
690. R. N i e t z k i  und Zd. Lerch:  Ueber 
sulfosiiure und einige daraus dargestellte 

Orthonitranilin- 
Verbindung en. 

(Eingegangen am 12. Novbr.: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Wie der Eine von uns gemeinschaftlich mit T h .  B e n c k i s e r ' )  gezeigt 
hat, liisst sich, einerseits durch Acetyliren der Sulfanilsaure, andrer- 
seits durch Sulfoniren des Acetanilids eine Parasulfosaure des letzteren 
Kijrpers erhalten , welche durch geeignete Behandlung mit Salpeter- 
saure leicht in Orthonitranilinparasulfos~ure iibergefiihrt werden kann. 
Letztere Saure,  welche wohl niit derjenigcri identisch sein durfte, 
welche G o s l i c h 2 )  dnrch Behandeln von Bromnitrobenzolsulfosaure mit 
alkoholischem Ammoriiak erhielt, ist bis jetzt nur in Form ihrer 
Salze bekannt , und dieso iibcrhaupt nur fliichtig untersucht worden. 
Wir  haben deshalb, ankniipfend an die friihere Arbeit, das Studium 
der Siibstanz sowie ihrer Reductionsproducte wieder aufgenommen. 

Fiir die Darstellung der Kitranilinsulfosaure wurden die fruher 
(1. c.) angegebenen Bedingungen etwas abgeiindert. 1 Theil Acetanilid 
wurde mit 3 Theilen rauchender Schwefelslurc von 18-20 p c t .  
Anhydridgehalt bis zur volligen Alkalil8slichkeit auf dem Wasserbade 
behandelt, alsdann wurden noch 2 Theile gewijbnlicher Ychwefelsiiure 
hinzugegeben und allmlhlich die berechnete Salpeters%uremenge, welche 
vorher mit dem gleichen Volum concentrirter Schwefelsaure gemischt 
war ,  eingetropft. Wiihrend letzterer Operation wurde das Product 
mittelst einer Kaltemisehnng stets auf dem Nullpunkt, oder doch nur 
wenig dariiber, gehalten. Giesst man die Masse auf wenig Eis, so 
erstarrt , beim Einhalten obiger Bedingungen und bei Anwendung 
eines vBllig reinen Acetanilids, die Fliissigkeit zu einem Brei von 
gelbcn Kadeln. Es zeigte sich, dass die Acetylgruppe schon durch 
das  blosse Mischen mit Wasser vollstiindig abgespalten wurde. Die 
durch Absaugen gewonnene freie Sulfosaurc ist ausserst loslich in  
Wasser , schwieriger in Alkohol, in verdiinnter Schwefelsaure und 
concentrirter Salzsaure. Sie konnte durch Einleiten von Salzsluregas 
der wassrigen Losung abgeschieden und dadurch von anhaftcnder 
Schwefelsaure befreit werden. 

Bei 100° getrocknet, ergab sie folgende Zahlen: 
Ciefunden 

I. 11. 111. Rerechnet 

c 33.02 33.20 - - p c t .  
- H 2.74 2.94 - 

N 12.84 - 
S 14.67 - 

13.05 - B 

- 14.59 

') Diese Berichte XVIII, 294. 
9) Ann. Cheni. Pharm. 180, 102. 
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Mit Kalilauge liefert sie das friiher beschriebene Kaliumsalz. 
Rocht man jedoch kngere  Zeit mit iiberschiissiger Kalilauge, so ent- 
weicht Ammoniak uiid es entsteht das Kaliumsalz einer neuen Saure. 
Die Analyse dieses Salzes bestatigte die Vermuthung , dass hier die 
Amidogruppe durch ein Hydroxyl ersetzt worden und eine Nitro- 
phenolsulfosaure entstanden war. 

Gcfunden 
TI. Ber. fur C g  11.7 (0 K)S 0 3  K . N 02 

N 4.94 5.27 - pCt. 
K 26.44 - 26.61 >> 

Ein directer Vergleich der betreffenden Kaliumsalze hat gezeigt, 
dass diese Sliure mit der von K o l b e  und G a u h e  l) durch Ritriren 
d e r  Paraphenolsulfosiiure erhaltenen Nitrophenolsulfosaure identisch ist. 

Versetzt man eine wassrige Lijsung der  0-Nitranilinsulfosaure mit 
Salzsaure und Natriumnitrit , so scheiden sich nach kurzem Stehen 
feine hellgelbe Nadeln einer Nitrodiazobenzolsulfosaure aus. Diese 
Substanz is t  in Wasser sehr wenig liislich, im trocknen Zustande 
erhitzt verpufft sie ziemlich heftig und besitzt uber Schwefelsaure 

getrocknet, die Zusammensetzung: CeHa N O g  
,N = K 

' S O ,  
," 

Gefunden 
I. 11. 111. Berechnet 

C 31.44 31.63 - - pct .  
- - H 1.31 1.72 

N 18.34 - 
S 13.97 - 

18.77 - B 

- 14.09 b 

Bei der Reduction mittelst Zinnchloriirs liefert diese Nitrodiazo- 
benzolsulfosaure die unten beschriebenen Hydrazine, mit Naphtol und 
anderen Phenolen condensirt sie sich zu AzofarbstoEen, deren Nuance 
von den aus Diazobenzolsulfosiiure dargestellten nur wenig abweicht. 

Erwiirmt man die Orthonitranilinsulfoslure mit Zinnchloriir und 
Salzsaure, so wird eine Orthophenylendiaminsulfos8ure gebildet, deren 
zinnfreies Chlorhydrat sich in Gestalt feiner, farbloser, schwer liislicher 
Nadeln abscheidet. Dieses Salz ist sehr zersetzlich und nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhalt man schliesslich 
d ie  chlorfreie Sulfosaure. 

Dieselbe nimmt an der Luft leicht eine griinlich-blaue Fiirbung 
an. Jhre Liisung wird durch Eisenchlorid rothbraun gefarbt, dabei 
entsteht jedoch nicht die fur das Orthophenylendiarnin charakteristische 
Krystallausscheidung. 

1) Ann. Chem. Pharm. 147, 76. 



Die Analyse der bei 1000 getrockneten Saure bestiitigte die Formel: 

Gefunden 
I. 11. 111. Herechnet 

c 38.39 38.47 - - pct. 
- H 4.25 4.47 - 

N 11.89 - 
S 17.02 ._ 

15.10 - 
- 17.47 )) 

Mit Orthochinonen, wie mit Krokonsaure und Rhodizonsaure, ent- 
stehen Azine, von welcheri das aus letzterer Saure Erhaltene schon 
friiher von N i e t z k i  rind A. S c h m i d t ' )  beschrieben wurde. Das 
Krokonsaureazin bildet schiinr griinglanzende Niidelchen. 

Mit Alkalimetallen bildet die Sulfosaure Salze, von denen d a s  
Natriumsalz 1 Molekiil Krystallwasser enthalt, welches bei 1000 ent- 
weicht. 

Es sind bereits zwei Sulfosauren des Orthophenylendiamins bekannt. 
Die eine erhielt S a c h s e 2 )  durch Reduction von o-Dinitrobenzolsulfo- 
siiure. Nach den Angaben dieses Chemikers bildet dieselbe ein Zinn- 
doppelsalz, und scheint iiberbaupt cinen mehr basischen als sauren 
Charakter zu besitzen. Sie ist demnach wohl nicht identisch m i t  
unserer Silure, deren Eigenschaften sich vie1 eher mit der von P o s t  und 
H a r t u  n g 3) dargestellten isomeren SulfosBure in Einklang bringen lassen. 

Letztere wurde sowohl drirch direktes Sulfoniren von o-Phenylen- 
diamin, als auch von o-Nitranilin, und Reduction der in letzterem Fal l  
entstehenden Nitrosulfosaure dargestellt. 

N i t r o -  u n d  A m i d o h y d r a z i n s u l f o s a u r e n .  
Trirgt man die oben beschriebene Orthonitrodiazobenzolsulfosaure 

in gut gekiihlte, stark saure Zinnchloriirliisung ein, so liist sie sicb 
unter schwacher Stickstoffentwickelung und nach kurzer Zeit scheidea 
sich kleine, hellgelbe Nadeln des wtsprechenden Hydrazins aus. 

Durch wiederholtes Auflijsen in Natriumcarboriatliisung und Aus- 
fallen mit Salzsaure erhalt man diesen KBrper rein. 

Die Analyse der bci 1000 getrockneten Substanz ergab folgende 
Zahlen : 

fur I I S O ~ G H ~ N O ~ . N H . N H P  I. 11. 111. 
Berechnet Gcfunden 

c 30.90 30.97 - - p c t .  
- H 3.00 3.25 - 

N 18.02 - 
S 13.73 - - 

18.40 - 2 

18.98 )) 

l) Dicse Borichto XXI, 1227. 
2) Ann. Chcm. Pharm. 188, 148. 
3, Ann. Chem. Pharm. 205, 96. 



Die o -Nitrophenylhydrazin-p- sulfosaure ist schwerer l6slich in 
kaltem Wasser , leichter in heissem, wird jedoch durch anhaltendes 
Kochen zersetzt. I n  freien und kohlensauren Alkalien 16st sie sich 
mit gelbrother Farbe. 

&lit Dioxyweinsliure liefert sie einen Tartrazinfarbstoff, welcher 
sich vnn dem gewiihnlichen Tartrazin durch eine rothstichigere Nuance 
unterscheidet. 

Durch Erwiirmen mit saurer Zinnchlorurliisung und iiberschussigem 
Zinn wird die Ritrohydrazinsulfosaure in die entsprechende Amido- 
verbindung verwandelt. 

Die  Amidohydrazinsulfosaure scheidet sich ails der Flussigkeit 
in  Form ihres einsliurigen Chlorhydrates aus. Letzteres hildet in 
Wasser leicht liisliche , in concentrirter SalzsPure schwer liisliche 
Blattchen. 

Kach dem Trocknen iiber SchwefelsPure lieferte es die fur die 
Formel: C G H ~ .  HSOaNH2. NH . NI& .HCl  + 1-12 0 berechneten Zahlen: 

Gefunden 
1.  11. 111. Berechnet 

C 27.96 27.80 - -- p c t .  
- H 4.66 4.92 - 

N 16.31 
Cl  13.78 - ._ 13.70 

16.38 - 2 __ 

Remerkenswerth ist, dass die Aniidophenylhydrazinsalfosiiure mit 

€3 a s  el. Unirersitatslabnratorium. 
Dioxyweinsaure keinen Tartrazinfarbstoff liefert. 

591. G. Lunge:  Zur Theorie des Bleikammerprocesses .  
(Eingegangen am 2 .  November; mitgotheilt in dcr Sitznng von T h .  W. Will.) 

Unter obigem ‘rite1 hatte ich in diesen Berichten (XXI, 67ff.) 
eine Kingere Abhandlung veriiffentlicht, welche R a s  c h i g  nunmehr 
(Ann. 248. 1-13) zum Gegenstand eines Angriffes macht, der, wenn 
er begriindet w{ire, allerdingr von ineiner Arbeit gar  nichts Wesent- 
liches iibrig lassen wurde. An] Schlnsse (S. 140) sagt R a s c h i g ,  
dass nian bei dieser Discussion keine unwiderleglichen Griinde fiir 
die Richtigkeit dcr einen oder andcren Ansicht beibringen kiinne; ex- 
wage daher kaum anzunehmen, dass ich meinen Standpunkt verlassen 
werde, and sei auf eine Replik von meiner Seite gefasst. 


