747

97. M. ClaaB: Uber Sulfazonfarbstoffe!).
Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule Danzig.]
(Eingegangen am 5. Marz 1912.)

Als Sulfazon bezeichne ich, in Verfolg einer friiher angekiin-
digten Versuchsreihe?®), das innere Anhydrid, das Lactam der
o-Amidobenzol-sulfoessigsiure der Formel 1, welches wohl
richtiger durch die tautomeren Formeln 11 und 1II wiederzugeben ist.

NH
/\1/\ [ C OH A~ oH
I l\/\/CH) L L J m.\ H ,lCHg .

2

Heterocyclische Verbindungen mit einem Sulfurylradikal als Ring-
glied sind nur vereinzelt bekanot, unbekannt sind solche in der
Chinolinreihe. Das Ketoderivat eines solchen Sulfuryl-chinolins oder
vines Benzosulfazins stellt das Sulfazon dar.

Der aktivierende EinfluB der Sulfuryl-Gruppen in alipbatischer
Bindung ist bekanntlich lange fraglich gewesen.

Wibrend es Michael gelang, den Phenyl-sulfon-essigester,
CsH;.S0,.CH,.COOH, zu dialkylieren, konnten K6tz und Harzer?)
dasselbe am Phenylsulfon-aceton, C¢H;.S0;.CH;.CO.CHs, pach-
weisen. Letztere zeigten weiter, dal das Radikal SO; in der ali-
phatischen Gruppierung SO;.CH;.SO; nicht aktivierend, in der Grup-
pierung S0O,.CH;.CO aber weit geringer aktivierend wirkt als die
Gruppe CO.

In aromatischer Bindung scheinen die Verhaltnisse, soweit es die
Gruppierung im Sulfazon betrifft, ganz anders zu liegen. Im Sulfazon
sind die Methylenwasserstoffe derart beweglich, daB sie zu den ver-
schiedensten Austauschreaktionen befibigt werden. Uber diese Reak-
tionsvorgange soll im Zusammenhange spiter berichtet werden.

Zunichst ist die Reaktivitit gegeniiber Diazoniumsalzen und
damit die Verwendbarkeit als Azokomponente studiert worden.

Wihrend das dem Sulfazen apalog gebaute Thiazon (an Stelle
der Sulfogruppe nur Schwefel) mit Diazoniumsalzen nicht kuppelt,
entstehen aus dem Sulfazon in alkalischer oder neutraler Losung
momentan Azofarbstoffe. Diese Klasse von Farbstoffen, fiir welche

) Das Herstellungsverfahren dieser Karbstoffklasse ist am 12. Januar
1912 zum Patent angemeldet worden.

%) ClaaB, A. 380, 304 [1911]. 3 J. pr. [2] 60, 96 [1899).

1) Dissertation Géttingen: Uber die Reaktivitat des Sulfuryls, ein Beitrag
zur Kenntnis der sogenannten pegativen Radikale.
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ich die Bezeichnung »Sulfazoun-Farbstoffe« vorschlage, unter-
scheidet sich von analogen Azofarbstoffen durch ibre apparten Niiancen.
Je nach der Wahl der aktiven Komponente sind Farbtone von gelb,
braun, orange, rotbraun, bordeaux usw. zu erhalten.

Von den gewdhnlichen Azokomponenten, (Phenolen, Naphtholen,
Aminen) unterscheidet sich das Sulfazon durch seine Sonderheit der
Bindung im Pyridinkern. Gegeniiber der wunormalen kobjugierten
Ringbindung weist das Sulfazon chinoide Bindungen aut (Formel 1l
und III), von denen der Hydrazoform der Farbstoife wohl die der
Formel III zukommen diirfte.

Die Anzahl der Sulfazon-Farbstoife wird noch um ein Betricht-
liches vermehrt, wenn das Sulfazon durch Eiofihrung einer Amido-
gruppe (Formel IV und V) zu einer aktiven Kupplungskomponente
umgewandelt wird. So gewonnene Farbstolfe ziehen auf Baumwolle
substantiv, in Farbe und Niiance abhingig von der passiven Kom-
ponente.

NH N
_ NH,;. ¢ 3C.OH . NH; /\/\C OH
Iv. '\s/‘\; *CH V. e~ ~_~CH,
SO, SO,
NH SO,
VI OH. /\‘"/\C OH 1/'\/\‘CH

A LC NN _JC.0H
S0: NH

Der Umstand, daBl das Amido-sulfazon sowohl diazotierbar als
auch kupplungsfihig ist, liBt die Moglichkeit von Disazo-, Trisazo-
und Tetrazo-Farbstoften zu, wodurch die Zahl der Sulfazon-Farbstoffe
einen sebhr groBlen Umiang annimmt.

Wird diazotierte Amidosulfazon-Lésung mit Alkali ibersittigt, so
kuppelt das Sulfazon in sich, und es entsteht nach dem Verkochen
der restlichen Diazogruppe ein saurer Woll-Farbstoff von gelb-
griinbrauner Nuance (Formel VI).

Zur Synthese des Sulfazons wurde zunichst versucht, die
bereits beschriebene') o-Nitrobenzol-sulfinsdure bezw. deren Na-
triumsalz mit Monochlor-essigsiure zu kondensieren und eine
Sulfonessigsiture der Formel IX zn gewinnen. KEs war aber infolge
des stark acidifizierenden DLinflusses der ortho-stindigen Nitrogruppe
eine Umsetzung, wie sie bel nicht nitrierten Sulfinsiuren glatt gelingt,
in der gewiinschten Weise hier nicht zu ermdéglichen. Ebenso reak-
tionslos verhielt sich auch die o-Amidobenzol-sulfinsiiure?) gegeniiber

1) Claal, A. 380, 312 [1911}. % Ihid. <. 309.



Chloressigsidure. Auch die Einwirkung von o-Nitrobenzol-sulfochlorid
auf Natriummalonester fiihrte nicht zur gesuchten o-Nitrophenyl-sulfo-
essigsiiure; es entstand, wie man auch die Reaktion leiten mochte,
stets infolge zweimaligen Eintritts des Sulforestes in die Methylengruppe
und der dadurch herbeigefiihrten Abspaltung beider Carboxyle das
Dinitro-diphenyl-disulfo-methan der Formel

. (1) (&)} @ O}
CeH,(NO;).80;.CH;.80,.Cs Hi (NOs).

Relativ leicht und mit recht guten Ausbeuten gelingt dagegen
die Synthese tiber das o-Nitro-thiophenol, das, in alkalischer
Lisung mit Monochlor-essigsiure kondensiert, die Nitrophenyl-thio-
glykolsiure (Formel VII) bildet, die dann in Eisessiglosung mit

< NO, — .NO; —~ NO,
(__|.s.¢H.coon _l.s0.cH,.co0H | __.80,.CH,.COOH.
VII. VI1II. 1X.

verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd in die Thionylverbindung (Formel
VIII) iibergebt oder, mit Perhydrol behandelt, die Sulfon-essig-
siure (Formel 1X) liefert.

Mit sauren Reduktiousmitteln behandelt, erfolgt daun glatt Ring-
schluB zum Sulfazon (Formel I).

Geht man vom 1.3-Dinitro-4-thiophenol, das aus 1.3-Di-
nitro-4-chlor-benzol erhiltlich ist, aus und verfolgt denselben
Weg, so erhilt man das braun gefirbte 6-Amino-sulfazon
(Formel IV). '

Experimenteller Teil.
[o-Nitro-phenyl]-thioglykolsiure,

1 @ .
Cs H,(NO,).S.CH..COOH.

30 g 0,0'-Dinitro-dipbenyldisulfid *) werden am Riickflul mit 100 ccm
Alkohol auf dem Wasserbade erwirmt und in kleinen Anteilen mit
einer konzentrierten wiflrigen Losung von 14 g Natriumsulfid und 8 g
Atznatron versetzt. Das Disulfid geht in kurzer Zeit mit dunkel-
rotbrauner Farbe als Mercaptid in Lésung. Die Losung wird mit
Yy | warmen Wassers verdiinnt, gut durchgeschiittelt, abgekiihlt und
filtriert.

Das klare Filtrat wird mit einer mit 12 g Natriumcarbonat neu-
tralisierten Losung von 20 g Monochlor-essigsiure in ca. 100 g
Wasser versetzt und auf dem Wasserbade kurze Zeit gelinde erwirmt,
wobei ein Farbenumschlag nach gelbbraun bemerkbar wird. Nach

1y J. pr. [2] 66, 551 [1902].
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dem Abkiiblen wird die Thioglykolsiure mit verdiinpter Schwefel-
siure bis zur Kongoreaktion gefillt und nach einigem Stehen abge-
nutscht. Zur Reinigung wird die Sdure nochmals in Soda gelost und
das Filtrat abermals mit Sdure gefillt. Die so gewonnene Siure ist
zur Weiterverarbeitung rein genug. Ausbeute 25 g = 809, der
Theorie.

Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bildet die Siure gelb-
braune, haarfeine Néddelchen vom Schmp. 163-—164°.

Die Saure ist sehr leicht loslich in Ather, loslich in Eisessig und
Albobol, schwer loslich in siedendem Benzol, unléslich in Ligroin.
Von Soda wird sie mit intensiv gelber Farbe aufgenommen, durch
Erwidrmen mit Natroulauge schnell zersetzt.

0.1279 g Sbst.: 0.2120 g CO,, 0.0403 g H;0. — 0.1214 g Sbst.: 7.0 cem
N (189 760 mm).

C) s H;0,NS. Ber. C 4507, H 3.28, N 6.57.
Gef. » 4520, » 3.50, » 6.66.

o-Nitro-phenvl-thionyl-essigsiure,

o @
Ce Hi (NO;).SO.CH:.COOH.

2 g o-Nitrophenyl-thioglykolsiure werden in 20 ccm Eisessig ge-
165t und mit 60—80 ccm 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd 1 Stunde auf
dem Wasserbade erwiirmt. Aus der eingedampften Losung krystalli-
siert die Sulfoxyd-essigsiure nach lingerem Stehen in schwach
gelbgetirbten, harten, flachen SpieBen vom Zers.-Schmp. 185—186°.
Voo Soda wird die Siure mit schwach gelber Farbe aufgenommen;
sie ist unl!dslich in kaltem, schwer loslich in heillem Wasser, schwer
loslich in Alkohol, leichter in der Wirme, leicht loslich in Eisessig
und in heiBem Aceton, unléslich in Ather, Benzol, Ligroin und Chlo-
roform. Ausbeute 1.2 g.

0.2135 g Sbst.: 0.3336 g CO3, 0.0630 g H,0. — 0.1733 g Sbst.: 9.6 ccm
N (20.9°, 760 mm).

CysH; OsNS. Ber. C 41.96, H 3.05, N 6.11.
Gef. » 42.22, » 3.27, » 6.30.

o-Nitro-phenyl-sulfo-essigsidure,

M @
Cs Hi(NO:).80,.CH,.COOH.

43 g o-Nitrophenyl-thioglykolsaure werden in 100—150 cem Lis-
essig gelost und mit 50 ccm Perhydrol auf dem Wasserbade erwirnt,
bis die anfangs braune Losung hellgelb oder fast farblos geworden
ist. Mit Wasser versetzt, krystallisiert die Sdure nach lingerem Stehen
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in glinzenden, weillen Prismen vom Schmp. (ohnoe Zersetzung) 173
—174° aus. Ausbeute 37—40 g = ca. 77 %, der Theorie.

Bei lingerem Erwirmen, besonders in verdiinnter Losung, wird
Kohlensiiure abgespalten, und es entsteht das Methylsulfon. Es ist
deshalb zweckmiBig, die Siure in Soda aufzunehmen und sie durch
Filtrieren von etwa gebildetem Sulfon zu trennen.

Die Saure ist in Soda farblos 16slich; sie ist leicht ldslich in
Alkohol, Eisessig und heilem Wasser, aus welchem sie am besten
umkrystallisiert wird, schwer loslich in Aceton, unléslich in Ather,
Ligroin und Benzol.

0.2478 g Sbst.: 0.3572 g CO,, 00626 g H,0. — 0.2441 g Sbst.: 12.5 cem
N (18% 759 mm).

CsH7OsNS. Ber. C 39.18, H 2.85, N 5.71.
Gel, » 39.31, » 2.82, » 5.90.

7T~ C0
Benzo-keto-dihvdro-1.4-thiazin, | CHL -
‘\/\S/ 2

5 g o-Nitrophenyl-thioglykolsiurt werden in 20 ccm Eisessig ge-
lost und unter Erwirmen in kleinen Portionen mit Zinkstaub versetzt,
bis die Losung farblos geworden und eine lebhaite Wasserstoffentwick-
lung einsetzt. Die warm filtrierte Losung wird nach dem Erkalten
ausgeithert und der Atherriickstand aus heifiem, verdiinotem Alkohol
umkrystallisiert. ~ Weifle Nidelchen vom Schmp. 176°1). Aus-
beute 4 g.

0.1318 g Shst.: 0.2838 g CO,, 0.0538 g H;0. — 0.1191 g Sbst.: 8.7 cem
N (15.4%, 765 mm).

CeH;ONS. Ber. C 58.19, H 4.24, N 8.49.
Gef. » 38.713, » 4.56, » 8.59.

Sulfazon. (Formel I.)

30 g o-Nitrophenyl-sulfoessigsiure werden in ca. 300 cem 50-proz.
Lssigsiure heil gelost und in kleinen Anteilen mit 25—26 g Zink-
staub versetzt. Nach Beendigung der Reaktion wird mit ebenso viel
Wasser verdiinnt und mit fester Soda iibersittigt. Nach 24 Stunden
wird die Ziokfillung scharf abgesaugt und mit Wasser gewaschen,
darauf mit Alkohol ausgekocht und mit siedendem Alkohol nachge-
waschen. Das alkoholische Filtrat wird mit gleichen Teilen Wasser

) Unger, B. 80, 607 [1897], gibt den Schmelzpunkt auf 179° an, hat

das Thiazin aber durch Kondensation von ¢-Aminothiophenol mit Bromessig-
siiure erhalten.
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versetzt, wodurch das Sulfazou pach einiger Zeit in glinzenden,
braun gefiirbten Blittchen auskrystallisiert. Aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert, Schmp. 207—208°. Ausbeute 15 g.

Das Sulfazon ist unléslich in Benzol, Ligroin und Chloroform,
sehr schwer 16slich in siedendem Wasser und Ather, leicht 1sslich in
Aceton, Alkohol und Essigsiure. Lauge 18st mit dunkelbrauver
Farbe, Soda 18st nicht. Eisenchlorid gibt keine Farbung. In alka-
lischer Ldsung kuppelt das Sulfazin mit Diazonipmsalzen zu Azo-
farbstoffen.

0.2108 g Shst.: 0.3745 g CO,, 0.0743 g Hs0. — 0.2219 g Sbst.: 13.5 ccm
N (16.1°, 758 mm).

CgH;03NS. Ber. C 48.73, H 355, N 7.10.
Gef. » 4857, » 3.95, » 7.06.

4.-Diphenyl-disazo-salicylsiure-sulfazon,

NH
R O)
‘ _OHW
\bf),N N.CeH:.CGsH,.N: N C::L00H @

3.7 g Benzidin wurden in 10 g kqnzentrierter Salzsiure und 50 g Wasser
lieiB gelost und auf 50 abgekiihlt, dann mit einer Lisung von 3 g Natrium-
nitrit in 30 ¢ Wasser bei 5° bis zur Starkereaktion diazotiert. Diese Losung
wird in eine aut 5° abgekiihlte Lésung von 3 g Salicylsaure und 3 g Soda in
60 g Wasser unter Umrdhren hineingegossen. Falls gegen das Ende der|Re-
aktion die Mischung sauer wird, ist noch etwas Soda hinzuzufiigen. In diese
Mischung gie8t man nnter kraftigem Rihren allmihlich eine alkalische Lo-
sung von 4 g Sulfazon hinein. Es scheidet sich momentan ein schwarzer
Farbstoff ab. Nach einiger Zeit wird mit Essigsiure angesiuert, die Farb-
siure abgenutscht und auf Ton getrocknet. Die Farbsiure stellt ein in starker
Lauge und in Alkohol lésliches dunkelbraunes Pulver dar. Ausbeute 9 g. In
verdiinnter Lauge und viel heiBem Wasser ist die Farbsiure schwer loslich.
Kochsalz scheidet den Farbstoff aus wiliriger Losung vollstindig ab. Der
Farbstoff firbt aus 10-proz. Bade Baumwolle direkt hochlenchtend goldorange.
Das Bad wird dahei nicht erschdpft.

«-Naphthalin-5-sulfosdure-1-azo-sulfazon (Natriumsalz),

NH
4 h N, O\
\/\5/02 \IA” <
/
\»_~7/.803NZ\

1.1 g «-Naphthylamin-5-sulfosiinre (Laurentsche Saure) werden mit der
erforderlichen Menge Alkali in 15 ccm Wasser gelost, 0.35 g Natriumnitrit
hinzugefiigt und auf 5° abgekiihlt. In diese Losung wird eine ebenfalls ge-
kithite Mischung von 0.4 cem Schwefelsaure in 5 cem Wasser unter Rihren



eingetragen. Die Diazoverbindung scheidet sich zum groBten Teil sofort un-
loslich ab. Diese Mischung wird nach einiger Zeit in eine Lésung von 1 g
Sulfazon in 1 cem 85-proz. Natronlauge und 25 ccm Wasser hineingegossen.
Es entsteht eine dunkelbraungelbe Farbstofflosung. Durch Zusatz
von Kochsalz wird der sehr leicht lésliche Farbstolf ausgesalzen und dann
aul Ton getrocknet. Dunkelbraunes Pulver, firbt Wolle je nach der Kon-
zentration hell- bis braungeib. Das 2-proz. Bad wird ziemlich erschopft.
Seide wird schén goldgelb mit Metallglanz geférbt.

Azo-benzol-o,p-disulfosiure-azo-sulfazon (Natriumsalz).
NH

/N /N
‘\/ N N. ) N:N. A/.SogNa.

SOgNa

2.3 g sulfanilsaures Natrium und 0.7 g Natriumnitrit werden in 15 ccm
Wasser geldst, stark gekihlt und in eine ebenfalls gekiihlte Mischung von
1.7 g Schwefelsiure und 10 cem Wasser eingegossen. Es entsteht eine Sus-
pension der Diazosulfanilsiure. Nach einiger Zeit wird eine Losung von 2 g
o-amido-benzolsulfonsaurem Natrium in 25 cem Wasser hinzugegossen und
mehrere Stunden stehen gelassen. Dann wird mit Soda alkalisch gemacht,
0.7 g Natriumnitrit hiozugefigt und eine eiskalte Mischung von 5.5 g kon-
zentrierter Salzsiure (D. 1.19) und 50 ccm Wasser eingerithrt. Nach zwei-
stindigem Stehen wird eine schwach alkalische Losung von 2 g Sulfazon in
20 cem Wasser eingetragen. Der Farbstoif wird ausgesalzen und getrocknet.
Rotbraunes Pulver, firbt Wolle schén rotorange, ebenso Seide schon lachs-
farbig.

8-Naphthol-6-sulfosidure-2-azo-sulfazon (Natriumsalz),
NH
‘/\‘-{/ ~.0H
—~ A NN S

’ l\/I\/lsoa Na

Die eisgekithlte Losung von 2.4 g 2.8-Amino-naphthol-6-suliosiure, der
erforderlichen Menge Soda und 0.7 g Natriumnitrit in 100 ccem Wasser werden
in eine eisgekiihlte Mischung von 1.5 g konzentrierter Schwefelsiure und 20 g
Wasser eingeriihrt. Nach einiger Zeit wird die Losung in eine alkalische
Losung von 2 g Sulfazon in 25 cem Wasser eingegossen. Der Farbstoff wird
ansgesalzen und getrocknet. Braunes Pulver, firbt Wolle gelbbraun,
zieht auf Baumwolle substantiv mit viglettbrauner Farbe.

1.3,1.3-Tetranitro-diphenyl-4.4-disulfid ),
NO;./ " .NO: NO,.E/\‘.NO,

s s

100 g 1.3-Dinitro-4-chlor-benzol (/s Mol.) werden in 150 ccm
Alkohol gelost; in diese Lésung wird eine solche von 60 g Natrium-

Y vergl. Beilstein 11, 816.
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sullid (Y/, Mol.) und 8 g Schwefel (!4 Mol.) in 250 ccm Alkobol all-
miiblich eingetragen. Ls findet beltige Einwirkung statt, welche
Kiiblung potwendig macht. Die Umsetzung erfolgt momentan. Das
Disulfid scheidet sich als gelbes Krystallpulver ab. Zur Beendigung
-der Reaktion erwirmt man noch etwa eine Stunde am Riickfluf,
liflt erkalten und nutscht ab. Nach dem Auswaschen mit Alkobol,
bis dieser farblos abliuft, wischt man tichtig, zur Entfernung des
Kochsalzes, mit Wasser aus. Man erhilt so das Disulfid in vollstandig
reivem Zustande. Ausbeute 90 g, fast quantitativ. Es stellt ein gelbes
Pulver dar, das fast in allen organischen Losungsmitteln, auBer iu
Nitrobenzol und Pyridin,. unigslich ist. Beim Schmelzea explodiert
es heftig bel 303°.

1.3-Dinitro-phenyl-4-thioglykolsiure,
NO..” ™= .NO,
_|.s.cH,.c00R.

20 g Tetranitro-dipbenyldisulfid werden mit 60 ccm Alkoho! am
Riickfluf erwirmt und durch Hinzuliigen einer konzentrierten wiBrigen
Lisung voo 6 g Natriumsultid und 3 g Atznatron in Losung gebracht.
Die tiefbraun gefirbte Losung wird mit ca. 300 ccm Wasser verdiinut
und dann mit einer Losung voun 10 g Monochlor-essigsivre in 6 g
Soda (bis zur alkalischen Reaktion) in 30 cem Wasser eine Stunde
auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach dem Erkalten wird mit Koch-
salz versetzt, mit verdiinnter Schwefelsiure iibersittigt und mit Ather
mehrmals ausgeschiittelt, bis der Ather fast farblos bleibt. Durch
Abdestillieren kann der Ather zum erpeuten Ausschiitteln verwendet
werden.

Der Atherriickstand betrigt 23—25 g ziemlich reiner Thiosiure.
Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, kleine gelbbraune Nidelchen
vom Schmp. 160°. Die Sédure ist sehr leicht lislich in Eisessig.
Alkohol, Aceton, léslich in Ather, auch in Wasser. Die Lésungen
sind intensiv braungelb gefirbt,

1.3-Dinitro-phenyl-4-sulfo-essigsiaure,
NOg.l/\[.NOz
.~ +80;,CH,.COOH.

30 g Dinitrophenyl-thioglykolsiure werden in 60 ccm Eisessig
warm geldst und mit 30—40 ccm Perhydrol solange auf dem Wasser-
bade erhitzt, bis die anfangs tief braungelbe Farbe in weingelb
tibergegangen ist. Auf Wasserzusatz wird die Lésung milchig tribe
und scheidet eine zihe, halbfeste Masse ab, die auch bei lingerem
Steben nicht krystallisiert, sondern zu einer lackartigen, gelben Mas:e
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eintrocknet. . Erwirmt man. die essigsaure Reaktionsfliissigkeit nach
dem Verdiinnen mit Wasser lingere Zeit, so spaltet die Siure all-
mihlich Kohlensiure ab unter Ausscheidung gelblich weiBer Plittchen,

5
des Sulfons C.-,Hz(N((l))g)(l\gg)z).b(“())z.CIIa. Dieses Sulfon ist in Ather,
Alkohol und Wasser unldslich, leicht 13slich in Aceton urnd siedendem
Eisessig, woraus es umkrystallisiert woblausgebildete Stabchen vom
Schmp. 185° darstellt. ‘

01703 g Sbst.: 02136 g COy, 0.0413 g Hy0. — 0.1533 g Sbst.: 15.1 eem
N (22.1% 767 mm).

C1 H(;OGN'_)S. Ber. C 34.14, H 244, N 11.38.
Gef. » 34.21, » 2,71, » 11.12,

Die Siure lie sich in keiner Weise in reinem Zustande iso-
lieren. Durch Zugabe von Bleiacetatlosung fithrt man sie am besten ins
Bleisalz iiber, das als unlislicher, heligelber Niederschlag ausfallt
und abgenutscht wird. Aus Eisessig- Methylalkohol umkrystallisiert,
bildet dieses Bleisalz feine, gelbe Nidelchen von ganz eminent bitterem
(zeschmack. Die Ausbeute an Bleisalz ist fast quantitativ; sie betrigt
40 g — Theorie 45 g.

6-Amido-sulfazon (Formel [V).

Die Reduktion der Dinitrophenyl-sulfoessigsiure mufl anders ge-
leitet werden als die oben beschriebene Reduktion der Mononitro-
sdure. Versuche, mit Eisen oder Zink zu reduzieren, das Metall mit
Soda auszufillen und aus dem abgesaugten Niederschlage das Sulfazon
durch Alkobol zu extrahieren, schlugen febl. Glatt und mit ziemlich
befriedigender Ausbeute gelingt die Reduktion mit Zinn und Salzsdure.

15 g Bleisalz werden mit 120 g 18-prozentiger Salzsiure und 28 g
Zinn gelinde erwirmt, bis Reaktion eintritt. Unter starker Selbst-
erwirmung verlauft sie, so dafl Kublung angebracht ist.

Vom ausgeschiedenen Chlorblei wird abfiltriert, mit viel Wasser
{ca. 11) verdiinnt und die so erhaltene klare Liosung mit Schwefel-
wasserstoff entzinnt.

Nach Entfernung des Schwefelzinns wird das farblose Filtrat
eingedampit, das allmihlich mit zunebmender Konzentration eine
dunkelbraune Farbe annimmt. Nach lingerem Stehen krystallisiert
das Chlorhydrat des Amido-sulfazons in brauven, flachen Prismen
aus, die abgesaugt und mit Alkohol gewaschen rein sind.

Die freie Base fillt als brauner Niederschlag durch Sodalésung
aus. In Atzalkalien lost sie sich leicht mit brauner Farbe. Bei 280°
zersetzt sie sich plotzlich. In Alkobol schwer loslich, scheidet sie
sich amorph ab. Die Base ist leicht diazotierbar; die Diazolosung

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXV. ) 50
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hat eine gelbe Farbe; mit Aminen und Phenolen kuppelt sie zu Azo-
farbstofien von sehr verschiedener Farbe, je nach der Art der passiven
Komponente. Mit tetrazotiertem Benzidin entsteht ein schwarzer
Baumwollfarbstoff, der nochmals diazotiert und mit Naphthol ge-
kuppelt einen kastanienbraunen TFarbstoff liefert von starker
Farbkraft.

98. P. Ehrlich und A. Bertheim: Uber das salzsaure 3.3-
Diamino-4.4’-dioxy-arsenobenzol') und seine n#ichsten Ver-
wandten?).

[Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hanses, Frankfurf a. M.}
(Eingegangen am 6. Miirz 1912.)

4-Oxy-phbenyl-arsinsiure, sowie ihr Reduktionsprodukt, das
p-Arseno-phenol, OH.CsH,.As = As.CsHi.OH, vermochten, wie
der eine von uns beobachtet hatte, bei Mdusespirillen eine gewisse
ginstige Beeinflussung auszuiiben. In dem Bestreben, diese
spirillocide Wirkung maximal zu steigern, dabei aber gleich-
zeitig die Schidlichkeit fiir den spirillentragenden Organis-
mus, »die Organotropie«?), auf ein Minimum herabzudriicken,
haben wir in engster Fihlung mit den Tierversuchen, die der
eine von uns in Gemeinschalt mit Hata ausfihrte, die Atomgruppie-
rung OH.CsH:.As in mannigialtigster Weise variiert. Von allen
hierbei synthetisierten und biologisch erprobten Derivaten erfiillte die
gestellten Bedingungen bisher am besten das salzsaure 3.3-Diamino-
4.4-dioxy-arsenobenzol,

Ag=—="" == — As
PN ~
l\/lNHe,HCl l\ /'NHT,HC]
OoH OH

In ihm wurde ein wirklicher Heilstoff gegen die schweren
Spirillosen des Menschen, insbesondere die Lues, ferner Framboesie
und Recurrens, gefunden. Da die medizinisch-biologischen Ein-
zelheiten und LErgebnisse bereits ausgiebig gewiirdigt sind, so geniigt

) Unter der geschiitzten Marke »Salvarsan« von den Farbwerken vorm.
Meister, Lucius & Britning in den Handel gebracht.

3) Vergl. die D. R.-P., der Iarbwerke Hochst 224953 vom 10. 6. 09
(6. 8. 10], C. 1910, 11, 701 und 235391 vom 3. 11. 09 [10. 6. L1, C. 1911, 11, 172.

%) Vergl. B. 42, 20 u. ff. [1909].





