf-
aminsiuren analog constituirten, am Stickstoff substituirten Piperidin-
sulfoséinre, Cs Hyy N.SOsH liess sich erwarten, dass sie durch wiissrige
Siduren in Piperidin und Schwefelstiure zerfallen wiirde. Die inter-

1) Diese Berichte 12, 2341 [1879). ) Diese Berichte 26, 2992 (18931
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