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die Reste der Kohlenwasserstoffe zu entfernen. Im Kolben bleibt 
eine olige, ziemlich rasch erstarrende, gelbliche Masse zuriick, die aus 
Alkohol umkrystallisiert wurde. Die Bleirerbindung wurde so in 
Form schoner, weiaer Nadeln erhalten, die zwischen 1 3 4 O  und 1 3 5 O  
schmelzen und von 129O ab sintern. Diese Substanz ist in Benzol, 
Toluol, Xylol, Ligroin und Chloroform bereits i n  der Kalte spielend 
eicht loslich. 

0 1838 F: Sbst.: 0.3867 6 COZ, 0.0746 F: HzO. 
Pb. Ber. C 57.47, H 4.42. 

Gef. R 57.38, R 4.54. 
B r u s s e l ,  am 29. Dezember 1915. 

36. M. Claasz: fZber einige Derivate des Sulfasons. 
11. Abhandlung uber heterocyclische Sulfone. 

Mitteilung aus dem Organ.-chern. Laborat. der Kgl. Techn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegangen am 12. Januar 1916.) 

In meiner ersten Abhandlung kber Sulfazon') wies ich auf die 
auffallend groBe Reaktivitat dieses neuen stickstoffhaltigen Ringsulfons 
hin und hob hervor, daB die cyclisch angeordnete, von den sauren 
Gruppen OH rind SO, flankierte Methylengruppe hier weit starker 
aktiviert sei als unter gleichen Bedingu ngen in offener Kette a). 

Damals wurde die Kupplungsfahigkeit mit Azokomponenten z u  
Azofarbstoffen beschrieben, nunmehr so11 uber eine Reihe von Deri- 
vaten berichtet werden. 

Bezuglich der Koostitution des Sulfazons bestanden damals noch 
Zweifel, denn es war nicht entschieden, ob Formel I oder I1 zutrafe. 
Wenn auch die Lactimformel I1 auf Grund der Synthese aus o-Amino- 
benzolsulfonessigsaure nahe lag, so war doch eine Umlagerung in 
Formel I infolge Wanderung eines Methylenwasserstoffs an den Stick- 
stoff nicht ausgeschlossen. Diese Zweifel sind durch die verschiedensten 
Reaktionen beseitigt, und es ist sicher, daB dem Sulfazon nur Formel I1 
zukommt : 

I )  B. 46, 747 [1912J. 
2, Vergl. Troeger  und Mtiller, Ar. 252, 32 [1914]. 
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Die Bezeichnung der Substituenten-Stellungen SOH, wie beirn 
Chinolin, im Benzol-Kern rnit Zahlen, irn Py-Kern niit a und $ er- 
folgen (Formel 111.). 

Sulfazon hat ausgesprochenen Phenol-Charakter. Es bildet leicht- 
losliche Alkalisalze. Die Erdalkalisalze sind schwer loslich, z. B. das 
Magnesiurnsalz, das  durch Umsetzung des Alkalisalzes mit Magnesium- 
sulfat sich bildet. Eisencblorid erzeugt keine Farbung. Die Basizitat 
ist stark gernindert, Salzsaure und Schwefelsaure geben keine isolier- 
baren Salze. Mit Salpetersaure entsteht ein schwer losliches, schijn 
krystallisierendes Nitrat. 

Alkalische Permanganatlosung spaltet das Sulfazon 211 Osanil-o- 

sulfonsaure, C ~ I - J ~ ( S O a € I ) ( N H . C O . C O O I ~ )  auf. Selbst bei An- 
wendung von nur zwei Atomen wirksamen Sauerstoffs, auch in neu- 
traler Losuog unter Zusatz von hfagnesiurnsulfat, entstebt kein Keto- 
sulfazon, sondern hauptsachlich die Sulfosiiure neben uoangegriflenem 
Sulfazon. Das interrnediar entstehende Ketosulfazon wird also sofort 
aufoxydiert. 

Halogene werden HuBerst leicht aofgenommen. Sie treted aus- 
nahmslos in /?-Stellung. Auch bei iiberschussiger Halogenzufuhr 

Sulfazon ware also ein a-Oxy-sulfazin. 

1 2 

nirnmt der Benzolkero kein 
Es wurde eine Dichlor- 

verbindung (VI.) hergestellt. 
N 

Halogen auf .  
(IV.), eine Dibrom- (V.) und eine Dijod- 
Auch ein Monojodid (VII.) wurde erhalten. 

N N 

<,,l,,.L Bra \,/ i C J 2  
/ I \,,===2 C . O H  /"YC. 011 

v1. 

sc )2 SO* 
Die Halogene sind sehr locker gebunden. Silbernitrat fallt aus 

der Jodverbiodung schon bei gewijbnlicher Temperatur *Jodsilber. 
Bei der Bromverbindung ist Erwiirmen notig. Die Chlorverbindung 
wird nicht gefallt. Das Bromid kauo verrnittels alkoholischer Jod- 
natriumlosung in das Jodid ubergefuhrt werden. 

Wird Sulfazon rnit Nitriersaure ') oder mit rauchender Schwefel- 
saure2) bebandelt, so tritt die Nitro- bezw. die Sulfogruppe io 
den Benzolkern. Es entsteht 3-Nitro-a-sulfazon (VIII.) und n-Sul- 
fazon-3-sulfonsaure (IX.), was um so rnerkwurdiger ist, als man auch 

N N 
,'"-'BC. O H  

N c'l; '%C. O H  

~+,,,!C<ll ~oaS.(/\)c& 
SO? SO9 so2 

YII. 1'111. IX. 

') D. K.-P. 269747. ') D. It.-P. 269748. 
2.1* 



hier den Eintritt der Substituenten am $-Kohlenstoff batte erwarten 
k" onnen. 

Salpetrige Saure ') reagiert dagegen wieder mit den Methylen- 
wasserstoffen. Es entsteht das gelbe a-Sulfazon-$-oxim (X.). Dem- 
zufolge 1aBt sich J~Nitrosulfazon i n  /?-Stellung oximieren, auch bro- 
mieren. Man erhalt das Nitroxim (XI.) und das  Nitrodibromid (XII). 

N N N 
f \ / % C . O H  <'-";C. OH ,/\,'-$.OH 

\,',/C:NOH NOz.'\,,/C:NOH NO2 .,,,/CBrt 

X. XI. XII. 

Arbeitet man in umgekehrter Folge, d. h. nitriert man das Oxim oder 
das Dibromid, so entstehen dieselben Verbindungen, ein Ueweis fur 
die regelmaoige Platzanordnung aller dieser Substituenten. 

Jodmethyl gibt rnit guter Ausbeute den farblosen Methylather(XII1.). 
Nitro-sulfazon laBt sich rnit sauren Reduktionsmitteln leicht zum Amino- 
sulfazon (XLV.) reduzieren. 

' I '  
SO2 SO8 so2 

N N N H  
'\/ %C. OH R . N : N . r"'!C. O H  

so2 SO, so* 
XIII. XIV. XV. 

~ ', 
",'--C. OCHa I \,\//CHZ NHz . !.,)-.. ,_ lCHp NHz .',,/ ,. C . N : N . R 

Dieses Amin ist sowohl als aktive als auch als passive Azo- 
komponente verwendbar. Zweinial gekuppelt, entstehen Disazofarb- 
stoffe (XV.) von ganz besonderer Echtheit, was wohl auf dem Eingriff 
beider Azokomponenten i n  ortho-Stellung z u  beiden Auxochromen 
beruht. 

Die Oxime X und XI  stehen konstitutionell den Kitrosofarbstoffen 
der Pbenol- und Naphtholreihe nahe, sie unterscheiden sich jedoch 
durch den Mehrgehalt eines Wasserstoffatoms in den Auxochrom- 
gruppen. Sie sind wie jene Beizenfarbstoffe, doch yon weit groBerer 
Aciditat. Sie verhalten sich wie eine Phenolcarbonskure. Auf hletalle, 
z. B. auf Eisen, wirken sie unter Salzbildung ein, was die Kitroso- 
phenole nicht tun. Die Eiseolacke der Nitrosophenole oder Naphthole 
sind durchweg grun und kiinnen nur auf vorher gebeizter Faser er- 
zeugt werden. Fur die BaumwollfHrbuog sind manche sogar un- 
brauchbar. Der Eisenlack des Sulfazonoxims ist blau und laat  sich 
auf der Wollfaser direkt erzeugen. Erwiirmt man das Farbematerial 
in  einer waBrigen Oximlosung mit EisenspHnen n u r  kurze Zeit, so 
fiirbt es sich intensiv blau, das Bad bleibt aber vollkommen farblos. 

') D. R.-P. 288682. 
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Erst  nach vollstandiger Sattigung der Faser mit Farbstoff nirnmt auch 
das Bad eine blaue Farbe an. Dieser interessante und auBerst prak- 
tische Vorgang beruht auf einer Oxydationswirkung der Faser. Das 
farblose Ferrosalz wird zu Ferrisalz oxydiert nach folgendem Schema : 

N N Ho'cr CsH, - ~ 6 - *  + O  
B Cs HI"'' OH \, C:N. O.Fe-O.N:C*, ' 

s 0 2  s 0, 

N O  SO? 
Y Y ' , F e  - 0. N : C' 
,C,;O H O  .CI-,/ 

SO2 N N 

und bildet darauf, ahnlich wie ich es bei der Salicylsaure') nach- 
gewiesen habe, kornplexe Verbindungen ron  grol3er Bestandigkeit. 
Die Baurnwollfaser wirkt nicht oxydierend auf das Ferrosalz. Sie 
mu13 vorher gebeizt werden, dann wird auch sie tief indigoblau 
gefarbt. 

Wie schon erwahnt, laMt sich ar-Sulfazon am &Kohlenstoff nicht 
oxydieren. Zum B-Keto-a-sulfazon (XVI.) hatte man aber auch iiber 
das Oxim gelangen konnen. Wird dieses mit Mineralsaure gespalten, 
so entsteht primar sicher auch die Ketoverbindung, doch ergreift die 
Hydrolyse sofort den Py-Kern unter Aufspaltung zu Oxanil-o-sulfin- 
s l u r e  (XVII.). 

2C6H.r' 1 I 1 . C G H ~  

N N 

+ NH2.OH "/==C.OH I 
SO? so1 

'"-'C.OH + H 2 0 +  

. ,, ,C :NOH XVI. ,/, ,co 

, ',,K€I. co . C O O H  
+ €r2o+ ~ 1 7 1 1 .  1 

\i\SOz H 
Ahnliche, ebenso unerwartete wie ungewiihnliche Erscheinungen 

treten beim Behandeln des Osirns mit Reduktionsmitteln nuf. I n  der  
ersten Phase entsteht dabei anscheinend das entsprechende Amin, doch 
gelingt desseu Isolierung nicht. Je nach den Versuchsbedingungen 
wird es sofort in 'andere Substanzen umgewandelt. Das isonuclare 
#I-Amino-a-sulfazon steht also in ausgesprochenem ' Gegensatz zu dern 
scbon beschriebenen beteronuclaren 3-Amino-a-sulfazon. Hier wird 
bei der  Reduktion die Osimgruppe als Amrnoniak abgespalten; es 

1) Ar. 253, 345 [1915]. 
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wird aber nicht das Sulfazon zuruckgebildet, sondern der Ring wird 
zur Sulfinsaure aufgespalten. 

Das ist der Fall bei Anwendung von Zink und Essigsaure, auch 
von Natriumamalgam selbst in neutraler Losung outer Zusatz von 
Magnesiumsulfat. Ganz anders wirkt Zinn und Salzsaure. Aus zwei 
Molekulen des prirniir entstehenden Amins wird unter Arnmoniak- 
abspaltung ein Imin gebildet, worauf dann unter Wasseraustritt Kon- 
densation zum Oxazin erfolgt. Die beiden Sulfogruppen erleiden aber 
dabei Rednktion und es entsteht schlieBlich ein eigeotiimlich gebautes 
funfkerniges Gebilde, das Dibenzthiaz-osazin (XVIII.). 

N H  0 N H  N H  N H  
/'-./\,/\/\,/'\, /'-./\.~  OH HO. ../\/\ 
i , I  

I " I I I j ! ' . ,.,,,,,,,,,\,' '\/'\,,-NH.OH HO.HN--,.,,'\,, 
S N H  S S02',SH H S '  SO? 

XVIlI. XIX. 

Sehr bemerkenswert ist hierbei die Reduktion der SOs-Gruppeu, 
denn wie O t t o  ') s. Z. nacbgewiesen hat, lassen sich Sulfone rnit Zinn 
und Salzsaure nicht reduzieren. Nach den Untersuchungen von K r af f t 
und V o e r s t e r 2 )  gelingt das n u r  durch Erhitzen mit Schwefel auf 
hohere Temperaturen. Allerdings trifft das n u r  fur offene, aliphatisch 
gebundene Sulfogruppen zu, und es scheint, dal3 ringstandige SO?- 
Gruppen ihren Sauerstoff leichter abgeben. 

Ein Versuch, das Oxim rnit Schwefelammonium zum Amin zu 
reduzieren, fiihrte zu einern stark schwefelhaltigen, auBerst elektrischen 
Korper, der  seine Entstehung der Anlagerung von 3 Mol. Schwefel- 
wasserstoff an 2 Mol. Oxim verdankt und dem Forrnel XIX zukommt. 

SchlieBlich wurde noch die reduktive Spaltung der Sulfazon-azo- 
farbstoffe versucht. Auch auf diesem Wege gelang es nicht, zu dem 
Amin zu kommen, denn diese Farbstoffe werden sowohl mit Zinn- 
chloriir als auch mit Phenylhydrazin nur zum Hydrazon (XX.) redu- 
ziert. Eine Spaltung zwischen den Stickstoffatomen erfolgt nicht. 

Pi 
/\/--c. oEr 

XX. j,l,/cH ' I  .m. N H  .cs IIs - 
SO? 

Die Untersuchungen iiber Sulfazonderivate werden fortgesetzt. 
Zahlreiche Analysen wurden von Frl. cand. chem. H. H o l t z  aus- 
gefiihrt, wofur ich zu Dank verpflichtet bin. Ferner haben die 
IIiichster Farbwerke durch Uberlassung ausreichender Meugen Sulfazon 
- ~ 

I )  B. 13, 1275 [lSSO]. B. 26, 2813 [1S93]. 
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mich bei meinen Arbeiten hilfsbereit unterstiitzt. Auch dafiir miichte 
ich an dieser Stelle meinen Dank ausdriicken. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

S u 1 f a z  o n - n  i t r a t .  
Verdiinnte Salpetersaure von 60-70 Oi0 wurde auf dem Wasser- 

bade auf ca. 70° angewarmt und nach und nach Sulfazon in kleinen 
Portionen eingetragen, so da13 sich Stickoxyddampfe nicht entwickeln. 
Das Sulfazon geht in Losung. Das Nitrat scheidet sich bald bei ge- 
niigender Konzentration in glanzenden, ganz schwach gelb gefarbten 
Blattchen a m ,  die abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen sofort 
rein sind. Zur Analyse wurde das Salz aus 50-prozentiger Essigsjiure 
umkrystallisiert. Im  Rohrchen erhitzt, tritt bei 172" Verpuffung ein. 

0.2038 g Sbst.: 0.2755 g COs, 0.0606 g H 2 0 .  - 0.3076 g Sbst.: 18 ccm N 
(220, 7-56 mm). 

C ~ H ~ O ~ N ~ S  ('260). Ber. C 36.90, H 3.08, N 10.76. 
Gef. n 36.87, )) 3.32, D 10.25. 

p,P-Dic  h l o r - a - s u  1 Fazon (Formel IV). 
hIan lost 20 g or-Sulfazon in 250 ccm Eisessig und leitet unter 

Kuhlung bis zur Sattigung gewaschenes Chlorgas ein. Aus der gelb 
gewordenen Losung darf sich nichts abscheiden, anderofalls mu13 mit 
Eisessig verdunnt werden. Man laBt uber Nacht stehen, giefit dann 
in ca. 1 1 Wasser, saugt die weil3e Fallung ab,  wascht mit Wasser 
und trocknet aus Ton. Ausbeute 23  g. Zur  Analyse wurde aus 
heiBem Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum uber Schwefelsaure 
getrocknet. Farblose, zugespitzte, schillernde Blattchen. 

0.158 g Sbst.: 0.203 g AgCl (bestimmt nach Car ius) .  
CsHs03ClzNS (268.04). Ber. C1 26.45. Gef. C1 26.72. 

Die Substanz schmilzt bei 182O zu e i n e i  farblosen Fliissigkeit. 
Sebr  leicht loslich in Aceton, leicht liislich in Alkohol und Eisessig 
in der Warme, unloslich in Ather, Wasser, Benzol, Ligroin, Chloroform. 
Alkoholische Silbernitratlosung fallt auch i n  der Hitze nicht. Alkalien 
liisen leicht, Sauren fallen unverandertes Dichlorid. Mit Diazolosungen 
kuppelt die Verbindung nicht, reagiert auch nicht mit Nitrit. 

P , p -  D i b roni- (L- s u I f  a z  o n (Formel V). 
Man lijst 20 g Sulfazon in 200 ccni verdiinnter Essigsaure, ver- 

setzt die Losung mit einer solchen von 32.5 g Brom (4 Atome) in 
60  ccrn Eisessig und erwarmt kurze Zeit auf dem Wasserbade. Die 
schwach gelb gefarbte, warme Liisung wird bis zu r  Triibung mit 



Wasser versetzt. E s  scheiden sich farblose harte Prismen aus. Aus- 
beute 35 g. Zur Analyse wurde aus verdiinnter Essigsaure um- 
krystallisiert. 

0.2507 g Sbst.: 0.2458 g COz,  0.0372 g H1O. - 0.2282 g Sbst.: 8.0 ccrn h' 
(17.4O, 761 mm). - 0.2334 g Sbst.: 0 2430 g AgBr (nach K. F. Schulze)]) 

CsH503BraNS (356.96). 

Die Substanz schmilzt bei 2140 zu einer fast farblosen Flussig- 
keit. Sehr leicht lijslich in Aceton, leicht loslich in Essigsaure und 
Alkohol, unliislich i n  i t h e r ,  Benzol, Ligroin und Chloroform. Al- 
kalien losen leicht, Sauren fallen unverandertes Dibromid. Alkoholi- 
sche Silbernitratliisung fallt in der  Hitze alles Brom als Bromsilber 
(quantitative Bestimmung). Alkoholische Jodnatriumlosung tauscht 
das Brom, quantitativ gegen Jod aus. Diazosalze kuppeln nicht, Nitrit 
wirkt nicht ein. 

Ber. C 27.45, H 1.41, N 3.92, Br 44.76. 
Gef. B 27.07, P 1.66, 4.03, B 44.30. 

P,B- D i j o d -  a- s u 1 f a z o n (Formel VI). 
19 g Dibromsulfazon und 15 g Jodnatrium wurden i n  120 ccni 

Methylalkohol etwa 1 Stunde :auf dem Wasserbade am Ruckflu6 er- 
warmt. Bus der  braunen Losung schied sich Bromnatrium xb. Der 
Alkohol wurde zur Halfte verjagt, dann niit Wasser Igefallt und die 
braune FBllung abgesaugt. Ails heifiem Alkohol urnkrystallisiert gelbe 
zarte Niidelchen. 

-.. 0.2105 g Sbst.: 0.2175 g AgJ (bestimmt nach I<. E. Schulze  1. c.). 
CsHg03 J?NS (450.96). Ber. J 56.28. Get J 5.5.75. 

Die Substanz schmilzt bei 217 O zu einer rotvioletten Flussigkeit. 
Sehr  leicht loslich in Aceton, Alkohol und Eisessig mit gelber Farbe, 
unloslich in -kther, Benzol, Ligroin und Chloroform. Silbernitrat fallt 
bci gewohnlicher l'emperatur Jodsilber; i n  der  Warme ist die Fallung 
quantitativ. Auf diesem Wege wurde auch das Jod bestimmt, weil 
die Methode nach C a r  i u s versagte infolge Springens der Rohre. 
Offenbar oxydiert die Salpetersaure zu explosiven Jodosoverbin- 
dungeo. Weder salpetrige SLuren noch Diazoniumsalze wirken ein. 

8- J o d -  u-s u l f a z o  n ( Formel VII). 
20 g Sulfazon wurden in 100 ccm '/In-Natronlauge gelost und  

mit 400 ccm Wasser verdiinnt. Hierzu wurde in kleinen Portionen 
unter Umechutteln eine Losung von 25 g Jod (2 Atome) und 25 g 
Kaliumjodid in 500 ccrn Wasser gegeben. E s  schied sich ein gelber 
Niederschlag von Sulfazonjod ab. Nach einiger Zeit hatte sich diese 

- 

I) B. 17, 1675 [1884]. 
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gelbe Ausscheidung in einen farblosen, schon krystallinischen KBrper, 
das .Jodsulfazon, umgelagert: 

N N 
/\ '- OJ -",'>. OH 

--- + I  I 

so2 SO3 

! *  

I !/J 
,I \/I : Hz '-I \/ \H 

Ausbeute 28 g. 

0.1526 g Sbst.: 0.1096 g AgJ (bestimmt nach K. F. Schulze  1. c.). 

Die Substanz schmilzt bei 1960 zu einer braunen Fliissiglteit. 
Die Loslichkeitsverhaltnisse sind ahnlich wie beim Dijodid, doch liist 
sich das Monojodid im allgemeinen etwas schwerer. Die Reaktionen 
wie beim Dijodid. 

Zur Analyse wurde aus 80-prozentigem Alkohol 
urnkrystallisiert. Mikrokrystallinisches Pulver. 

CaHg03JNS (325.05). Ber. J 39.05. Gef. J 38.81. 

3 - N i t r o  - c( - s u  1 f a  z o n (Formel VIII). 
50 g Sulfazon wurden in 375 g konzentrierter Schwefelsaure unter 

gelindem Erwarmen gelost. Die grunlich-brxune Losung wurde auf 
5" abgekiihlt und nach und nach mit 70 g einer 23-prozentigen hlisch- 
saure uuter Urnruhren verset,zt, so daB die Temperatur nicht iiber 
90-25O stieg. Nach einigen Stunden wurde auf GOO g Eis gegossen 
und die fast farblose, kaum gelblich gefarbte Fiillung abgesaugt. 
Ausbeute 33 g, also quantitativ. Das Filtrat ist satt gelb gefarbt. 
Zur  Weiterverarbeitung ist das Produkt rein genug, zur Analyse 
wurde au9 vie1 heiI3ern Wasser umkrystallisiert. Farblose, schon aus- 
gebildete zugespitzte Blattchen, die am Licht sich schwach gelblich 
fiirben. 

0.3354 g Sbst.: 0.490s g COZ, 0.075 g HzO. - 0.2520 g Sbst.: 25 ccm N 
;18O, 763 mm). 

CsHgOjNgS (842.14). Bey. C: 39.64, H 3.49, N 11.57. 
Gel. )) 39.90, )) 2.58, n 11.50. 

l)ie Verbindung schmilzt bei 21 9-2200 unter Zersetzung. Leicht 
liislich i n  Alkohol und in Eisessig in der Wirrne, schwerer loslich in 
heil3ern Wasser, unloalich in i t h e r ,  Benzol, Ligroin und Chloroform. 
Natronlauge lost i n  konzentrierter Losung gelbrot, in verdiinnter wein- 
gelb. Die wafirige Losung schmeckt intensiv bitter. Nitriert man 
ohne Kiihlung, so steigt die Temperatur bis auf etwa 50°. Dabei 
wirkt dann die Salpetersaure teilweise oxydierend und man erhalt eio 
intensir gelbgefarbtes Produkt von unscharfern Schmp. 192-1960. 
bus den Analysen zu schliefien, ist es eihe Mischung von 3-Nitro- 
sulfazon und P-Ketosulfazon. Letzteres zu isolieren, gelang jedoch 
nicht. 
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a -  S ulf  a z o n -  3 - s u l f o n s a u r e  (Formel IX). 
20 g Sulfazon wurden in 120 g 20-prozentiger rauchender Schwefel- 

saure 5-6 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Auf Eis  gegossen, 
rnit Calciumcarbonat neutralisiert, heiD abgenutscht und nachgewaschen 
wurde die etwa 600 g betragende Losung auf ' l a  eingedampft. Zwecks 
Abscheidung geringer Mengen unverandert gebliebenen Sulfazons 
wurde 24 Stunden beiseite gestellt und filtriert. Aus dem Filtrat 
wird die Sulfonslure rnit konzentrierter SalzsKiure als farbloser Nieder- 
schlag gefallt und die hlutterlauge nochmals zur Krystallisation ein- 
gedampft. Zur Analyse wurde aus heiIjem Wasser unter Zusatz der  
vierfachen hIenge Alkohol umkrystallisiert 

N (1G0, 770 mm). 

Farblose Prismen. 
0.1804 g Sbst.: 0.2280 g COa, 0.0163 g € 1 2 0 .  - 0.0967 g Sbst.: 3.9 CCKI 

CsH1O6NSs (277). Ber. C 34.65, H 2.52, N 5.05. 
Gef. D 34.46, D 2 S5, 4.76. 

Mit Diazoniumsalzen kuppelt die SBure zu Azofarbstoffen. Die 
Auf 1200 erhitzt, verliert die Sulfogruppe sitzt also im Benzolkern. 

Saure nicht an Geuricht, enthalt also kein Krystallwasser. 

t r - S  u I f  a z  o n -$ -  o x  i m (Formel X). 
20 g Sulfazon wurden i n  200 g verdunnter Essigsaure warm ge- 

lost, bis zur beginnenden Ausscheidung abgekuhlt und dann mit einer 
Losung von 7 g Natriumnitrit in 50 g Wasser versetzt. Die Mischung 
erstarrt bald zu einem Brei gelber feiner Nadeln. Abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen ist das Produkt sofort rein. Ausbeute : 20 g gleich 
91 O/O der  Theorie. Zur Analpse wurde aus Essigslure umkrystallisiert. 

N (17.6 O, 763 mm). 
0.1463 g Sbst.: 0.2281 g COz, 0.0405 g HzO. - 0.1760 g Sbst.: 1S.G CCIII 

C8H60~N2S (226.13). Ber. C 42.47, H 2.65, N 12.34. 
' Gef. * 42.52, )) 3.09, D 12.25. 

Theoretische Ausbeute wird erhalten, wenn man dns Sulfazon iu 
der  berechneten hIenge Natronlauge lost, die berechnete Menge Na- 
triumnitrit hinzufiigt und rnit hfineralsaure oder Essigsaure ansiuert. 
Die Fallung ist dann quantitativ. 

Das Oxim schmilzt bei 203O unter lebhafter Zersetzung. Die 
L i e  b e r m  a n  n sche Nitrosoreaktion bleibt aus. Schwer loslich in Eis- 
essig und in Alkohol, Ioslich in Wasser in der Warme mit gelber 
Farbe, unloslich in Ather, Benzol, Chloroform und Ligroin. Alkalien 
losen rnit orangegelber Farbe: 

Das Oxim gehort zur Klasse der Nitrosofarbstoffe, sein Eisenlack 
ist blau. Wihrend Baumwolle in der iiblichen Weise eisengebeizt 
werden muB, bildet sich auf Wolle der Lack direkt. 
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0.3 g Oxini werden in etma 200 g Wasser warm gel&. In diese Losung 
bringt man 10 g Wolle und bellfit etwa 5 Minuten auf dem Wasserbade. 
Dann bringt man ein kleines Quantum in Leinwaud gebundener Eisenspiine 
in das Bad und ermirmt meiter. Die Wolle ffirbt sicli in dcr farblosen 
Flijssigkeit sehr bald intensiv blau. Man spult und trocknet. 

3 - N i t  r 0- (L - s u 1 f a z  o n -8- ox i nr (Formel XI). 
24 g Nitrosulfazon wurden in 150 ccm verdiionter Essigsaure 

warm gelost und nach dern Erkal ten mit einer Losung von 7 g Na- 
triurnnitrit in 50 g Wasser  versetzt. Nach Iangerem Steheri schied 
sich d a s  Oxim :tls gelblicbe Krystallrnasse aus.  Ausbeute 15 g. Zur  
Analyse wurde a u s  70-prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Hell- 
gelbe Warzen. 

0.1272 g Sbst.: 17 ccm N @ l o ,  762 nim). 
C,HsO,;N,S (271.11). Her. N 15.50. Gef. N 15.25. 

Leicht liislich 
in Essigsaure rind in Wasser  in de r  Warme. Schwer loslich in Al- 
kohol. Unloalich in ; i ther,  Benzol,  Aceton und Ligroin. Alkalien 
Itisen rnit tief gelber Fnrbe.  

Bessere Ausbeuten erhalt  m a n ,  wenn man das  Nitrosulfazon in  
d e r  berechneten Menge Natronlnuge lost, die berechnete hlenge Na- 
triumnitrit hinzufugt und dann n i t  Essigsaure unter standigem Riihren 
langsam ansHuert. 

D e r  zuerst farblos ausfallende Niederschlag wird nach ku rze r  
Zeit gelb. 

Die farberischen Eigenschaften dieses Oxims aeichen von denen 
des  nicht nitrierten etwas nb. D e r  Farbton ist etwas grlnstichig,  anch 
wird de r  Farbstoff nicht so schnell auf de r  Fase r  entwickelt. 

Die  Substnnz schmilzt bei 198O unter Verpuffung. 

3 - X  i t  r o  - a - s u  1 f n z  o n  - p ,  P - d i  b r  o m i d (Formel XII). 
4.8 g Nitrosulrazon wurden in 50 ccm Eisessig gclost und mit einer 

Die branne Alischung wird erst nach einiger Zeit farhlos, aie wird dann init 
Zur Ana- 

Miscliung von 6.4 g Brom in  20 ccm Eisessig versetzt. 

300 g Washer verdiinnt und der farhlose Niederschlag abgesaugt. 
lyse wurde a m  Eisessig umkrystnllisiert. WeiBe Sadeln. 

0.1260 g Sbst.: 8 ccm N (210, 756 mm). 

CsH405N,SBr2 (399.96). Ber. N 7.00. Gef. N 7.16. 
Die Verbindung schrnilzt bei 2610. Sehr leicbt loslich in Aceton. 

Loslich in Alkohol und Eisessig. Unloslich in i t h e r ,  Benzol, Ligroin 
und Chloroform. 

Beim Nitrieren des Dibroniids entsteht derselbe, bei 2610 scbmel- 
zende Ki5rper. 7 g IXbromid wurden in  60 ccm konzentrierter 
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Schwefelsaure ge los t ,  auf Oo abgekiihlt und  rnit 6 g 23-proz. Nitrier- 
sHure versetzt. Es t ra t  n u r  eine geringe Tempera turerhohung ein. 
Auf Eis gegossen, abgenutscht  und aus  Eisessig umkrystallisiert.  
Schone ,  weioe  Nadeln.  

n - S u  l f a z o  n -  m e t  h y l a t h e r  (Formel XIII). 
20g  Sulfazon wurdeii in  l0Occm ' / I  n-Natronlauge geliist, rnit einer Mischuug 

von 14.5 g Jodmethyl und 50 ccni Methylalkohol versetzt und ca. 2 Stunden 
bei 800 geschittelt. Der Methylither scheidet sich in krystallinischem Zu- 
stande ab. Ausbeute 17 g. Zur Analyse wurdc in der scchsfachen Menge 
Alkohol warm gelost und rnit dern doppdten Volumen Wasser versetzt. 
Farblose Nadelchen. 

0.1404 g Sbst.: 0.2636 g Con, 0.0492 g H1O. - 0.0989 g Sbst.: 5.8 ccm 
N (16O, 772 rnm). 

CgHg03NS (211.15). Bcr. C 51.15, H 4.26, N 6.63. 
Gef. )) 51.20, )) 3.89, )) 6.86. 

Die  Subs tanz  schmilzt bei 210° zu e iner  farblosen Fliissigkeit, 
einige Grade  vorher  erweichend. S e h r  leicht liislich i n  Aceton, -41- 
kohol und verdiinnter Essigsiiure. Unloslich in i t h e r ,  Ligroin,  Ben- 
201, Chloroform. 

3 - A  m i n  o -cc-sul f a z o n  (Formel N V ) .  
50 g Nitrosulfazon wurtleu niit 160 ccm rauchcnder Salzsiiure ubergossen 

untl nach und nach 75 g Zinn eingetragcn. Dcr Xitroltiirper geht bald in 
LBsung. Zrir Beendigung der Redition mnrde nocli kurze Zeit auf tlem 
Wasserbnde erwirmt. Beirn Erltalten scheidrt sich ein schwer losliches Zinn- 
doppelsdz ah, tlas durch Einleiten von dalzsiiuregas vollstindig abgeschiedeii 
wcden  kann. Die Zinnfillung wurtie abgesaugt, in warmem Wasscr geltist 
and rnit ~ch~~efclmasrerstoff entzinnt. AUR tlern eingedampften Filtrat schcidet 
sich d;mn das Chlorhydlat drr Hase in farblosen Blittclien all. Aus der 
wiDrigrn L6sung des Chlorhytlrats wurde die Base (lurch hunioniak gefillt. 
Ausbeutc 40 g. Sch6n ausgehiltlete, xarte Nadelchcn. Zur Analyse wurtle 
aus  kochendcm Wasser umltrpstallisicrt. 

0.2870 g Sbst.: 0.4795'g COO, 0.1250 g HaO. - 0.1086 g Sbst..: 13 ccm N 
(150, 7.50 nim). 

CsH803N2S (al2.15). Ber. C 45.25, H 3.50, N 13.20. 
Gcf. )) 45.56, 3.92, )) 13-64. 

Das Aniin schrnilzt hei 22G0. Es lost sich sowohl in SHriren als 
i n  dlka l ien .  

Dns C h l o , r h y d r a t ,  weil3e Blittchen vom Schmp. 2580 unter Zcrseteung. 

Die A c c t y l v c r b i n d o n g ,  farblose Prisrncn, Schmp. 267O. 
Perchlorsiiurc gibt ein scliijn krystallisierendes Perchlorat. 



Die Base ist sehr leicht liislich in Eisessig. Liislich in der Wlirnie 
in Aceton und Alkohol, schwerer in  Wasser. Unliislich in Ather, 
Benzol, Ligroin, Chloroform. 

Das Amin kuppelt mit Diazoniumsalzen in neutraler bezw. essig- 
saurer Losung in 2-Stellung, in alkalischer Losung in  @-Stellung. 
Erstere Kupplung erfordert einige Zeit, letztere erfolgt momentan. 
Bei der IIerstellung von Diazofarbstoffen verschiedener Komponenten 
wird man vorher in 2-Stellung kuppeln. Auch als aktive Kompo- 
nente kann das Amiu beuutzt werden, indem man es diazotiert und 
rnit Aminen oder Phenolen zuaammenlegt. Es wurde eine Anzahl 
aolcher Farbstoffe hergestellt, die samtlich auch Baumwolle substantiv 
flrbten. E s  mogen hier zwei dieser Farbstoffe beschrieben werden. 

p -  X i  t r o  b e  n z o 1 -p'-  b e n z o I s ul f o n S B  u r e  - 3 - a m  in o - 2 - @ -  d i  s az o - 
a - s u l f a z o o ,  

N H 
/--'.-N=N--/\ .- .OH ,". .So, H 

Zu einer Liisung Y O U  2.5 g 3-Amino-a-sulfazon-cblorhydrat in  
100 g Wasser wurde eine rnit der berechneten Menge Nitrit in kon- 
zentriert snlzsaurer Losung hergestellte Losung von 1.4 g diazotiertem 
p-Nitranilin hinzugefugt und rnit Natriumacetat bis zum Verschwin- 
den der Kongoreaktion versetzt. Es entstand eine gelbe Fallung. 
Nach Ablauf einer halben Stuode wurde die Diazolosung von 1.7 g 
Sulfaoilsawe hinzugefyigt und schwach itzalkalisch geniacht. Die 
Farbe schlug nach dunkelkirschrot um.  Nach einiger Zeit wurde 
angesluert, mit Kochsalz versetzt und der dunkelbraune Farbstoff ab- 
filtriert. Die Ausfarbung auf Baumwolle ist dunkelgelbbraun, sehr  
chlorecht. 

@ - N a p h t h o l - 3 - a z o -  a - s u l f a z o n ,  

I - \  N 

/ \-N=N. ,,.. : I I ~  . \ .  ./ 
\ -1 -",'>. OH 

SO? 
OH 

2.5 g 3-Amino-Gc-sulfazon-chlorhydrat wurden in salzsaurer Lo- 
sung rnit 0.7 g Natriumnitrit dinzotiert. Ohne Rucksicht auf e tws  
amgeschiedene schwer losliche gelbe Diazoverbindung wird die Lo- 
sung in eiue Auflosung von 1.5 g @-Naphthol in 100 g Wasser und 
rnit Natriumacetat bis zum Verschwinden der Kongoreaktion versetzt. 



Nach einiger Zeit wurde angesauert , der  ausfallende bordenuxrote 
Fnrbstoff abfiltriert und getrocknet. 

Baumwolle wird schon kirschrot gefarbt. 

A u f s p a l t u n g  d e s  S u l f a z o n o x i r n s  z u  O x a n i l - o - s u l f i n s i i u r e  
(Formel X W ) .  

10 g a-Sulfazon-i)-oxirn wurden rnit 50 g verdiinnter Salzsaure 
u n d  rnit ebensoviel verdiinnter Essigsaure am Ruckflud solange gekocht, 
bis alles in Losung gegangen war. Nach dern llrkalten wurde von 
geringer Ausscheidung abFiltriert und auf dern Wasserbade, bei irnrner 
erneutem Wasserzusatz, zwecks Verjagen der Sauren ofters eingedarnpft. 
Aus  der erkalteten, konzentrierten Losung krystallisierte Hydroxylamin- 
chlorhydrat in kornpakten Krystallen aus. Das Filtrat wurde aberrnals 
ofters eingedarnpft und schlieOlich zur Trockne verdampft. Beirn Be- 
handeln des Riickstandes rnit kaltern Alkohol blieb ein Krystallpulver 
zuruck, das als die zweibasische Oxanil-o-sulfinsaure rnittels Titration 
erkannt wurde. 

0.0788 g Ybst. rerbrauchten 69 ccm '/ ,~n-Kalilauge. 

Die Saure ist a d e r s t  leicht loslich in Wasser, loslich auch i n  
CS H? O5 NS (229). Ber. 68.8 ccm l!~~on-I<OII. 

Alkohol. Sie schrnilzt bei 215O unter Zersetzung. 

Reduktion des Sulfazon-oxims. 

1 .  M i t  Z i n u  u n d  S a l z s i i u r e  
D i  ben  z t h i a z -  ox  a z i n  (Formel XVIII). 

22 g u-Sulfazon-8-oxim wurden i n  etwa 200 ccm Salzsaure von 
etwa 20°/0 verteilt und unter Zugabe ron 45-50 g Zion auf dern 
Wasserbade unter ofterern Umschwenken erwarmt. Nach vollstandiger 
Liisung des Zinns wurde die jetzt fahlgelb gewordene Ausscheidung 
abgesaugt, zuerst rnit Salzsaure, dann niit Vl'asser und schliedlich, 
zur Entfernung unangegriffenen Oxims, rnit Arnmoriiak gewaschen, 
dann getrocknet und aus siedendern Kitrobenzol umkrystallisiest. 

11.2 ccm N (190, 764 mm). 
0.177G Sbst.: 0.3860 8 CO?, 0.0610 g H20. - 0.1020 g Sbst.: 

C 1 6 H l t O N ~ S ~  (325). Ber. C 59.07, fl 3.38, N 1'2.92. 
Gef. >) 59.27, D 3.81, >) 12.69. 

Feine Nadelchen von fahlgelber Farbe, die bei 275-278O zu 
einer dunklen Flussigkeit schrnelzen. Die Substanz ist auBer i n  
siedendern Nitrobenzol und Pyridin in allen organischen Liisungs- 
mitteln unloslich, desgleichen auch in Salsaure und Natronlauge. Bei 
der  Elernentaranalyse sublimiert die Substanz in prachtvollen Nadeln. 
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2. Mit S c h w e f e l a m m o n i u m  (Formel XIX). 
10 g Sulfazonoxim wurden in verdiinntem Arnrnoniak warm gelost. 

Diese Losung wurde bei 70-800 rnit Schwefelwasserstoff gesattigt, 
wobei die anfangs dunkle Farbe erheblich sich aufhellte. Zum Ab- 
dunsten wurde i n  eine Schale gegossen und rnit verdiinnter Salzsaure 
eben mineralsauer gemacht. Die geringe Ausscheidung wurde ab- 
filtriert und das Filtrat darauf mit viel starker Saure versetzt uud nach 
langerem Stehen der  voluminose fast farblose Niederschlag abfiltriert, 
gewaschen und auf Ton getrocknet. Die Verbindung lost sich in 
Alkohol, Essigsaure, auch in Ammoniak, sie erleidet aber dabei an- 
scheinend eine Veranderung oder Zersetzung. Deshalb wurde von 
einem Umkrystallisieren Abstand geuomrnen und der Korper so ver- 
brannt. Die Analyse zeigt,, daB es sich um ein Produkt aus 2 Mol. 
Sulfazonoxim und 3 Mol. Schwefelwasserstoff handelt der Formel XIX. 

0.1966 g Sbst.: 17.5 ccm N (24.50, 762 mm). - 0.2374 g Sbst.: 0.5150 
BaSO,. 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ S ~  (552). Ber. N 10.14, S 29.00. 
Gef. )> 10.14, 29.30. 

Die Substanz schmilzt bei 126O unter Zersetzung und stellt ein 
stark elektrisches, mikrokrystallinisches Pulver dar. 

R e d u k t i o n  d e s  B e n z o l a z o - a - s u l f a z o n s  z u m  H y d r a z o n  
(Formel XX). 

10 g a-Sulfazon-&azobenzoll) wurden in ca. 100 ccrn siedendem 
Wasser verteilt, rnit 60ccm Zinnchlorurlosung (10 g SnCl:, in 25ccrn HC1) 
versetzt und kurze Zeit erhitzt. Die rote Farbe des Farbstoffes ging 
bald in gelb uber, ohne daB Losung eintrat. Auch bei langerem 
Kochen am RiickfluD ging die gelbe Substanz nicht in Losung. Sie 
wurde abgesaugt, mit Salzsaure, d a m  rnit Wasser gewaschen und aus 
viel siedendem Eisessig umkrystallisiert. Hellgelbe, glasglanzende 
Blattchen, die bei 259-2600 unter Zersetzung schmelzen. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N ~ S  (303). Ber. N 13.86 Gef. N 13.86. 
0.1146 Q Sbst.: 14.2 ccm N (‘220, 751 mm). 

Die Reduktion des Farbstoffes rnit Phenylhydrazin fiihrt ebenfalls 
nur bis zum Hydrazon. dulspaltung zum Amin erfolgt auch hier nicht. 
3 g Farbstoff (1 Rlol.) wurden mit 2 g Phenylhydrazin (2 bIol.) und  
5 g Xylol langere Zeit am RuckfluB gekocht. Nach dem Erkalten 
wurde mit Alkohol versetzt und abfiltriert. Ausbeute fast 3 g Hydrazon, 
das  aus Eisessig urnkrystallisiert den Schmp. 260 zeigte. 

~ ~~ 

I )  B. 45, 747 [1912]. 


