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Uber die Darstellung einer o0-Aminothiophenol-
sulfosdure’

Von
Jakob Pollak und Karl Deutscher

Aus dem Laboratorium fiir chemische Techunologie der Universitdt Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1930)

Fiir synthetische Zwecke war ein einfaches Darstellungs-
verfahren einer o-Aminothiophenolsulfosiure erwiinscht.

Drei ¢o-Aminothiophenolsulfosiuren hat B. Rassow? bei
der Spaltung von drei isomeren Benzthiazolsulfosduren er-
halten, wobei er die Stellung der Substituenten vollstindig
aufkldren oder auf Grund der SubstitutionsgesetzmidBigkeiten
erschlieBen konnte. Fiir préaparative Zwecke schien jedoeh
dieser Weg nicht sonderlich geeignet. Es wurde deshalb ver-
stucht, eine o-Aminothiophenolsulfosdure von einwandfrei fest-
gelegter Stellung auf einfachem Wege herzustellen.

Die Sulfurierung der Abktmmlinge des o-Aminothio-
phenols gelang nicht. Es zeigte sich, dal bei der Einwirkung
von konzentrierter Schwefelsiure weder das 2,2-Diamino-
diphenyldisulid noch das Phenylendiazosulfid angegriffen
wurde. Sulfuriert man energischer, so wird das Disulfid zer-
stort; das Phenylendiazosulfid wird erst durch Chlorsulfon-
sdure, u. zw. bei einer Temperatur wvon 130° in einer noch
nicht weiter untersuchten Richtung verindert.

Die Synthese der 2-Aminothiophenol-4-sulfosiure gelang
erst durch Schwefelung der 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosiure.
Bei den zu diesem Behufe ausgefiihrten Versuchen zeigte es
sich, daB der glatte Verlauf der Schwefelung der 1-Chlor-2-
nitrobenzol-4-sulfosiure zu den entsprechenden schwefelhalti-
gen Derivaten von den Versuchsbedingungen sehr abhingig
ist. So wirkt Natrinmdisulfid in hochprozentigem Alkohol fast
nur schwefelnd, in wisseriger Losung dagegen iiberwiegend
reduzierend. Kalinmxanthogenat schwefelt auch in wisseri-
ger Losung unter geeigneten Bedingungen in weitgehendem
MaBe, wenn auch nicht mit dem befriedigenden Ergebnis, das
es bei den Halogennitrobenzolen anfweist. Natriumthiosulfat
schwefelt nicht vollstindig und nur langsam, reduziert da-
gegen fast gar nicht.

1 Vorliegende Unt.ersuchung war bereits vor liongerer Zeit (1921) abgeschlossen
und kommt lediglich aus #ufleren Griinden erst jetzt zur Verdffentlichung.
* J. prakt. Chem. 93, 1916, S, 183.
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Bei der Einwirkung wvon Kaliumxanthogenat wurden
Salze der Dinitrodiphenylsulfiddisulfosiure er-
halten, welche sich auch bei der Umsetzung mit Natriumthio-
sulfat bilden.

Bei der Reduktion der Dinitrodiphenylsulfiddisulfosdure
erhilt man die entsprechende Diaminodiphenylsulfid-
disulfosdaure, deren weitere Untersuchung beabsichtigt
ist; bei der Oxydation des Nitrokorpers entsteht die Di-
sulfosdure des entsprechenden Sulfons.

Schwefelt man mit Natriumdisulfid in alkoholischer
Losung, so enistehen anscheinend Salze der Dinitrodiphenyl-
disulfiddisulfosdure, deren weitere Untersuchung jedoch unter-
blieb, da inzwischen bei der Einwirkung von Kaliumsulfhydrat
in alkoholischer wie auch in wisseriger Loésung ein Reaktions-
produkt erhalten wurde, welches bei der Reduktion die ge-
suchte Aminothiophenolsulfosidure gab.

Dieser Sdure kommt auf Grund ihrer Darstellungsweise
zweifellos die Formel einer 1-Merkapto-2-aminobenzol-4-sulfo-
siure zu. Hs ist dies eine der beiden Stellungen, die auf
Grund der Rassowschen Darstellungsweise der dritten
o-Aminothiophenolsulfosiure zukommen konnte, u. zw. ist es
diejenige, die Rassow fiir die unwahrscheinliche h&dlt. Dem-
entsprechend ist auch die hier dargestellte Merkaptoaminobenzol-
sulfosiure kristallwasserfrei, wihrend die dritte Rasso w-
sche Siure 1 Molekiil Kristallwasser enthilt.

Die Auffindung der hier beschriebenen 1-Merkapto-2-
aminobenzol-4-sulfosiure bildet also eine Bestidtigung fiir die
R assowsche Annahme, da jetzt alle vier moglichen o-Amino-
thiophenolsulfosiuren bekannt sind. Durch Kondensation
dieser Verbindung mit der 1-Chlor-2, 6-dinitrobenzol-4-sulfo-
siure nach der Methode von F. Ullmann?3, der aus der letzt-
genannten Verbindung und o-Aminothiophenol bereits ein
Thiazinderivat hergestellt hat, wurde das Kaliumsalz der
5.Nitrothiazin-3,7-disulfosiure (I) erhalten, wel-
ches Wolle in sanrem Bade mit dunkelroter Farbe anfiarbt.

)IIO¢ NH
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Versuchsteil.

Fir die Darstellung einer Sulfosdure des o-Aminothio-
phenols kamen neben dem o-Aminothiophenol zunaqhst da_s
entsprechende Disulfid und sein ungemein bestindiges Di-

3 Liebigs Ann. 366, 1909, S. 109.
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azotierungsprodukt, das Phenylendiazosulfid von P. Jacob-
son* in Betracht.

Beim o-Aminothiophenol selbst wurden keine Sulfurie-
rungsversuche angestellt, da die Einwirkung von Schwefel-
siure auf aromatische Merkaptane bereits friiher von anderer
Seite untersucht wurde und hiebei keine Sulfoprodukte er-
halten werden konnten?® und auch Ergebnisse von Versuchen,
die R. Mathié® im hiesigen Laboratorium angestellt hatte,
gegen die Moglichkeit, freie Merkaptane zu sulfurieren,
sprachen.

Versuche, das Oxydationsprodukt des o-Aminothio-
phenols, das 2,2-Diaminodiphenyldisulfid von A. W.v.Hoff-
mann’, das man leicht nach der Methode von K. A. Ho f-
mann? aus Anilin und Schwefel erhalten kann, zu sulfurieren,
blieben erfolglos. Gewshnliche Schwefelsdure greift es nicht
an, und verwendet man rauchende Schwefelsdure von ver-
schiedenem Anhydridgehalt und bei verschiedenen Tempera-
turen, so wird das 2,2 -Diaminodiphenyldisulfid unter
Schwefeldioxydentwicklung zerstért. Chlorsulfonsiure zer-
stort bereits bei —20° die Substanz.

Es wurde npun versucht, das Phenylendiazosulfid, bei
welchem, wie dies P. Jacobson?® in der schon mehrfach
zitierten Arbeit zeigte, die Spaltung des Heterozyklus schon
bei der Reduktion mit Zinn und Salzsdure erfolgt, zu sulfurie-
ren. Dieses Ausgangsmaterial war um so verlockender, als es
sich gegen Chlorsulfonsdure bei méaBiger Einwirkung als wider-
standsfihig erwies und man Aussicht hatte, bei richtig ge-
wihlten Bedingungen sofort das entsprechende Sulfochlorid zu
erhalten, das dann bei nachfolgender Reduktion ein. Amino-
dimerkaptobenzol liefern miifte.

Das fiir die Sulfurierungsversuche benétigte Phenylen-
diazosulfid wurde nach einem abgedinderten Verfahren rasch
und mit ebenso guter Ausbeute (berechnet auf angewandtes
Anilin) erhalten wie nach der Methode von P. Jacobson’®.

Man erhitzt analog zur Vorschrift von K. A, Hofmaun' 100¢
Anilin mit 35 g Schwefelblume durch etwa 12—14 Stunden auf 170—180°.
bis beim Erkalten des Reaktionsproduktes kein Schwefel mehr auskristal-
lisiert. Dann blist man mit Wasserdampf das iiberschiissige Anmilin ab
und kocht den Ritckstand mit 400 cm® 8%iger Salzsiure aus. Aus der
filtrierten, erkalteten sauren Losung scheiden sich beim Umridhren und
Kratzen der GefiBwinde mit einem Glasstab Kristalle von o, o’-Diamino-
diphenyldisulfidehlorhydrat aus. Ausbeute nach dem Tracknen zirka-60 g¢.

Getrocknetes Diaminodiphenyldisulfidchlorhydrat (10 ¢) wird in
300 cm® Wasser und 25 cm® konzentrierter Salzsdure in der Siedehitze ge-

4 Liebigs Ann. 277, 1893, S, 218. K. Fries u. W. Volk, Ber. D. ch. G.
42, 1909, S, 1170; T. P. Hilditeh, Journ. Chem. Soc. London 97, 1910, 8. 2579;
W.G. Prescottund S. Smiles, Journ. Chem. Soc. London 99, 1911, S.640. 8 Dis-
sertation, Wien 1921. 7 Ber.,D. ch. G. 12, 1879, S. 2364. 8 Ber. D. eh. G. 27, 1894,
S. 2808. ? Liebigs Ann. 277, 1893, S. 224, 01 e, 1t Ber. D, ch. G. 27, 1894, S, 2810.
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16st und in die auf dem siedenden Wasserbade befindliche Losung durch
2 Stunden ein lebhafter Schwefelwasserstoffstrom®® eingeleitet; hierauf
liBt man unter weiterem Durchleiten von Schwefelwasserstoff erkalten.
Dann wird langsam unter lebhaftem Umschiitteln mit einer Lgsung von
5 ¢ Natriumnitrit in 25 cm® Wasser diazotiert, auf dem Wasserbade an-
gewidrmt und so lange mit einem Wasserdampfstrome (zuletzt iiberhitzten)
iiberdestilliert, bis keine Oltropfen mehr iibergehen. Nach dem Absaugen
des erstarrten Destillats und Trocknen verbleiben zirka 3-5—4 ¢ an kri-
stallinischem, fast weiem Phenylendiazosulfid. Zur vollstindigen Reini-
gung ist es am besten, wie schon Jacobson? angibt, das Produkt im
Vakuum zu destillieren. Es zeigt dann den bereits angegebenen Schmelz-
punkt von 35-5—36°.

Zuerst wurde mit 25% Anhydrid enthaltender Schwetel-
siure 2 Stunden auf 160—170° erhitzt. Beim EingieBen in Wasser
entstand eine milehige Tritbung, aus der sich naeh lingerem
Stehen das Phenylendiazosulfid unverindert wieder ab-
schied, was durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit
dem Ausgangsmaterial nachgewiesen wurde. Weitere Ver-
suche mit 50% und 70% Anhydrid enthaltender Schwefelsiure
ergaben dasselbe Resultat. Auch Chlorsulfonsiure fiihrte so-
wohl unter Kiithlung als auch bei Zimmertemperatur sowie bei
ca. 90° auf dem Wasserbad, selbst bei einer Einwirkungs-
dauer von 24 Stunden, stets nur zum Ausgangsmaterial. Wur-
den 10 ¢ Phenylendiazosulfid mit 100 ¢ Chlorsulfonsiure durch
4 Stunden allmdhlich auf 130° (Temperatur im Olbade) erhitzt,
bis die Gasentwicklung aufgehért hatte, so erhielt man beim
Zersetzen mit Eis eine brdunliche, zihe Masse, die ebenso
wie die wisserige Fliissigkeit 6fters mit Ather ausgeschiittelt
wurde. Die vereinigten #dtherischen Lisungen ergaben nach
dem Trocknen und starkem Kinengen beim Abkithlen eine
goldgelbe kristallinische Abscheidung (ca. 3% des angewandten
Phenylendiazosulfids) und daneben nach vollstindigem “Ab-
destillieren des Athers eine zidhe Masse. Letztere und die in
sehr kleiner Menge entstandenen goldgelben Kristalle wurden
nicht weiter untersucht.

Betreffs Versuche, aus Halogennitrobenzolsulfosiuren mit
beweglichem Halogen  durch doppelte Umsetzungen mit
Schwefelungsmitteln zu den entsprechenden geschwefelten
Derivaten zu gelangen, sei verwiesen auf Q. Sehmidt?*, der
durch Einwirkenlassen von Schwefelnatrium auf 1-Chlor-4-
nitrobenzol-2-sulfosiure und darauffolgende Reduktion die
4, 4-Diamino-2, 2’-disulfosiure des Diphenylsulfids erhielt,
ferner auf das D.R.P. 210.564 % der Badischen Anilin- und
Sodafabrik, in welchem die Darstellung der Thioanilindisulfo-
siure durch Kondensation der 1-Chlor-4-nitrobenzol-2-sulfo-
siure mit 4-Nitrothiophenol-2-sulfosiure in alkalischer Losung

12 Ber. D. ch. G. 12, 1879, S. 2364. 13 Liebigs Ann. 277, 1893, S. 220. " Ber.
D. ch. G. 39, 1906, S. 615. 1 Friedldnder IX, S. 135; Chem. Centr. TI, 1909, S. 163.
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und darauffolgende Reduktion beschrieben wird. Hieher ge-
hért auch das erst nach AbschluB der vorliegenden Versuche
ausgelegte englische Patent 176.833 von Leopold Cassella
& Co., G. m. b. H.*®, in welchem die Darstellung von 1-Amino-
2-thiophenol-4-sulfosiure aus 1-Chlor-2-nitrobenzol-5-sulfosiure
durch Erwirmen mit Alkalisulfid und Schwefel in alkoholischer
Loésung und nachherige Reduktion des gebildeten Disulfids be-
schrieben wird.

Zu den Schwefelungsversuchen kann man auch die Um-
setzungen rechnen, dieF. Ullmann?® mit der 1-Chlor-2,4-
dinitrobenzol-6-sulfosiure bzw. mit der 1-Chlor-2, 6-dinitrobenzol-
4-sulfosdure einerseits und mit o-Aminothiophenol anderseits
durchfiihrte, wobei er zu zwei isomeren Nitrothiazinmonosulfo-
sduren gelangte.

Bei den zu besprechenden Versuchen handelte es sich
um das Studium der Wirkungsweise der einzelnen Schwefe-
lungsmitteln auf die Salze der 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfo-
siure, wobel 2, 2’-Dinitrodiphenyldisulfid-4, 4-disulfosdure bzw.
o-Nitrothiophenolsulfosiure (in Form ihres Reduktionspro-
duktes) erhalten werden konnten.

Als Schwefelungsmittel wurden angewandt: Natrium-
disulfid, Natriumsulfid, xanthogensaures Kalium, Natrium-
thiosulfat sowie Kaliumsulfhydrat. Als Lésungsmittel wurde zu-
erst Wasser beniitzt, dessen Anwendung bei Kaliumxanthogenat,
Natriaomthiosulfat und Kaliumsulfhydrat zu faBbaren Ergeb-
nissen fithrte, ferner Alkohol in verschiedenen Verdiinnungen,
wodurch insbesondere auch bei Anwendung von Schwefelungs-
mitteln, die in wisseriger Losung nicht die gewiinschten Re-
aktionsprodukte gegeben hatten, Erfolge auftraten. Kalium-
sulfhydrat wurde in 85%igem Alkohol sowie in Wasser ange-
wendet, wobei durch anschlieflende Reduktion die gesuchte
o-Aminothiophenolsulfosdure 'in glatter Reaktion erhalten
werden konnte.

Die Schwefelalkalien (Natriumdisulfid und Natriumsul-
fid) wirkten in wisseriger Losung fast nur reduzierend, in
alkoholischer vorwiegend schwefelnd. Xanthogensaures Kali
wirkte auch in wisseriger Losung unter bestimmten Bedin-
gungen fast nur schwefelnd. Natriumthiosulfat schwefelte, auch
im Uberschufl verwendet, nur zum Teil und lieB einen Teil des
Ausgangsmaterials chemisch unverindert; es reduzierte gar
nieht.

Beim Behandeln des Baryum- bzw. Natriumsalzes der
1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosdure in wisseriger Ldsung bei
Siedehitze mit einer klaren Ldsung von kristallisiertem
Natriumsulfid und der &#quivalenten Menge Schwefelblume
konnte neben Schwefel nur schwerlosliches Bariumsulfit bzw.
Natriumsulfat gefaBt werden, die infolge der reduzierenden

# Chem. Centr. IV, 1922, S. 166. 7 Liebigs Ann. 366, 1909, S, 109, 117.
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Wirkung des Disulfids. auf den organischen Nitrokdrper als
Oxydationsprodukte aus dem Sulfid entstanden waren.

LieB man auf in 96%igem Alkohol suspendiertes, feinst gepulvertes
chlornitrobenzolsulfosaures Kalium die berechnete Menge Natriumdisulfid,
in 96%igem Alkohol geldst, langsam einwirken, so schied sich unter hef-
tigem Aufkochen sofort ein gelbes kristallinisches Salz ab, das sowohl
im Wasser als auch im Alkohol nur unter Zersetzung loslich war. Das
erhaltene rohe kristallinische gelbe Salz wurde durch Aufschlimmen in
sehr viel Wasser von unveridndertem Ausgangsmaterial und groberen
Verunreinigungen befreit und nach dem Trocknen iiber Schwefelsdure mit
Schwefelkohlenstoff und dann mit Alkohol behandelt.

Die Analyse des so gereinigten Produktes ergab Werte,
die mit den fiir die Formel (C,H,.NO,.S0,K.S), eines K a-
linmsalzes einer Dinitrodiphenyldisulfiddi-
sulfosidure berechneten in naher Ubereinstimmung standen.
Die zu hohen Schwefelwerte und zu niedrigen Kalinumwerte
sprachen dafiir, daB zum Teil noch hoher geschwefelte Ver-
hindungen beigemengt sein diirften.

0-3305 g Substanz gaben 0°6203 g BaSO,

0-4854 ¢ » » 0°8919 g BaSO,

0-4066 ¢ ” . 0-1219 ¢ K,S0,.
Ber. fir C,,H,0,,N,S,K,: § 23°56, K 14:369.
Getf.: S 25-77, 25-24, K 13-454.
Ber. fiir C,,H,0,,N,5,K,: S 27:81, K 13-56%.

Die Einwirkung von Schwefelnatrium auf die 1-Chlor-2-
nitrobenzol-4-sulfosdure in -wisseriger LOsung ergab neben
einer geringen Schwefelabscheidung aus Schwefelnatrium
durch Oxydation entstandenes Natriumsulfat. Da auf diesem
Wege nur das entsprechende Diphenylsulfidderivat zu erwarten
war, das, wie weiter unten gezeigt werden wird, durch xantho-
gensaures Kalium in wisseriger Losung erhalten wird, so
wurde dieser Versuch mit Riicksicht auf die voraussichtliche
Schwierigkeit der Aufarbeitung nicht weiter verfolgt.

C. Willgerodt®® hat behufs Schwefelung auf eine
Lésung von Chlordinitrobenzol in Schwefelkohlenstoif Kalium-
alkoholat einwirken gelassen, wobei nach J. J. Blanksma®
xanthogensaures Kalium das wirksame Agens war. Er be-
wies dies auch durch Versuche, die er mit Xanthogenat aus-
fiihrte. Spiter haben dann D. Marron und Ch. Fox? xantho-
. gensaures Kalium bei Gegenwart von Natriumazetat ange-
wendet und dabei wie alle Vorginger die entsprechenden
Diphenylsulfidderivate neben ganz geringen Mengen von Di-
phenyldisulfidverbindungen erhalten. Siehe beziiglich des Re-
aktionsverlaufes ferner Blanksma, der die intermedidre Bil-
dung eines Thiophenols annimmt.

8 Ber. D. ¢h. G. 12, 1879, S. 768. 1 Rec. trav. chim. 20, 1901, S. 399. 20 Ber.
D. ch. G. 47, 1914, 2782,
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Um nun aus 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosiure eine Di-
phenyldisulfidverbindung zu erhalten, wurde auf 1 Mol. des-
selben 1 Mol. zanthogensaures Kaliwm einwirken gelassen, in
der Erwartung, daB die stark oxydierende Wirkung der Nitro-
benzolsulfosdure zwei Molekel des intermediir gebildeten Thio-
phenols in das Disulfid iiberfiithren wiirde.

Wurden 15 g 1-chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosaures Barium in der Hitze
in 150 cm®* Wasser gelost und mit einer Ldsung von 10g xanthogen-
saurem Kalium in 50 ¢m® Wasser versetzt, so trat unter heftigem Auf-
kochen und tief rotbrauner Verfirbung Reaktion ein. wobei ein sehr un-
angenehm riechendes Produkt entwich, das mit Wasserddmpfen fliichtig
war und sich im Steigrohre zu schweren Oltropfen kondensierte. Es
wurde noch 2 Stunden bis zur Aufhellung gekocht, dann filtriert, ein-
geengt und iiber Nacht stehengelassen, wobei eine kristallinische Ab-
scheidung auftrat. Durch o6fteres Umkristallisieren derselben aus viel
Wasser konnten schone, zu Biischeln vereinigte breite Nadeln gefaBt
werden, die bei zirka 95° zu einem orangegelben Pulver zerfielen, in dem
sich zundchst noch geringe Mengen Nebenprodukte durch doppelbrechende
Kristaliflichen bemerkbar machten. Nach mehrmaligemm Umkristallisieren
wurde ein von diesen Verunreinigungen befreites Priparat erhalten, das,
auf Filtrierpapier getrocknet, bei der Kristallwasserbestimmung einen mit
dem fiir die Formel Ci:HeO:oN2S;Ba .5 H,0 berechneten gut iibereinstim-
menden Wert gab.

5:9312 ¢ Salz bei 120° 0°8267 g Gewichtsverlust.
‘ Ber. fiir C,,H,0,,N,S,Ba.5H,0: H,0 13-619.
Gef.: H,0 13°949;.

Die weitere Analyse wurde mit dem bei 120° getrock-
neten Salz vorgenommen und ergab Werte, die mit dem fur
die Formel C,,H,0,,N,S,Ba eines Bariumsalzes der Di-
nitrodiphenylsulfiddisulfosdure berechneten gut
iibereinstimmen.

0-3650 ¢ Substanz gaben 0-4542 ¢ BaSO, (Carius)
0-3142 ¢ » » 071275 g BaSO,.
Ber. fiir C,,H,0,,N,S;Ba: S 16-83, Ba 24-03%.
Gef.: S 17-09, Ba 23-88%.

Der Rest des nach der Abscheidung eines Teiles des Bariumsalzes
zuriickgebliebenen Salzgemisches wurde mit Phosphorpentachlorid in das
Sulfochlorid iibergefiihrt. Das Chlorid war in der Hitze in Benzol leicht,
in Chloroform schwerer loslich. Nach ofterem Umkristallisieren aus Ben-
zol schied es sich in schonen Nadeln aus, die sich als kristallbenzolhaltig
erwiesen.

Der Gewichtsverlust durch Erwirmen auf 95° stimmte
mit dem nach der Formel C H,O,N,S,ClL, .05 CH, fiir ein Di-
nitrodiphenylsulfiddisulfoechlorid berechneten
gut iiberein.

2-1181 ¢ Substanz gaben 0°1618 g Gewichtsverlust.
Ber. fiir C,,H O,N,S,CL,.0:5 C;H,: CeH, 7°699.
Gef.: C.H, 7-64%.
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Aus Chloroform wurden orangegelbe Kristallkérner er-
halten, die die Farbe des vom Kristallbenzol befreiten Chlorides
zeigten, welches bei 195° schmilzt. Zur weiteren Analyse wurde
das aus Benzol umkristallisierte, im Exsikkator zur Gewichts-
konstanz getrocknete Chlorid verwendet. Die erhalienen Werte
stimmten mit den fiir die Formel C,,H,O,N,S,ClL,.05C,H, be-
rechneten iiberein.

0-3063 g Substanz gaben 0-0381 ¢ H,0, 0-3952 ¢ CO,

0-3055 ¢ - -~ 00365 ¢ H,0, 0°3915 ¢ CO,

0°1474 ¢ - - 0-0869 g AgCl, 0-2046 ¢ BasO),.
Ber. fitr C,H,O,N,S,ClL,.0-5CH,: C35-14, H1'77, (113-85, S18-787,.
Gef.: C 35-19, 34-95; H 1-39, 1-34: Cl 14:58; S 19-06 4.

Das bei 95° getrocknete, gewichtskonstante Chlorid gab bei
der Verbrennung folgende Werte, die mit den fiir die Formel
C.H,O,N.S,Cl, berechneten iibereinstimmen.

0-3031 g Substanz gaben 0-0312 g H,0, 0:3355 g CO,.
Ber. fitr C,H;O,N,8,CL: C 30-44, H 1-284,.
Gef.: C 30-19, H 1-154;.

Zur genaueren Bestimmung der bei der Einwirkung von
xanthogensaurem Xali auf die 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfo-
siure entstehenden Nebenprodukte, um daraus den Verlauf
der Reaktion zu ermitteln, wurde in folgender Weise verfahren:

60 g Bariumsalz wurden in 250 cm® Wasser heill gelost, eine Losung
von 32 ¢ xanthogensaurem Kalium in 150 cm® Wasser hinzugesetzt und
so lange am absteigenden Kiihler erhitzt, bis keine Oltropfen mehr iiber-
gingen. Nach zirka 2 Stunden war die Reaktion beendet. Hierauf wurde
heif filtriert, das mit den Waschwéssern vereinigte Filtrat eingeengt und
das nach dem Erkalten sich ausscheidende gelbe rohe Salzgemisch nach
dem Absaugen und Trocknen mit Phosphorpentachlorid in das 1-Chlor-
2.nitrobenzol-4-sulfochlorid verwandelt. Nach &6fterem Umkristallisieren aus
Benzol wurden 24¢ (etwa 50% der Theorie) an reinem Sulfochlorid
erhalten.

Die Benzollaugen des Clilorids gaben nach dem Abdestillieren des
Benzols und Aufnehmen in Ather eine geringe Menge eines sehr dunkel
gefirbten Oles, das nicht in ein Amid ibergefithrt werden Konnte.

Der beim Filtrieren des Reaktionsproduktes hinterbliebene Riick-
stand wurde einige Male mit Wasser ausgekocht und ergab zirka Tg
Bariumkarbonat. Das Destillat (siehe oben) bestand aus einer geringen
Menge eines gelblichen, unangenehm riechenden Oles und einer wéisseri-
gen Schichte. Diese wurde iiber einen Rektifizieraufsatz zweimal redestil-
liert, wobei zuletzt 5 ¢ unterhalb 85° ibergingen, die als Athylalkohol er-
kannt wurden. Das schwere gelbe Ol gab bei der Rektifikation bis 43°
zirka 1g Schwefelkohlenstoff. Der Rest von zirka 45g¢ ging zwischen
185 und 200° iiber; dieser Anteil fiir sich noch einmal destilliert, gab
zwischen 198 und 200° (unkorr.) 4 g schwach gelbliches Destillat, dem der
unangenehme, knoblauchartige Geruch eigen war, der bei der Schwefe-
lung mit xanthogensaurem Kalium bemerkt wurde. Es diirfte Xanthogen-
sduredthylester sein (C.HsS.CS.OC:Hs), der den Siedepunkt von 200°
(korr.) hat und dessen Entstehung durch das Reaktionsschema leicht er-
klirt werden kann.
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Bei dieser Reaktion konnten also folgende Produkte ge-
faBt werden: - 2, 2-Dinitrodiphenylsulfid-4, 4’-disulfosdure (als
Chlorid isoliert), Bariumkarbonat, Alkohol, Xanthogensiure-
athylester und Schwefelkohlenstoff; in den Laugen wurden
auflerdem noch Chlorionen gefunden. Um alle diese Produkte
zu erkliren, muBite das Reaktionsschema von Blanksm a, das
in: den Haupttatsachen auch fiir diesen Fall zutrifft, etwas
modifiziert bzw, erginzt werden. Dem verfolgbaren Teile der
Reaktionen diirfte nachstehendes Schema gerecht werden, wo-
bei R in diesem Falle .C,H,.NO,.SO.H bedeutet:

In Ubereinstimmung mit Blanksma:

a) R.CI4+KS.CS.0CH,=R.S.CS.0CH, + KC(],
b) R.S.CS.0C.H; +H.,0=R.SH+ COS 4+ C.H,0H,

dann:

¢) R.SH+Cl.R=R.S.R-+HCI,

d) C.H,OH + HCl+KS.CS.0C,H, =C,H,S.CS.0C,H;+
+ KCl1+ H.0,

e) 2CO0S = CO, +Cs,,
f) CO,+ Ba" +H,0 = BaCO, + 2 H".

Bei den bis jetzt besprochenen Versuchen war das Verhiltnis von
Kaliumxanthogenat zur Chlornitrobenzolsulfosdure 1 Molekel zu 1 Molekel
(berechnet fiir die Entstehung eines Disulfids). Hiebei wurde aber trotz-
dem nur das Momnosulfidderivat als Hauptprodukt erhalten, was seine Er-
klirung in obigem Schema finden kénnte. Es wurde nun eine Reihe von
Versuchen mit wechselnden Mengen xanthogensaurem Kalium durch-
gefithrt, um den EinfluB auf die Ausbeute an Monosulfid zu konstatieren.
Hiebei erwies es sich am vorteilbhaftesten, 2 Molekel 1-chlor-2-nitrobenzol-
4-sulfosaures Kalium in der zehnfachen Menge Wasser in der Siedehitze
aufzulésen und dann eine Losung von 17 Molekel Kaliumxanthogenat in
der vierfachen Menge Wasser hinzufiigen. Die Aufarbeitung ist analog
wie beim ersten Versuch und man erhidlt bei Mitberiicksichtigung der
Mutterlaugen eine Gesamtausbeute von zirka 60—65% der Theorie an
reinem, zweimal umkristallisiertern Bariumsalz.

Da xanthogensaures Kalium ebenso wie die Schwefelalkalien, wenn
auch in geringerem MaBe, als alkalisches Reduktionsmittel wirkt, so
wurde, um die Alkalitit zu paralysieren und vielleicht dadurch die Di-
phenyldisulfidverbindung zu erbalten, bei einem weiteren Versuche Am-
monazetat zugesetzt. Hiebei bildete sich anscheinend kein Barium-
karbonat. Das eutstandene Salzgemisch gab bei der Chlorierung neben
geringen Mengen an Dinitrodiphenylsulfiddisulfochlorid vom F.P. 195° ein
in Ather losliches Ol das nicht zum Erstarren zu bringen war und kein
faBbares Amid gab. Mit Zinn und Salzsiure reduziert, entstand aus dem-
selben nicht vollstindig reines Chloraminothiophenolchlorhydrat. Das aus
diesem abgeschiedene freie 1-Chlor-2-amino-4-merkaptoben-
z ol zeigte nach dem Umkristallisieren aus Ather einen F.P. von 139 bis
140°, R, Allert® und Paul Fischer? Dbeobachteten den F.P. von

2t Ber. D. ch. G. 14, 1881, S. 1434, 2 Ber. D. ch. G. 24, 1891, S. 3186.
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180°. Der Mischschmelzpunkt des obigen Produktes mit einem nach den
Apgaben von Paul Fischer aus 1-chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosaurem Ka-
lium dargestellten Priparat einerseits und mit einem auf anderem Wege
von Richard Michel® im hiesigen Laboratorium erhaltenen Produkte
anderseits lag bei 138—139° bzw. bei 139—139-5°

Aus diesen Versuchen ist zu entnehmen, daB die Gegen-
wart von Ammonazetat die Wirkungsweise des xanthogen-
sauren Kaliums abidndert. Es entsteht nur wenig Diphenyl-
sulfidderivat, wihrend ein grofier Teil des Ausgangsmaterials
erhalten bleibt, bzw. es entstehen aus demselben Produkte, die
sich bei der nachtriglichen Behandlung mit Phosphorpenta-
chlorid wieder in Chlornitrobenzolsulfochlorid riickverwandeln,
welches dann bei der Reduktion Chloraminothiophenol liefert.
Eine derartige Reaktion hat tibrigens bereits Richard Mi-
chel?* im hiesigen Laboratorium beobachtet, der fand, daB
in der 2-Nitrobenzol-1, 4-disulfosiure bei der Einwirkung von
Phosphorpentachlorid die Sulfogruppe in der Stellung 1 teil-
weise gegen Chlor ausgetauscht wird.

Da die bei den eben besprochenen Versuchen erhaltene
Dinitrodiphenylsulfiddisulfosiure noch nicht bekannt war,
wurden zu ihrer Charakterisierung aus dem Siurechlorid vom
F.P.195° bzw. aus dem Bariumsalz noch einige Oxydations-
bzw. Reduktionsprodukte dargestellt.

Wurde ein Teil des Sulfochlorids mit 10 Teilen rauchender Sal-
petersdure bis zur vollstindigen Losung gekocht, dann so oft unter er-
neuertem Zusetzen von Wasser eingedampft, bis keine Salpeter- und Salz-
siuredimpfe mehr wahrzunehmen waren, so schied sich aus der hierauf
entsprechend eingeengten Losung beim Stehen im Vakuum iiber Schwefel-
siure eine kristallinische, an der Luft rasch zerflieBende Siure aus. Diese
wurde in Wasser gelost, in der Siedehitze mit Bleikarbonat neutralisiert,
dann filtriert und die Losung auf dem Wasserbade eingeengt. Beim
Stehen tber Schwefelsdure kristallisierte ein weiles Salz in mikroskopisch
kleinen Prismen aus, das beim Liegen an der Luft verwitterte.

Die Kristallwasserbestimmung des frisch umkristallisier-
ten, zwischen Filtrierpapier gut getrockneten Salzes gab einen
Gewichtsverlust beim Trocknen bei 120°, der mit dem nach der
Formel C,,H;0,.N.,S,Pb+ 3H,0 berechneten gut iiberein-
stimmte.

0-3024 g Salz bei 120° 0-0223 g Gewichtsverlust.

Ber. fur C,,H,0,,N,S,Pb 4 3 H,0: 7-439.
Gef.: 7-379%.

Die Bleibestimmung des bei 120° getrockneten Salzes gab
einen Wert, der mit dem fiir die Formel C,,H,0,,N,S,Pb eines
Bleisalzes der 2,2 -Dinitrodiphenylsulfon-4,4-
disulfosiure berechneten gut iibereinstimmte.

2 Dissertation Wien 1921. # 1 e
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0-2801 ¢g Substanz gaben 0-1251 ¢ PbSO,.
Ber. fir C,,H,0,,N,S;Pb: Pb 30-769.
Gef.: Pb 30-51.

1 Teil des Bariumsalzes der 2,2-Dinitrodiphenylsulfid-4, 4"-disulfo-
sdure wurde mit 10 Teilen rauchender Salpetersiure analog behandelt,
wie vorher beim Chlorid beschrieben. Aus der entsprechend eingeengten
Losung schieden sich beim Erkalten feine, zu Biischeln vereinigte gelbliche
Nadeln aus. Diese waren in Wasser ziemlich leicht loslich, schwerer aber
als das friiher besprochene Bleisalz: sie waren auch luftbestindiger
als dieses.

Die Kristallwasserbestimmung ergab einen mit dem fiir
die Formel C,,H,0,,N,S,Ba + 3 H,0 in guter Ubereinstimmung
stehenden Wert.

2-8203 ¢ lufttrockener Substanz bei 120° 0-2395 g Gewichtsverlust.
Ber. fir C,H;0,,N,S,Ba + 3H,0: H,0 8-224.
Gef.: H,0 8499,

Die Bariumbestimmung des entwisserten Salzes gab
einen Wert, der mit dem fir die Formel C,,H,0,.N.S,Ba des
Bariumsalzes der 2,2-Dinitrodiphenylsulfon-
4,4 -disulfosdure berechneten in guter Ubereinstimmung
steht.

0-3199 ¢ Substanz gaben 0-1244 g BaSO,.
Ber. fir C,,H;0.,N,S;Ba: Ba 22-764%.
Gef.: Ba 22-889.

Die Reduktion des Bariumsalzes der 2,2’-Dinitrodiphenylsulfid-4,
4’-disulfosjure mit Zinn und Salzsidure fiihrt zur Isolierung einer Di-
aminodiphenylsulfiddisulfosiure. Hiezu trug man in ein heifles Gemisch
von 20 ¢ Zinn und 50 cm® konzentrierter Salzsiure langsam das Barium-
salz ein, wobei die nichste Partie immer erst nach Eintritt der Ent-
firbung hinzugefiigt wurde. Nach dem Eintragen von 30¢ Bariumsalz
war das Zinn verbraucht. Man verdiinnte dann mit zirka 2! Wasser, er-
wirmte und fillte das Zinn mit Schwefelwasserstoff aus. Die entzinnten
und filtrierten Losungen verdampfte man in einem Vakuumverdampfer
auf ein kleines Volumen. Nach dem Stehen iiber Nacht erhielt man
eine kristallinische Abscheidung. Moglichster Luftabschlu8 und rasches
Verdampfen waren notwendig, weil die saure Loésung beim normalen Ver-
dampfen sich rasch dunkelgriin firbte und in eine dunkle Schmiere iiber-
ging. Die abgeschiedenen Kristalle wurden aus wenig Wasser wmkristal-
lisiert, wobei man sechseckige, diinne Bldttchen erhielt, die an der Luft
bald verwitterten. Beim Stehen an der Luft firbte sich die wisserige
Lésung in einigen Tagen intensiv indigoblau,

Die Kristallwasserbestimmung der zwischen Filtrier-
papier gut getrockneten Kristalle durch FErhitzen auf 120°
‘gab einen Gewichtsverlust, der mit dem fir die Formel
C,.H,,ON.S, +3 H.,O berechneten gut ibereinstimmte.

20478 ¢ Substanz bei 120° 0°2573 g Gewichtsverlust.
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Ber. fitr C,,H,,0,N,8, + 3H,0: H,0 12°569,
Gef.: H,0 12-569,.

Die Analyse des bei 120° getrockneten Produktes gab
Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,,0,N.S; einer 2,2 - D i-
aminodiphenylsulfid-4,4-disulfosdure berechne-
ten in guter Ubereinstimmung stehen.

0:1645 g Substanz gaben 0-0494 ¢ H,0, 0-2330 ¢ CO,
5-255 myg " . 0:363 cm N (752 man, 25°)
2580 mg " w U172 em3 N (752 mm, 27%)
0-1412 ¢ - - 0-2650 g BaSO,.

Ber. fiir C,,H,,0,N,8,: € 38-27, H 3-21, ¥ 7-45. § 25°574,.
(ref.: C 38°63: H 3°36; N 7-83. 7-30: S 25789,.

Die Sidure liefl sich diazotieren und gab dann, mit einer
alkalischen g-Naphthollésung gekuppelt, einen roten, die tie-
rische Faser farbenden Disazofarbstoff.

LieB man eine wisserige Losung der Diaminodiphenylsultiddisulfo-
sdure zirka 14 Tage an der Luft stehen, so wurde sie sehr intensiv
dunkelblau, Diese Verfirbung konnte durch Einleiten von Sauerstoff be-
schleunigt werden. Die dann an der Luft verdampfte Losung hinterliel
einen dunkelblauen Riickstand, der beim Wiederaufnehmen mit sehr weniyg
Wasser den fidrbenden Anteil der Hauptsache nach an das Wasser ab-
gab, wobei der ungeloste Rest nur mehr wenig gefirbt Dblieb und un-
verindertes Ausgangsmaterial darstellte. Die blaue Losung lief sich durch
Alkoholzusatz bis zu einer griinlichen Firbung von der in amorphen
Flocken ausfallenden blauen Verbindung befreien. Man filtrierte ab, loste
den Niederschlag am Filter in wenig Wasser auf und filite noch einmal
mit Alkohol. Zur Fillung von 100 cm® Losung waren zirka 1-57 Alkohol
notwendig. Das abgeschiedene blaue, an der Luft zerflieBende Produkt
farbte ungemein intensiv und lieB sich aus der wisserigen Ldésung mit
Bleiazetat in dunkelblauen amorphen Flocken fillen. Die wisserige blaue
Losung wurde durch Schwefelwasserstoff rasch und vollstindig unter
Schwefelabscheidung entfdrbt.

Lief man eine salzsaure Losung der Diaminodiphenylsulfiddisultfo-
siiure an der Luft stehen, so erhielt man eine griine Losung. Machte man
diese griine Losung alkalisch, so trat Farbumschlag in Rot ein, der an
Intensitdt rasch zunahm. Beim neuerlichen Ansduern kehrte die griine
Farbe zuriick.

Wasserstoffsuperoxyd firbte die wisserige Losung auch beim Kochen

nicht; setzte man aber eine Spur Eisensalz zu, so trat sofort die blaue
Farbe auf, die iiber Rot. Rotbraun, Braungelb in Gelb iiberging.

Die Einwirkung von Natriwmthiosulfut auf Pikrylchlorid,
1-Chlor-2, 4-dinitrobenzol und 1-Brom-2, 4-dinitrobenzol studierte
D. F. Twiss 2, der hiebei die entsprechenden Sulfide erhielt
und feststellte, daB mit einem UberschuBl an Thiosulfat auch
noch Disulfide erhalten werden koénnen. (Pikrylchlorid wird
dabei allerdings zu tiefgefdrbten Produkten reduziert.)

% Journ. Chem. Soc. London 105, 1914, S, 1672,
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Eine weitere Anwendung zur Schwefelung hat Natrium-
thiosulfat auech im D.R.P. 219.8392® von Georg Kraenz-
lein gefunden, der aus Chlornitrobenzaldehyden auf diese
Weise die entsprechenden Diphenylsulfidverbindungen dar-
stellte.

Kochte man molare Mengen von 1-Chlor-2-nitrobenzol-
4-sulfosaurem N atrium und Natrinmthiosulfat in wisseriger
Losung eine Stunde, chlorierte das nach vorherigem Einengen
abgeschiedene gelbe Salz mit Phosphorpentachlorid, so erhielt
man das in Ather unlésliche, 2,2 -Dinitrodiphenylsul-
tid-4,4-disulfochlorid vom F.P. 195° das durch
Schmelzpunkt sowie Mischschmelzpunkt mit dem bereits be-
schriebenen identifiziert werden konnte.

Der in Ather l6sliche Anteil des Rohchlorides konnte in
das Amid der 1-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosiure vom F.P. 175
bis 177" iibergefithrt werden, was auf noch unverindertes Aus-
gangsmaterial hinwies.

Bei einem Versuch 1-Chlor-2-nitrobeunzol-4-sulfosaures K alium mit
‘Thiosulfat zu schwefeln (eventuell unverindert verbleibendes Ausgangs-
material hiitte in diesem Falle wegen seiner Schwerloslichkeit in den
zuerst sich ausscheidenden Anteilen vorgefunden werden kdnnen), erhielt
man zundchst ein gelbes Salz. das einige Male, zuletzt aus viel Wasser.
umkristallisiert, nach tagelangem Stehen sich in Form orangeroter harter
Krusten abschied. Dieses war halogenhaltig und stellte auf Grund der
Analyse des bei 120" getrockneten Salzes offenbar 1-chlor-2-nitro-
benzol-d-sulfosaures Kalium dar. (Ob es sich um eine Modifi-
kation handelt. konnte nicht einwandfrei festgestellt werden.)

0-1791 ¢ Substanz gaben 0-0541 ¢ K,S0,

0-1981 ¢ - » 0-0614 g K,SO,
0-2080 ¢ - » 01794 ¢ BaSO,, 01060 ¢ AgCl
02207 g, . 0:1926 ¢ BaSO,. 0-1130 ¢ AgClL

Rer. fnr C,H,ONCISK: ('] 12-86, S 11-63, K 14-189,.
Gef.: (1 12-61, 12-67: 8 12-05, 11-99; K 13-55, 13-91¢;.

Aus den Filtraten lief sich nach dem Einengen ein gelbes Salz
abscheiden, das nach &fterem Umkristallisieren aus ungeniigenden Men-
zen Wasser von dem schwerer loslichen Ausgangsmaterial vollstindig
befreit wurde und sich dann in kleinen. aus Siulen zusammengesetzten
Drusen abschied.

Die XKristallwasserbestimmung gab Werte, die mit den
tiir die Formel C,,H,0,,N,S,Na, 4+ 3 H,O berechneten gut iiber-
einstimmten.

2-8481 ¢ lufttrockenes Salz bei 120° 0-2690 g Gewichtsverlust.

Ber. fiir C,,H,0,,N,S;Na, 4+ 3 H,0: H,0 10-129,.
Getf.: H,0 9-450;.

% Friedldnder X, S. 161; Chem. Centr. I, 1910, S. 1075.
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Die weitere Analyse mit dem so entwisserten Salz ergab
Zahlen, die mit den fir die Formel C,,H,0,,N,S;Na, des N a-
trinmsalzes der 2,2 -Dinitrodiphenylsulfid-4,4-
disulfosdure berechneten gut iibereinstimmten.

0-1898 ¢ Substanz gaben 0-2752 g BaS0O,

0-2697 ¢ “ - 00792 g Na,S0,

0-3896 ¢ » » 0°1148 g Na,80,.
Ber. fir C,,H,0,,N,8,Na,: 8 20-02, Na 9-589,
Gef.: 8 19-91; Na 9-51, 9544,

Zuletzt wurde unter Beniitzung der bei den fritheren
Schwefelungsversuchen gesammelten Erfahrungen Kaliumsuif-
hydrat als Schwefelungsmittel verwendet.

Nach mehreren Vorversuchen, bei denen es sich gezeigt
hatte, daf3 in alkoholischer Liosung Austausch des Chlors gegen
die Sulfhydrilgruppe eintritt und daB es am vorteilhaftesten
ist, das entstehende Bis-(nitrophenylsulfosiure)-disulfid ent-
haltende Salzgemenge direkt zu reduzieren, erwies es sich als
giinstiger, in wisseriger Losung zu arbeiten.

Man 16st 3 Molekiile Atzkali in der 15fachen Menge Wasser auf.
sittigt mit Schwefelwasserstoff, bis die Losung auch nach lingerem Stehen
deutlich nach Schwefelwasserstoff riecht. Hierauf trigt man 1 Molekel
fein gepulvertes 1-chlor-2-nitrobenzol-4-sulfosaures Kalium ein und erhitzt
dieses Gemisch unter RiickfluBkiihlung durch 1%--2 Stunden zum ge-
linden Sieden. Die anfangs farblose Losung wird beim Kochen allmihlich
dunkelrotbraun. Nach der angegebepen Zeit verdampft man zur Trockene.
Das getrocknete, fein pulverisierte Produkt trigt man langsam in ein
zum Sieden erhitztes Gemisch von Zinn und Salzsiure ein und gibt von
Zeit zu Zeit kleine Mengen Zinn und Salzsiure zu, bis das anfangs gelbe
Salz fast farblos geworden ist. Hierauf filtriert man von dem abgeschie-
denen Chlorkalium iiber Glaswolle ab, wischt mit konzentrierter Salz-
sgure nach. priift den Riickstand auf o-Aminothiophenolsulfosiure mit
Hilfe der Ligninreaktion?’ (im positiven Falle kocht man diesen Riick-
stand noch einmal mit konzentrierter Salzsdure und etwas Zinn, filtriert
und vereinigt beide Filtrate), verdiinnt die Filtrate sehr stark mit Wasser,
entzinnt mit Schwefelwasserstoff, verdampft das Filtrat im Vakuum bis
zur beginnenden Kristallisation und 148t im Vakuum erkalten. Das ab-
geschiedene Produkt stellt fast reine 2-Aminothiophenol-{-sulfosiure dar,.
die, aus verdiinnter Salzsiiure umkristallisiert, beim raschen Abkiihlen feine
kleine Nidelchen, bei langsamerem Erkalten etwas verdiinnterer Losungen
groBe, fast halbzentimeterlange vierkantige S#ulen liefert. Die Kristalle
sind kristallwasserfrei und bleiben an trockener Luft farblos. Die Mutter-
laugen sind gelblich gefirbt und aus der eingeengten gelben Losung
erhilt man gelblich gefirbte, zum Teil mit Kaliumchlorid verunreinigte
Kristalle.

# Die salzsaure Losung der o-Aminothiophenolsulfosdure farbt ligninhaltiges
Papier intensiv rotorange, ebenso wie das o-Aminothiophenolchlorhydrat selbst,
welehe Eigenschaft man als empfindliches Reagens beniitzen kann. Die Fahigkeit
aromatischer Aminoverbindungen, in saurer Losung ligninhaltige Stoffe gelb bis
orange zu firben, ist eine schon lingst bekannte Tatsache. Nur war bis jetzt eine
so intensiv rote Férbung, besonders bei so cinfach zusammengesetzten Korpern wie
die o-Aminotbiophenole, nicht bekannt.
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Zur Analyse wurde das bei 120° getrocknete Produkt ver-
wendet. Die erhaltenen Werte stehen mit den nach der Formel
C.H,O,NS, fiir eine 2-Aminothiophenol-4-sulfo-
saure berechneten in guter Ubereinstimmung.

6:920 mg Substanz gaben 2-08 mg H,0, 8-95 mg CO,
7-155 mg - . 255 mg H,0, 10-00 mg CO,
0:1732 ¢ » . 0-3960 g BaS0;,.
Ber. fir C,H,0,NS,: C 35-09, H 3-44, 8 31-269,.
-Gef.: C 85°27, 35-17; H 3:36, 3:68; S 31-409.

Gesamtausbente an umkristallisierter 2-Aminothiophenol-
4-suifosdure 75% der Theorie.

LiBt map auf die wisserige Losung der o-Aminothiophe-
nolsulfosiure Natriumnitrit einwirken, so erhilt man eine gelb-
braune Losung, die mit alkalischem A-Naphthol keinen Farb-
stoff gibt. Hs diirfte also eine Phenylendiazosulfidsulfosidure
bzw. deren Natriumsalz vorliegen, die bis jetzt nicht gefalit
werden konnte. Verdampft man die Lisung vorsichtig, so exr-
hilt man ein briunliches, sehr hygroskopisches Salz, das in
Wasser ungemein leicht loslich ist.

Analog der Vorschrift von F. Ullmann* wurden 1 Mol. 1-chlor-2.
6-dinitrobenzol-4-sulfosaures Kalium und 1 Mol 2-Amino-1-merkapto-
benzol-4-sulfosdure ® in 61 Wasser aufgelost und dann 2 Mol. Natrium-
azetat hinzugefiigt. Die anfangs farblose Losung firbte sich iber Hell-
rot beim Kochen allmihlich dunkelrot. Sobald die Intensitit der Fiarbung
ein Maximum erreicht hatte, wurde eine konzentrierte Losung von 5 Mol.
Kaliumhydroxyd langsam zuflieBen gelassen und zirka 10 Minuten lang
weiter erhitzt. Hiebei trat zuerst eine violette, dann beim weiteren Er-
hitzen eine dunkelbraune Fiarbung auf. Nach dem Erkalten schieden sich
nahezu schwarz gefirbte Kristalle ab, die sich im Wasser mit roter Farbe
sehr leicht, in Alkohol schwerer auflosten. In konzentrierter Schwefel-
sjure losten sie sich mit rotbrauner, in Alkali in der Hitze mit blauer
Farbe. Im letzteren Falle schieden sich beim Erkalten wieder Kristalle
ab. Um die Substanz analysenrein zu erhalten, muBite sie mehrmals aus
einem Gemisch von 4 Teilen Alkohol und 1 Teil Wasser umkristallisiert
werden.

Die so erhaltenen Kristalle wurden zwischen Filtrierpapier
getrocknet und gaben bei der Analyse Werte, die mit den
fiir die Formel C,,H,O,N.S,K, -+ 2H,0 berechneten iiberein-
stimmten.

0-1990 g Substanz gaben 0-0674 ¢ K,SO,

0-2752 g » » 0-0936 g K,S0,

1°0129 ¢ » bei 150° 0-0686 g Gewichtsverlust.
Ber. fiir C,,H,0,N,S;K, + 2H,0: K 15-14, H,0 6-989.
Gef.: K 15-20, 15-27; H,0 6-77%.

Die Analysenwerte der bei 140—130° getrockneten Sub-
stanz standen in guter Ubereinstimmung mit den fiir die

% Liebigs Ann. 366, 1909, S. 109. #® Versuche zum Teil von Karl Uberrack.
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Formel C,,H,O,N.8,K, eines Kaliumsalzes der 5-Nitro-
thiazin-3,7-disulfosidure berechneten.

0-1271 g Substanz gaben 0-0205 g H,0, 0-1397 g CO,

0-1025 ¢ . ., 0:0134 4 H,0, 0-1138 g CO,

0-2065 ¢ - »  10°6 cm® N (13°, 736 mm)

0:1363 ¢ - -~ 0-2029 g BaSO,

0-2039 ¢ ” - 0°0735 g X,80,

0:1113 ¢ - 0-0398 g K,S0,.
Ber. fiir C,, HOBNSI\ C 29-97, H 1-26, N 5-83, 5 20-02, K 16-28% .
Get.: C ’9 98, 30:28; H 181, 1-68; N 5- 93 20-453: K 16-18, 16-05,.

Der beim Ausfirben auf Wolle erhaltene Farbton war
dunkler als beim U llm annschen Produkte,



