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Es wurde weiter gefnnden, dal3 Fluorsulfonat sich auch bildet, 
wenn man Ammonium p e rsulfat mit Flnorid erhitzt, indem das erstere 
beim Erhitzen sich in  Pyrosulfat und Sauerstoff spaltet'). Als ein 
Bquimolekulares Gemisch von Ammoniumpersulfat und Ammonium- 
fluorid wlhrend einer .Stunde im PlatingefaB auf 20O0 erhitzt wurde, 
entstanden 23.5 O l O  der  theoretisch miiglichen Menge von Ammonium- 
fluorsulfonat. Noch bessere .Ausbeuten a n  letzterem wurden erhalten 
- bis 64V0  der  Theorie -, wenn Ammoniumfluorid in geschmol- 
zenes Ammoniumpyrosulfat eingetragen wurde. 

Fluorsulfonat entsteht ferner, wenn ein fein gepulvertes Gemisch 
von Fluorid und Pyrosnlfat u n t e r  h o h e m  D r u c k  z u s a m m e n -  
g e p  r eB t wird. Wurde  ein scharf getrocknetes, aquimolekulares Ge- 
misch von Ammoniumfluorid und Kaliurnpyrosulfat 10 Minuten lang 
einem Druck von . etwa 300 Atm. ausgesetzt, so entstanden 5.2 O/O d e r  
Theorie a n  fluorsulfonsaurem Salz. Die Ausbeute stieg auf 9.8 Yo, 
als das  Gemisch nicht scharf getrocknet wurde, sondern lufttrocken 
verwendet wurde, und sie stieg weiter auf 17.5 O i 0 ,  als der  Salzmasse 
vor dem Zusammenpressen ganz wenig Wasser zugesetzt wnrde. 

180. Wilhem Traube und Elisabeth Brehmer'): fiber die 
Darstellung von SulfamidaOuren mit Hilfe von fluor-sulfon- 

aauren Salsen a). 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 4. April 1919.) 
Wie in der  vorstehenden Mitteilung von W. T r a u b e ,  J. H o e r e n z  

und F. W u n d e r l i c h  gezeigt wurde, werden die f l u o r - s u l f o n s a u r e n  
S a l z e  in s a u r e r  Losung verhiiltnismabig rasch, in  einer f i x e  A1- 
k a l i e n  enthaltenden wiigrigen Liisung langsamer unter Bildung von 
F l u B s L u r e  und S c h w e f e l s a u r e  zerlegt. In w a S r i g - a m m o n i a -  
k a l i s c  h e r  Losung erfolgt diese hydrolytische Spaltung der Fluorsul- 
fonate nur  in g e r i n g e m  MaBe; die h a u p t s a c h l i c h  in einer solchen 

') Dieser Reaktionsverlauf wurde durch eine besondere Versuchsreihe 
festgestellt. Beim E r h i t z e n  des P e r s u l f a t s  auf etwa 1900, das unter 
lebhaftem AufschLumen dea Salzes vor sich geht, bleibt reinei Ammonium-  
py r o s u l f a t  zuriick, ein Salz, welches auf anderon Wegen nur schwieriger 
zu gewinnen ist. 

a) Vergl. E. B r e h m e r ,  Inaugural-Dissertation, Berlin 1918. 
3) Die in der Literatur bisher als Sulfaminsiuren bezeichneten Verbin- 

dungen werden nach einem Vorschlage der Redaktion dieser Zeitschrift in der 
obigen Abhandlung als Sulfamidsawen bezeichnet. 



Lbsung sich abspielehde Reaktion beeteht in der d b e r f t i h r u n g  der  
F l u o r - s u l f o n a t e  i n  Amino-sulfonate:  

FSOi (NHd) + 2N& = NHa . SO8 ( N E )  + NHa F. 
Diese bemerkenswerte Eigenschaft der Fluorsulfonsiiure, selb& 

bei  Gegen w a r t  von viel  Wasse r  mit Ammoniak unter Aus tauech  
von F l u o r  gegen  Amid zu reagieren, ein Verhalten, das sich wohl 
kaum noch bei einem anderen anorganiechen Siiurehalogenid wieder- 
findet, und welches etwa an das Verhalten der ha logen i s i e r t en  
Fe t t s i i u ren  erinnert, regte zu Versuchen an, allgemein Su l f amid -  
sii uren  mit Hilfe von Ruorsalfonaten darzustellen. 

Zur Gewinnung VOD Sulfamidsiiuren aus Basen standen bisher 
mehrere Verfahren zur Verftigung, niimlich Einwirkung entweder von 
C hlor-  sulf on s Hur e oder von S c h w ef e l t  r i o  xy d bezw. raucbender 
Schwefels i iure  oder auch von P y r o s u l f a t e n  auf w a s s e r f r e i e  
Basen. 

Nach diesen Methoden sind aus Bawn sowohl der aliphatischen 
wie aromatischen h i h e  Sulfamidsiiuren dargestellt worden. Wir 
baben jetzt feststellen kiinnen, daB sich alle diese Sulfamidsiiuren 
auch mit H i l f e  von f luo r - su l fonsauren  Salze'n darstellen iassen, 
indem man diese in  wiil3riger L o s u n g  mit den Basen reagiaran 
1iiSt. Die Moglichkeit, in verdunnter wiil3riger Losung arbeiten zu 
konnen, bedeutet in vielen Fiillen eine bedeutende Vereinfachung, in- 
dem die bei den anderen Verfahred notwendige, hiiufig sehr umstiind- 
liche Darstellung der wasserfreien Basen in Fortfall kommt. 

Wir konnten z. B. die friiher von W. T r a u b e  und A. Vockerodt  
auf einem sehr miihsamen Wege, namlich durch sehr langsam ver- 
laufende Einwirkung dampffarmigen Schwefeltrioxyds auf viillig ent- 
wiissertes Hydrazin bezw. Athylendiamin dargestellten Sulfonsiiuren 
dieser Basen') nunmehr sehr viel rascher und in beliebiger Menge 
durch Umsetzung von fluorsulfonsauren Salzen mit den leicht erhiilt- 
iichen wiilrigen Losungen jener Baaen gewinnen. 

Im weiteren Verlaufe unserer Untersuchungen haben wir dann 
Gelegenheit genommen, eine auf dem Gebiete der Chemie der Sulf- 
amidsauren noch v o r h a n d e n e  Liicke auszufullen, welche darin 
bestand, daB gerade iiber die von den e in fachs t en  pr imiiren ali- 
p ha t i schen  Aminen sich ableitenden Sulfamidsliuren bisher nur sehr 
uovollstiindige Angaben vorlageu. Lediglich einige wenige Salze der 
Athyl-sulfamidsi iure  sind von Be i l s t e in  und W i e g a n d  dargestellt 
und besohrieben 3) worden; nicht aber die freie Siiure. Ebensowenig 
waren deren niichste Homologe sowie der einfachste Vertreter der 

1) B. 47, 938, 942 [1914]. 3 B. 16, 1264 [1883'J.' 
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Korperklasse, die Ne thy l - su l f amids i iu re ,  bisher - auch nicht in 
Form von Salzen - bekannt geworden. 

Diese Verbindungen konnten jetzt ohne jede Schwierigkeit und in 
sehr befriedigender Ausbeute durch Umsetzung von Fluorsulfonaten rnit 
den Aminen in wiiBriger Losung gewonnen werden. Die Umsetzung 
erfolgt schon bei gewiihnlicher Temperatur ziemlich schnell, rascher 
noch in der Warme. 

Auch sekundare aliphatische Amine reagieren mit Fluorsulfonaten 
unter Sulfamidsiiurebildung, wie am Beispiel des Diiithylamins fest- 
gestellt wurde. Wie weiter gefunden wurde, lassen sich nicht nnr, 
wie zu erwarten gewesen wiire, starke, sondern auch schwache  
Basen  mit Hilfe waBriger Losungen der fluorsulfonsauren Salze i n  
Sulfamidsiuren iiberfuhren. So setzt sich z. B. An i l in ,  wenn es in 
w"&riger Losung mit Kalium-fluorsulfonat erhitzt wird, zwar nicht 
quantitativ, doch immerhin in nicht unerheblichern Betrage zu p he -  
ny l - su l f amidsaurem K a l i u m  urn. 

Wir haben achlieBlich als einfachsten Vertreter der sulfonierten 
Alkylbydrazine die noch unbekannte Methy l  h y d r a z i n -  s u l  f o n siiu r e 
durch Umsetzung von Ammonium-fluorsulfonat rnit Methylhydrazin 
darstellen konnen, deren niichstes Homologes bereits vor liingerer Zeit 
von E. Fis c h e r  aus wasserfreiem Athylhydrazin durch Sulfonierung 
vermittels Kaliumpyrosulfats gewonnen worden war I). 

Sehr einfach gestaltet sich in  allen Fiillen die Isolierung der sulf- 
amidsauren Salze aus den Reaktionsprodukten der Basen rnit den 
Fluorsulfonaten. Wie schon erwghnt, setzt sich nie die gauze Menge 
des Fluorsulfonats rnit der Base urn. Ein bei Verwendung starker 
Basen kleiner, bei Verwendung schwacher Basen erheblicherer Teil des 
Salzes erleidet hydrolytische Spaltung unter Bilduog von FluBsiiure 
und Schwefelsaure. Diese bei der Reaktion einzig als Nebenprodukte 
auftretenden Verbindungen lassen sich nun sehr leicht dadurch ent- 
fernen, daB man das Reakfionsgemisch mit Kalk oder Baryt behandelt. 
Nachdem man dann die i n  Losung gegangenen Erdalkalihydroxyde 
durch Einleiten von Kohlendioxyd entfernt hat, kiinnen die in  der 
Flussigkeit zuriickbleibenden sulfamidsauren Salze direkt durch Ein- 
dampfen gewonnen werden. 

DaS die YOU den primaren Aminen sich ableitenden Sulfamid- 
siiuren rnit Nitriten unter Bildung von Nitrosoverbindungen reagieren, 
haben vor lingerer Zeit P a a l  nnd Lowitzsch2)  gezeigt. Wir haben 
jetzt den einfachsten Vertreter dieser Su l fn i t rosamids i iu ren ,  die 
Me t h  yl-s u 1 f n i t r o  s a m i d s  iiur e, aus der Methylsulfamidsiiure darge- 

I) A. 199, 302. ') B. 30, 869 118971. 



stellt, und zwar in Gestalt ihres Kdiamsaiees, und haben durch Re- 
duktion dieses letzteren Methyl-hydrazin in leidlicher Ausbeute er- 
halten. 

Amino-sulfonsi iure  (Sulfamidsiiure),  NHs.SOa.OH. 
5 g f luor-sulfonsaurea,  Ammonium wurden rnit 25 ccm 25- 

proz. AmmoniakflI iss igkei t  im zugeschmolzenen Rohr 3 Stunden 
lang auf loo0 erhitzt. Die entstandene Liisung, die nur sebr wenig 
Schwefelslure entbielt, wurde darauf rnit einer Losung von etwa 24 g 
krystallisierten Bariumhydrates zur Trockne verdampft, der Riickstand 
rnit Wasser sufgenommen und die wiiflrige Lijsung dumb Kohlenehre 
vom iiberschussigen Baryt beheit. .Beim Eindampfen der vom Ba- 
riumcarbonat getrennten Liisung verblieben 3.8 g Barium-aminosulfonat. 

Ba(SOaNHa),. Ber. N 8.50. Gef. N 8.4%. 
0.1767 g Sbst.: 12.6 ccm N (100, 750 mm). 

A t h y  1 e n d i a  m i n - N - s  u 1 Fon sii u r e  (Amino ii t h y ! - s u 1 fa mid s ii u re), 

6 g A m m o n i u m - f l u o r s u l f o n a t  wurden mit 40 ccm einer 
50-proz. wHBrigen Liisung von 'Athylendiamin mehrere Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt - wobei das Ammoniak des Salzes sich 
zunbhst verfluchtigte -, die Lijsung dann mit 30 g Baryt versetzt 
und dieselbe zur Entfernung des &ht in Reaktion getretenen Diamins 
im Vakuum eingedampft, indem zum SchluS dieTemperatur auf 1 0 0 0  
gesteigert wurde. Der Ruckstand wurde mit Wasser aufgenommen, 
die Hauptmenge des Baryts durch Einleiten von Kohlensiiure, der 
Rest durch Fallen rnit Ammoniumcarbonat entfernt und das Filtrat 
rom Bariumcarbonat zur Krystallisation eingedampft. Es res?ltierten 
prachtvoll ausgebildete Krystalle der f re ien Sulfamidsi iure  in einer 
A usbeute von etwa 60010 der tbeoretisch berechneten. 

NHa . CHs. CH1. NH. SOP .OH. 

0.1854 g Sbst.: 31 ccm N (160, 754 mm). 
NH~.CH~.CH~.NH.SOaH. Ber. N 19.99. Gef. N 19.68. 

H y d r  az  i n o - s u l  f on s5u  re. 
20 g Ammonium-f luo r su l fona t  wurden eioige Stunden lang 

mit 50 ccm einer etwa 50-proz. wiil3rigen Liisung von B y d r a z i n -  
b y d r a t  a m  RuckfluSkiihler gekocht. Die Fliissigkeit, in der nur 
Spuren von Schwefelsiiure nachweisbar waren, wurde darauf rnit 
Wasser verdiinnt und ibr 60 g Baryt zugefiigt. Man dampfte nunmehr 
das Gemisch im Vakuum ein und erhitzte schliedlich ruf 100° so 
lange, bis aUes nicht in Redt ion getretene Hydrazin abdestilliert war. 
Der Ruckstand wurde sodaon in Wasser aufgeschliimmt und durch 
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Einleiten von Kohlensaure vom iiberschussigen Bmyt befreit. Durch 
Eindampfen des Filtrates vom Bariurncarbonat erhielt man 15 g so gut 
wie reines B a r i u  m - h y d r a z i n o s ul f on  at. 

Auch h y d r a z i n  o - s u l f o n s a u r e s  &a1 i u m  wurde in ahnlicher 
Weise dargestellt, indem man vom K alium-fluorsultonat ausging. 5 g 
dieses letzteren wurden rnit 11 g des kguflichen Hydrazinhydrates in 
wabriger Losung etwa 1 Stunde am RilckfluBkiihler gekocht und die 
Fliissigkeit nach dem Verdunnen durch Wasser rnit iiberschussigem 
Kalk versetzt. Zur Entfernung des frei gebliebenen Hydrazins wurde 
sodann die Flussigkeit irn Vakuum eingedampft, der Riickstand rnit 
Wasser aufgenommen und die Fliissigkeit von den schwer lbslichen 
Calciumverbindungen abfiltriert und eingedampft. Man erhielt etwa 
5.5 g Kalium-hydrazinosulfonat, das  fiir die Analyse dnrch Umkry- 
stallisieren aus Wasser gereinigt wurde. 

0.1993 g Sbst.: 31.6 ccm N (IS*, 759 mm). - 0.2241 g Sbst.: 0.3540 g 
RaSO,. - 0.2056 g Sbst.: 0.1211 g &,SO,. 

NsH3.SOsK. Ber. N 18.65; S 21.35, K 26.03. 
Gef. * 18.28, B 21.64, s 26.47. 

M e t  h y 1- s u I f  a m i d  sa  u r e ,  CHa .NH. SO0 . OH. 
60 g K a l i u m - f l u o r s u l F o n a t  wurden rnit IS0 g einer 25-proz. 

w a h i g e n  Losung von M e t  h J l a m  i n iibergossen und das Gemisch 
entweder 6 Stunden' lang in einer hruckflasche auf 50-60° erwarmt 
oder dasselbe mehrere Tage sich selbst iiberlassen, bis vollige Liisung 
des ziemlich schwer loslichen Kaliumsalzes eingetreten war. Darauf 
wurde die Flussigkeit zur Entfernung des nicht in Reaktion getretenen 
Methylamins und der i n  geringen Mengen entstandenen Schwefelslure 
und Fluosiiure mit uberschussigem Baryt zur  Trockne eingedampft, 
der in L6sung gegangene' Baryt als Carbonat ausgetiillt und das  Filtrat 
vom Bariumcarbonat, das  im wesentlichen nur mehr Kalium-methyl- 
sulfamat enthielt, zur  Krystallisation eingedampk. Das Salz wurde so 
in glanzenden Bllttchen erhalten in einer Ausbeute, welche, berechnet 
auf das fluorsulfansaure Salz, 76 ' l o  der  Theorie entsprach. D a s  Salz 
ist in  Wasser sebr leicht, in Alkohol dagegen kaum loslich. 

0.2093 g Sbst.: 0.0631 g COs, 0.0535 g HsO. - 0.1466 g Sbst.: 11.3 ccm 
N (130, 755 mm). - 0.1883 g Sbst.: 0,2842 g Bas04 - 0.1465 g Sbst.: 
0.0855 g I<,SOd. 

CH3.NH.S03K. Ber. C 8.04, H 2.68, N 9.39, S 21.49, K 26.20. 
Gef. 0 8.22, s 2.86, s 9.14, B 21.30, y 26.19. 

Zur Gewinnung der f r e i e n  M e t h y l - s u l f a m i d s a u r e  wurde das  
Kaliumsalz rnit etwas weniger als der Zquivalenten Menge Schwefel- 
saure versetzt und die Losung auf dem Wasserbade bis zur Sirup- 
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4otlsistens eingedampft. Durch dreimtrligeo Ausaiehen dimes Riick- 
standee mit heiBem, abaolutem Alkohol wurde die in  diaem Lbungs- 
mittel lasliche Methyl-sulfamidsiiure vom Kaliumsulfat getrennt. h i m  
langsamen Verdunsten des Alkohols scheidet sich die Siiure in langen 
Nadeln aus, die durch Umliiben aus Alkohol gereinigt werden kannen. 
Die Verbindung ist auhordentlich leicht loslich in Wasser, etwas 
achwerer in Alkohol, besonderj i n  der Kiilte, und unltislich in i t h e r  
und Chloroform. Ibr Schmelzpunkt liegt bei 181" (unkorr.). Bei 
1960 zersetzt sie sich unter Braunflrbung. 

0.1451 g Sbst.: 0.0585 g CO,, 0.0597 g EsO. - 0.1269 g Sbst.: 13.7 ccm 
N (16O, 765 m). - 0.1594 g Sbst.: 0.3332 g BaSOc. 

CHs.NH.SOaH. Ber. C 10.80, H 4.54, 'N 12.61, S 28.86. 
Gef. * 11.00, 4.60, s 12.83, * 28.72. 

Dampfte man eine immer ammoniakalisch gehaltene Losung der 
Siiure auf dem Wasserbade ein, so hinterblieb me thy l - su l f amid -  
s a u r e s  Ammonium, welches aus heider alkoholischer Liisung in 
farblosen, stark glanzenden Bliittchen auskrystallisierte. Das Salz 
is& wie auch das Natriumsalz, auderst leicht in Wasser liislich und 
an der Luft zerfliefilich. 

Das durch Neutralisieren der Methylsulfamidsiiure mit Baryt dar- 
gestellte B a r i u m  sa lz  scheidet sich beim Verdunsten seiner wLI3rigen 
Liisung in lultbestlndigen Krystallen ab, welche 1 Molekiil Krystall- 
wasser enthalten. 

0.1725 g Sbdt.: 0.0414 g COs, 0.0414 g H20. - 0.2019 g Sbst.: 13.1 ccm 
N (180, 757 mm). - 0.2320 g Sbst..: 0.2930 g Bas04 (S-Bast.). - 0.2191 g 
Sbst.: 0.1348 g BaSO, (Ba-Best.). 

(CHa . NE .SO& Ba + H2O. 
Ber. C 6.37, H 2.67, N 7.45, S 17.02, Ba 36.55. 
Gef. 6.54, s 2.68, s 7.58, 17.34, B 36.20. 

Schwer lasliche Salze der Methylsulfamidslure wurden nicht auf- 
gefunden; auch das Kupfer-, Silber- und Bleisalz sind leicht in  Wasser 
loslich. Man stellt diese Salze durch Neutralisieren der freien S h r e  
mit den entsprecbenden Metallhydroxyden oder -Carbonaten dar. Die 
Analyse des aus wiihiger Losung durch Alkohol in irisierenden Bliitt- 
chen ausgeflllien B le i sa l zes  ergab: 

0.2217 g Sbst.: 0.0473 g COI, 0.0421 g EsO. - 0.4055 g Sbst.: 0.2876 g 
PbSOI. 

(CIIa.NH.SOs)pPb. Ber. C 5.62, H 1.88, Pb 48.47. 
Gef. D 5.81, * 2.12, 48.44. 

Me t h y  1 - su 1 f n i t r  o s am id  s iiu r e ,  CH, . N( NO). SOa H. 
Wurde in eine stark gekiihlte, konzentrierte, wHI3rige Losung von 

Kaliumnitrit eine Iquimolekulare Menge von Methylsulfamidslure 
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eingetragen, so loste diese sich auf und nach einiger Zeit begann d a s  
Kaliumsalz der Me t h y  I - su l  fn i t r o Sam i d  sau r e krpstallinisch sicb 
auszuscheiden. Die Krystalle wurden von der Fliissigkeit getrennt, 
auf Ton getrocknet, zur Reinigung in wenig Wasser aafgenommen 
und aus dieser Losung durch Alkohol wieder abgeschieden. Das so 
erhaltene Salz, welches keine Reaktion auf Schwefeleaure gab, ver- 
puffte heftig beim Erhitzen oder durch Schlag. Es gibt rnit Phenol 
und Schwefelszure die Lie b e r m ' a n n s c h e  Nitrosoreaktion und wird 
beim obergieben mit Natronlauge linter lebhafter Gasentwicklung zer- 
setzt. 

0.1506 g Sbst.: 0.0360 g COz, 0.0215 g HaO. - 0.1145 g Sbst.: 15.0 ccm 
N (IS*, 765 mm). - 0.1926 g Sbst.: 0.2497 g BaSOa - 0.1230 g Sbst.: 
0.0607 g KsSOI. 

D e r  Luft ausgesetzt zersetzt es sich langsam von selbst. 

CH~.N(NO).SO~K. Ber. C 6.73, H 1.69, N 15.72, S 18.00, K 21.94. 
Gef. D 6.52, D 1.59, s 15.58, D 17.80, 23.15. 

Zur Gewinnung von M e t h y l - h y d r a z i n  aus der Methylsulf- 
riitrosamidshre wurden zunachst 38 g Methylsulfamidsaure i n  der  
oben angegebenen Weise durch 22 g Kaliumnitrit nitrosiert und zu der 
Fliissigkeit, welche das  methylsulfnitrosamidsaure Kalium zumeist in 
Suspension enthielt, 130 g Eisessig und 240 ccni Wasser gefugt. Darauf 
wurde im verlaufe ron etwa 2 ' 1 9  Stunden in kleinen Anteilen Zink- 
d a u b  unter hhf igem Umschfitteln der auf einer Temperatur von loo 
gehaltenen Fliissigkeit zugefugt. Die vom nicht angegriffenen Zink- 
staub getrennte Fliissigkeit wurde darauf rnit dem gleichen Volumen 
konzentrierter Salzsiiure bis zur Sirupkonsistenz eingedamptt und dann 
unter nochmaligem Zufugen von 40  ccm konzentrierter Salzskwe, zur 
Abspaltung der Sulfonsauregruppe aus der  zunBchst entstandenen 
Met  h y 1 h y d r a z i n  - s u l  f o n siiu re ,  1 Stunde lang am RuckfluBkiihler 
gekocht. Unter starker Kuhlung wurde dann der Fliissigkeit konzen- 
trierte Natronlauge zugefiigt, bis vollige Losung des zuniichst sich aus- 
scheidenden Zinkhydroxyds eingetreten war. Aus der  alkalischen 
Losung wurde schliefllich das  Methylhydrazin rnit Wasserdampf abge- 
blasen. Gleichzeitig rnit iibergehendes Arnmoniak und Methylamie 
wurden darauf durch mehrstundiges Kochen des Destillates am Ruck- 
fluDkiihler entfernt. Der  Gebalt der Losung an MethylhyPrazin wurde 
durch Titration ermittelt und daraut so vie1 verdilnnte Schwefelsiiure 
zugefugt, als zur  Bildung des sauren Sulfates erforderlich war. 

Aus der  zum Sirup eingedampften Liisung wurde schliefllich durch 
absoluten Alkohol Xlethylhydrazinsulfat abgescbieden und nach dem 
Umkrystallisieren aus  verdiinntem Alkohoi durch Schmelzpunktbestim- 
mung identifiziert. Die Ausbeute betrug 9 g = 18Ol0 der  Theorie, 
berechnet auf die angewandte Sulfamidsiiure. 
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Athy l - su l f amids i iu re ,  GHs.NH.SO(H. 
5 g Ka l ium- f luo r su l fona t  wurden mit 15 ccm der kguflichen 

33-proz. LOSUJ~ von i t h y l s m i n  zueammengebracht. Nachdem das 
Gemisch 5 Tage lang bei gew6hnlicher Temperatur sich selbst uber- 
lassen worden war, hatte v6llige Losung und Umsetzung des Salzeg 
stattgetunden. Die weitere Verarbeitung des Reaktionsproduktea auf 
Kalium-Cithylsulfamat fand - . wiederum unter Verwendung von Ba- 
riumhydroxyd - in derselben Weise statt, wie dies oben fiir die 
Gewinnung des methylsulfamidsauren Kaliums ausfuhrlich beschrieben 
wurde. Die Ausbeute an Kalium-"ahylsulfamat betrug 3.9 g, d. h. 6701, 
der theoretisch berechneten. 

0.1484 g Sbst.: 10.55 cem N (18O, 763 mm). - 0.1549 g Sbst.: 0.0832 g 
K ~ S O I .  

QHb.NH.SO~K. Ber. N 8.59, K 23.98. 
Get. 8.26, B 24.10. 

Fiir die Darstellung der f r e i e n  A t h y l - s u l f a m i d s f u r e  wurden 
4 g des Kaliumsalzes rnit 23 ccm Normalschwefelsiiure versetzt nnd die 
Flussigkeit eingedampft. Durch Ausziehen des Riickstandes mit 
heiSem Alkohol wurde eine alkoholiache Usung  der S h r e  gewonnen, 
aus der auf Zusatz von Ather die AChyl-sulfamidshe aualuystalli- 
sierte. Die Krystalle bilden zu Biischeln vereinigte Nadeln, deren 
Schmelzpunlrt zwischen 167O und 168O liegt. 

0.1650 g Sbst.: 0.1150 g COI, 0.0821 g HsO. - 0.1145 g Sbst: 10.8 cem 
N (1'1°, 761 mm). 

CIHs.NH.SO,H. Ber. C 19.18, H 5.64, N 11.20. 
Gef. * 19.01, * 5.57, 11.12. 

Von den hoheren Eomologen der Athyl- sulfamidsiiure wurden 
noch die P r o p y l - ,  I sobu ty l -  und Isoa*l-aulfamidsi iure  dar- 
gestellt. Die Kaliumsalze der ersteren beiden wurden erhalten beim 
Erhitzen von Kalium-fluorsulfonat mit den wiiSrigen LZisungen der 
Ambe auf 55O bbzw. 65O, das isoamylsulf~midsaure Kalium durch 
Kochen einer wHBrigen Lasung des Amins rnit dem fluorsulfonsouren 
Salze am RiickfluBkuhler. Die Verarbeitung der Reaktionsprodukte 
auf die Kaliumsalze der Sulfamidsiiuren war der der Gewinnung des 
methylsulfamidsauren Kaliums durchaus gleich. Auch die Gewinnung 
der freien Siiuren erfolgte in der gleichen Weise wie diejenige der 
niederen Eomologen. Die Isopropyl- und die Isoamylsulfamidsiinre 
lassen sich ihrer relativen Schwerliislichkeit wegen aus einer konzen- 
trierten Losung des Kaliumsalzes durch Zusatz von Mineralsfuren such 
direkt krystallinisch ausfiillen. 
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P r o p  y 1- s ul  I a m i  d s a u r e,  Schmp. 17 2- 178 ". 
0.1622 g Sbst.: 0.1553 g COS, 0.0930g HaO. - 0.1491 g Sbst.: 12.8 ccm 

N ( 1 5 O ,  752 mm). 
CIH~.NH.SOaH. Ber. C 25.87, H 6.52, N 10.07. 

Gef. )) 26.09, )) 6.41, n 10.07. 

I s o b u t y l - s u l f a m i d s a u r e ,  Schmp. 192O unter Zersetzung. 
0.1403 p; Sbst.: 0.1602 g COS, 0.0928 HSO. - 0.1445 g Sbst.: 10.8 ccrn 

N (160, 763,mm). - 0.1561 g Sbst.: 0.2365 g BaSOd. 
C,Hg.NH.SOaH. Ber. C 31.33, H 7.24, N 9.14, S 20.93. 

Get. 31.12, 1~ 7.39, n 8.88, 20.81. 

I s  o a m y 1- sulf a m i d  siiur e ,  Schmp. 188'. 
0.1306 g Sbst.: 0.1720 g (302, 0.0922 g H10. - 0.1663 g Sbst.: 11.6 ccm 

N (150, 760 mm). - 0.1718 g Sbst.: 0.2362 g BaSOd. 
CJHII.NFT.SO~H. Ber. C 35.99, H 7.84, N 8.38, S' 19.18. 

Gef. 35.89, * 7.90, 'm 8.33, n 18.89. 

P h e n y I - s u 1 fa rn i d s 5 11 r e , Cs Hs . NH . SO3 H. 
Die "Darstellung des Kalium-phenylsulfamates gestaltete sich in- 

folge der Loslichkeit des 'Salzes in Alkohol besonders einfach. 3 g 
Kalium-fluorsulfonat wurden mit 8 g Anilin, 35 ccm Wasser und 2 ccm 
Alkohol 7 Stunden am RuckfluSkiihler gekocht. Dann ,wurden, um 
das nicht in Reaktion getretene Anilin zu entfernen, der Fliissigkeit 
3.6 g Kaliumhydroxyd zugefiigt und die Flussigkeit ausgeathert. Aus 
der dann zur Trockne verdampften Losung konnte das  phenylsulf- 
amidsaure Kalium direkt durch dusziehen mit Alkohol von den 
anderen Salzen gebrennt werden. Die Ausbeute betrug 1.8 g, ent- 
sprechend 38 O l 0  der theoretisch zu berechnenden. 

Bei der Stickstoffbestimmung gaben 0.1376 g Substanz 7.4 ccm N (180, 
768 mm), was einem Gehalt von 6.370/0 Stickstoff entepricht, wiihrend die 
Theorie 6.630,'o erfordert. 

M e t h  y I h  y d r a z  i n -  su If o n s a u  r e. 
Eine konzentrierte Losung von 6.5 g Methylhydrazin wurde mit 

4 g Ammonium-fluorsulfonat 7 Stunden am RuckfluBkiihler gekocht 
und das  hierbei zuniichst in  der Flussigkeit entstandene methylhydrazin- 
sulfonsaure Methylhydrazin i n  der Weise in  Barium-methylhydrazin- 
sulfonat iibergefuhrt, daB man die Flussigkeit zur Entfernung des 
Freien Hydrazins mit Gberschiiasigem Bariumhydroxyd im Vakuum zur 
Trockne brachte. Der  Ruckstand wurde dann mit Wasser anfgenom- 
men und aus der Losung das Bariumhydroxyd durch Einleiten von 
Kohlendioxyd entfernt. D a s  Filtrat vom Bariumcarbonat, welches nur 
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mehr Barium- methylhydrazinosulfonat, ein stark hygroskopisches Salz, 
enthielt, wurde nun zur nberfiihrung dieses letxteren in das lukbe- 
stiindige und gut krystalliaierende N a t r i u m s a l  z dmfhl ich  mit soviel 
Natriumcarbonst versetzt, ais zur quantitativen Ausfiillung des Bariums 
ertorderlich war. Beim Eiudampfen des Filtrats schied sich das Na- 
triumsalz krystallinisch ab. Die Ausbeute betrug 38 O l 0  der theoretiscb 
zu berechnenden. 

In seiuem Verhalten zeigt das Natriumsala vie1 Ahnlichkeit mit 
dem von E. F i s c h e r  beschriebenent Kalium-iithyl hydrazinosulfonat. 
Ee ist in Wasser sehr Ieicht, in  Alkohol schwer liislich und scheidet 
sich auf Alkoholzusatz aus einer wjil3rigen Lasung krystallinisch sb. 
Beim Kochen mit Mineralsiiuren wird es lsngsam gespalten uoter 
Bildung von Methylhydradn und Schwefelsiiure. F e hlin gsche Liisung 
wird durch das Salz erst beim Kochen reduziert. 

0.1988 g Sbst.: 0.0599 g GOs, 0.0611 g H30. - 0.1492 g Sbst.: 24.0 wm 
N (220, 762 mm). - 0,2410 g Sbst.: 0.1160 g NaaS0,. - 0.2373 g Sbst.: 
0.3688 g BaSO4. 

CH~.N~H.r.SO~Na.  Ber. C 8.10, H 3.40, N 18.91, Na 15.52, S 21.G. 
Gef. * 8.23, D 3.46,. 18.66, x 15.59, n 21.35. 

Wir haben das Salz mit Queclrsilbeioxyd oxydiert, doch war es 
uns nicht moglich, anf dieRe Weise diazomethan-sulfonsaures Salz zu 
gewinnen, wiihrend bei der entsprechenden Behandlung des homologen 
iithyl-hydrazinaulfonsauren Salzes von E. F i s c h e r bekanntlich diazo- 
ii t h an  - sulfonsaures Kalium erhalten wurde. 

140: Wilhelm Traube und Anna Krahmer'): a e r  dpe 
Derstellung von Fluoriden organieoher SLuren mit Eilfe von 

Fluor-sulfonehre und von Fluor- sulfon aten. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 4. April 1919.) 

Zur Gewinnung von F l u o r i d e n  o r g a n i s c h e r  S a u r e n  sind 
bisher hauptsiichlich zwei Wege benutzt worden, einmal die Um- 
setznng des C h 1 o ri d s der betreffenden Siiure mit geeigneten Fluor- 
verbindnngen, insbesondere rnit s a lz  e n d e r P 1 u o r w a s s  e r s t o f f - 
siiure,  sodann die Einwirkung von F l u o r v e r b i n d u n g e n  d e r  
Metalloide,  z. B. dejenigen des A r s e n s  und A n t i m o n s ,  auf die 
freien organischen Sauren. Die Benutzung der Fluoride des Pbos- 
phors, die man, im Hinblick auf die bekannten Darstellungsmethoden 
der Siiure c h 1 o r  i d e mit Hilfe der verschiedenen Phosphor c h lo r id  e ,  

1) Vergl. A n n a  K r a h m e r ,  hang.-Dissert., Berlin 1918. 




