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Einleitung.

Im Jahre 1850 veröffentlichte Laurent1 eine Arbeit über die

Aniliumonosulfosäuren. Als zehn Jahre später Peter Grieß die

Diazokörper und die einfachsten Monoazofarbstoffe entdeckte, ge¬

wannen die Aminosulfosäuren des Benzols immer mehr an Bedeu¬

tung. Durch Kupplung des Diazokörpers der Sulfanilsäure mit

Diphenylamin erhält man z. B. das Tropäolin oder Orange IV,
das noch heute in der Wollfärberei eine wichtige Rolle spielt.
Ersetzt man die Sulfanilsäure durch Metanilsäure, so erhält man

das Metanilgelb. Eoussin2 entdeckte im Jahre 1876 das Orange II,
das wegen der Lebhaftigkeit der Nuance noch heute gern verwendet

wird. Es ist die Kombination Diazosulfanilsäure-/?-Naphtol.
Die Sulfanilsäure, die bei den erwähnten Farbstoffen als Zwischen¬

produkt bald in großen Mengen verbraucht wurde, erhält man

leicht durch den sogenannten Backprozeß, der darin besteht, daß

man saures Anilinsulfat während 8 Stunden auf 190° erwärmt.

Die Sulfogruppe geht hierbei in p-Stellung zur Aminogruppe und

die Ausbeute ist fast quantitativ. Einige Prozente Anilin gewinnt
man unverändert zurück. Die Metanilsäure gewinnt man durch

Sulfuration von Nitrobenzol und Reduktion der Nitrogruppe mit

Eisen.

Die dritte isomere Monosulfosäure ist schwer zugänglich. Im

Jahre 1894 nahm die Chemische Fabrik Bindschedler & Busch

in Basel ein Patent auf die Sulfuration von p-Bromacetanilid,
welches Verfahren damals eine befriedigende Lösung des Problèmes

darstellte.

1913 ließ sich Obermiller ein Trennungsverfahren der drei

Nitrobenzolsulfosäuren patentieren3. Er stellte zu diesem Zwecke

1 Jahresber. 1850, 418.

2 Schultz, Farbstofftabellen Nr. 145.

3 D. E. P. 281176.
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die Magnesiumsalze dar, die verschiedene Löslichkeiten aufweisen.

Dieses Verfahren stellt keine befriedigende Lösung des Problèmes

dar, denn es wird in erster Linje bei der Nitrierung der Benzol¬

sulfosäure die m-Verbindung entstehen, und der Bedarf an diesem

Produkt ist nicht so groß, daß man hiebei genügende Mengen der

o-Verbindung erhalten könnte.

In der vorliegenden Arbeit habe ich versucht, die wichtigsten

Untersuchungen über die o-Aminobenzolsulfosäure zusammenzu¬

fassen und gewisse unbekannte Eigenschaften dieser interessanten

Säure näher zu untersuchen. Es ist mir gelungen, eine neue

Synthese dieser wichtigen Säure auszuarbeiten, sowie ein bisher

unbekanntes Derivat derselben herzustellen. Es ist dies das

o-Amidobenzolsulfamid, aus dem wertvolle Monoazofarbstoffe

hergestellt wurden, die allerdings in bezug auf Echtheitseigen¬
schaften die entsprechenden Handelsprodukte nicht übertreffen.

Nach der gleichen Methode wurde dann weiter versucht, die

o-Amido-p-chlor-benzolsulfosäure, sowie deren Derivate herzu¬

stellen. Diese Säure wurde erstmals von ZincJce1 beschrieben.

Die Darstellung gelang ihm über das Dichlor-dinitro-diphenyl -

disulfid, das man leicht aus o - Nitro - p - dichlorbenzol herstellen kann.

Ich habe diese Versuche wiederholt, erhielt aber nicht dasselbe

Resultat. Die Darstellung dieser Ohlornitrobenzolsulfosäure gelang
mir aber nach einer anderen Methode.

Versuche, das o-Nitro- und o-Amino-p-chlor-benzolsulfamid
herzustellen, führten zu keinem befriedigenden Ergebnis.

Es gelingt nämlich nicht, das Dichlor-dinitro-diphenyl-disulfid
mit Chlor und Wasser analog wie beim Dinitro-diphenyl-disulfid
in das Chlornitrosulfochlorid überzuführen. Durch direkte Oxy¬
dation des Dichlor-dinitro-diphenyl-disulfides mit konz. Salpeter¬
säure in Gegenwart von konz. Salzsäure erhielt ich in schlechter

Ausbeute das Chlornitrobenzolsulfochlorid. Daraus gelingt es

leicht, das Chlornitrobenzolsulfamid und das Chloramidobenzol-

sulfamid herzustellen. Diese beiden Verbindungen sind in der

Literatur nicht beschrieben.

1 Ann. 416, 86—112.

;



A. Allgemeiner Teil.

I. Die Darstellung der m- und p-Aminobenzol-
sulfosäure.

Die in der Einleitung skizzierte Aufgabe ist schon früher

mehrmals bearbeitet worden. Im Jahre 1875 hat Limpricht1
durch Sulfuration und darauffolgende Nitrierung von Benzol ein

Gemisch der drei isomeren Nitrobenzolmonosulfosäuren erhalten

und durch fraktionierte Kristallisation der Calciumsalze diese

drei Säuren einzeln isoliert. Durch Erwärmen mit Phosphor-

pentachlorid stellte er die Chloride dar, aus welchen er durch

Behandlung mit Ammoniak die entsprechenden Amide erhielt,
die er mit et, ß un y bezeichnet. Beim Erhitzen mit Salzsäure

im zugeschmolzenen Rohr erhielt er eine salzsaure Lösung, aus

welcher die drei Nitrobenzolsulfosäuren erhalten werden konnten.

Ein Teil verharzte bei diesem Prozeß. Er stellte fest, daß er

hieraus 90°/0 der a- (meta), 10 °/0 der o- und p-Säure isolierte.

Durch Reduktion der m-Säure erhielt er die m-Aminobenzol-

sulfosäure in Form von langen Nadeln. Analog stellte er die

p-Aminobenzolsulfosäure dar, wobei er bemerkte, daß die er¬

haltenen Kristalle zu einem feinen Pulver zerfielen. Als Reduktions¬

mittel verwendete er Ammoniumsulfid oder Schwefelwasserstoff.

Er beobachtete auch, daß die Salze der o-Nitrobenzolsulfo-

säure am leichtesten löslich sind.

Nach einer anderen Methode erhielt er in guter Ausbeute und

frei von Isomeren die Sulfanilsäure.

Er sulfurierte zu diesem Zwecke Anilin mit rauchender Schwefel¬

säure.

1 Ann. 177, 98.
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II. Darstellung der o-Äminobenzolsulfosäure.

Limpricht und Berndsen1 haben erstmals die o-Aminobenzol-

sulfosäure dargestellt. Zu diesem Zwecke sulfurierten sie Nitro-

benzol und trennten die entstandenen isomeren Säuren mit Hilfe

der Calciumsalze. Nach dieser Methode erhielten sie in schlechter

Ausbeute die o-Aminobenzolsulfosäure.

Im Gemisch der drei isomeren Nitrobenzolsulfosäuren lassen

sich gut drei Kristallformen unterscheiden. Die Trennung bietet

aber Schwierigkeiten.
Im folgenden beschreibe ich zunächst die wichtigsten Dar¬

stellungsmethoden dieser Säure.

1. Darstellung durch Eliminierung von Brom aus p-Brom-
aminobenzolsulfosäure.

Thomas1 hat durch Bromierung von Benzolsulfosäure die

m-Brombenzolsulfosäure dargestellt. Beim Nitrieren erhielt er

eine Säure, deren Konstitution er wie folgt aufklärte:

Er führte sie zunächst in die Aminobrombenzolsulfosäure über

und spaltete durch Erhitzen mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor
im Bombenrohr das Brom wieder ab. Er erhielt schöne Kristalle einer

Aminobenzolsulfosäure, die er als identisch mit der von Limpricht
(siehe oben) hergestellten o-Aminobenzolsulfosäure erkannte.

Die wässerige Lösung dieser Säure gab mit Bromwasser sofort

Tribromanilin neben etwas Dibromaminobenzolsulfosäure. Diese

Reaktion tritt nicht ein, wenn sich die Sulfogruppe in m-Stellung
befindet. Die p-Verbindnng gibt allerdings die gleiche Reaktion,

jedoch war die von ihm hergestellte Saure mit Sulfanilsäure nicht

identisch. Durch Vergleich der Löslichkeit des Baryumsalzes mit

den von Limpricht gefundenen Werten konnte er mit Sicherheit

feststellen, daß es sich um dieselbe Verbindung handelt.

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daß bei der Nitrierung
von m-Brombenzolsulfosäure die Nitrogruppe in o-Stellung zur

Sulfogruppe geht. Da es unwahrscheinlich erscheint, daß sich

die Nitrogruppe zwischen Brom und die Sulfogruppe einschiebt,
haben wir hier das p-Brom-o-sulf o-aminobenzol vor uns.

1 Ann. 177, 98.
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Nach einer anderen Methode ist Noelting1 zu derselben Säure

gelangt. Er hat p-Bromanilin sulfuriert und dabei festgestellt,
daß die Sulfogruppe in o-Stellung zur Aminogruppe geht. Mit

Bromwasser erhielt er ebenfalls Tribromanilin.

2. Nach dem deutschen Reichspatent 84141.

Nach dieser Methode wurde diese Säure erstmals technisch

fabriziert, denn es stellte sich heraus, daß die früher erwähnten

Methoden kein technisches Interesse haben.

Das Verfahren des obigen Patentes lehnt sich an die Beobachtung
von Noelting au. Sulfuriert man nämlich p-Bromacetanilid, so tritt

die Sulfogruppe ebenfalls in o-Stellung zur Acetylaminogruppe.
Mit Zinkstaub wird in alkalischer Lösung das Brom eliminiert

und direkt das Natronsalz der o-Aminobeuzolsulfosäure erhalten.

3. Nach dem deutschen Reichspatent 3924602.

Dieses Patent stellt nach der Literatur die letzte neue technische

Methode dar. Die Patentnehmer haben gefunden, daß beim Be¬

handeln von Substitutionsprodukten aromatischer Amine mit Chlor¬

sulfonsäure und Tetrachloräthan als Lösungsmittel die Sulfogruppe
in o-Stellung geht.

Die Keaktion wird beim Anilin zweckmäßig in zwei Stufen

durchgeführt. Man löst das Anilin in dem besagten Lösungs¬
mittel auf und gibt allmählich Ohlorsulfonsäure, ebenfalls in Tetra¬

chloräthan gelöst, zu, wobei die Temperatur 80° nicht übersteigen
darf. Wenn alle Ohlorsulfonsäure zugegeben ist, erhitzt man bis

zum Siedepunkt des Lösungsmittels, wobei Chlorwasserstoffgas
entweicht. Nach 6—8 Stunden hört die HCl-Entwicklung auf.

Die Reaktion ist beendet und man treibt mit Wasserdampf das

Lösungsmittel ab. Die freie Sulfosäure bleibt zum Teil fest zurück.

Nach unseren Untersuchungen muß man einen Überschuß von

30 % an Ohlorsulfonsäure verwenden, wenn das Anilin vollständig

iu die Sulfosäure übergeführt werden soll, im anderen Fall bleibt

ein Teil des Anilins unverändert.

1 B. 8, 1092-1095.

2 British Dyestuffs Corp. Ltd.
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4. Nach dem deutschen Reichspatent 281176.

Obermiller (siehe obiges Patent) hat im Jahre 1913 ein Ver¬

fahren zur Darstellung der o-Aminobenzolsulfosäure ausgearbeitet,
welches folgenden Weg einschlägt:

Beim Nitrieren von Benzolmonosulfosäure bei Anwesenheit von

möglichst wenig Schwefelsäure und bei höherer Temperatur erhält

man bis zu 40°/0 o-Säure. Die Abscheidung und Trennung der

isomeren Säuren geschieht durch die Maguesiumsalze, wobei man

die Trennung entweder bei den Nitrosulfosäuren oder bei den

Amidosulfosäuren vornehmen kann. In jedem Fall sind die Salze

der o-Säure die am leichtesten löslichen. Die Trennung verläuft

nach den Angaben im Patent quantitativ.

Technisch wäre es von Interesse, zu wissen wie sich die Eisen¬

salze verhalten. Wir haben diese Untersuchung durchgeführt und

gesehen, daß man mit demselben Erfolg auch die Eisensalze zur

Trennung verwenden kann. Zunächst seien noch einige Details

des Obermilhrschen Patentes erwähnt. Nach der Nitrierung der

Benzolsulfosäure muß nach diesen Angaben gekalkt werden, d. h.

man führt die Sulfosäuren in die verhältnismäßig leicht löslichen

Calciumsalze über und die überschüssige Schwefelsäure in Gips.
Diesen filtriert man ab und versetzt das Filtrat mit Magnesium¬
chlorid, dampft so weit ein, daß das Volumen, auf 1 Mol Benzol

berechnet, 1000 ccm beträgt. Die Magnesiumsalze der m- und

p-Säure fallen bei dieser Konzentration aus und in der Lösung
bleibt das Magnesiumsalz der o-Säure, das durch weiteres Ein¬

dampfen erhalten werden kann.

Nach unserem Verfahren wird die Lösung nach dem Ab¬

filtrieren des Eisenoxydschlammes (Eeduktion!) so weit eingedampft
bis sich Kristalle des Eisensalzes der o-Säure auszuscheiden be¬

ginnen. Man erkennt diesen Punkt sehr leicht, wenn man die

ausgeschiedenen Kristalle von Zeit zu Zeit unter dem Mikroskop
betrachtet. Die Kristalle der m- und p-Verbindung stellen Nadeln

dar, während die entsprechende o-Verbindung in rhombischen

Prismen ausfällt. Dies ist der Fall, wenn die Lösung ein spezi¬
fisches Gewicht von ca. 1,32 hat (siehe praktischer Teil). Sobald

sich reine o-Säure auszuscheiden beginnt, filtriert man. Im Filtrat
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hat man die o-Säure rein, durch weiteres Eindampfen kann sie

gewonnen werden.

Zu erwähnen ist noch, daß wenn man das Nitrierungsgemisch
in der Kälte stehen läßt, sich aus der rotbraunen Lösung feine

Kristalle einer Verbindung ausscheiden, die Obermiller als ein

Sulfon betrachtet, die aber nichts anderes als reine o-Nitrobenzol-

sulfosäure ist.

Die Trennung über das Eisensalz läßt sich jedenfalls einfacher

und bequemer gestalten als über das Magnesiumsalz. Der Vorteil

dieser Methode besteht vor allem darin, daß man die Operation
des Kaikens umgehen kann.

5. Darstellung aus o-Mtrochlorbenzol.

Aus den erläuterten Verfahren geht hervor, daß es nicht möglich
ist die o-Säure herzustellen, ohne daß man noch andere Produkte

erhält (ausgenommen das Verfahren des D.B..P. 392460). Neben¬

produkte müssen aber stets verwendet werden können, wenn ein

Verfahren wirtschaftlich sein soll, es sei denn, daß das Haupt¬

produkt, auch wenn dessen Ausbeute nicht quantitativ ist, auf

dem Markt einen hohen Preis erzielt. Die hier auftretenden

Nebenprodukte können zwar ebenfalls auf Farbstoffe verarbeitet

werden. Sollte aber der Fall eintreten, daß der Verbrauch an

o-Säure groß, derjenige der m-Säure aber klein ist, so würde

dieses Verfahren unwirtschaftlich werden.

Ein Verfahren, das nur ein Produkt liefert, ist stets vorteilhafter.

Wir haben versucht, nach folgendem Schema zu einer neuen

Synthese der o-Säure zu gelangen:

02N-

Cl S S

I I I

NaÄ
.

02N-/\ "N02 Oxydation

S03H S03H

— N02 Redaktion < 1~ NH2
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Nach diesem Verfahren kann man in drei Eeaktionen zu dem

gewünschtem Produkt gelangen.
Die erste Reaktion ist in der Literatur von Limpricht,

Blancksma, Lenhardt1 und später Hodgson und Wilson2 aus¬

führlich beschrieben worden. Die Ausbeute steigt nach meinen

Versuchen nicht über 75 °/0, ein Teil des Nitrochlorbenzoles bleibt

unverändert und kann zurückgewonnen werden. Die Reaktion

muß in alkoholischer Lösung vorgenommen werden. Da das an¬

gewandte Natriumdisulfid von der verwendeten Menge Alkohol

nicht vollständig gelöst wird, muß kräftig gerührt werden. Es

ist zweckmäßig, das rein gelbe Disulfid nach beendeter Reaktion

siedend heiß abzufiltrieren. Unverändertes Nitrochlorbenzol und

gelbbraun gefärbte Nebenprodukte (in geringer Menge) bleiben

dann in der alkoholischen Lösung.
Versuche die Reaktion in wässeriger Lösung vorzunehmen haben

Hodgson und Wilson (siehe oben) beschrieben. Man erhält zum

großen Teil o-Aminothiophenol neben anderen Produkten.

Die zweite und dritte Reaktion sind zwar in der Literatur

ebenfalls beschrieben, doch ist unser Verfahren viel billiger. Nach

T. Weils kann man Disulfide mit mäßig starker Salpetersäure

oxydieren. In der Tat gelingt dies, aber nur bei Anwendung von

konz. Salpetersäure (65 °/0) und in der Siedehitze. Wir erhielten

nach dieser Methode 91 °/0 der Theorie an o-Nitrobenzolsulfosäure.

Versuche die Oxydation mit Chlor durchzuführen waren von

Erfolg gekrönt.
Zunächst haben wir Schwefelsäure allein als Lösungsmittel für

das Disulfid verwendet und Chlor eingeleitet. Wir erhielten aber

die gewünschte Säure nicht.

Bessere Resultate erhielten wir bei der Verwendung eines

Gemisches von gleichen Gewichtsteilen Schwefelsäure (66° Bé)
und konz. Salpetersäure (65 °/0). 100 g dieses Lösungsmittels
wurden bei gewöhnlicher Temperatur mit Disulfid gesättigt und

dann mit 100 ccm Wasser verdünnt. In diese Lösung wurde

während 2 Stunden ein lebhafter Chlorstrom geleitet. Dann wurde

1 C. 1901, I, 1363; J. pr. Ch. 66, BB1.

2 Journ. Chem. Soc. 127, 440.

8 Methoden der organischen Chemie, S. 120.
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Kaliumchlorid zugefügt, wobei sich die freie Nitrosulfosäure rein

ausschied. Ausbeute: 93 %•
Wir führten nun weitere Versuche aus, um auf einem billigeren

Wege die Oxydation mit Chlor durchzuführen. Es war nahe¬

liegend zu untersuchen, was entsteht, wenn man das vollkommen

trockene Dinitro-diphenyl-disulfid ohne Lösungsmittel mit Chlor

behandelt. Zunächst färbt sich das gelbe Disulfid braun, gleich¬

zeitig wird Wärme frei. Unter den im Praktischen Teil be¬

schriebenen Bedingungen genügt die frei gewordene Reaktions¬

wärme, das Produkt zu verflüssigen.
Dieses primär entstandene Umwandlungsprodukt wurde nicht

näher untersucht. Es hat sich nämlich gezeigt, daß bei Gegen¬
wart von Wasser unter der oxydierenden Wirkung des Chlors

direkt das Sulfochlorid in sehr guter Ausbeute entsteht. Der

Schmelzpunkt des Sulfochlorides und derjenige des Sulfamides,
das man erhält, wenn man das Sulfochlorid kurze Zeit mit einer

konzentrierten Ammoniaklösung kocht, stimmen mit den von Zineke

und Limpricht1 angegebenen überein.

Kocht man das Sulfochlorid kurze Zeit mit konz. Natronlauge

(39° Bé), so geht es in Lösung (Verseifung). Bei der Redaktion

der so erhaltenen o-Nitrobenzolsulfosäure mit Eisen und wenig
Salzsäure erhält man glatt die o-Aminobenzolsulfosäure.

Ahnliche Versuche haben bereits Zineke und Farr* ausgeführt.
Sie haben das Disulfid in Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und

mehrere Stunden unter zeitweisem Schütteln Chlor eingeleitet.
Das Disulfid verschwindet allmählich und macht langen goldgelben
Nadeln einer Verbindung Platz, die sie als o-Nitrophenylschwefel-
chlorid von untenstehender Formel erkannten:

/\ N02

x
J—SCI

o-Nitrophenylschwefelchlorid. Smp. 75°.

Sie beschrieben diese Verbindung als einen nach vielen Richtungen
hin reaktionsfähigen Körper, der sich einerseits wie ein Säure-

1 Ann. 391, 66 (o-Nitrosulfochlorid); 177, 98 (o-Nitrosulfamid).
2 Ann. 391, 66.
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chlorid, andererseits aber wie ein Diazoniumchlorid verhält.

Mit Wasser entsteht daraus ein Oxyd von folgender Formel:

N02-C8H4—S-0-S-CJÏ4—N02.

Bei der Einwirkung von Alkali haben sie ein Gemisch von

Disulfid und o-Nitrophenylsulfinsäure erhalten.

Bei der Behandlung mit verdünntem Methylalkohol haben sie

neben o-Aminobenzolsulfosäureo-Nitrobenzolsulfinsäure

erhalten.

Nach unserem Verfahren entsteht offenbar zuerst das von obigen
näher charakterisierte „Chlorid", dessen Schmelzpunkt wir gleich
hoch fanden. Durch die Einwirkung von Wasser und unter¬

chloriger Säure (Chlor und Wasser) tritt Hydrolyse und Oxydation
zur Sulfosäure ein. Es ist dies jedenfalls ein äußerst billiges und

einfaches Verfahren, um zum o-Nitrobenzolsulfochlorid zu gelangen.

6. Darstellung ans o-Nitranilin.

Ebenfalls vom o-Nitrochlorbenzol ausgehend kann man wie folgt
zur o-NitrobenzoIsulfosäure gelangen:

H

I
Cl NH2 N = N—S04

T i

-N02
^

A-N03 NaN0 /N-NO,
Kupfer

NH3
r

\ H^Oj
r

\ \ S02
>

SOoH SO,H

-N02 /\-XO.
KMnO,

'

Die erste Reaktion ist im D.KP. 148740 (Friedländer,
Bd. VII, S. 67) beschrieben. Sie verläuft nach unseren Versuchen

keineswegs quantitativ (siehe experimenteller Teil).

Der Ersatz der Diazogruppe durch den Sulfinsäurerest geht
schlecht. Nach Steinkopf1 erhält man aus den Diazokörpern von

1 Houben-Weil, Methoden der anorganischen Chemie, S. 996.
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o-nitrosubstituierten Aminen bei der Einwirkung von S02 bei

Gegenwart von Kupfer statt der Nitrosulfinsäuren die Dinitro-

diazo-sulfone.

Nach Limpricht1 ist es zwar möglich diese Sulfone durch Ver¬

seifung mit Baryumhydroxyd in o-Nitrosulfinsäuren und Nitro-

kohlenWasserstoffe nach folgender Reaktionsgleichung überzuführen:

N02 N02 N02 N02
I III

f/\—N= N— S02—/\ /\,—S03H /\.

\/ \y \y \y

Man erhält also immer die Hälfte des diazotierten o-Nitramines

in Form des Nitrokohlenwasserstoffes zurück. Die Verseifung
verläuft aber keineswegs quantitativ, d. h. es ist also nicht einmal

möglich die Hälfte der theoretischen Ausbeute (wenn keine Sulfone

entstünden!) zu erhalten. Dieses Verfahren hat daher höchstens

theoretisches Interesse.

III. Die Darstellung der o-Ämido-p-chlor-benzol-
sulfosäure aus p-Dichlorbenzol.

Behandelt man p-Dichlorbenzol mit einer Mischsäure bestehend

aus 100°/oiger Salpetersäure und konz. Schwefelsäure (66° Bé),
so erhält man leicht das Mononitro-p-dichlorbenzol2. Diese Ver¬

bindung läßt sich ebenfalls sehr leicht in das Dichlor-dinitro-

diphenyl-disulfid überführen8.

Durch Oxydation mit Salpetersäure und Salzsäure erhält man

in guter Ausbeute die o-Nitro-p-chlor-benzolsulfosäure. Es

gelingt unter Umständen ein Zwischenprodukt zu isolieren. Dieses

erwies sich als o-Nitro-p-chlor-benzolsulfochlorid. Man muß zu

diesem Zwecke die Oxydation unterbrechen bevor alles Disulfid

1 B. 20, 1238.

2 Davidson, Intermediates for Dyestuffs.
3 Hodgson und Wilson, Journ. Ohem. Soc. 127, 440.

Marshall. 2
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verschwunden ist. Die Menge des so erhältlichen Sulfochlorides

ist aber stets gering. Die Oxydation verläuft vermutlich nach

folgendem Schema:

NOa NO, N02
I I I

_s—s-/\ /N-sci
> I I y

ci- '

\/
C1 C1~

Dichlor - dinitro - diphenyl - disulfid o - Nitro - p - chlor - phenylschwefelchlorid

N02 N02
1 I

S02C1 /\
—S03H

"

!
\/

o - Nitro - p - chlor - phenyl - suifochlorid o - Nitro - p - chlor - phenyl - sulfosäure.

Cl-l ) Cl-

IV. Darstellung des o-Äminobenzolsulfamides

und des o-Ämino-p-chlor-benzolsulfamides.

Die Darstellung des o-Nitro-benzolsulfamides habe ich bereits

erwähnt (siehe Seite 15). Da dieses Produkt leicht in vorzüglicher
Ausbeute erhalten werden kann, haben wir versucht durch Re¬

duktion zum o-Aminobenzolsulfamid zu gelangen, um so mehr als

Angaben darüber in der Literatur vollständig fehlen.

Die Reduktion mit Eisen bot anfangs Schwierigkeiten. Schließlich

gelang sie in hervorragender Aasbeute mit Eisen und Essigsäure.
Es hat sich gezeigt, daß sehr kräftig gerührt werden muß, sonst

geht die Reduktion nicht vor sich. Zur Aufarbeitung wurde kurz

mit Natronlauge gekocht, filtriert, wobei das Sulfamid in Lösung
geht. Beim Ansäuern fällt es in Form von farblosen Tafeln

aus. Smp. 150°.

Nach dem gleichen Verfahren können o-Nitro-p-chlor-
benzolsulfamid und o-Amino-p-cblor-benzolsulfamid her¬

gestellt werden.
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Y. Die Eigenschaften der Monoazofarbstoffe aus

dem Äminobenzolsulfamid.

Farbstoffe aus o-Aminobenzolsulfamid sind in der Literatur

nirgends beschrieben. Es wurden daher durch Diazotierung und

Kupplung mit:

1. Neville-Winther-Säure (a-Naphthol-mono-sulfosäure 1,4).

2. y -Säure (Amino-naphtholsulfosäure 2,8,6).

3. Ohromotrop-Säure (Dioxy-naphthalindisulfosäure 1,8,3,6).

4. p-Chlor-m-sulfophenyl-3-methyl-5-pyrazolon

die Monoazofarbstoffe hergestellt und auf ihre Echtheitseigen¬
schaften untersucht. Als Vergleichsfarbstoffe wurden folgende

Handelsprodukte verwendet:

für Farbstoff 1: Orange II, Orange R, Kitonechtorange G.,

für Farbstoffe 2 und 3: ChromotropF4B, 0hromtrop2R, Azorubin,

für Farbstoff 4: Echtlichtgelb G, 3 G, Kitonechtgelb 3 G.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Echtheits¬

untersuchungen wiedergegeben:

Farbstoffe

Néville-

Winther-Säure

y-Säure

Chromotrop-
Säure

Pyrazolon

Farbe

fast identisch

Orange fl

brauner als

Chromotrop
F4B

heller als

Chromotrop
2B,

röter als alle

anderen

Echüichtgelb

Alkaliechtheit

schlechter als

Orange B

sehr gut,
besser als

Chromotrop
F4B

sehr schlecht

schlechter als

alle anderen

Echtlichtgelb

Waschechtheit

besser als

Orange B

schlechter als

alle anderen

besser als alle

anderen

so gut wie die

anderen

Lichtechtheit

sehr gut

sehr schlecht

so gut wie

die

Chromotrope

sehr gut

2*
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Aus dieser Tabelle geht hervor, daß diese Farbstoffe

gegenüber den jetzt im Handel befindlichen keine Vor¬

züge aufweisen.

Über die Darstellung der Farbstoffe siehe praktischer Teil.

VI. Über die spektroskopische Untersuchung
einiger Monoazofarbstoffe aus diazotierter o-,

m- und p-Äminobenzolsulfosäure und 2,4- und

2,5 -Äminobenzoldisulfosäure.

Die Aminobenzolsulfosäuren sind technisch wichtige Zwischen¬

produkte für Farbstoffe. Wir haben nun versucht, eine einfache

Methode zu deren Unterscheidung auszuarbeiten. Die naheliegendste
und kürzeste besteht darin, daß man Monoazofarbstoffe herstellt

und diese spektroskopisch untersucht.

Wir haben nun für jede Säure vier Monoazofarbstoffe her¬

gestellt und die Absorptionsbanden bestimmt. Es hat sich dabei

gezeigt, daß diese verhältnismäßig scharfe Banden liefern, aber

die Unterschiede bei den Isomeren sind so gering, daß es nicht

möglich ist zu entscheiden, welche Säure vorliegt. Wenn auch

in der untenstehenden Tabelle verschiedene Zahlen angegeben

sind, so darf man nicht vergessen, daß hier absolut reine Aus¬

gangsmaterialien verwendet wurden. Bei technischen Produkten

werden die Verhältnisse aber selten so liegen. Man erhält z. B.

bei der Reduktion eines Azofarbstoffes eine Aminosulfosäure, die,
wenn oft auch nur geringe Mengen, gewisse Verunreinigungen
enthält. Die Folge ist, daß das Absorptionsspektrum etwas

weniger scharf ist; dann hält es schwer das Absorptionsmaximum
(für die Ablesung ist dasselbe maßgebend) zu erkennen K Darauf sind

zum großen Teil die individuellen Ablesungsfehler zurückzuführen.

Als Lösungsmittel wurde außer Wasser und Schwefelsäure

noch Alkohol verwendet, aber auch hier sind die Unterschiede

nicht größer.

1 Über die Bestimmung der Absorptionsspektren von Azofarbstoffen siehe

Formanek, Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf spektro¬
skopischem Wege.
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Tabelle über die spektroskopische Untersuchung1.

Kuppelungs-

komponente

Diazokörper

aus

Spektrum Spektrum
X H2S04

0-Naphthol. . o - Aminobenzolsulfosäure

m - Aminobenzolsulfosäure

p - Aminobenzolsulfosäure

506,0

505,4

505,5

484,5

482,7

481,6

567,5

556,3

568,0

537,0

526,0

533,0

Schäffer-Säure o - Aminobenzolsulfosäure

m - Aminobenzolsulfosäure

p - Aminobenzolsulfosäure

500,8

503,2

508,7

481,0

477,4

480,0

532,3

523,2

535,7

496,8

494,7

494,8

J - Säure
. . .

o - Aminobenzolsulfosäure

m - Aminobenzolsulfosäure

p - Aminobenzolsulfosäure

497,1

495,9

476,5

465,9

513,2

508,9

484,6

487,1

E-Säure
. . . o - Aminobenzolsulfosäure

p - Aminobenzolsulfosäure

516,8

515,3

486,0

485,2

521,8

534,1

498,9

499,4

jS-Naphthol. . l-Aminobenzol-2,4-disulfosäure 509,5 478,0 562,0 538,0

/9-Naphthol. . 1-Aminobenzol-2,5-disulfosäure 507,8 482,8 560,1 528,5

Die spektroskopische Methode, die in vielen Fällen

so außerordentlich rasch zum Ziele führt, versagt also

hier vollständig.

1 Die untersuchten Earbstoffe weisen zwei Absorptionsstreifen auf, von

denen der eine stärker ist = fett gedruckte Zahl.



B. Praktischer Teil.

I. Trennung der Nitrobenzolsulfosäuren mit Hilfe

der Eisensalze.

1. Sulfuration von Benzol.

In einen mit Bückflußkühler und eingebautem Bührwerk1 ver¬

sehenen Sulfurationskessel wurden 540 g Oleum von 10 °/0 ge¬

gossen und innerhalb einer Stunde 240 g Benzol zufließen ge¬

lassen. Man sorgt dafür, daß die Temperatur nicht über 75°

steigt, da sich sonst leicht Disulfosäuren bilden. Wenn alles ge¬

mischt war, wurde noch 2 Stunden auf 110° erwärmt, worauf eine

kleine Probe im Beagenzglas, mit Wasser versetzt, kein Benzol

mehr abscheiden darf. Die Sulfuration des Benzols mit 10°/oigeni
Oleum verläuft fast quantitativ. Die Angabe im Ulimann2 ist

aber nicht richtig. Es heißt dort nämlich, daß die Sulfuration

fertig sei, wenn das Beuzol im Oleum gelöst sei. Nach meiner

Beobachtung ist es notwendig, eine kleine Probe wie oben an¬

gegeben zu prüfen, denn nur so kann man das Ende der Reaktion

mit Sicherheit feststellen.

2. Nitrierung der Beiizolsult'osäure.

Nach dem Patent von Obermiller wurde nach der Sulfuration

direkt in das Gemisch bei 90 —100° die theoretische Menge

Salpetersäure (43° Bé) zutropfen gelassen. Man rührt noch

2 Standen bei dieser Temperatur. Einen Anhaltspunkt für das

Ende der Reaktion hat man nicht. Es entstehen wie schon

vorher angedeutet alle drei isomeren Säuren, und zwar ca. 50 °/0
m-Säure, 10°/0 p-Säure und 40 °/0 der gewünschten o-Säure.

1 H. E. Fierz, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, III. Aufl.

2 Enzyklopädie der Technischen Chemie, Bd. II, 381.
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3. Trennung der Eisensalze.

Die Nitrosulfosäuren wurden nun wie folgt in die Eisensalze

übergeführt :

150 g Perrosulfat wurden in 1000 ccm Wasser gelöst und aus

einem großen Tropftrichter das Gemisch der Nitrobenzolsulfo-

säuren (Nitriergemisch) zur Ferrosulfatlösung fließen gelassen.
Aus der so erhaltenen Lösung, die ein spezifisches Gewicht von

1,200 hatte, schied sich nach einigem Stehen kein Eisensalz aus.

Die 1250 ccm Flüssigkeit wurden daher auf 800 ccm eingedampft
und aus dieser Lösung vom spezifischen Gewicht 1,265 schieden

sich 130 g Eisensalz aus. Dies entspricht 50 °/0 der theoretisch

möglichen Ausbeute an Nitrosulfosäuren.

Aus der zurückbleibenden Lösung wurde nun eine kleine Probe

genommen, mit Eisen und Salzsäure reduziert, wobei "sich nach

dem Abfiltrieren in der Kälte farblose Kristalle ausschieden.

Diese wurden nun mikroskopisch untersucht. Durch Vergleich
mit solchen von reiner o-, m- und p-Säure konnte festgestellt

werdeD, daß die erhaltenen Kristalle der o- und m-Säure an¬

gehören. Es wurde daher weiter auf 600 ccm (spezifisches Ge¬

wicht 1,34) eingedampft.

Es wurde wieder eine kleine Probe reduziert. Die nunmehr

erhaltenen Kristalle waren einheitlich und gehörten der o-Säure

an. Da die Salze der p-Säure am schwerstem löslich sind, war

die o-Säure nun frei von Isomeren. Die gesamte Lösung wurde

nun reduziert und die freie Säure hergestellt.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse von vier Ver¬

suchen wiedergegeben:

Volumen der

Lösung der

Fe - Salze

Volumen nach

Verdünnen

mit H20

Spezifisches
Gewicht nach

Verdünnen

mit H20

Gewicht der

o-Nitrosulfo-

säure

Ausbeute

1.

2.

3.

4.

250 ccm

250 ccm

250 ccm

250 ccm

575 ccm

600 ccm

600 ccm

625 ccm

1,380

1,320

1,325

1,270

30 g

38 g

35 g

40 g,

17,3 »/„

22.0 <y0

20,2 o/0

23.1 %
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II. Darstellung der o-Äminobenzolsulfosäure

und der o-Ämido-p-chlor-benzolsulfosäure aus

o-Nitrochlorbenzol bzw. o-Nitro-p-dichlorbenzol
über das Disulfid.

1. Darstellung von Disulfid.

In einen mit Rückflußkühler versehenen Rundkolben wurden

315 g o-Nitrochlorbenzol,
300 ccm Alkohol (denaturiert 96 %)

gegeben und schwach erwärmt bis das o-Nitrochlorbenzol gelöst

war. Dann wurde eine Lösung von

240 g Na2S • 9 H20 in möglichst wenig Wasser gelöst,
32 g Schwefel,
100 ccm Alkohol

hergestellt und in kleinen Portionen innerhalb einer halben Stunde

zum o-Nitrochlorbenzol gegeben. Temperatur: 70—80°.

Die Reaktion ist im Anfang ziemlich lebhaft und die Lösung
wird ganz schwarz, indem wahrscheinlich intermediär folgende

Verbindung entsteht:

|/X|-NOa
L J—S—S—Na

Allmählich wird aber die Lösung heller und nach zweistündigem
Kochen ist sie ganz gelb. Um eine größere Ausbeute zu be¬

kommen wurde noch 6 Stunden weiter erhitzt. Darauf wurde

etwas abkühlen gelassen und filtriert. Man wäscht nacheinander

mit Wasser (Natriumchlorid), Alkohol (o-Nitrochlorbenzol) und

Schwefelkohlenstoff (Schwefel). Trocknen bei 110°. Ausbeute

70 — 75°/0.

2. Darstellung des o-Nitrosulfochlorides durch Oxydation mit

Chlor und Salpetersäure.

In einen Rundkolben von 1,5 Liter wurde eine Mischung von

100 g Disulfid, 600 ccm konz. Salzsäure (22° Bé) und 50 ccm

Salpetersäure (spezifisches Gewicht 1,4) gegeben. Durch diese

Mischung leitet mau einen lebhaften Ohlorstrom. Nach einer
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Stunde hatte sich das gelbe Sulfochlorid als öliger Körper auf

dem Boden des Kolbens abgeschieden. Die Ausbeute be¬

trug 95°/0.

3. Darstellung des Sulfochlorides durch Oxydation mit Chlor

und Wasser.

In einen trockenen Bundkolben wurden 25 g vollständig
trockenes Disulfid gegeben und Chlor darüber geleitet. Das gelbe
Disulfid wird sofort braun und heiß. Nach einer halben Stunde

wurden 200 ccm Wasser zugefügt und bei 70° sechs Stunden

unter starkem Rühren weiter Chlor eingeleitet. Die wässerige

Lösung wurde dann abgetrennt und das gelbe Sulfochlorid er¬

kalten gelassen.
Durchschnittliche Ausbeute: 80°/0-

Die so erhaltenen Produkte wurden in Eisessig gelöst und mit

Wasser wieder ausgefällt. Der Schmelzpunkt des so gereinigten
Produktes betrug 67° (Literatur 69°).

4. Darstellung der o-Aminobenzolsulfosäure aus dem Sulfo¬

chlorid.

Das Sulfochlorid läßt sich sehr leicht mit Natronlauge verseifen.

25 g gereinigtes Sulfochlorid wurden in 150 ccm Wasser ge¬

geben, erwärmt bis es geschmolzen, 50 g Natronlauge (39° Bé)

zugegeben und auf 80—100° erwärmt bis alles Sulfochlorid in

Lösung gegangen war.

Man säuert mit Salzsäure bis zur deutlichen Kongoazidität an

und reduziert mit Eisen.

5. Darstellung der o-Nitro-p-chlor-benzolsulfosäure und des

o-Nitro-p-chlor-benzolsulfochlorides.

p-Dichlorbenzol wurde zunächst nach den im Allgemeinen Teil

erwähnten Literaturangaben (Seite 17) nitriert und das so erhaltene

Nitro-p-dichlorbenzol nach dem Umkristallisieren aus Alkohol in

das Dichlor-dinitro-diphenyl-disulfid übergeführt. Die Ausbeute

an Disulfid betrug 75 °/0 •
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Es wurde nun zunächst versucht, mit Chlor undWasser das Sulfo¬

chlorid herzustellen, analog der auf Seite 25 beschriebenen Methode.

Leitet man auf das trockene Disulfid trockenes Chlor, so ent¬

steht ein braunes Umwandlungsprodukt, das aus Eisessig um¬

kristallisiert, rein erhalten wird. Smp. 98° (unkorrigiert). Dieser

Schmelzpunkt stimmt mit dem von Zincke (siehe Seite 15) für

folgenden Körper angegebenen überein:

NO,
!

/\—sei

ci-IJ
o - Nitro - p - chlor - phenyl - schwefelchlorid.

Zincke erhielt diesen Körper ebenfalls aus dem Disulfid durch

Chlorierung in Chloroform. Ich habe diesen Versuch wiederholt,
erhielt aber obiges Schwefelchlorid nicht.

Versuche, diese Verbindung durch Zusatz von Wasser und Durch¬

leiten von Chlor in das Sulfochlorid überzuführen, versagten. Der

Grund liegt möglicherweise darin, daß dieser Körper bei Siede¬

hitze des Wassers fest, während die entsprechende Verbindung,
die kein Chlor im Benzolkern enthält, unter diesen Bedingungen

flüssig ist. Ich erhielt stets unverändertes Schwefelchlorid zurück.

Die Chlornitrobenzolsulfosäure erhielt ich dann durch An¬

wendung eines anderen Oxydationsmittels, bestehend aus Salpeter¬
säure (spezifisches Gewicht 1,42) und Salzsäure (22° Bé).

Ausführung:

100 g Dinitro-dichlor-diphenyl-disulfid wurden in einen

ßundkolben mit Rührwerk gegeben. Dann wurden 600 ccm

Salzsäure und 200 ccm Salpetersäure zugefügt und bei Siede¬

temperatur 4 Stunden gerührt. Nach dieser Zeit ist das

Disulfid vollständig in Lösung gegangen. Man gibt dann

20 g festes Kochsalz zu und rührt weiter. Es scheidet sich

allmählich das Natriumsalz der o-Nitro-p-chlor-benzolsulfo-
säure aus. Mau rührt weiter bis sich die Lösung auf Zimmer¬

temperatur abgekühlt hat. Das Natriumsalz ist dann voll¬

ständig abgeschieden und wird abfiltriert.

Ausbeute: 85 g = 63%.
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Unterbricht man die Reaktion bevor alles Disulfid verschwunden

ist, so gelingt es, das o-Nitro-p-chlor-benzolsulfochlorid zu iso¬

lieren. Man verfährt wie folgt:

50 g Disulfid werden mit 300 ccm HCl und 100 ccm Sal¬

petersäure (von oben angegebener Konzentration) 2 Stunden

unter Rühren zum Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit befindet

sich oben eine ölige Schicht, die abgetrennt wird. Beim

Abkühlen erstarrt sie. Mit Äther geht ein Teil in Lösung.
Der ungelöste Teil erwies sich als anverändertes Disulfid (10 g).
Die ätherische Lösung wurde eingedampft. Es blieb ein hell¬

gelber Rückstand (37 g). Aus Eisessig umkristallisiert wurde

die Verbindung rein erhalten. Smp. 77— 78° (unkorrigiert).

Die Analyse ergab folgende "Werte:

0,2209 g Substanz gaben 0,2045 g BaS04.

0,1521 g Substanz gaben 0,1684 g AgCl.

Berechnet für C6H304NSC12: S = 12,53 % 01 = 27,73%.

Gefunden: S = 12,72 °/0 Cl = 27,40%.

Es ist also hier das o-Nitro-p-chlor-benzolsulfochlorid als

Zwischenprodukt entstanden.

III. Darstellung der o-Äminobenzolsulfosäure aus

o-Nitranilin.

1. Darstellung Ton o-Nitranilin nach D.R.P. 148749.

In einen Autoklaven wurden eingefüllt:

52,5 g o-Nitrochlorbenzol

400 g Ammoniak (25 %)
15 g Alkohol.

Es wurde 20 Stunden auf 145 —160° erwärmt. Der Druck

stieg dabei auf 35 Atmosphären. Nach dem Erkalten wurde der

Inhalt des Autoklaven in ein Becherglas gegossen. Nach einigem
Stehen schieden sich gelbbraune Kristalle von o-Nitranilin aus.

Diese wurden abfiltriert, mit ammoniakhaltigem "Wasser gewaschen
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und auf Filterpapier getrocknet. Erhalten 44 g. Ausbeute: 95,6°/0
der theoretischen. Smp. 69°.

Der Zusatz von Alkohol hat eine lösende Wirkung anf das

Nitrochlorbenzol und beschleunigt daher die Umsetzung.

2. Diazotierung von o-Mtranilin und Umsetzung mit HO->.

In einem Diazotiertopf wurden 30 g o-Nitranilin diazotiert und

20 ccm Schwefelsäure (66° Bé) zugefügt. In diese mit Eis ab¬

gekühlte Diazolösung wurden 50 g Kupferbronze zugegeben und

S02 eingeleitet. Dieses wurde absorbiert uud es entstand ein

brauner Körper. Statt der erwarteten Stickstoffentwicklung trat

nur geringes Schäumen ein. Nach einigem Stehen wurde der

braune Körper abfiltriert. Das Filtrat war stark gelb gefärbt.

3. Oxydation des Dinitro-diphenyl-diazosulfones.

Hier traten Schwierigkeiten auf. Es wurde uns klar, daß diese

Methode kein technisches Interesse- haben konnte.

Der braune, mit Kupferpulver vermischte Körper wurde mit

Wasser verrührt und zu dieser Suspension eine Lösung von Kalium¬

permanganat gegeben. Beim Erwärmen schied sich an der Ober¬

fläche eine plastische Masse ab, die sich zum Teil allmählich auf¬

löste. Nach einer Stunde wurde vom Braunstein abfiltriert, und

im gelben Filtrat befand sich die o-Nitrobenzolsulfosäure, die nicht

isoliert, sondern direkt reduziert wurde.

é. Reduktion der o-Nitrooenzolsulfosäure.

Die oben erwähnteLösung wurde nach Béchamp neutral reduziert1.

Nach längerem Kochen wurde die Lösung rötlichbraun und dann

schwarz statt farblos. Nach dem Abfiltrieren wurde deutlich sauer

gemacht und nach einigem Stehen schieden sich einige Kristalle

von o-Aminobenzolsulfosäure aus.

Es wurde noch ein zweiter Versuch ausgeführt. Abweichend

vom ersten wurde hier bei 50° S02 eingeleitet, ohne daß eine

1 H. E. Fierz, Grundlegende Operationen der Farbenchemie.
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lebhaftere Stickstoffentwicklung zu bemerken war. Offenbar ist

hier das Diazosulfon entstanden, wie es Steinkopf annimmt. Ich

erhielt wieder einen braunen Körper, der nun nach den Angaben
von LimpriehP mit Barytwasser gekocht wurde. Anfangs löste

sich der braune Körper mit rotvioletter Farbe auf, und bei der

Wasserdampfdestillation erhielt ich Nitrobenzol. Die zurück¬

bleibende Lösung wurde schwefelsauer gemacht. Ein gelbes
Produkt, wahrscheinlich ein Gemisch von Baryumsulfat und Sulfin-

säure, fiel aus.

Aus diesen Versuchen geht hervor, daß dieses Verfahren technisch

keine Bedeutung hat.

IV. Darstellung des o-Nitrobenzolsulfamides und

des o - Nitro -p - chlor - benzolsulfamides.

Es wurden 32 g gereinigtes Sulfochlorid in einem Becherglas
zu 100 com Wasser gegeben, 8 com Ammoniak (25 °/0) zugefügt
und bis zur vollkommenen Lösung gekocht, dann heiß abfiltriert

und wenig Natronlauge zugegeben, um das Sulfamid in Lösung
zu erhalten. Beim Ansäuern mit Salzsäure fällt das freie

Sulfamid aus. Um es zu reinigen, wurde noch einige Male in

Natronlauge gelöst und mit Salzsäure wieder angesäuert.
Das Sulfamid kristallisiert in Form schöner, farbloser Tafeln.

Smp. 191° (unkorrigiert, aus Alkohol). Ausbeute 85°/0.
Das auf Seite 27 beschriebene o-Nitro-p-chlor-benzolsulfochlorid

wurde, wie oben angegeben, in das entsprechende Sulfamid über¬

geführt. Dieser neue Körper kristallisiert in Form ganz schwach

gelber Tafeln. Smp. 153° (unkorrigiert) aus Alkohol.

Analyse:

0,1956 g Substanz gaben 0,2035 g BaSÜ4.

0,2261 g Substanz gaben 0,1351 g AgCI.

Berechnet für C„H604N3SC1 : S = 13,56 °/0 01 = 14,99%.

Gefunden: S = 14,29% 01 = 14,78%.

1 B. 20, 1238.
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V. Reduktion des o-Nitrobenzolsulfamides und

des o - Nitro -p - chlor - benzolsulfamides.

Die Reduktion bot anfangs Schwierigkeiten, gelang aber schließ¬

lich wie folgt:

In einen mit Rührwerk versehenen Topf aus Eisen wurden 150 g

Gußeisenpulver, 600 ccm Wasser und 12 ccm Eisessig gegeben.
Es wurde 10 Minuten lang gekocht und unter sehr starkem

Rühren wurden innerhalb einer halben Stunde 100 g Sulfamid

zugefügt. Man kocht, bis die Lösung vollkommen farblos erscheint,
darauf wird mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht und filtriert.

Das Eiltrat gibt nach dem Ansäuern mit Salzsäure und Abkühlen¬

lassen einen reichlichen Niederschlag von o-Aminosulfamid.

Smp. 150°.

Analyse:

3,630 mg Substanz gaben 5,54 mg C02 und 1,55 mg H2Ü.

0,2212 g Substanz gaben 25,6 ccm N2 bei 726 mm und 16°.

0,1971 g Substanz gaben 0,2710 g BaS04.

Berechnet für 06H802N2S:

0 = 41,82% H = 4,68% N = 16,27 % S = 18,62%.

Gefunden:

0 = 41,62% H =4,89% N = 16,45 % S = 18,89%.

Löslichkeit: In heißem Wasser und Eisessig leicht, in Alkohol,

Aceton und Methylalkohol sehr leicht löslich.

Die Reduktion des o-Nitro-p-chlor-benzolsulfamides
lieferte das o-Amino-p-chlor-benzolsulfamid: Earblose

Kristalle, Smp. 134° (unkorrigiert) aus Alkohol.

Analyse:

0,1964 g Substanz gaben 0,2227 g BaS04.

0,1876 g Substanz gaben 0,1292 g AgCl.

Berechnet für Ü6H702N2SC1: S = 15,53% 01 = 17,17%.

Gefunden: S = 15,58 % 01 = 17,03%.
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VI. Kristallographie des o-Aminobenzol-

sulfamides1.

Die Substanz kristallisiert in größeren Aggregaten von Garben

dünntafeliger Individuen. Dieselben weisen eine schuppige Spalt¬
barkeit parallel der Tafelfläche auf, sowie auf letzterer parallele

Spaltrisse, die eine zweite senkrecht zur Tafelfläche verlaufende

Spaltrichtung andeuten. Alle untersuchten Täfelchen verhielten

sich unter dem Mikroskop ganz gleichartig. Die Doppelbrechung
ist stark, so daß bei den dünnsten Spaltblättchen Interferenzfarben

2. und 3. Ordnung erscheinen und auf dickeren die Interferenz

weiß erreicht wird. Die Auslöschung ist parallel den Spaltrissen.
Im Kareskop erblickt man den schrägen Austritt einer optischen

Achse, die darauf hinweist, daß die II. Bisektrix schief auf der

Tafelfläche steht. Diese Bisektrix ist na. Der optische Charakter

der Substanz ist also positiv. Die Achsenebene ist parallell den

Spaltrissen.
Diese Verhältnisse deuten auf monokline Kristallisation der

Substanz. In einer Mischung von Zimtöl, Nelkenöl sind die

Brechungsindizes 1,58 (6) und 1,66 (7).

VII. Darstellung der Farbstoffe.

a) Ans den isomeren Aminobenzolmonosulfosäuren und aus

den Aminobenzoldisulfosäuren.

17,3 g (Vu, Mol) reine Aminobenzolsulfosäure werden in 5,5 g

Soda und 100 ccm Wasser gelöst, mit 25 ccm Salzsäure versetzt

und mit 35 ccm Natriumnitrit diazotiert.

Die Diazolösung (ein Teil des Diazokörpers fällt aus) wurde

mit 14,4 g (710 Mol) ß-Naphthol in 15 g Natronlauge von 30 °/0
und 200 ccm Wasser gelöst, vereinigt und 2 Stunden gerührt.

1 Diese Untersuchung wurde von Herrn Dr. Parlier vom petrographisch-
mineralogisehen Institut der Eidgenössischen Technischen Hochschule aus¬

geführt.
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Nach dem Erhitzen zum Sieden setzt man 20 °/0 Kochsalz zu

und filtriert den Farbstoff ab. Aus den Disulfosäuren wurden

die Farbstoffe analog hergestellt.

b) Aus dem o-Aminobenzolsulfamid.

Die Diazotierung dieses neuen Amines bot anfangs Schwierig¬
keiten. Löst man nämlich das Amin mit der nötigen Menge
Salzsäure auf und versetzt mit Natriumnitrit, so fällt ein farbloser

Körper aus. Gibt man die so erhaltene Suspension oder den

abfiltrierten Körper allein in eine alkalische /?-Naphthollösung,
so tritt keine Farbstoffbildung ein. Es folgt daraus, daß unter

diesen Bedingungen die Diazotierung nicht normal verläuft.

Nitrit wird zwar verbraucht und es entsteht ein neuer Körper,
den wir nicht näher untersucht haben.

Es hat sich dann aber gezeigt, daß man einen reaktionsfähigen,
d. h. kuppelnden Diazokörper erhalten kann, wenn man das Amin

in absolutem Alkohol löst, die nötige Menge Salzsäure zugibt
und mit Amylnitrit diazotiert.

Die Farbe schlägt dabei von farblos in schwach gelb um. Auf

Zusatz von Äther fällt ein farbloser Körper aus, den man auch

nicht als einen normalen Diazokörper ansprechen kann.

Auf dem Drahtnetz mit der Flamme berührt, verpufft er,

verhält sich also in dieser Beziehung normal. Die Prüfung mit

Silbernitrat war aber negativ. Es liegt also kein Chlorhydrat einer

Base vor, wie es bei einem normalen Diazokörper der Fall ist.

Zufällig wurde dieser Körper auf seinen Geschmack geprüft.
Er erwies sich in kleinsten Mengen als außerordentlich süß.

Man hat es also hier offenbar mit einer dem Saccharin

ähnlichen Verbindung zu tun. Folgende Konstitutionsformel

bringt die Analogie der beiden Körper am besten zum Ausdruck:

.0

N=N

NH NH

60, S02
Saccharin. Diazokörper des o-Aminobenzolsulfamides.
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Die Darstellung der Farbstoffe gelang ohne weiteres. Die alko¬

holische Lösung des Diazokörpers wurde mit der alkalischen

Lösung der Komponente vereinigt, wobei augenblicklich Farb-

stoffbildung eintrat.

Die färberischen Eigenschaften dieser Farbstoffe sind im All¬

gemeinen Teil beschrieben.

Es ist noch zu erwähnen, daß die Farbstoffe im allgemeinen
gleich gut aufziehen wie die Vergleichstypen.
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