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97. M. ClaaS: Wber Sulfazonfarbstoflel). 
[hlitteilung aus dem Organ.-chem. Lnboratoriurn d. Techn. Hochschule Danzig.1 

(Eingegangen am 5. Yam 1912.) 

Als S u l f a z o n  bezeichne ich, in Verfolg einer fruher angekun- 
digten Versuchsreihe'), das innere Anhydrid, das  Lactam der 
o - A m i d o  b e n z o l - s u l f o e s s i g s a u r e  der Formel 1, welches wohl 
richtiger durch die tautomeren Formeln 11 und I11 wiederzugeben ist. 

NH NH N 
>,c . 0. 

Heterocyclische Verbindungen init eineni Sullurjlradikal als Ring- 
glied sind n u r  vcreinzelt bekannt, unbekannt sind solche in der 
Cbinolinreihe. Das Ketoderivat eines solclien Gulfuryl-chinolins oder 
cines Benzosuliazins stellt das Sulfazoo dar. 

Der aktirierende EinFlu13 der Sulfuryl-Gruppen i n  aliphitischer 
Rindung ist bekanntlich lange fraglich gewesen. 

Wahrend es M i c h a e l  gelang, den Phenyl-sulfon-essigester, 
CGHs.SOz.CH~.COOH, zu dialkylieren, konnten K o t z  rind H a r z e r ' )  
dasselbe am Phenylsulfoo-aceton, CG Hs .SO2 .CH2. C O .  CHa, nach- 
veisen. Letztere zeigten weiter, da13 das Radikal SO? in der nli- 
phatischen Gruppierung SOz. CHr .SO2 nicht nktivierend, in der Grup- 
pierung SO, .CH2. CO aber weit geringer aktivierend wirkt nls die  
Gruppe CO. 

In  aromatischer Bindung scheinen die Verhaltnisse, soweit es die 
Gruppierung im SulFazon betrifft, ganz anders zu liegen. Im Sulfazon 
sind die XlethylenwHsserstoffe derart beweglich, dalJ sie zu den ver- 
schiedensten Austauschreaktionen befahigt werden. Uber diese Reak- 
tionsvorgange sol1 im Zusammenhange spater berichtet werden. 

Zunachst ist die Reaktivitiit gegeniiber D i a z o n i u m s a l z e n  und 
damit die Verwendbarkeit als Azokomponente studiert worden. 

Wlbrend das  dem Sulfazon analog gebaute Thiazon (an Stelle 
der Sulfogruppe n u r  Schwefel) mit Diazoniuinsalzen nicht kuppelt, 
entstehen aus dem Sulfazon in alkalischer oder neutraler Losung 
monientan A z o f s r b s t o f f e .  Diese Klasse yon Farbstoffen, far welche 

I)  Das Hcrstellungsverfahren dieser IJarbstoffklasse ist am 12. Januar 
1913 zum Patent angemeldet worden. 

ClaaO, A. 380, 301 [1911]. 3, J. pr. [2] 60, 96 [1899]. 
4) Dissertation Giittingen: Uber die Reaktivitit des Sulforyls, ein Baitrag 

zur Kenntnis der sogenannten negativen Rsdikale. 
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ich die Bezeicbnung ~ S i i l f a z o n  - F a r  b s  to  f fecc rorscblage, unter- 
scheidet sich von analogen Azofarbstoffen durch ihre  apparten Niianceo. 
J e  nach der Wahl der aktiven Komponente sind Farbtiine von gelb, 
braun, orange, rotbraun, bordeaux usw. z u  erhalten. 

Yon den gewiihnlichen Azokomponenteu, (Phenolen, Naphtholen, 
Aniinen) unterscheidet sich das Sulfazon durch seine Sonderheit der 
Biridung im Pyridinkern. Gegeniiber der uorrnaleu konjugierten 
Ringbindung weist das Sulfazon chinoide Bindungen auE (Forrnel 11 
und III), von deneu der Hydrazoform der Farbstoffe wohl die der 
Formel 111 zukommeu diirfte. 

Die Anzahl der Sulfazon-Farbstoffe wird noch rim ein Betrlcht- 
liches vermebrt, wenn dtis Sulfazon durch Einfiihrung einer Amido- 
gruppe (Formel IT und 1') z ti eiuer aktii-en Kupplungskomponeute 
unigewandelt wird. So gewonnene Farbstoffe ziehen auf Baumwolle 
substantiv, i n  Farbe und Niiance ahhiingig von der passiven Kom- 
pvnente. 

N H  N 
NH,. i<\/r'.,,C.OH NH1."'"" C. OH 

A'. 1 1  

i,- ,.,CHs 
, '  

k.8J.I .'CH IT. 
so2 so2 

NH s O? 
OH. "ir.' \ C .  OH (' ',/>CH 

'I- 
p,),,~. N : N . ,,i,)lc. OH 

S 0, NH 

Uer Urnstand, dafi das A m i d o - s n l f a z o n  sowohl diazotierbar als 
aach kupplungsfahig ist, LaCt die Moglichkeit von Disazo-, Trisazo- 
und Tetrazo-Farhtoffen z u ?  aodurch die Zahl der Sulfazon-Farbstoffe 
einen sebr groBen Umfang annimmt. 

Wird diaeotierte Arnidosulfazon-Losung niit Alkali ubersiittigt, SO 

kuppelt das Sulfazoo in sich, und es sntsteht nach dem Verkochen 
der  restlichen Diazogruppe ein saurer W o l l - F a r b s t o f f  YOU gelb- 
griinbrauner Nuance (Formel VI). 

Zur S y n t h e s e  d e s  S u l f a z o n s  wurde ennachst versucht, die 
bereits beschriebene'l o - N i t r o b e n z o ' l - s u l f i n s a i i r e  bezw. deren Na- 
triumsalz mit h l o n o c h l o r - e s s i g s a u r e  z i ~  kondensieren und eine 
Sulfonessigslure der Forrnel IX zii gewinnen. Es war aber infolge 
des stark acidifizierenden Einflusses der orfho-standigen Nitrogruppe 
eiue Umsetzung, wie sie bei uicht nitrierten Sulfinsaursn glatt gelingt, 
in tier gewunscbten Weise bier nicht Z U  ermoglichen. Ebenso reak- 
tionslos rerhielt sich a w h  die o-~midobenzol-salfinsli i ire ') gegeniibcr 
-~ ~- 

I )  ClaaB,  A. 380, 312 [1911j. 2) Ihid. S. :SOY. 
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Chloressigsaure. iluch die Einwirkung von o-Nitrobenzol-sulfochlorid 
auf Nstriummalonester fiihrte nicht zur gesuchten o-Nitrophenyl-sulfo- 
essigsaure; es entstand, wie man auch die Reaktion leiten mochte, 
stets infolge zweimaligen Eintritts des Sulforestes in  die Methylengruppe 
und der  dadurch herbeigefuhrten Abspaltung beider Carboxyle das  
I3 i n  i t  r o  - d i  p h e n  y 1-d i s u  I f o - m  e t h a n  der Formel 

Helativ leicht und mit recht guten Ausbeuten gelingt dagegen 
die Synthese uber das o - N i t r o - t h i o p h e n o l ,  das, in alkalischer 
Losung mit Monochlor-essigsaure kondensiert, die N i t r o  p h e u y l - t h i  o -  
gl y li ol  sa  u r e (Formel VII) bildet, die dann i n  Eisessiglosuog mit 

1”. .NO, ’\.NO* ’‘ . NO2 
) .S .CH?. COOB ~ ) . s o . c H ~ .  COOH L.,.SO, .CH* .COOB. 

VII. \ 111. IX. 
verdiinntem Wasseratoffsuperoxyd in die T h i o n  ylverbindung (Formel 
VIII) ubergeht oder, mit Perhydrol behandelt, die S u l f o n - e s s i g -  
s a u r e  (Formel IX) liefert. 

Mit sauren Reduktionsmitteln behandelt, erfolgt dauu glatt Ring- 
schlulj zum S u l f a z o n  (Formel I). 

Geht man vom 1 .3 -Din i t ro -4 - th iopheuo1 ,  das aus  1 .3-Di-  
n i t r o - 4 - c h l o r - b e n z o l  erhaltlich ist, aus und verfolgt denselben 
Weg, so erhalt man das braun gefarbte 6 - A  m i  n o - s u 1 f a z o n 
(Formel IV). 

E x p e  r i  m e n t e l  I e r ‘I’ei 1. 

(1) (2) 
[ o - N i t r o - p h e n y l l - t h i o g l y k o l s i i u r e ,  

C,H,(NO~).S. CH~.COOH.  
30 g o,o‘-Dinitro-diphen~ldisulfid ’) werden am Ruckflu8 mit 100 ccm 

Alkohol auf  dem Wasserbade erwiirmt und in kleinen Anteilen mit 
eiuer konzentrierten waI3rigen Losung voii 14 g Natriumsulfid und 8 g 
i t m a t r o n  versetzt. Das Disulfid geht iu kurzer Zeit mit dunkel- 
roibrauner Farbe als Mercaptid in Losung. Die L6sung wird mit 
1/2 1 warmen Wassers verdiinnt, gut durcbgeschiittelt, abgekuhlt und 
filtriert. 

Das klare Filtrat wird mit eioer mit 12 g Natrinmcarbonat neu- 
tralisierten Losung von ?O g Monochlor-essigsarire in ca. 100 g 
Wasoer versetzt und auf dem Wasserbade kurze Zeit gelinde erwarmt, 
wobei ein Farbenumschlag nach gelbbraun bemerkbar wird. Nach 

I )  J .  pr. [2] 68, 551 [1902]. 
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deni Abkuhlen wird die T h i o g l p  k o l s a u r e  mit verdunnter Schwefel- 
Gure  bis zur Kongoreaktion gefallt und nnch einigern Stehen abge- 
nutscht. Zur Reinigung wird die Saure nochrnals in Soda gelost und 
das Filtrat aberrnals mit Siiure gefdlt. Die so gewonnene Saure ist 
znr  Weiterverarbeitung rein genug. Ausbeute 25 g = 80 O/O der 
Theorie. 

l u s  verdunntein Alkohol umkrystallisiert, bildet die Saure gelb- 
brnune, baarfeine Nadelchen vorn Schmp. 163-164O. 

I)ie Saure jst sehr leicht 16slich in Ather, loslich in  Eisessig und 
Alhobol, schwer loslich in siedendeni Benzol, onloslich in Ligroin. 
\-on Soda wird sie mit intensiv gelber Farbe aufgenommen, diirch 
Erwkrmen mit Natronlauge schnell zersetzt. 

0.1279 g Sbst.: 0.2120 g COz, 0.0403 g HsO. - 0.1214 g Sbst.: 7.0 I ' m )  

S (ISo, 760 mm). 
C~(€ITO,NS. Ber. C 4507, H 3.28, N 6.57. 

Gef. I) 45.20, n 3.50, n 6.66. 

o - N i t r o  - p h e n 1 - t h i o n  y 1 - e s s i gs a u r e ,  
(1) (3 

C~H~(NO~).QO.CHZ.COOH. 
2 g u-Nitrophenyl-thioglykolsaiire werden in 20 ccrn Eisessig ge- 

liid u n d  rnit 60-80 ccrn 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd l Stunde auf 
dem Wasserbade erwlrmt. Aus der eingedamplten Liisung krystalli- 
iiert die S u l f o x y d - e s s i g s i i u r e  nach langerem Stehen i n  schwach 
gelbgefarbten, harteo, flachen SpieSen vorn Zen.-Schnip. 185-156°. 
Yon Soda wird die Siiure niit schwach gelber Farbe aufgenommen; 
sie ist unliislich in kaltern, schwer Ioslich in  heil3em Wasser, schwer 
lijslich in Alkohol, leichter i u  der Warrne, leicht liislich in Eisessig 
und in heiBem Aceton, unliislicli in h e r ,  Benzol, Ligroin und Chlu-  
rofornl. ilusbeute 1.2 g. 

N (20.9O: 760 mm). 
0.2155 g Sbst.: 0.3336 g COs, 0.0630 g 14~0. - 0.1733 g Sbst.: 9.6 ccm 

C ~ H T O ~ N S .  Ber. C 41.96, H 3.05, N 6.11. 
Gef. 4'2.22, I) 3.27, I) 6.30. 

- N i t r o - p h e n y 1 - s u 1 f o - e s s i g s a 11 r e , 
(1) (2) 

G6 Hd (N 0 2 ) .  SO3 . CH, . COOH. 
45 g o-Nitrophenyl-thioglyliolsaure werden in 100-150 ccni 1%- 

esbig geliist und mit 50 ccm Perhydrol :iuf deni Wasserbade erwiirint, 
!,is die anfangs brxune Liisung hellgelb oder fast farblos geworden 
1st. )lit Wasser versetzt, krystallisiert die Satire nach langerem Stehen 
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i u  glanzenden, weiBen Prismen vom Schmp. (ohne Zersetzung) 173 
- 174' aus. 

Bei ljingerem Erwarmen, besonders in verdiinnter Losung, wird 
Kohlenskure abgespalten, und es entsteht das  M e t h y l s u l f o n .  E s  i3t 

deshalb zweckmafiig, die Saure in Soda aufzunebmen und sie durch 
Filtrieren von etwa gebildetem Sulfon zu trennen. 

Die S i i u r e  ist in Soda farblos loslich; sie ist leicht loslich in 
Alkohol, Eisessig und heiBem Wasser, aus welchem sie am besten 
umkrystallisiert wird, schwer lijslich i n  Aceton, unloslich in i t h e r .  
Ligroin und .Benzol. 

0.2478 g Sbst.: 0.35'72 g Cog, 0 0626 g H20. - 0.2441 g Sbst.: 12.5 ccni 
N (IS", 759 mm). 

Ausbeute 37-40 g = ca. 77 O/O der Tbeorie. 

CeHiOsNS. Ber. C 39.18, H 2.85, N 5.71. 
Gef. D 39.31, D 2.82, )D 5.90. 

N H  
/.\/'>C() 

S 

B e n  z o  - k e t o  - d i  b y d ro - 1.4- t b iaz  i n  , 
!J,)CH? * 

5 g o-Nitrophenyl-thioglykolsaurb werden in 20 ccm Eisessig ge- 
liist und unter Erwarmen in kleinen Portionen rnit Zinkstaub versetzt, 
bis die LBsung farblos geworden und eine lebhafte Wasserstolfentwick- 
.lung einsetzt. Die warm filtrierte Losung wird nach dem Erkalten 
nusgeithert und der Atherriickstand aus heiBem, verdunntem Alkohol 
umkrystallisiert. WeiBe Nadelchen vom Schmp. 176 O I ) .  Aus- 
beute 4 g. 

N (15.40, 765 mm). 
0.1316 g Sbst.: 0.2838 g CO,, 0.0538 fi €130.  - 0.1191 g Sbst.: 8.7 Cclli 

C8H:ONS. Ber. C 58.19, H 4.24, N 8.49. 
Gef. u 58.73, 4.56, n S.59. 

S u l f a z o n .  (Formel I.) 
30  g o-Nitrophenyl-sulfoessigs0ure werden in ca. 300 ccm 50- proz. 

Essigsiiure heiB gelost und in kleinen Anteilen mit 25-26 g Zink- 
staub rersetzt. Nach Beendigung der Jieaktion wird mit ebenso vie1 
Wasser verdiinnt und rnit fester Soda iibersattigt. Nach 24 Stunden 
wird die Zinkfallung scharf abgesaugt und mit Wasser gewnschen, 
darauf rnit Alkohol ausgekocht und rnit siedendeni Alkohol nacbge- 
waschen. Das alkoholische Filtrat wird rnit gleichen Teilen Wasser 

I) Unger ,  B. 30, 607 [1897], gibt den Scbnielnpnnkt auf 179O an, hat 
4% Thiazin aber durcli Kondensation von o-Aniiootliiophenol rnit Bromessig- 
.;8nre erhalten. 



versetzt, wodurch das S u l f a z o u  nach einiger Zeit in gliinzenden, 
braun gefiirbten Blattchen auskrystallisiert. d u s  verdiinntem Alkobol 
urnkrystallisiert, Schmp. 207-208O. 

Das Sulfazon ist unloslich in Benzol, Ligroin und Chloroform, 
sehr schwer loalich in  siedendem Wasser und i t h e r ,  leicht loslich in 
Aceton, Alkohol und Essigsiure. Lnuge lost rnit dunkelbrauner 
Pnrbe, Soda lost nicht. Eisenchlorid gibt keine Parbung. I n  alka- 
liscber Lijsung kuppelt das Sulfazin mit Dinzonipmsalzen zu Azo- 
Far bstoffen. 

0.8103 g Sbst.: 0.3745 g Cog, 0.0743 g HaO. - 0.2219 g Sbst.: 13.5 ccm 
N (1G.10, 758 mm). 

Ausbeute 15 g. 

CsH103KS. Ber. C 48.73, 11 3.55, N 7.10. 
Gef. D 48.57, D 3.95, D 7.06. 

4 - D i p h e n  y 1 - d i s a z  o - sa 1 i cy I s i iu  r e-  s u 1 Iaz o n,  
N H 

3.7 g Benzidin wurden in 10 g kqnzentrierter Salzsiure und 50 g Wwser 
lieil3 gelijst und auf 5 0  abgekiihlt, dann mit einer Losung von 3 g Natrium- 
nitrit in 30 g Wmser hei 5 0  bis zur Starkereaktion diazotiert. Diese 1,Bsung 
wird in eine auf 50 abgekiihlte LBsung von 3 g Salicyls~ure und 3 g Sods in 
60 g Wasser unter Urnreh.ren hineingegossen. Falls gegen das Ende der:Re- 
aktion die Mischung sauer wird, ist noch etwas Soda hinzuxufbgen. In diese 
Mischung gie5t mail nnter kriftigem Ruhren allmihlich eine alkalische Lo- 
suug von 4 g Sulfazon hinein. Es scheidet sich morncntan ein s c h w a r z e r  
F a r b s t o f f  ab. Nach einiger Zeit wird mit Essigsiure angesiiuert, die Farb- 
siure abgenutscht und auf Ton getrocknet. Die Farbsiure stellt ein in starker 
Lauge und i n  Alkohnl losliches dunkelbraanes Pulver dar. Ausbeute 9 6. In  
reidiinntey Lauge und Tiel heil3em Wasser ist die Farbsaure schwer 16slich. 
Koclisalz scheiclet den Farbstoff aus wiiWriger LBsung rollsthdig ab. Der 
Fwhstoff fiirbt aus 10-proz. Bade Baurnwolle direkt hochleuchtend goldorange. 
D n s  Bad wird tlahei nicht ersch6pft. 

t r - i U a p h t h a l i n  - 5 -  s u l f o s a u r e -  1 - s z o - s u l f a z o n  ( N a t r i u m s a l z ) ,  

, .N:N.  I1 / \  
sos \- -1 

\ .SO3Na 
\ - /  

1.1 g rc-Naplithylamin-5-sulfosdnre (Lauren  tsche Siiure) merden mit der 
erfoderlichen Menge Alkali in 15 ccm Wasser gelost, 0.35 g Natriumnitrit 
hinzugefdgt und auf so abgekublt. In diese Lbsung wird eine ebenfalls ge- 
khhl te  Miscliung von 0.4 ccrn Sch\\efels;iure in  5 C C I ~  IVasser unter Klihren 



753 

eingetragen. Die Diazoverbindung scheidct sich z u m  groaten Teil so fort un- 
liislich ab. Diese Mischung wird nach ciniger Zeit in  eine Lbsung von 1 g 
Sulfazon in 1 ccm 35-proz. Natronlauge und 25 ccm Wasser hineingegossen. 
Es entsteht eine d u n k e l b r a u n g e l b e  F a r b s t o f f l 8 s u n g .  Durch Zusatz 
von Kochsalz wird der sehr leicht lbsliche Farbstoff ausgesalzen und dann 
auf Ton getrocknet. Dunkelbrannes Pulver, fkrbt Wolle je nach der Kon- 
zentration hell- bis braungeib. Das 2-proz. Bad wird zienilich ersch6pft. 

Seide wird schbn goldgelb mit Metnllglanz gefiirbt. 

A z 0- be n z.0 1.0, y'- d is u I f o s i u  r e-azo  - su 1 f az on (N a t  r i  ums alz).  
N II 

""j. OH 
L) ..,,'.N:N. ' 1. ---\ . N : N . / - - - ' I  * SOsNa. 

sop \-/ \.-I 

SOB Na 
2.3 g sulfanilsaures Natrium und 0.7 g Nntriumnitdt werden in 15 ccm 

Wasser geltist, stark gekiihlt und in eine ebenfalls gekiihlte Mischung von 
1.7 g Schwefelsiiure und 10 ccm Wasser eingegosscn. Es entsteht eine Sus- 
pension der Diazosulfanilsiiure. Nach einiger Zeit wird eine Lijsung von 2 g 
o-amido-benzolsulfonsaurem Natrium in 25 ccm Wasser hinzugegossen und 
mehrere Stunden stehcn gelassen. Dann wird mit Soda alkalisch gemacht, 
0.7 g Natriumnitrit hinzugefiigt und cine eiskalte Mischung von 5.5 g kon- 
zentrierter Salzsaure (D. 1.19) und 50 ccm Wasser cingertihrt. Nach zwei- 
stiindigem Stehen wird eine schwach alkalische Losung von 2 g Sulfazon in 
20 ccm Wasser eingetragen. Der Parbstoff wird ausgesalzcn und getrocknet. 
Rotbraunes Pulver, fiirbt Wolle schBn rotorange, ebenso Seide schbn lachs- 
farbig. 

8 - N ap h t h o 1 - 6 - s u 1 f o s a u  r e - 2 -a z 0 - s  u 1 fa z o n  ( N a t r i u m s a1 z) , 

L)ie cisgekiihlte Liisung yon 2.4 g 2.8-Amino-naphtliol-6-sulfoskure, der 
erfortlerlichen Menge Soda und 0.7 g Natriumnitrit in 100 ccm Wasser werden 
in cine eisgekiihlte Nischung yon 1.5 g konzentrierter Schwefelsiiure und 20 g 
Wasser eingertihrt. Nach eioiger Zeit w i r d  die Losung in eine alkalische 
LGsung von 2 g Sulfnzon in 25 ccm Wasser eingegosson. Der Farbstotf wird 
ausgesalzen und getrocknet. B r a u n e s  P u l v e r ,  fiirbt Wolle gelbbraun, 
zieht anf Baumnolle substantiv mit viplettbrauner Farbe. 

1.3 ~ 1'. 3'-Te t r a n  i t r 0- d i p  h e n  y 1-4.4'- d i s u l  f i d  '), 
N o s .  ''.NO2 NO, .i'. NO2 

!,,I-S-S-\, I -  
100 g 1.3-Dinitro-4-chlor-benzol ( ' / 2  Mol.) werden in 150 ccm 

Alkohol gelost; in diese Liisting wird eine solche von 60 g Natrium- 

1 )  vergl. Ee i l s te in  11, 616. 
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sullid (I / ,  Mol.) und 8 g Schwefel (I / ,  Uol.) in 250 ccm Alkohol n l l -  
miiblich eingetragen. Es findet heftige Einwirkung statt, welclre 
Khhlung notwendig macht. Die Umsetzung erfolgt momentan. Daa 
D i s u  I f id  scheidet sich a h  gelbes Krystallpulver ab. Zur Beendigung 
der Renlction erwirmt man noch etwa eine Stunde am RuckfliiB, 
1aI3t erkalten und nutscht ab. Nach dem Auswaschen rnit Alkohol, 
bis dieser farblos a b h f t ,  wascht man tiichtig, zur Entfernung des 
Kochsalzes, niit Wasser aus. Man erhalt so das Disulfid in  vollstiindig 
reiuem Zustande. Ausbeute 90 g, fast quantitativ. Es stellt ein gelbes 
Pulver dar, das fast i n  alleu organischen Losungsmitteln, auBer iir 

Nitrobenzol und Pyridin, unloslich ist. Beim Schmelzen explodiart 
es  heftig bei 303". 

1 . 3 - D i n i t r o - p h e n y l - 4 - t h i o g l y k o l s a u r t . ,  
K O ? .  ,' . NO% 

L,~.S.CH,.COOH. 
20 g Tetranitro-diphenyldisulfid werden mit 60 ccm Alkohol a111 

RuckfluW erwarmt und durch Hiuzufiigen einer konzentrierten w a h i g r n  
Liisung \-on 6 g Natriumsultid und 3 g Atznatron in  Losung gebracbt. 
Die tiefbraun gefarbte Losung wird mit ca. 300 ccm Wasser verdiiniit 
und dann rnit einer Liisung von 10 g ~lonochlor-essigsHure in 6 g 
Soda (bis zur alkalischen Reaktion) in  30 ccm Wasser eine Stuncle 
auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach dem Erkalten wird mit Kocli- 
salz  versetzt, rnit verdiinnter Scliwefelslure ubersattigt und rnit At.her 
mebrmals ausgeschurtelt, bis der Ather fast farblos bleibt. Durch 
A bdestillieren kaun der 
werden. 

Der  Atherrtickstand 
A u s  verdfinntem Alkohol 
voni Schmp. 160'. Die 
Alkohol, Aceton, loslich 

i t h e r  zum erneuten Ausschiitteln verwentlet 

betragt 43-25 g ziernlich reiner Thiosiure. 
urnkrystnllisiert, kleine gelhbraune Nadelcheo 
Saure ist sehr leicht lijslich in Eisessig. 
in Ather, nuch in Wasser. Die Liisungen 

sind intensic: braiingelb gefarbt. 

1 . 3  - D i n  i t  r o -p  h e n y l-4-s u l f o - e s s i g s a u  r e ,  
NOs.".NO2 

1, I. SO2,CHn .COOH. 
30 g Dinitrophenyl-thioglykolsaure werden i n  60 ccm Eisessig 

n:trm geliist uiid mit 30--40ccrn Perhydrol solange auf dem Wasser- 
bade erhitzt, Iiis die anfangs tief braungelbe Farbe in \veingelb 
ubergegangen ist. Auf Wasserzusatz wird die Losung milchig trube 
und scheidet eine zghe, halbfeste Masse sb, die Ltuch bei liingereni 
Stehen nicht krystnllisiert, sonderii zu einer lackartigen, gelben Mas-e 



eintrocknet. . Erwarmt man die essigsaure Reaktionsflussigkeit nach 
dem Verdiinnen mit Wasser llngere Zeit, so spaltet die Siiure all- 
mahlich Kohlensaure ab unter Ausscheidung gelblich weil3er Pliittchen, 

des S u l f o n s  C~H~(NO~)(NOZ).SO~.CII,. Dieses Sulfon ist in Ather, 
Alkohol und Wasser unloslich, leicht liislich in Aceton und siedendem 
Eisessig, woraus es umkrystnllisiert wohlausgebildete Stlbcben som 
Schmp. 1850 darstellt. 

i\' (22.1n, 767 mm). 

(1) (4) 

. 
0 1703 6 SbSt.: 0.2136 g coz, 0.0413 g 1-120. - 0.1553 g SbSt.: 15.1 CCm 

CTHG0,;NnS. Bcr. C 34.14, H 2.44, N 11.38. 
Gcf. D 31.21, n 2.71, 3 11.12. 

Die Siiure lieB sich in keiner Weise in reinem Zustande iso- 
lieren. Durch Zugabe von Bleiacetatlosung fiihrt man sie am besten ins 
B le i sa l z  uber, dns als unliislicher, hellgelber Niederscblag ausfiillt 
und nbgenutscht wird. Aus Eisessig- Metbylalkohol umkrystallisiert, 
bildet dieses Bleisalz feine, gelbe Nadelchen von ganz eminent bitferem 
Geschmack. Die Ausbeute an Bleisalz ist fast quantitatir ; sie betragt 
40 g - Theorie 45 g. 

6 - A m i d o - s u 1 f a z on (Formel IY). 
Die Reduktion der Dinitrophenyl-sultoessigsaure mu13 anders ge- 

leitet werden a19 die oben beschriebene Reduktion der Mononitro- 
saure. Versucbe, mit Eisen oder Zink zu reduzieren, dss Metall mit 
Soda auszufkllen und RUS dem nbgesaugten Niederschlage dss Sulfazon 
durch Alkohol zu extrabieren, schlugen fehl. Glatt und rnit ziemlich 
befrirdigender Ausbeute gelingt die Kednktion mit Zinn und Salzslure. 

15 g Bleisalz werden l i d  120 g 18-prozentiger Salzsiiure und 28 g 
%inn gelinde erwarmt, bis Reaktion eintritt. Unter starker Selbst- 
erwarmung rerlluft sie, so da13 Kuhlung angebracht ist. 

Vom ausgeschiedenen Chlorblei wird abfiltriert, mit riel Wasser 
(ca. 1 1) verdunnt und die so erbaltene klare Liisung mit Schwelel- 
wasserstoff entzinnt. 

Nach Entfernung des Schwefelzinns wird das farblose Filtrat 
eingedampft, das allmahlich rnit zunehmender Konzentration eine 
dunkelbraune Farbe annimmt. Nach langerem Stehen krystallisiert 
das C h l o r h y d r a t  des Amido-su l f azons  in braunen, llachen Prismen 
aus, die abgesaugt und rnit Alkohol gewaschen rein sind. 

Die freie B a s e  fallt als brauner Niederschlag durch Sodnliisung 
aus. In Atzalkalien lbst sie sich leicht mit brauner Farbe. Bei 280° 
zersetzt sie sich plotzlich. In Alkohol schwer loslich, scheidet sie 
sich amorph sb. Die Base ist leicht diazotierbar; die Diazol6sung 

' 
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hat eine gelbe Farbe;  mit Aminen und Phenolen kuppelt sie zu Azo- 
farbstoffen von sehr verscbiedener Farbe, je nach der Art der passiven 
Komponente. hlit tetrazotiertem B e n z i d i n  entsteht ein s c h w a r z e r  
Raurnwollfarbstoff, der nochmals diazotiert u n d  mit N a p h t h o l  ge- 
kuppelt einen k a s t a n i e n  I j r s u n e n  FarbstoEF liefert yon starker 
Farbkraft. 

98. P. Ehrlich und A. Bertheim: Ober das salzsaure 3.3- 
Diamino-4.4'-dioxy-asenobenzol I )  und seine niichsten Ver- 

wandten?). 

[Aus  cler Cliem. Abtcilnng des Creorg-SpeScr-Ratises, Prankflirt a. hl.] 

(Eingegangen am 6.  Miil-z 1912.) 

4- Ox y - p h e n  p l  - a r s i n  s8u r e ,  sowie ihr Reduktinnsprodukt, das  
p- A r s e n o  - p h e n o 1 ,  O H ,  CS Hc . AS = AS. C6 1 1 4 .  OH, vermochten , wie 
der eine von uns beobacbtet hatte, bei M P u s e s p i r i l l e n  eine gewisse 
g u n s t i g e  R e e i n f l u s s u n g  auszuiiben. In  dem Bestreben, diese 
s p i r i l l o c i d e  W i r k u n g  m a x i m a l  zu s t e i g e r n ,  dabei aber gleich- 
zeitig d i e S c h  5d 1 i c  h k e i  t f ii r d e n s p  i r i 1 1  e n  t r ag  e n  d e n 0 rg a n  i s -  
m u s ,  ,d ie  O r g a ~ o t r o p i e c c ~ ) ,  auf e i n  h l i u i m u m  h e r a b z u d r i i c k e n ,  
haben wir in e n g s t e r  F i i h l u n g  m i t  d e n  T i e r r e r s u c h e n ,  die der 
eine von uns in Gemeioschaft rnit H a t a  ausfiihrte, die Atonigruppie- 
rung OH .CsH+ . A s  in lnannigfaltigster Weise v a r i i e r t .  Von allen 
hierbei synthetisierteu und biologisch erprobten Derivaten erfijllte die 
gestellten Bedingungen bisher am besten das s a l z s a u r e  3.3'-Dia1nino- 
4.4'-d i n  x p- a r  s en o b e n  z 01, 

As->--- --::- --As 
/\ /\ 

!,,!NHa, HCI (JNHz, HCI 
011 OH 

In ihm wurde ein wirklicher H e i l s t o f t  gegen die scbweren 
Spirillosen des Menschen , insbesoodere die Lues, feruer Frarnboesie 
und Recurrens, gefuoden. Da die m e d  i z i n i  sc h -  b i o l o g i s c h  e n  Ein- 
zelbeiten und Ergebnisse bereits ausgiebig gewiirdigt sind, so genugt 

1) Unter  dcr gescliiiicten hlnrke ,Snl varsan(<  von den Farbwerken voriii. 

2, Vergl. die D. I:.-P. der Fsrbwerke Hochst 224953 vom 10. G. 09 

3, Vergl. H. 42, 20 11. fF. [1903]. 

Meis te t ,  Luciiis  ck Bri in ing  in  den Hantld gebmclit. 

16.8. 101, C. 1910, II, 701 und 235391 rom 3. 11. on [lo. 6. 111, C. 1911,1I, 172. 




