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Die Substanz war pach der Messung stark zusammengeklumpt,
doch scheint der Beginn der Sinterung schon bei Temperaturen unter
60° zu liegen.’

Die Temperaturen fiir die Authebung der Verzogerung sind beim:

K- NH;- Rb- Cs-Salz
Temy. ca. 50 60 50 500

Beim Caesiumsalz wurde noch eine zweite Verzégerungserschei~
nung beobachtet: bei 77¢ stieg der Druck anfangs nur auf 200 mm,
also wenig itber den bei 67° beobachteten, um dano plotzlich auf
264 mm anzuwachsen. Der spitere Verlauf der Kurve ist normal.

Auch fiir diese Untersuchung bat die Kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Amsterdam aus dem van’t-Hoff-Fonds
Mittel gewdahrt.

Bern, Aporgasisches Laboratorium der Universitit.

160. C. Paal und Max Hubaleck: Beitrdge zur Kenntnis
der sterischen Hinderung chemischer Reaktionen.
II1."): Uber die Pseudocumyl-sulfaminsiure.
[Mitteilang aus dem Pharm.-chemischen lnstitut der Universitat Erlangen.]

' (Eingegangen am 31. Mai 1917) »
Amidosulfonsiiure wirkt auf primire Amine bei Temperaturen von
130—180° unter Bildung von sulfaminsauren Salzen? ein, wie
der eine von uns schon vor lingerer Zeit in Gemeinschalt mit jiinge-
ren Fachgenossen gezeigt hat. Die Reaktion ist auf aliphatische, ge-
mischt-aromatische und rein aromatische Amine anwendbar:

CeH;.NH, + NH..S0,H = QsHb.NH.Sog.NH..

Werden die aus aromatischen Aminen darstellbaren sulfamio-
sauren Salze auf Temperaturen zwischen 188—230° erhitzt, so lagern
sie sich 1o die Salze der aromatischen Aminosulfosduren um:

CsH; .NH.SO;.NH, = NH;.CsH..80; . NH..

Derselbe Vorgang findet auch statt, weon man das Gemisch
eines primiiren aromatischen Amins mit Amidosulfonsdure direkt auf
die vorstehend angegebene hohere Temperatur erhitzt. Der Proze
verlauft dann in drei Phasen: Zuerst entsteht das aminosunlfon-
1Y Vorhergehende Mitteilungen: I. B.82,1251{1899]; IL. B. 32, 2057 [1899).
i 3 B. 28, 3160 [1895]; B. 30, 869, 880 [1897]; B. 34, 2748, 2757 [1901].
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saure Salz des betrefienden Amins, hierauf das sulfaminsaure
Ammonium-Salz, das sich danno bei weiterer Steigerung der Tempera-
tur im vorgenannten Sinue in das Ammonium-Salz der aromatischen
Aminosulfosdure umlagert.

Von den so entstandenen aminosulfosauren Salzen unter-
scheiden sich die sulfaminsauren Salze durch ihre leichte Spalt-
barkeit iu Amin und Schwefelsiure beim Erhitzen mit Wasser oder
verdiinnten Siuren:

C&Hs.NH.SO;.NHz —+ I{)O = CeHs.NHs —+ NH; -+ HgSO..

Bemerkenswert ist der Unterschied, der zwischen der Umlage-
rungsfihigkeit der aromatischen sulfaminsauren Salze und den freien
Sulfaminsiduren besteht, wie zuerst E. Bamberger') an der Phenyl-
sulfaminsdure und deren Bariumsalz gezeigt hat. Wihrend dieses
bei 180° in das p-anilin-sulfosaure Salz iibergeht, lagert sich die
freie Sulfaminsiure in Eisessig-Schwefelsiiure schon bei Zimmertem-
peratur in die o-Apilin-sulfosdure um, die ebenfalls beim Erhitzen
mit Schwefelsiure auf 180—190° die p-Sulfosiure liefert.

Bei besetzter Parastellung resultieren auch beim Erhitzen der
sulfaminsauren Salze o-Sulfosiuren, wie der eine von uns an
der p-Chlorphenyl-sulfaminsidure, Cl.C;H,.NH.SO;H, nach-
gewiesen hat?).

Im Anschlu an diese Versuche haben wir die Einwirkung der
Amidosulfonsiure auch auf das Pseudocumidin (CH;:1.2.4, NH,:5)
untersucht. Wird amidosulfonsaures Pseudocumidio, (CHj)s.
C¢Hy.NH;, HO3;S.NHj, auf 160—170° erhitzt, so entsteht als Haupt-
produkt pseudocumyl-sulfaminsaures Ammonium peben etwas
pseudocumyl-sulfaminsaurem Pseudocumidin und "Ammoniumsulfat:

H.C
CoHs (CHs)s. NH, HOsS . NH, = CH;." 1. ,\.CH..
Y

NH.S0,;.NH,

Wird dagegen ein Gemisch vou Amidosulfonsiure mit Pseudo-
cumidin im Uberschull erhitzt, so entsteht zwar ebenfalls zuerst das
Ammoniumsalz der Sulfaminsiure, aus diesem aber durch Ver-

\

dringung des Ammoniaks das pseudocumyl-sultaminsaure Pseu-
documidin, CsH:(CH;);.NH.SO;H, NH,.(CHs); CcHs, das sich iu-
folge seiner Schwerldslichkeit leicht von den Nebenprodukten der
Reaktion trennen lifit. Die Base zeigt somit dasselbe Verhalten wie
das i-Amylamin, Benzylamin und p Chloranilin (1. ¢.), die ebenfalls

) B. 30, 654, 2274 [1897]. * B. 34, 2733 [1901].



unter Verdringung des Ammoniaks aus dem primir entstandenen
Ammoniumsalz der betreftenden Sulfaminsiure die sulfaminsauren
Salze der drei Basen liefern.
Durch Zerlegen der pseudocumyl-sulfaminsauren Salze mit Salz-
siure lift sich die gut krystallisierende, freie Pseudocumyl-sulf-
H,C

aminsiure, HaC.< IL >.CH;, erhalten. Beim Erhitzen der freien

NH.SOsH
Séuren oder ihrer Salze mit verdiinnten Mineralsiuren zerfillt sie in
Schwefelsiure und Pseudocumidin:

CsH, (CH,); .NH.SO;H + H:0 = H;S80, 4+ C¢H3(CHs);. NH..

Wir haben dann versucht, sowobl durch Erhitzen der pseudo-
cumyl-sulfaminsauren Salze, als auch des Gemisches von Pseu-
documidin und Amidosulfonsiure auf hdhere Temperaturen die
Umlagerung zum Salz einer der beiden méglichen, aber noch unbe-
kannten Pseudocumidin-sulfosiuren, (CH;:1.2.4, NHs:5, SO;H:6) oder
(CH;:1.2.4, NH,:5,S0:H:3), zu erzielen. Diese bei den bisher unter-
suchten aromatischen, sulfaminsauren Salzen sich mebr oder minder
leicht vollziehende Wanderung des Sulfonsiure-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
pur sulfaminsaures Salz und zwar mit steigender Temperatur in ab-
nehmender Ausbeute infolge tiefergreifender Zersetzung, bis schlieBlich
tiber 250° Verkobhlung der Masse stattfand. Ebenso schlugen die Ver-
suche, durch direkte Sulfurierung mit rauchender Schwefelsiiure zu
einer Suifosiure des Pseudocumidins zu gelangen, vollstindig fehl.
Auch in diesem Falle fand schlieBlich bei einer Temperatur von 250°
YVerkoblung der Substanz statt.

Der allenfalls mogliche Einwand, daB es sich bei der aus der
Base und Amidosulfonsdure entstehenden Verbindung gar nicht um
die Sulfamipsiure, sondern um eine durch Siuren leicht spaltbare
Pseudocumidin-sulfosiure bhandle, wird widerlegt durch die Umwand-
lung der Substanz in die in der folgenden Mitteilung beschriebene
Sulfnitrosaminsiure, die bel der Zersetzung mit Alkohol den
Kohlenwasserstoff, mit Wasser das Pheuol und nicht deren
Sulfosiyren liefert, sowie durch den negativen Verlauf der vor-
stehend erwihnten Sulfurierungsversuche.

Das Verbalten des Pseudocumidins gegen Amidosulfonsiure bietet
somit ein weiteres Beispiel der sterischen Hinderung einer Re-
aktion durch die Hiufung von Substituenten im aromatischen Kern.
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Obwohl im Pseudocumidin noch zwei durch den Sulfosiurerest
ersetzbare Benzol-Wasserstoffatome, das eine in ortho-, das andere in
meta-Stellung zum Amiprest vorhanden sind, gelingt es doch nicht,
eine Wanderung der Sulfosgure-Gruppe vom Stickstoff in den Benzol-
kern zu erzwingen.

5 1.2.4
Amidosulfosaures Pseudocumidin, NHs.SO;H, NH,.CsH; (CHjy)s.

Die konzentriert-alkoholische Losung von 14 Tln. Pseudocumidin
wurde zu 10 Tln. feingepulverter, in wenig Wasser suspendierter
Amidosulfonsiure gegeben und die Mischung bis zur vollstindigen
Losung vorsichtig erwirmt. Durch Zusatz von etwas Ather lieB sich
das Salz als weilles, korniges Krystallpulver quantitativ abscheiden.
Aus konzentrierter, willriger Losung krystallisiert es in derben, glin-
zenden, langgestreckten Blittern, die bei 163° schmelzen und sich in
Wasser und Alkohol ziemlich leicht l6sen.

0.1686 g Sbst.: 02858 g CO,, 0.1058 g Hy0. — 0.1927 g Sbst.: 21.7 cem
N (20, 729 mm). — 0.2118 g Sbst.: 0.2155 g BaSO,.

CoHys03N;S. Ber. C 46.55, H 6.89, N 12.08, § 13.79.
Gef. » 46.23, » 6.94, » 12.34, » 13.97.

Pseudocumyl-sulfaminsaures Pseudocumidin,

124 5 5 1.24
(CH;3)2 CsHz . NH.SO:H, NH, . CsH; (CHa)s.

Zur Darstellung dieses Salzes werden 2.8 Tle. Pseudocumidin mit 1 TI.
feingepulverter Amidosulfonsiiure unter zeitweiligem Schiitteln bis zum Ver-
schwinden des Ammoniak-Geruchs anf 170 —180° erhitkzt, die erkaltete Schmelze
zerrieben, zor Entfernung von etwas freier Base mit Ather behandelt und der
Riickstand mit der zur Losung erforderlichen Menge Wasser erhitzt.

Aus der heil filtrierten Fliissigkeit krystallisiert das sulfamin-
saure Salz in konzentrisch gruppierten, feinen, weillen, bei langsamer
Krystallisation in derben, glinzenden Nadeln vom Schmp. 213°. Das
Salz ist in kaltem Wasser sehr schwer, in kaltem Alkohol schwer, in
heiBem Wasser miBig und in heiBem Alkohol leicht léslich. Die
wilrige Losung des Salzes wird durch Bariumchloridldsung nicht ge-
triibt. Wird das Salz mit Salzsiure und Bariumchloridlésung ge-
kocht, so wird es quantitativ in Pseudocumidin und Schwefelsiure
gespalten, die als Bariumsulfat ausfillt.

0.1678 g Sbst: 0.379 g CO;, 0.1144 g H,0. — 0.1731 g Shst.: 12.3 cem
N (129 740 mm). — 0.2331 g Sbst.: 0.1572 g BaSO,. (Durch Kochen des
Salzes mit HCl und BaCly).

CmHgsOsNzS. Ber. C 61.7], H 7.43, N 8.00, D‘ 9.14.
Gef. » 6159, » 7.57, » 8.21, » 9.26.
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Das 'Ammoni_umsalz, "(CH;);C;H,.NH.SO;.NHQ entsteht durch Er-
hitzen des amidosulfonsauren Psendocumidins etwas iiber seinen Schmelz-
punkt (165—170%. Als Nebenprodukte bilden sich hierbei Ammoniumsulfat
und das sulfaminsaure Salz des Psendocumidins in geringen Mengen, von
denen das in Wasser und Alkohol leichter losliche Ammoniumsalz schwieriger
zu trennen und in reiner Form zu gewinnen ist, als das oben beschriebene,
schwer lésliche Salz des Psendocumidins.

Zur Darstellung der freien Sulfaminsiure wurde das in
Wasser sehr leicht losliche Natriumsalz, (CH;)aCsHs . NH.SO;Na +
H;0, durch Zerlegung des feinzerriebenen, in wenig Wasser suspen-
dierten Pseudocumidin-Salzes mit Natronlauge gewonnen.

Versetzt man die wilrige Suspension allmihlich mit Natronlauge im
UberschuB, so scheidet sich ein aus der freien Base und dem in dberschiis-
siger Natronlauge schwer léslichen sulfaminsauren Natriumsalz bestehender
Krystallbrei aus. Dem auf pordsem Ton getrockneten Gemisch wird das
Psendocumidin durch Behandlung mit Ather entzogen. Den Rickstand kocht
man mit 90prozentigem Alkohol aus, der das Natriumsalz lost, wahrend
etwas in Natriumcarbonat iibergegangenes, anhiingendes Alkali im Riickstande
bleibt.

Aus der eingeengten, alkoholischen Losung scheidet sich das
Natriumsalz in krystallinischen, aus dullerst feinen, weiflen Nidelchen
bestehenden, in Wasser leicht loslichen Kérnchen aus, die beim Er-
hitzen im Xylolbad einen Gewichtsverlust ergaben, der I Mol. Kry-
stallwasser entspricht.

0.2035 g Sbst.: 0.014 g H,0.

CoH;3 0, NSNa+ Hy0. Ber. H:0 7.06. Gef. HyO 6.87.

0.1895 g Sbst. (wasserfrei): 0.0575 g Na, SO,.

CgH,;20;NSNa. Ber. Na 9.70. Gef. Na 9.83.

In analoger Weise wic das Natriumsalz wurde durch Zerlegung des sulf-
aminsauren Pseudocumidin-Salzes mit Barytwasser das in Wasser nur miBig
1osliche und daraus in glinzenden, derben Nadeln krystallisierende pseudo-
cumyl-sulfaminsaure Barium dargestellt.

Pseudocumyl-sulfaminsiure (Formel II).

Wie schon angegeben, liflt sich aus dem schwer loslichen Pseudo-
cumidin-Salz die freie Sulfamiosdure durch Zerlegung mit Salz-
siaure nicht in reiner Form darstellen, wohl aber aus ihrem in Wasser
leicht léslichen Natriumsalz. Wird die konzentrierte, willrige
‘Liosung dieses Salzes unter guter Kiihlung mit etwas mehr als der
berechneten- Menge Salzsiure versetzt, so gesteht die Flissigkeit zu
einem Krystallbrei der in feinen Nadeln sich ausscheidenden Siure,
die abgesaugt, mit moglichst. wenig Eiswasser gedeckt, auf porésem
Ton und schlieBlich 'in vacuo getrocknet wurde. Sie wird so in
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feinen, weiBen, verfilzten Nidelchen, bei langsamer ‘Ausscheidung in
‘groBeren, atlasglinzenden Nadeln erhalten, die sich in Wasser ziem-
ek leicht, etwas schwerer in Alkohol l6sen. Die wilfirige Liosung
der reinen Siure wird durch Bariumchiorid nicht getriibt. Die Siure
beginnt bei 215° sich dunkel zu farben, bei 225° findet tiefergrei-
fende Zersetzung statt. DaB in der Substanz die reine Sulfaminsiure
und npicht etwa ein Umlagerungs- oder Zersetzungsprodukt vorliegt,
geht aus einer durch Erhitzen ihrer wiBrigen Losung mit konzen-
trierter Salzsiure und Bariumchlorid ausgefithrten Schwefelbestimmung
hervor, die gut stimmende Werte ergab.

. 0.152 g Sbst.: 0.2795 g CO,, 0.086 g H,0. — 0.182 g Sbst.: 11.3 cem'N
(27% 742 mm). — 0.2891 g Sbst.: 0.3185 g BaSO4 (nach Carius). — 0.2467 g
Sbst.: 0.2665 ¢ BaSO, (darch Kochen mit HCl und BaCly).

CoH130sNS. Ber. C 50.23, H 6.04, N 6.51, S 14.88.
Gef. » 50.13, » 6.28, » 6.68, » 15.13, 14.83.

Versuche zur Darstellung einer Pseudocumidin-sulfosiure.

Wie schon eingangs benierkt, ist es nicht gelungen, durch Umlagerung
der Pseudocumyl-sulfaminsiure und ihrer Salze, oder durch direkte Einwirkung
von rauchender Schwefelsiure auf Pseudocumidin zu einer der beiden mog-
lichen: Psendocumidin-sulfosduren zu gelangen.

Wir haben sowohl pseudocumidin-sulfaminsaures Pseudocumidin als auch
das Gemisch der Base mit Amidosulfonsdure auf Temperaturen von 1809, 2209,
230° und 250° erhitzt. In allen Fillen gelang nur die Isolierung von sulf-
aminsaurem Salz, dessen Ausbeute mit steigender Temperatur stetig abnahm.
Uber 250° fand Verkohlung der Schmelze statt.

Ahnliche Erscheinungen -beobachteten wir bei Versuchen, das Pseudo-
cumidin mit rauchender Schwefelsiure zu sulfonieren. Bei 180—200° war
keine Einwirkung festzustellen, bei Steigerung der Temperatur begann eine
zunebmende, unter Schwefeldioxyd-Entwicklung vor sich gehende Zersetzung,
die bei ca. 250° zu einer Verkohlung der Base fihrte.

151. C. Paal und Max Hubaleck: Uber die Pseudocumyl-
sulfnitrosaminsiure.

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]

_ (Eingegangen am 31. Mai 1917.)

Werden freie, organische Sulfaminsiuren mit Alkalinitrit
in konzentrierter wilBriger Lésung umgesetzt, so entstehen die leicht
zersetzlichen, sehr re@ktionsfﬁhigen Alkalisalze der Sulfnitros-
aminsiuren: -

R.NH.S0,H + NaNO; = R. IN\IS‘I(()) Ny + HaO.



