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Die Substariz war nach der Messung stark zusaiiirnengeklunipt, 
doch scheint der Beginn der Sinterung schon bei Ternperaturen unter 
GOo zu liegen. 

Die Ternperatureu fiir die Aufhebung der Verzogerung sind beirn: 
K- NH4- Rb- Cs-Salz 

T e m p  ca. 50 60 50 50O 
Beim Caeaiurnsalz wurde noch eine zweite Verzogerungserschei- 

nung beobacbtet: bei 7 i 0  stieg der I h c k  aufanga n u r  auf 200 rnrn, 
also wenig uber den bei 670 beohachteten, u m  dano plotzlich auf 
264 rnrn anzuwachsen. P e r  spatere Verlauf der Kurve ist normal. 

~ Auch fur diese Cntersuchung hat  die Kgl .  A k a d e m i e  d e r  
W i s s e  n s c  h af t e n  z i i  -1 in s t e r d  a m  aiis dein Y an  't- Hof f -  F o  n d  s 
Mittel gewahrt. 

B e r n ,  Snorganisches Laboratorium der Univwsitat. 

160. C. Paal und Max Hubaleck: Beitrtlge zur Kenntnis 
der eterischen Hinderung chemischer Reaktionen. 

111. I): tfber die Pseudocumyl-aulfeminsiiure. 
(Mitteilung aus den1 Pharm.-rhemischcn liistitut der Universitlt Erlangen.] 

(Eingegangeu am 31. hlai 1917 ) 

Amidosulfonsiiure wirkt auf priniare Amine bei lemperaturen von 
130-180° tinter Hildung vou s u l f a r n i n s a u r e n  S a l z e n ? )  ein, wie  
der eine von uus schon vor langerer Zeit i t i  Gemeinschaft niit jiinge- 
ren Fachgenossen gezeigt hat. Die Reaktion ist auf aliphatiscbe, ge- 
miicht-'krornatische uud rein nromatische Amine anwendbnr: 

C6Hs.NH2 + NHp.SO,H = GHs.NH.SOs.NH4.  
Werden die aus arornatischeu Amiuen darstellbareo sulSarnin- 

sauren Salze auf l'em'peraturen zwischen 188-230° erhitzt, so lagern 
sie sich in die Salze der arornatischen Aniinosulfosauren um: 

CsH5 .NH .SOa .NH+ = NH:, .CrjH4 .SOa. NHI. 
Derselbe Vorgang findet aucb statt, wenu nian das Gernisch 

eines primaren arornatiscbeu Amitis mit ArnidosullonsLure direkt aul 
,die vorstehend augegebene biitiere Ternperatur erhitzt. Der Prozel3 
-.-erlauft danii in drei I'hasen: Zuerst entsteht das a r n i n o s u l f o n -  

*) Vorhergehende Mitteiluiigen: I. B. 32; 1251 [1899]; 11. B. 32,2057 [1899]. 
2 '  ' 1  B. 28, 3160 [1895]; 'B. 36, 869, 880 [1697]; B. 34, 2748, 2757 [1901]. 

- 
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s ~ i i r e  S a l z  des betreffendeu Amins, hierauf das s u l f a m i s s a u r e  
A ni m o n i um - S a l z  , das sich dann bei weiterer Steigerung der Tempera- 
tur  irn vorgenannten Sinne i n  das . 4 m m o o i u m - S a l z  der aromatischeu 
A m i n  osulf o s a u r e  unilagert. 

\Ton den so entstandenen a m i u o s u l f o s a u r e n  S n l z e n  unter- 
scheiden sich die s u l f a r n i n s a u r e n  S a l z e  durch ihre leichte Spalt- 
barkeit i u  Amin und Schwefelsaure beim Erhitzen rnit Wasser oder 
verdunnteu Sauren : 

CsHj.NH.SOs.RTH2 + HaO = CsHs.NHs + NHa + H~SOI .  
Bemerkenswert ist der Unterschied, der zwischen der Umlage- 

rungsfihigkeit der arornatischen sulfarninsauren Salze und den freien 
Sulfaminsauren besteht, wie zuerst E. B a n i b e r g e r ' )  an der Phenyl- 
sullaminsaure und deren B a r i u m s a l z  gezeigt bat. Wahrend dieses 
bei 180° in das p - a n i l i n - s u l f o s a u r e  S a l z  ubergeht, lagert sich die 
freie Sulfaminsriure in Eisessig-Schwefelsaure schon bei Zimmertem- 
peratur in die o -  A n i l i n - s u l f o s a u r e  urn, die ebenfalls beim Erhitzeu 
mit Schwefelsaure auf 180-190° die p - S u l f o s a u r e  liefert. 

Bei besetzter Parastellung resultieren auch beim Erhitzen der 
sulfarninsauren Salze o - S u l f o s a i i r e n ,  wie der eine Y O U  u u s  an 
der  p -  C h l o r p  h e n  y 1 - s  u 1 f a m  i n  s6u r e ,  C1. G H I .  NH .SOzH, nach- 
gewiesen hat '). 

Irn AnschluB an diese Versuche haben wir die Eiowirkung der  
Arnidosulfonsaure auch auf das P s e u d o c u m i d i n  (CH3:1.2.4, NHs:5) 
untersucht. Wird a r n i d o s u  I f  o n s  n u  r e s  P s e  u d o  c u mi d i n ,  (CHZ)~.  
C&.NH2, HOaS.NH2, auf 160-170° erhitzt, so entsteht als Haupt- 
produkt p s e u d o  c u m  y I -  s ulf a m i n  sau r e s  A m m o  n i u m  neben etwas 
pseudocuniyl-sulfarninsaurern Pseudocumidin und Amrnoniumxulfat: 

H3 C 
11 

\ - ..5./ 
C6H2 (CH3)a. NH2, 1103s. NH, = CH3 ,:,I 1. 4\. C,H3. 

N H .  S03. NH, 
Wird dagegen ein Gemisch v o u  Aniidosnlfonsiiure mit Pseudo- 

cumidin im Uberschul3 erhitzt, so entsteht zwar ebenfnlls zuerst das 
A m m o u i u m s a l z  der S u l f a m i n s a u r e ,  aus diesem aber durch Ver- 
drangung des Ammoniaks das p s e u d o c u r n y l - s u l f a m i n s a u r e  P s e u -  
d o c u m id i n , CsHz (CH3)r . N H  . SOa H, NH2, (CH3)3 C ~ H Y ,  das sich in - 
folge seiner Schwerloslichkeit leicht von den Neberiprodukten der  
Reaktion trennen 1al3t. Die Base zeigt somit daaselbe T'erhalten wie 
dns  i-Amylamin, Berlzylamjn n n d  p Chloranilin (1. c . ) ,  die ebenfalls 

. .  

') €3. 30, 654, 2274 [1897]. '-': B. 3.1. ?75Y [1901]. 



tinter Verdrangung des Ammciniaks aus dem primar entstandeiien 
A~moniunisa lz  der  betreffenden Sulfaminslure die sulfaminsauren 
Salze der  drei Basen liefern. 

Durch Zerlegen der pseudocumyl-sulfaminsauren Salze mit Salz- 
sliure !%fit sich die gut krystallisierende, freie P s e u d c i c i i m ~ 1 - s i ~ I ~ -  

a m i n s a . u r e ,  &c,( 11: ) .CHa,  erhalten. 

Ha C 

Heini Erhitzen tler freien 
\ -  

NH . S O ~ H  
SPuren oder ihrer Salze mit verdiiiinten Mineralsiuren zerfaillt sie io 
Schwefelsiiure und  Pseudocumidin : 

CsHz(CH3)a.NH.SOaH + t-I2O = lLS0, + C ~ H : , ( C H ~ ) ~ . I \ ~ € ~ Z .  
Wir haben dann versucht, sowohl durch Erhitzen der p s e u d o -  

c u I n y l - s u l f a m i n s a u r e n  S a l z e ,  als anch des Gemisches von P s e u -  
d o c u m i d i n  und A m i d o s u l f o n s a u r e  auf hohere Temperaturen die 
Umlagerung Zuni Salz einer der beiden moglichen, aber noch unbe- 
kannten Pseudocumidin-sulfosiiuren, (CHI : I .2.4, NHs : 5 ,  SO,H:6) oder 
(CH,:1.2.4, NHZ:5, S O J H : ~ ) .  zu  erzielen. Diese bei den bisher unter- 
suchten aramatischen , sulfaminsauren Salzen sich mehr oder minder 
leicht vollziehende Wanderung des Sulfonsiiure-Restes in den aroma- 
tischen Kern konnte jedoch bei den pseudocumyl-sulfaminsauren Salzen 
auf keine Weise erreicht werden. Als  das Erhitzen stufenweise, 
schlieBlich auf 250° gesteigert wurde, erhielten wir aus den Schmelzen 
nur sulfaminsaures Salz und  zwar mit steigender Temperatur in ab- 
nehmender Ausbeute infolge tiefergreifender Zersetzung, bis schliefilich 
iiber 250° Verkohlung der Masse stattfand. Ebenvo scblugen die Ver- 
Ruche, d u r o h  direkte Sulfurierung niit rauchender Schwefelsiiure zu 
einer Suifoslure des Pseudocumidins zu  gelangen, vollstiindig fehl. 
Auch i n  diesem Falle fand scbliefilich bei einer Temperatnr von 250° 
Verkohlung der  Su t s t anz  statt. 

Der  allenfalls mogliche Einwaiid, daB es sich bei der atis der 
Base und Amidosulfonsaure entstehenden Verbindung gar nicbt uni 
die Sulfaminsaure, sonderu um eine durch SHuren leicbt spaltbsre 
Pseudocuniidin-sulfosaure handle , wird widerlegt durch die Umwand- 
lung der Substanz i n  die in der folgenden Mitteilung beschriebene 
S t i l f n i t r o s a n i i n s a u r e ,  die bei der Zersetzung niit Alkohol den 
K o h l e n w a s s e r s t o f f ,  mit Wasser das P h e u o l  und n i a h t , d e r e n  
S u l f o s a u r e n  liefert, sowie (lurch den uegativen Verlauf der vor- 
stehend erwiihnten Sulfurierungsversucbe. 

Das Verhalten des Pseudocumidins gegen AniidosulfonsAure bietet 
soniit ein weiteres Beispiel der s t e r i s c h e u  H i n d e r u u g  einer Re- 
aktiou durch die Haufung von Substitrieuten irn aromatiwhen Kern, 
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Obwohl irn Pseudocumidin nocb zwei durch den Sulfosiiurerest 
ersetzbare Benzol-Wasserstoffatome. das eine in ortho-, das andere in 
rneta-Stellung zum Arninrest vorhanden sind, gelingt es doch nicht, 
eine Wanderung der Sulfosaure-Crruppe voni Stickstoff in den Benzol- 
kern zu erzwingen. 

> 1.2.4 
A m i d o s u  1 f o sa  u r e  s P s e u d o  c u  m i d i u , NHa.S&H, NH2.CsH2 (CH,)*. 

Die konzentriert-alkoholische Losung von 14 Tln. Pseudocumidin 
wurde zu 10 Tln. feingepulverter, i n  wenig Wasser suspendierter 
Amidosulfonsiiure gegeben und die Mischung bis zur vollstiindigen 
Losung vorsichtig erwarrnt. Durch Zusatz von etwas Ather lieB sich 
das Salz als weiBes, korniges Krystallpulver quantitativ abscheiden. 
Aus konzentrierter, wauriger Liisung krystallisiert es in derben, g l b  
zenden, langgestreckten Bliittern, die bei 163' schrnelzen und sich in 
Wasser und Alkohol ziemlich leicht losen. 

N (200, 729 mm). - 0.2118 g Sbst.: 0.2155 g BaSO,. 
0.1686 g Sbst.: 0 2858 g C o t ,  0.1053 g HaO. - 0.1927 g Sbst.: 21.7 CCLU 

CgH160~N1S. Ber. C 46.55, H 6.89, N 12.08, S 13.79. 
GeF. 46.23, 6.94, )) 12.34, * 13.97. 

P s e  u d  o c  u m y  1- su I  fa m i n  s a u r e  s P s e u d  o c u tn id i n , 
1.2.4 5 5 1.2.4 

( C H ~ ) ~ C ~ H ~ . N H . S O I H ,  NHs.GHa(CHa)J. 
Zur Darstellung dieses Salzes werden 2.8 Tlc. Pseudocumidin mit  1 TI. 

feingepulverter Amidosulfonsaure unter zeitweiligem Schiitteln bis zum Ver- 
schwinden des Ammoniak-Gerucbs atif 170 -1SOO erhitzt, die erkaltete Schmelze 
zerrieben, zvr Entfernung von etwas freier Base mit Lkher behandelt und der 
Rackstand mit der zur  Losung erforderlichen Menge Wasser erhitzt. 

Aus der heiB filtrierten Flussigkeit krystallisiert das sulfamin- 
sanre Salz in konzentrisch gruppierteu, feinen, xeiBen, bei langsamer 
Krystallisation in derben, glanzenden Nadeln vorn Schmp. 213O. Das 
Salz ist i n  kaltern Wasser sehr schwer, in kaltern Alkohol schwer, in 
heil3em Wasser mk(3ig und in heiBem Alkohol leicht liislich. Die 
waBrige Losung des Salzes wird durch Bariumchloridliisung nicht ge- 
triibt. Wird das Salz rnit Salzsaure und Bariumchloridlosung ge- 
k w h t ,  so wird es quantitativ i n  Pseudocumidin und Schwefelsaure 
gespalten, die als Bariumsulfat ausfdlt. 

N (120, 740 mm). - 0.2331 g Sbst.: 0.1572 g BaSO,. 
Salzes mit HCI und BaCla). 

0.1678 g Sbst: 0.379 g CO,, 0.1144 g 1 1 2 0 .  - 0.1731 g Sbst.: 12.3 ccnl 
(Durch Kochen des 

C18Has03NaS. Ber. C 61.71, H 7.43, N 8.00, S 9.14. 
Gef. n 61.59, D 7.57, )' 3.21, n 9.26. 
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Das A m m o n i, u m s a 1.2, .(CH,)s CsHa. NH . SO2 . NE,, entsteht durch Er- 
hitzeh des amidosulfonsauren Pseudocumidins etwaa tbe r  seinen Schmelz- 
pnnkt (165-1 700). -41s Nebenprodukte bilden sich hierbei Ammoniumsnlfat 
und clas sulfaminsanre Salz des Pseudocumidins in geringen Mengen, von 
denen das in Wasscr und Alkohol leichter losliche Ammoniumsalz schwieriger 
zu trennen und in reiner Form zu gewinnen ist, als das oben beschriebene, 
schwer l6sliche Salz des l’sciidocnmidins. 

Zur  Darstellung de r  f r e i e n  S u l f a m i n s a u r e  wurde d a s  in 
Wasse r  sehr  leicht liisliche N a t r i u m s a l z ,  (CH3)sCsHa.NH.SOaNa + 
HzO, durch Zerlegung des  feinzerriebenen, in wenig Wasser  suspen- 
dierten Pseutlocumidin-Salzes niit N a t r o n l ~ u g e  gewonnen. 

Versetzt man die waBrige Suspension allmahlich mit Natronlauge im 
UberschuB, so scheidet sich ein aus der freien Base und dem in iiberschiis- 
siger Natronlauge schwer liislichen sulfaminsauren Natriumsalz bestehender 
Krystallbrei aus. Dem auf porBsem Ton getrockneten Gemisch wird dlrs 
Pseudocumidin durch Behandlung mit ;ither entzogen. Den Riickstand kocht 
p a n  mit 90prozentigem Alkohol aus, der das h’atriumsalz k s t ,  wihrend 
etwas in Natriumcarbonst iibergegangenes, anhangendes Alkali im Riickstande 
blei bt . 
, Aus der  eingeengten, alkoholischeu Liisung scheidet sich das  
Natriumsalz i n  krystalliniscben, aus  LuWerst feineo, weiBen Nadelchen 
bestebenden, in Wasser leicht loslichen Kiirnchen aus, die beirii Er- 
hitzen i m  Xylolbad einen Gewichtsverlust ergaben, der  1 Mol. Kry- 
stall wasser entspricht. 

0.2035 g Sbst.: 0.014 g Ba0. 
CgHlaO,NSNs+€110. Ber. HzO 7.06. Gef. Ha0 6.8i. 

0.1895 g Sbst. (wasserfrei): 0.0575 g Na,S04. 
CsHtrO3NSNa. Ber. Na 9.70. Gef. Na 9.83. 

In anntoger Weise wie das  Natriumsalz wurde durch Zerlegung des sulf- 
aminsauren Pseudocumidin-Salzes mit Barytwasser das i n  Wasser nur maBig 
l6sliche urid daraus in glanzenden, derben Nadeln krystnllisiercnde p s e u d o ?  
corn J I - s  u I tam i n s a u  r e  B a r i u m dnrgestellt. 

P s e  u d o  c u m y I - s u l  f an ]  i u s  a u  r e  (Furme1 11). 
Wie schon angegeben, laBt sich aus dem schwer Idslicheo Pseudo- 

cumidin-Salz die f r e i e  S u l f a m i o s a i u r e  durch Zerlegung mit Salz- 
siiure nicht in reiner Form darstellen, wohl abe r  aus  ilireni i n  Wasser 
leicht loslichen N a t r i u m s a l z .  Wird die konzentrierte, waBrige 
Losung dieses Salzes unter guter Kuhlung mit etwas mehr als d e r  
berechneten Menge Salzsaure versetzt, so gesteht die Flussigkeit zu 
einem Krystallbrei d e r  in feinen Nadeln sich ausscheidenden Saure, 
die abgesaugt,  mit  moglichst wenia Eiswasser gedeckt,  ltuf poriisem 
Ton und schliel3licl1 in vacuo getrocknet wurde. Sie wird so in  
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feinen , weiBen , iberfilzten Nadelchen , bei laogsamer Ausscheidung in 
gtiilSeren, atlasglanzenden Nadeln erhalten , die sich in Wasser xiern- 
llch leicht, etwas scbwerer in Alkohol loseu. Die waBrige Losung 
der reinen Saure wird durch Bariumchlorid nicht getriibt. Die Saure 
beginnt bei 215' sich dunkel z u  Farben, bei 225O findet tiefergrei- 
fende Zersetzung statt. DaB in  der Substanz die reine Sulfaminsaure 
uod nicht etwa ein Umlagerungs- oder Zersetzungsprodukt vorliegt, 
geht aus einer durch Erhitzen ihrer waBrigen L6sung rnit konzen- 
trierter Salzsaure und Bariumchlorid ausgefdhrten Schwefelbestimmuog 
hervor, die gut stimmende Werte ergab. 

0.152 8; Sbst.: 0.2795 g COZ, 0.086 g H20.  - 0.182 g Sbst.: 11.3ccm:N 
(27O, 742 mm). - 0 2891 g Sbst.: 0.3185 g BaSOl (nach Carius). - 0.2467 g 
Sbst.: 0.2665 g BaSO, (durch Kochen mit HCI und BaC12). 

CyH13OaNS. Ber. C 50.23, H 604,  N 6.51, S 14.88. 
Get. P 50.13, )) 6.28, )) 6.68, )) 15.13, 14.83. 

V e r s u c  h e z u r D a r  s t e 1 I u n g e i n e r  P s e u d o  c u  m i d i n  - s u l  Eo s a u  r e. 
Wie scbon eingangs bemerkt, ist es nicht gelungen, durch Umlagerung 

der Pseudocumyl-sulfaminslure und ihrer Salze, oder durch direkte Einwirkung 
von rauchender Schwefelsiiure auf Pbeudocumidin zu einer der beiden mog- 
Iichea Pseudocumidin-sulfosiiuren zii gelangen. 

Wir haben sowohl pseudocumidin-sulfaminsaures Pseudocumidin a1s auch 
das Gemisch der Base mit Amidosulfonsaure auf Temperaturen von 180°, 220°, 
2300 und 250° erhitzt. In  allen Fallen gelang nur die Isolierung von sulf- 
aminsaurem Salz, dessen Ausbeute mit steigender Temperatur stetig abnahm. 
6ber  2 X 0  fand Verkoblung der Schmelze statt. 

Ahnliche Erscheinungen beobachteten wir bei Versuchen, das Pseudo- 
cumidin mit rauchender Schwefelsiiure xu sullonieren. Bei 180--200° w a r  
keine Einwirkung Ecstzustellen, bei Steigerung 
zmrehmende, unter Schwefeldioxyd-Entwicklung 
die hei ca. Y50° zu einer Verkohlung der Babe 

der Temperatur begann eine 
vor sich gehende Zersetzung, 
f i i  hrte. 

151. C. Paal und Max Hubaleck: ober die Pseuhocumyl- 
sulfiitrosaminsaure. 

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Unicersitit Erlangen.] 
(Eingegangen am 31. Mai 1917.) 

Werden freie, organische S u l f a m i n  s a u  r e n  mit A1 k a l i  n i tr i t  
in konzentrierter tvaBriger Losung umgesetzt, so entstehen die leicht 
zersetzlicben, sehr reirktionsfahigen Alkalisalze der S u l f n i t r o s -  
a m i n s i u r e n :  

R . N H . S O ~ I I  -+ N ~ N O ~  = R . ~ N < : ~ ~ ~ ~  + H ~ O .  


