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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 .  
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Die Darstellung u n d  das Verbalten dieser Verbindungen wurdeu 
6chon vor Ilngerer Zeit von dem einen von uns i n  Gemeinschaft mit 
L. L o w i t z s c h  am Beispiel der Salze der B e n z y l - s u l l n i t r o s a m i n -  

s H u r e ,  C6H5.CH,.N<S03.Me1), uud  in  Gemeinscbaft mit s. D e y b e c k  

an dem der z ’ - t o l y l - s u l f n i t r o s a m i n s a u r e n  S a l z e ,  C H I . C ~ H ~ .  

N\so,. Mea), beschrieben. Die sulinitrosnminsauren Salze zeigeil 

lhnlich wie die von 0. F i s c h e r ” )  zuerst dargestellten, y o n  H. v o u  
P e c h m a n n * ) ,  E. B a m b e r g e r ” )  uud A.  H a n t z s c h 6 )  eingeheod 
untersuchten N i  t r q s a c  y 1 a m i n e  das Verhalten von D i a z o n i u m -  
v e r b i n d u n g e n .  Wie der  Diazoniumrest kann auch die Gruppe 

. N ( S O , . ~ ~ ~  durch Erhitzen mit Wasser oder konzentrierten Ha- 

logenwasserstoffsauren, z. R. Jodwasserstoff, durch Hydroxyl bezw. 
Halogen ersetzt werden : 

NO 

,NO 

NO 

Re N<;&e + H 2 0  = R.OH + Ng + MeHSO,, 

NO R.N<SO,.Me + H J = R . J  + N , + M e H S O l .  

Alkohole wirken auf die sulfnitrosarninsauren Salze unter Ersatz 
der  Sulfnitrosaminsaure-Gruppe durch den A1 k o x y l r e s  t ein: 

R. N < i g  .Me + C,HS.OH = R.O.CaH5 + Na + MeHSO,. 

Primare, aromatische Amine setzen sich mit den sulfnitrosamin - 
aauren Salzen unter Bildung von A z o f a r b s t o f f e n  um: 

,, S03K c H a . c s H d . N \ ~ ~  + CioHI.NHa, HCl 

= C H , . C ~ H & . N : N . C ~ O H ~ . N H S  + KCl + HaSOd. 
Die f r e i e n  Sulfnitrosaminsluren aus den p-tolyl- und benzyl- 

sulfnitrosaminsauren Salzen in reiner Form zu isoliereo, ist infolge 
ihrer enormen Zersetzlichkeit nicht gelungen. 

Wir haben die in der vorstdhenden Mitteilung beschriebene Pseudo- 
cumyl-sulfaminsaure ebenfalls auf ihr  Verhalten gegen salpetrigsaures 
Alkali untersucht und sind so zum pseudocumyl-sulfoitrosnminsauren 
Salz gelangt: 

(C&)3CsI&. NH.SOaH + NaNOa = (CR2)a CsHa. N<:: Na + HsO, 

aus dem sich im Gegensatz zu den oben erwahnten Salzen durch vor- 

l) B. 30, 869 [1897]. 
3) B. 9, 464 [1876]; 10, 959 [1877]. 
5) B. 30, 366 118971. 

a) B. 80, 880 [1897]. 

6) A. 325, 226 [1902]. 
‘) B. 27, 657, 703 [1894]. 
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sichtige Zerlegung mit Salzsaure auch die f r e i e  P s e u d o c u m y l - s u l f -  

’ ‘.CHa , in krystallisierter Form ab- n i t r o  s a m  i n s a u  re ,  H3C. 

H3 C 

NO 
N<SO, H 

\ I /  

scheiden lies. 
Die lreie S k i r e  zeigt, wie zu erwarten, dieselben Reaktionen wie 

die vorerwiihnten sullnitrosnminsnuren Salze. Durch Wasser wird sie 
i. B. in P s e u d o c u m e n o l  iibergefiihrt: 

N O  (CH3)3 C611a. N<so,,EI + I L O  = (CH3)3 CsH2. OH + N, + 1I2 SO,. 

Dagegen liefert sie im  (4egensatz ziim p-Tolyl- und Benzyl- 
Derivat mit Alkohol nicht den betreffenden Pbenolather, sondern wie 
die Diazoniumsalze den Kohlenwasserstoff P s e u d  o c u m o  1: 

NO (CHS)J Cs H? . ”<so, 11 + CaHs .OH = C,Ht(CH,)a 
+ Na + CsHtO + HpSO,. 

P s e  tido c 11 my 1- s 11 I f  n i t r o s a m  i n sK u r e ,  Formel I. 
Feingepulrertc I’SRU d ocu ni y I-sul fami n s i u  r e  wurde in einer, auDen init 

Ei; gekuhlten Schale in wenig Wasser suspendiert und mit etwas mehr ala 
tler berechneten Menge einer Itonzentricrtcn Natriiimnitrit-I,asiing unter Urn. 
rilhren versetzt. Es tritt Liisung tler SBurc eiii, ivorauf sich dic Pliissigkeit 
sofort in eiii’eu a i s  feincn. w e i h  Nadeln bestebenden Krystallbrei tles Na- 
t r i  11 msa I z cs  dw S u 1 f n i t ros  am i n s 5 il re  rerwandelt. 

Das so erbaltene Salz wurde unter guter 2uBerer Kuhlung rnit eis- 
gekiihlter, verdiinnter SalzsBure zerlegt und die als weiSes, krystalli- 
niscbes Pulrer  ausfallencle S u l f n i t r o s a m i n s a u r e  moglichst rasch an 
der Saugpumpe abfiltriert, rnit wenig Eiswxsser gewaschen und auf poro- 
sem Ton getrocknet. Rei langsamer Ausscheidung krystallisiert die 
Saure i n  weifien Nadeln. Die Ausbeilte ist nicht ganz quantitativ, 
da schon wahrend der Darstellung eine langsame Zersetzung in der  
waBrigen Liisung in  Pseudocumenol, Stickstoff und Schwefelsaure 
stattfindet, die durch Chlorbarium nachweisbar ist. In trocknem Zu- 
stande ist die Siiure etwas haltbarer. 

Eine kleine Menge der SLure, im ProberBhrchen erwarmt, explo- 
dierte unter heltiger Detonation, die auch durch konzentrierte Mineral- 
siiuren bei der trocknen Saure hervorgerufen wird. Selbst verdiinn- 
tere Saureu .konnen in der WHrme explosionsartige Zersetzung der  
Substanz bewirken. 

So wurde beim ersten Versuch, den beim Erwarmen der in maBig 
verdiinnter Salzsaure suspendierten Sulfnitrosaminsliure freiwerdenden 
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Stivkbtoff gasiolunietrisch ~ I I  bestinimen, d e r  s ta rkwandige  Kolben, 
in den1 d ie  %ersetzung btattfand, durch ei’ne wiihrend des  Erwjirmens 
cio tretende I< s plosion zertrir rnrilert. 

D ie  Stickstoffbestimniung ge lang  erst bei Anwendung seh r  ver- 
diiunter Sjiiire. Lange  tiifit bich die Srilfnitrosaniirisiure auch i r i  

trockneiii %iistnndr niclit aufbewnhreii. S ie  nimmt bald eine grdn- 
liche 1:iirbung an, uotl nach einigcr Zeit tr i t t  tiefergreifende Zersetzung 
ein. I n  gnnz trocknem Zustande katin die Siiure aiich sporitan ex-  
p 1 odi e r  e 11. 

0.157 g S h t . :  17.3 can  K (:‘4O, 738 mm). - 0.237 g Sbst.: 0.21 1 g n:iSO,. 
CnHi.,O,hT:,S. Ber. K 11.48, Y 13.11. 

Gcf. )) 11.98, * 13.22. 

%er.*e tz i i i ig .  d e r  S u l f n i t r o s ; i r n i i i s ~ a r c  d u r c h  Wab5t:r: 2 g tler 
frcicn Saurc wnrden niit Wasser, den1 ein paar Tropfcii Schwefelshrc zuge- 
sclzt worden wartw, zncrst langsani e ra i rmt ,  d a n n  einige Zeit riickflieIJent1 
gckoclit, das plicnolartig ricchcridc %rrsetziuigaprodukt im Wasserdainpf-Stroi,i 
destilliert, (la5 Destillat iiiit , i ther cxtraliiert u i i t l  der nach dcni Abtlestillierrn 
tlcs ;\tllci.s Iiinterbleibrndc Kiio!itand BUS uiedrig siedendcm [,igroin umkry- 
stallisiert. 1’s \\-niduii so Lei ?lo schmclzeudc, scliwacli gelblich gcTiirbte Nn- 

doln you I’b c u ( I  oc  ii in t’u o I ,  (CIi3)3 Gj 114.011, erlialtcn. 
1.2. 4 , 

0.1765 g S l ~ t . :  0.t51 16 g co1, 0.144-5 g 1520. 
CgH12O. Ber. C 79.41, H 8.82. 

GcF. > 79.0,’1, D 9.09. 

% e ~ : , + c t z i i u ~  c l i i i ~ ~ : l i  A l k i i l i o l :  3 g tlcr Snlfnitrosamiiisaure wnrtlen niit 
80 ccln a~isoluteni AiliioIioI 2 StuiiiIt,n riicItfIieBeiitI untrr scIinacIieni U b c  I.- 
(1 rl1ck ,diit,zt, tlcr I<olbeniiili:ilt niit \\‘asser verdiinnt, tler sicti iilig ausscliei- 
dentle IiohleuaasserstofE niit .< tlier aufgeiioninieii, tlzr Atheraoszug mit vcr- 
tliiunter Natronlaugc gewaxhen, getrockuet untl der n:ich dem Abdestillieren 
d c ~  .&thers erhaltene Riickstrnd zaerst fur sieh und d a m  iiber Natrium destil- 

lieit. .I)as I ’ sendocunio l ,  Cs113(C11&: wurdc so als bci 164-166O (unkorr.) 
sietlendes, fxrbloses 61 erlialten. 

J .? .4  

0.178 g Slist.: 0.5S4S g CO?, 0.1655 g HaO. 
C:9 HI,. Ber. C ‘30.00, H 10.00. 

GeF. S9.FO. P 10.33. 

..~ . ~ . ~- 
I~iielidr:icksrei A. \V. S c h a  de,  Berliii S . .  Schulxei~dorters!rsfle 26. 


