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122. Uber Sulfosduren von Poly-azobenzolen
(22. Mitteilung tber Azoverbindungen und ihre Zwischenprodukte®))
von Paul Ruggli und Max Stduble.
(3. IX. 41.)

Vor drei Jahren wurde in einer Arbeit von P. Ruggli und Ch.
Petitjean?) die Kenntnis der niederen Azobenzole wie Azobenzol und
p-Disazobenzol durch das Studium des p-Trisazobenzols und des
p-Tetrakis-azobenzols (V1II) erweitert. Im Rahmen von Versuchen,
welche den KEinfluss der Molekulargrésse auf die Kigenschaften und
vor allem den Dispersititsgrad von wasserldslichen Verhindungen
hehandeln, war fiir uns die Kenntnis der Sulfosduren dieser auxo-
chromlosen niederen Poly-azobenzole von Interesse.

Wir beschreiben daher in dieser Arbeit ihre Sulfosduren, soweit
sie aus den fertigen Azoverbindungen durch direkte Sulfonierung
zuganglich sind. Von andern Wegen kommt die Reduktion von
aromatischen Nitro-sulfosduren®) oder die Oxydation von Amino-
sulfosduren?) nur zur Synthese von Abkoémmlingen des einfachen
Azobenzols in Frage. Die Entfernung von Aminogruppen aus sulfo-
haltigen Amino-azofarbstoffen ist in einigen Fallen moglich, diirfte
aber schon in der Disazoreihe wegen Kupplungsschwierigkeiten auf
Farbstoffe mit wenigstens einem Naphtalinkern beschriinkt sein.

Wir haben ferner versucht, Azobenzol-mono-sulfosiure durch
Kondensation von Nitrosobenzol mit Sulfanilsiure darzustellen, da
solche Nitroso-Amin-Kondensationen bei Sulfosiuren anscheinend
noch nicht ausgefiihrt sind. In der Tat gelingt die Kondensation
beim Kochen in Eisessig enthaltendem Pyridin, Wobei man zundchst
das Pyridinsalz der Azobenzol-p-mono-sulfosiure (I) erhilt.

CH,"NO+H,N-C.H,-S0,H —> <}\ QbOH

Solche Kondensationen sollen an weiteren Beispielen gepruft werden®), auch kdme
die Verwendung der noch nicht isolierten Nitrosobenzol-sulfosiuren®) in Frage.

1) Letzte Mitteilung Helv. 22, 1170 (1939).

2) Helv. 21, 711 (1938). Vgl. dort die frithere Literatur.

3) Durch Reduktion von m-Nitrobenzol-sulfosidure erhielten 1. Binz und i. Schroeter
die Azobenzol-m,m’-disulfosdure, B. 35, 4227 (1902).

4) C. Laar erhielt durch Oxydation von sulfanilsaurem Kalium mit Permanganat
309% Azobenzol-disulfosiure, B. 14, 1928 (1881); J. pr. [2] 20, 264 (1879).

%) In der Literatur ist ein negativer Versuch zur Kondensation von Nitrosobenzol
mit p-Amino-azobenzol-sulfosdure erwihnt, Ch. Mills, Soc. 67, 929 (1895).

8) Die drei Nitrosobenzol-sulfosiuren wurden von H. Goldschmidtf, E. Sunde und
M. Eckardt, Z. physikal. Ch. 56, 27, 32, 412 (1906), durch Reduktion der Kaliumsalze der
Nitro-sulfosduren zur Phenylhydroxylaminstufe und Oxydation der letzteren mit ti-
trierter Jodlosung als griine Losung erhalten.
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Abweichend von idltern Arbeiten verwendeten wir bei den Sul-
fonierungen in der Regel 66-proz. Oleum; so konnten die frither bis-
weilen beobachteten Verkohlungen durch Herabsetzung der Tem-
peratur vermieden werden.

Bei der Sulfonierung des einfachen Azobenzols konnen wir
bestiitigen, dass mit 20-proz. Oleum bei 759 dann kurzem Erwirmen
auf 130° die p-mono-Sulfosdure (I) entsteht!), wilthrend bei stirkerer
Einwirkung, die wir mit 66-proz. Olenm bei 95—100° vornahmen,
zu etwa gleichen Teilen die p,p’-Disulfosiure (11, dunkelrotes Kalium-
salz) und die m,p’-Disulfosidure (11I, gelbes Kaliumsalz) gebildet
werden. Thre Trennung beruht auf der grosseren Loslichkeit des
Kalinmsalzes der letzteren Sidure. Wir wiederholten auch die Struk-
turbeweise durch reduktive Spaltung zu Sulfanilsdure (bei II) bzw.
zu Sulfanil- und Metanilsdure (bei ILI).

II

HO,8”

Die Sulfonierung des p-Disazobenzols ist vor langer Zeit
durch zweitigiges Erwirmen mit 30-proz. Oleum versucht worden,
doch bleibt nach Ch. Mills?) die Substanz hierbei unveridndert. Wir
beobachteten mit 20-proz. Oleum bei 140° eine Einwirkung, doch
tritt bei dieser Temperatur schon teilweise Verkohlung ein; die re-
duktiven Spaltstiicke weisen auf eine Tetrasulfosdure hin. Sehr glatt
verlduft dagegen die Sulfonierung mit starkem Oleum schon bei 609;
es entsteht die p,p’-Disulfosdure (IV), die wir als Calcium-, Kalium-
und Bariumsalz sowie als freie Siure analysiert haben. Ihre reduk-
tive Spaltung ergibt erwartungsgemiss Sulfanilsdure und p-Phenylen-

diamin.
HOasO—N: N—O—Nﬁ\*AOSoaH
v

/SO H

HO, SO—\* \—<}\ NWO
SO,H

Aus den Mutterlaugen der Sulfonierung ist auf dem iiblichen
Wege iiber das leicht 1osliche Calciumsalz das Kaliumsalz einer p-
Disazobenzol-tetrasulfosiure (V) isolierbar. Diese Siure trigt an den
ausseren Benzolkernen je eine p-Sulfogruppe, am mittleren Kern zwei
zueinander m-standige Sulfogruppen, da bei der reduktiven Spaltung
neben Sulfanilsdure aussehliesslich p-Phenylen-diamin-2,6-disulfo-
sdure erhalten wird.

1) Die Mono-sulfosiiure ist neuerdings von A. Chrzaszsczewske und C. Dobrowolski,
Roczniki Chem. 117, 411 (1937) genauer untersucht worden.

2) Soc. 67, 929 (1895); das Disazobenzol wurde damals als Di-p-diphenyl-disazo-
phenylen bezeichnet.
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p-Trisazobenzol ergibt mit starkem Oleum bei 55° als Haupt-
produkt die p,p’-Disulfosiure (VI), isoliert als Di-kaliumsalz.

VI HOSSC>—~N - N—<:>—N - N—Q—N - N—OSOSH

Dieses Salz gibt in Wasser triibe, d. h. kolloide Lésungen. Die
Struktur geht aus der Isolierung von 1,8 Mol p-Phenylen-diamin und
1,6 Mol Sulfanilsdure bei der reduktiven Spaltung hervor.

Aus der Mutterlauge lasst sich eine p,p’, p, p'-Tetrasulfosiure
(VII, als Calciumsalz analysiert), isolieren,

HoasO—\r ’\—<_>—N \{ _A>—\ 1\—@50}[

VII SO H 51) H

deren Kaliumsalz bei der reduktiven Spaltung 1,7 Mol p-Phenylen-
diamin-sulfosdure und 1,4 Mol Sulfanilsiure lieferte. Daraus geht
hervor, dass alle vier Kerne einfach sulfoniert sind. Die genaue Stel-
lung der Sulfogruppen an den mittleren Kernen bleibt noch offen;
von den drei moglichen Isomeren liegt wahrscheinlich eine der sym-
metrisch gebauten Formen vor.

Bei dem etwas umstindlich darzustellenden p-Tetrakis-azo-
benzol (VIII) wurde die p,p’ -Disulfosiure (I1X) als Kaliumsalz
isoliert. Die Reduktion ergibt erwartungsgemiss nur p-Phenylen-
diamin und Sulfanilsiure. Das Kaliumsalz dieser Disulfosdure (IX)
bildet in Wasser eine triibe kolloide Losung, die in der Kilte zu einem
Gel erstarrt.

O—N - N-<:>—N .—N_Oﬂw - \r<: >—N A\LO

VIII

IX

In der Sulfonierungs-Mutterlauge findet sich noch eine Tetra-
sulfosiure der Formel X, die wegen ihrer geringen Menge noch nicht
in fester Form isoliert wurde, aber die Spaltprodukte Sulfanilsdure,
p-Phenylen-diamin-sulfosdure und freies p-Phenylen-diamin ergab.

SO e e
SOH bOH

Uber die Eigenschaften der Kaliumsalze simtlicher beschrie-
bener Sulfosduren sei erwidhnt, dass die Abkémmlinge des Azo- und
Disazobenzols hochdispers sind und rasch, d. h. ungefihr mit der
Geschwindigkeit eines einfachen S#urefarbstoffs durch Gelatine-
gallerte diffundieren. Die Kaliumsalze der beschriebenen Disulfo-
sauren des Trisazobenzols (VI) und des Tetrakis-azobenzols (IX) sind
jedoch kolloid und wandern dusserst langsam durch 2-proz. Gelatine-
gallerte; sie zeigen nach 24 Stunden an der Grenzfliche allméhlich



— 1083 —

eine geringe Flockung. Beim Kaliumsalz der Tetrakis-azobenzol-
disulfosidure (IX) zeigt sich der kolloide Charakter, wie erwihnt,
auch in der Gelbildung beim Erkalten. Das adsorptive Verhalten
wird noch gepriift.

Erwihnt sei noch die Losungsfarbe der Azobenzole (ein-
schliesslich ihrer Sulfosiuren) in konz. Schwefelsdure
(2,5-proz. Losung).

Azobenzol in HyS0, orangestichig gelb

p-Disazobenzol in H,S80, rein blutrot

p-Trisazobenzol in HySO, rein violett

p-Tetrakis-azobenzol in H,SO, rein blau, in Oleum allméhlich violett

werdend (htheres Anlagerungspro-
dukt ?), beim Absaugen des SO, wieder
rein blau.

Die bisherigen Beobachtungen iiber die Sulfonierung weisen
darauf hin, dass bei den untersuchten niederen Poly-azobenzolen
(,,0ligo-azobenzole*‘) zunichst die Aussenkerne, die ja nur einer
Azogruppe benachbart sind, p-substituiert werden?), worauf die
Sulfonierung nach der Mitte fortschreitet. Dies entspricht der auch
frither?) gemachten Erfahrung, dass die Azogruppe, obwohl sie weitere
Substituenten nach Para dirigiert, die Reaktionsfihigkeit des Kernes
vermindert. Die Beobachtungen sollen durch Darstellung isomerer
Sulfosiduren erweitert werden, um bei den Isomeren und Homologen
neben der Molekulargrosse den Einfluss von Zahl und Stellung der
Sulfogruppen auf die Eigenschaften, namentlich den Dispersititsgrad
und das adsorptive Verhalten zu untersuchen.

Anhangsweise sei noch erwihnt, dass bei der iiber 6 Stufen ver-
laufenden Darstellung des Tetrakis-azobenzols (VIII) einige Ver-
besserungen angebracht wurden (vgl. Experimentellen Teil). Dabei
wurde aus einem der Zwischenprodukte, dem p,p’-Diamino-azo-
azoxybenzol bei der katalytischen Reduktion eine nene Substanz, das
P, p’-Diamino-azo-hydrazo-benzol (XII) als Triacetylderivat (XI) in
gelben Krystallen gefasst. Bei der alkalischen Abspaltung der Acetyl-

CHacONHO—N - N—O—N—NH“ONHCOC H,
XI \

COCH,
J'NaOH

e oy —H
xur N8 XX Nwenm COONH, M
XIII HzNQ*N:N"O*N :N“ONHz

1) Eine Ausnahme ist die Bildung der m,p’- neben p, p’-Disulfosdure beim einfachen

Azobenzol.
2y J. Burns, H. Mc Combie und H. A. Scarborough, Soc. 1928, II. 2030.
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gruppen wird die Hydrazogruppe bei der iiblichen Aufarbeitung zu
P, p’-Diamino-disazo-henzol (X1II) dehydriert.

Dem Kuratorium der Ciba-Stiftung und der .J. Brodbeck-Sandreuter-Stiftung spre-
chen wir fir die Gewdhrung von Mitteln unsern verbindlichsten Dank aus.

Experimenteller Teil.
Azobenzol-p-sulfosaure (I)).

10 g Azobenzol werden unter Riithren in etwa 5 Minuten in 50 g 20-proz. Oleum
eingetragen, wobei die Temperatur auf 759 steigt, und anschliessend im Olbad kurz auf
130° erhitzt. Nach Frkalten giesst man die tiefrote Losung vorsichtig in 300 em?® Eis-
wasser, wobei sofort goldgelbe Blattchen krystallisieren, die nach Stehen iber Nacht
abgesaugt und auf Ton gestrichen werden, Ausbeute 909, der Theorie, Smp. 129°. Zur
Reinigung lést man die Substanz in 300 ¢m? kochendem destilliertem Wasser und ver-
setzt mit 25 cm?® konz. Salzsiure. Beim Erkalten krystallisieren grosse durchsichtige
orangegelbe Blatter (8 g), die mit wenig Wasser gewaschen werden. Die Bestimmung
des Krystallwassers bei 1100 bestatigte die von P. (iriess angegebene Formel eines Tri-
hydrats, die auch mit der Titration tbereinstimmt.

0,4155 g Subst. verbrauchten 13,0 ¢m® (,1-n. Natronlauge
C1sH1,05N,8, 3 H,0 Ber. Aq.-Gew. 316  Gef. Aq.-Gew. 313

Azobenzol-disulfosiuren (II und III).

Da H. Limprichi bei 2-stindigem Sulfonieren mit ,.rauchender Schwefelsiure
(vermutlich 20-proz.) bei 150—170° vor einer Oxydation (Entwicklung von Schwefel-
dioxyd) warnt, bevorzugen wir eine niedere Temperatur (95—100°), kiirzere Zeit (1 Stunde)
und verwenden dafiir 66-proz. Oleum. Man erhilt dann nicht die vomn genannten Autor
beschriebene braune dickélige Masse (beginnende Verkohlung), sondern eine klare dunkel-
rote Lésung.

10 g Azobenzol werden innert 5 Minuten in 60 g 66-proz. Oleum
eingetragen und darauf im Olbad 1 Stunde auf 95—100° Innentem-
peratur erwirmt. Da hierbei viel Schwefeltrioxyd entweicht, kann
man dic dunkelrote Sulfonierungsmasse nach Erkalten ohne zu leb-
hafte Reaktion in einen Liter Eiswasser eintropfen2). Nach Er-
wirmen auf 800 trigt man Calciumhydroxydbrei bis zur schwach
alkalischen Reaktion ein und saugt heiss das schwach rotlich gefiarbte
Calciumsulfat ab®). Man dampft das Filtrat auf 50 em3 ein, filtriert
nochmals und dampft zwecks besserer Trennung zunichst auf dem
Wasserbad zur Trockne ein. Die noch etwas Gips enthaltenden Cal-
ciumsalze, welche sich erst unterhalb des Volums von 50 c¢m3 in
dunklen Krusten ausgeschieden haben, werden nun pulverisiert und
durch viermaliges Auskochen mit je einem Liter Wasser gelost. Nach
Filtration wird die gesamte Fliissigkeit auf 2 Liter eingedampft und

1) Zur Sulfonierung des Azobenzols vgl. P. Gricss, A. 131, 89 (1864); 154, 208 (1870);
H. Limprichi, B. 14, 1365 (1881); 15, 1155 (1882); A. Chrzaszsczewska und C. Dobrowolske,
Roczniki Chem. 17, 411 (1937); C. 1938, 1. 873.

%) Zweckmaissig ist auch hier vor dem Eingiessen das bei den spiiteren Priparaten
beschriebene Absaugen der SO,;-Dampfe. -

3) Durch Auskochen mit einem Liter Wasser kann man in der unten beschriebenen
Weise daraus noch 0,6—0,7 g Disulfosiuren gewinnen,
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mit konz. Kaliumecarbonatlésung bis zur schwach alkalischen Reak-
tion versetzt. Nach Erkalten wird das Calciumecarbonat abfiltriert
und die Lésung auf 300 c¢cm?® eingedampft.

Es muss nun eine gemeinsame Krystallisation der Isomeren ver-
hindert werden, da sich die Krystallisate sonst nur durch sechsmaliges
Umlésen trennen lassen. Es ist also zweckmissig, nunmehr sehr
langsam, d. h. im Thermostaten von 40° einzudampfen und die
dunkelroten Nadeln des Kaliumsalzes der reinen p,p’-Verbindung
(II) von Zeit zu Zeit abzufiltrieren, bis das Volum 30 cm?® betrigt,
Ausbeute 13 g. Sollten die letzten Krystallisate gelbe Anteile ent-
halten, so kann man diese durch Auskochen mit Eisessig wegldsen.
Das Kaliumsalz der p,p’-Disulfosiure (1I) wird aus der 12-fachen
Menge Wasser umkrystallisiert als Trihydrat!) erhalten, das mit
Alkohol und Ather gewaschen nach halbstiindigem Liegen an der
Luft analysiert wurde.

0,7993 g Subst. verloren bei 110° 0,0909 ¢ H,O
C1oHa04N,8,K,, 3 H,0 Ber. H,0 11,44 Gef. H,0 11.37%

Das Kaliumsalz der m,p’-Disulfosiure (III) wird in feinen
gelben Nadeln erhalten, wenn man die obige Mutterlauge (30 cm3)
bis auf 15 em?® eindampft und erkalten ldsst, Ausbeute 9—10 g. Die
Substanz wird aus 85-proz. Essigsiure umkrystallisiert und mit
heissem Alkohol gewaschen. Durch den Alkohol tritt bereits teilweise
Verwitterung ein; man entwissert daher vollstindig durch einstiin-
diges Erhitzen auf 110°.

p-Disazobenzol-p,p’-disulfosidure (1V).

2 g Disazobhenzol?) werden im Laufe von 5 Minuten in 24 g
66-proz. Oleum eingetragen, das sich in einem Rundkolben befindet.
Unter Selbsterwirmen auf etwa 40° entsteht eine dunkelrote klare
Losung, die unter gelegentlichemm Umschwenken e¢ine Stunde im
Glycerinbad auf 60° Innentemperatur erwirmt wird. Dann wird bei
derselben Temperatur eine Stunde lang ein mit konz. Schwefelsiure
getrockneter Luftstrom durchgesaugt, um das Schwefeltrioxyd
moglichst zu entfernen, und nach Erkalten vorsichtig in 2 Liter Lei-
tungswasser eingetragen. Bei 80° wird mit Kalkbrei neutralisiert,
das Calciumsulfat heiss abgesaugt und das rote Filtrat auf 500 cm3
eingedampft. Man filtriert nochmals heiss; beim Stehen {iber Nacht
krystallisieren 1,4 g Calciumsalz der Disazobenzol-p,p’-disulfosédure
in orangefarbenen seideglinzenden Nadeln. Bei weiterem Einengen
auf 50 em? erhilt man weitere 0,1 g3). Das aus heissem Wasser um-
krystallisierte Calciumsalz (1 g: 400 cm? destilliertes Wasser) ent-

Y H. Limpricht fand bei einem schwach verwitterten Praparat 2,5 Mol Wasser.

2) Vgl. Helv. 21, 720 (1938). Das Disazobenzol kann nicht nur aus Dioxan, sondern
auch aus viel Alkohol in schonen Krystallen erhalten werden.

3) Das Filtrat dient zur Gewinnung der Tetra-sulfosiure.
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hilt 6 Mol Krystallwasser, die erst im Vakunum bei 150° vollstandig
entweichen.
2,940 mg Subst. gaben 0,244 cm?® N, (18° 739 mm)
5,165; 4,756 mg Subst. gaben 1,180; 1,070 mg CaSO,
0,5674 g Subst. verloren 0,1040 g H,0
C,sH,,0,N,8,Ca, 6 H,0 Ber. N 9,46 Ca 6,77 H,0 18,25%,
Gef. ,, 9,47 ,, 6,73; 6,62 ,, 18,339

Dikaliumsalz. 1 g reines Calciumsalz wird in 350 cm?® heissem
Wasser gelost, mit etwas mehr als der berechneten Menge Kalium-
carbonat versetzt und nach Erkalten vom (farblosen) Calciumcarbonat
abfiltriert. Das rote Filtrat wird auf 25 cm?® eingedampft und vor-
sichtig mit etwa 10 cm? Alkohol bis zur beginnenden Triibung ver-
setztl). Beim Kiihlen und Reiben krystallisieren 0,9 g orangegelbe,
haarfeine Nadeln, die abgesaugt und mit Alkohol gewaschen werden.
Sie verwittern an der Luft und werden daher durch einstiindiges Er-
hitzen auf 110° entwissert, worauf sie ein rotes Pulver bilden.

3,250 mg Subst. gaben 0,302 ¢cm?® N, (17, 738 mm)
5,145; 5,802 mg Subst. gaben 1,710; 1,945 mg K,S0,
CisH10.N,S,K, Ber. N 10,73 K 14,97%

Gef. ,, 10,62 ,, 14,91; 15,049,

Reduktive Spaltung. 0,5 g Kaliumsalz wurden in 10 cm?® kochendem Wasser
gelost und durch allméhliches Einstreuen von Natriumdithionit entfarbt. Darauf wurde
mit wenigen Tropfen konz. Natronlauge alkalisch gemacht und ausgedthert. Der ge-
trocknete und verdunstete Ather hinterliess 0,09 g p-Phenylendiamin, das im Dunkeln
in farblosen Blattchen vom richtigen Smp.147° krystallisierte und auch als Diacetyl-
derivat vom Smp. 303° identifiziert wurde. Ausbeute 0,9 Mol statt 1 Mol. Die alkalische
Reduktionslésung wurde mit Schwefelsdure angesiuert und im Vakuum bis fast zur
Trockne eingedampft, darauf mit wenig Wasser aufgenommen, vom Schwefel abfiltriert
und gekiihlt. Ausbeute 0,30 g einheitliche Tafeln von Sulfanilsiure, leicht zu unter-
scheiden von den Nadeln der Metanilsdure, Ausbeute 1,8 Mol statt 2,0 Mol.

Freie p-Disazobenzol-p,p’-disulfosidure (IV). Iine di-
rekte Darstellung des Bariumsalzes durch Aufarbeitung einer Sul-
fonierungsmasse mit Bariumhydroxyd gelingt nicht, weil beide
Bariumsalze, auch das der Tetrasulfosdure, sehr schwerloslich sind
~und zudem vom reichlich entstehenden Bariumsulfat zu stark ad-
sorbiert werden. Man arbeitet daher, wie oben beschricben, mit
Calciumhydroxyd auf, gewinnt das Calciumsalz der Disulfosiure und
krystallisiert es aus Wasser um. 2 g lufttrockenes Hexahydrat werden
nun in einem Liter heissen Wassers geldst und mit einer Losung von
2 g Bariumchlorid (etwa dem Doppelten der berechneten Menge)
versetzt. Das Bariumsalz der Disulfosiure krystallisiert schon in der
Wirme langsam aus und wird nach Erkalten abgesaugt und aus-
gewaschen. Da die leuchtend roten Krystalle an der Luft rasch ver-
wittern, werden sie durch einstiindiges Erhitzen auf 110° entwiissert,
worauf sie ein orangefarbenes Pulver bilden.

3,841 mg Subst. gaben 1,550 mg BaSO,
CigH 306N, S;Ba  Ber. Ba 23,62 Gef. Ba 23,759,

1) Bei raschem Zusatz wird die Fallung amorph.
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Etwa 2 g werden in einem halben Liter Wasser gelost und mit
der berechneten Menge Schwefelsdure!) versetzt. Das Filtrat vom
Bariumsulfat wird auf 5 em3? eingedampft und iiber Schwefelsiure
im Exsikkator eingedunstet. Nach 2-—-3 Tagen entsteht ein dicker
Krystallbrei, der abgesaugt und zwischen Filtrierpapier getrocknet
wird. Die schwach hygroskopische Substanz wurde zur Analyse bei
110° getrocknet. Violettrotes Krystallpulver vom Smp. 1579,

4,308 mg Subst. gaben 0,455 em® N, (22°, 741 mm)
CH;,0¢N,S, Ber. N 12,57 Gef. N 12,48,

p-Disazobenzol-tetrasulfosidure (V).

Die Sulfonierung von 2 g p-Disazobenzol wird wie oben aus-
gefiihrt und bei der Aufarbeitung nach Entfernung des Calcium-
sulfats und Krystallisation des Calciumsalzes der Disulfosdure (1,5 g)
die Mutterlauge auf dem Wasserbad vollstindig zur Trockne ein-
gedampft, wobei das Calciumsalz der Tetrasulfosdure vermischt mit
Calciumsulfat als hygroskopische Kruste zuriickbleibt. Diese wird
zweimal mit je 20 cm? kaltem Wasser verrieben und das Filtrat vom
Calciumsulfat bis zur schwach alkalischen Reaktion mit Kalium-
carbonat versetzt. Nach Absaugen von etwas Calciumcarbonat und
Einengen der dunkelroten Lésung auf 5 cm3 versetzt man mit 100 ¢m3
Alkohol und kiihlt mit Eis. Das Kaliumsalz der Tetrasulfo-
sdure setzt sich als dunkelgelbes Pulver ab, das nach Absaugen mit
Ather gewaschen und auf dem Wasserbad von Krystallwasser befreit
wird, wobei die Farbe braungelb wird. Das Salz ist viel weniger
hygroskopisch als das Caleiumsalz; zur Analyse wurde es bei 110° im
Vakuum getrocknet.

4,225 mg Subst. gaben 0,271 cm?® N, (209, 740 mm)
5,642 mg Subst. gaben 2,595 mg K,80,
CieH100::N, 8, K, Ber. N 7,39 K 20,61%
Gef. ,, 7,28 ,, 20,64%

Reduktive Spaltung. 1 g Kaliumsalz wird in 15 cm?® heissem Wasser tropfen-
weise mit salzsaurer Zinn(II)-chloridlésung versetzt, wobei zunichst eine Violettfairbung
(Hydrazo-azo-korper ?) und schliesslich Entfarbung eintritt. Nach Eindampfen auf 4 cm?
und Erkalten krystallisieren 0,32 g der bekannten p-Phenylen-diamin-2,6-disulfosiure
in farblosen Nadeln, welche in alkalischer Losung blaue Fluoreszenz zeigen. Ausbeute
0,9 Mol statt 1 Mol. Aus dem Filtrat wird die Salzsiure durch Eindampfen mit 3 cm?3
50-proz. Schwefelsiure im Vakuum vertrieben und die Mischung von Sulfanilsiure und
Zinnsalz mit einigen Tropfen heissen Wassers gelost. Beim Kiihlen und Stehen krystal-
lisieren 0,38 g Tafeln von Sulfanilsiure, Ausbeute 1,7 Mol statt 2,0 Mol. Sie geben mit

Brom das schwerlésliche Tribromanilin zum Unterschied von Metanilsdure, welche hierbei
in die losliche Tribrom-metanilsdure iibergeht.

1) Man kann auch etwas zu wenig Schwefelsiure nehmen und nachher die freie
Disulfossure von einer Spur ihres Bariumsalzes durch Lésen in Alkohol trennen, worin
das Salz vollig unloslich ist.
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p-Trisazobenzol-p,p’-disuifosaure (VI).

1 g gepulvertes Trisazobenzol!) vom Smp. 232¢ werden in 5 Mi-
nuten sehr vorsichtig — bei raschem Eintragen tritt Zischen unter
Verkohlung ein — unter Riihren in 15 g 66-proz. Oleum eingetragen,
wobei die Temperatur auf 45° steigt. Die rein violette Masse wird im
Glycerinbad auf 55° erwirmt, wobei sie klar wird. Nachdem man die
Innentemperatur 1 Stunde auf dieser Hohe gehalten hat, saugt man
1 Stunde lang an der Pumpe einen trockenen Luftstrom mittels einer
Kapillare hindurch (zum Schluss bei 20 mm Druck), 14sst erkalten
und bringt die sirupose violette Ligsung in einen Liter destilliertes
Wasser, wobei eine rotbraune Losung entstebt.

Da das Caleiumsalz zu schwer 16slich ist (schwerer als Caleium-
sulfat), versetzt man die Losung bei 80°2) mit Kaliumcarbonat bis
zur schwach alkalischen Reaktion. Schon in der Wirme beginnt die
Krystallisation des Dikaliumsalzes; nach Krkalten und Stehen iiber
Nacht wird das braune Pulver abgesaugt und mit wenig Wasser
gewaschen, 1,4 g. Beim Umbkrystallisieren aus 30 ¢m?® Wasser erhilt
man es als braunes Krystallpulver; zweckmissiger 10st man es in
250 em?® Wasser und dampft unter Riihren auf 30 em? ein, worauf
beim Erkalten sehr feine verfilzte hellrotbraune Nidelchen ausfallen.
Es liegt das Tetrahydrat des Dikaliumsalzes vor.

0,3363 g Subst. verloren bei 120° 0,0345 g H,0
CotH 1 0sNeS, Ky, 4 H,0 Ber, H,0 10,31 Gef. H,O 10,26,
3,342 mg wasserfreie Subst. gaben 0,392 cm?® N, (21°, 737 mm)
5,920; 4,533 mg Subst. gaben 1,625; 1,240 mg K,S0,

CoH0eN8,K, Ber. N 13,42 K 12,489,

Gef. ,, 13,21 ., 12.33; 12.279,

Die Losungen des Kaliumsalzes sind in der Durchsicht klar
orangegelb, in der Aufsicht triib und rotbraun, offenhar wegen ihres
kolloiden Charakters. Durch Filtrieren oder Behandlung mit Tier-
kohle verschwindet die Triibung nicht.

Reduktive Spaltung. 1 g Kaliumsalz wird mit 15 em?® heissen Wassers ver-
setzt und in der Siedehitze mit etwa 0,5 g Natriumdithionit entfirbt. Nach Zusatz eines
Tropfens konz. Natronlauge wird ausgedthert; der getrocknete Ather hinterlasst 0.3 g
p-Phenylendiamin in farblosen Blattchen, Ausbeute 1.8 Mol statt 2,0 Mol; das Diacetyl-
derivat zeigte den richtigen Smp. 302°. Die alkalische Lésung wird mit verdiinnter Schwe-
felsdure angesiuert und im Vakuum bis fast zur Trockne eingedampft. Nach Aufnehmen

in wenig warmem Wasser wird vom Schwefel abfiltriert; es krystallisieren 0,43 g Sulfanil-
sdure in farblosen Tafeln. Ausbeute 1,6 Mol statt 2.0 Mol.

1y P. Ruggli und Ch. Petitjean, Helv. 21, 723 (1938); vgl. auch B. Valori, Atti accad.
Lincei [5] 23, TI. 212 (1914). Die Rohprodukte enthalten bisweilen noch p.p’-Diamino-
azobenzol und bleiben dann pulvrig. Durch Aufkochen mit der 20-fachen Menge Alkohol
wird das Diamino-azobenzol gelost; nach Erkalten wird das in Alkohol schwerlssliche
Trisazobenzol abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert.

%) In der Kalte wiirde das Kaliumsalz durch das gleichzeitig gebildete Kaliumsulfat
zu schnell ausgefillt.
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p-Trisazobenzol-p,p’, u,u’-tetrasulfosiure (VII).

1 g Trisazobenzol wird wie vorher sulfoniert und nach Eingiessen
in Wasser bei 80° mit Calciumhydroxyd neutralisiert. Nach Erkalten
wird das Calciumsulfat und das schwerlosliche Calciumsalz der Di-
sulfosiure abgesaugt und das Filtrat unter zeitweisem Filtrieren bis
zur Trockne eingedampft. Man nimmt mit wenig kaltem destilliertem
Wasser auf, filtriert nochmals und dampft wieder zur Trockne ein,
Ausbeute 0,2 g!). Die dunkel rotbraune hygroskopische Substanz
wird gepulvert und 1 Stunde bei 110° iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet. Es liegt das wasserfreie Dicalciumsalz der Tetrasulfosiure
vor.

4,281 mg Subst. gaben 1,504 mg CaSO,
CyH1, 015N S,Cay  Ber. Ca 10,19 Gef. 10,34%

Durch Einwirkung von Kaliumcarbonat, Filtrieren, Eindampfen
und Zusatz von Alkohol wird das Tetrakaliumsalz als rotes Pulver
erhalten. Es zerfliesst auf dem Wasserbad unter Abgabe von Alkohol
und wird darauf wieder fest und dunkel rotbraun. Das Priparat
enthielt etwas Kaliumcarbonat; die Reindarstellung wiirde mehr Sub-
stanz erfordern. Die reduktive Spaltung ergab 1,7 Mol p-Pheny-
lendiamin-sulfosdure und 1,4 Mol Sulfanilsiure.

p-Tetrakis-azobenzol-p,p’-disulfosiure (IX).

1 g pulverisiertes Tetrakis-azobenzol (VIII) wird im Laufe von
10 Minuten sehr vorsichtig?) unter Rilthren in 15 g 66-proz. Oleum
eingetragen. Hierbei steigt die Temperatur auf 359 wobei die anfangs
blaue Lésung schliesslich violett wird. Man erhitzt eine Stunde im
Glycerinbad unter zeitweisermn Riihren auf 60—65° und saugt bei der-
selben Temperatur eine weitere Stunde einen trockenen Luftstrom
hindurch, wobei die Lésung wieder blau wird. Die Masse ist nun etwas
dickfliissiger als in den andern Fillen (anscheinend abhingig von der
Zahl der Azogruppen). Man giesst sie unter Riihren in 1 Liter de-
stilliertes Wasser und versetzt bei 80° mit Kaliumearbonat bis zur
schwach alkalischen Reaktion.

Schon in der Wirme beginnt die Krystallisation des braunroten
Kaliumsalzes?), das nach Stehen iiber Nacht abgesaugt wird, Roh-
ausbeute 1,4 g4). (Das Filtrat vgl. unten.) Die Substanz bildet mit

1) Durch starkere Sulfonierung (héhere Temperatur) kann die Ausbeute zugunsten
der Tetrasulfosiure verschoben werden.

2) Bei unvorsichtigem Eintragen tritt die Verkohlung leichter als beim Trisazo-
kérper ein.

3) Obwohl dasselbe, wie spater gezeigt, in 50 cm? heissem Wasser (kolloid) l6slich ist,
fillt es hier aus einem Liter Wasser aus, da es durch das reichlich vorhandene Kalium-
sulfat ausgesalzen wird.

4) Die wirkliche Ausbeute ist etwas geringer, da das Praparat etwa 0,1—0,2 g
Kaliumsulfat enthélt.

69
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50 cem3 heissemm Wasser eine triibe braunrote kolloide Lésung, die
auch durch Zusatz von mehr Wasser nicht klar wird. Beim Frkalten
erstarrt die Losung ohne eigentliche Abscheidung zu einem braun-
roten steifen Gel, das beim Umkehren der Schale nicht herausfallt
und nur bei starkem Schiitteln beweglich ist. Beim Saugen auf der
Nutsche geht die Masse langsam, aber unverdndert und ohne Riick-
stand durch ein Papierfilter. Eine Glassinternutsche (Schott 1G4)
wird bald verstopft. Im Trockenschrank bei 110° schrumpit das Gel
rasch und hinterlidsst eine harte Masse, die sich zu einem dunkel-
braunen Pulver zerreiben Lisst.

Zur Priifung der Reversibilitdt des kolloiden Charakters wurden 0,4 g des trockenen
Pulvers in 15 ¢m3 heissem Wasser gelost. Die triibe Losung gab beim Stehen iber Nacht
einen Niederschlag. Nach Verdiinnen auf das doppelte Volum, Aufkochen und Eindampfen
auf dem Wasserbad bis auf 10 ecm? bildete sich beim Erkalten wieder das Gel. Offenbar
isv langeres Erwirmen zur Riickbildung des kolloiden Zustandes notig. Das Gel dieser
Zusammensetzung ist bei 20° steif, bei 30° giessbar und bei 40° eine diunnflissige tritbe
Losung.

Zur Reinigung wurde die heisse verdiinnte Losung mit Kalium-
acetat gefillt; nach Stehen iiber Nacht waren die rotbraunen Flocken
gut filtrierbar. Sie wurden auf dem Wasserbad getrocknet, frisch
pulverisiert, zur Entfernung von Acetat mit Alkohol ausgekocht und
bei 1109 getrocknet.

3,415 mg Subst. gaben 0,462 ecm® N, (21°, 739 mm)
6,423 mg Subst. gaben 1,523 mg K,S0,
CyoHpO6NS, K, Ber. N 15,3¢ K 10,719
Gef. ,, 15,27 ,, 10,64%

Die reduktive Spaltung zeigte, dass keine p-Phenylen-diamin-mono- oder
-disulfoséure, sondern nur p-Phenylendiamin (2,7 Mol) und Sulfanilsidure (1,8 Mol) isolier-
bar sind. Demnach liegt die p,p’-Disulfosiure vor.

Das oben erwahnte Filtrat kann trotz intensiv roter Farbung mit Ricksicht auf
die bisherige Ausbeute nur noch wenig Substanz enthalten. Es wird auf 100 cm? ein-
gedampft. Beim Stehen Gber Nacht fillt noch eine geringe Menge der erwihnten Disulfo-
sédure aus. Das Filtrat ist jetzt klar und dunkelrot (vorher braunrot). Beim stufenweisen
Eindampfen krystallisiert Kaliumsulfat in langen Prismen, deren letzte Anteile rot
gefarbt sind, ohne dass sich das Kaliumsalz der in geringer Menge vorhandenen hoheren
Sulfoséure in fester Form igolieren liesse. Doch wurde bei der reduktiven Spaltung der
roten Losung p-Phenylendiamin-sulfosiure, p-Phenylen-diamin und Sulfanilsiure im
ungefahren Verhaltnis 2 Mol : 1 Mol : 2 Mol gefunden. Demnach diirfte eine Tetrasulfo-
saure (X) mit sulfofreiem Mittelkern vorliegen.

Zur Methodik der reduktiven Aufspaltung.

In der Regel wurden die Reduktionen mit 1 g Substanz aus-
geflihrt. Wenn hohere Sulfonierungsprodukte vorlagen, die p-Phe-
nylendiamin-sulfosinre oder -disulfosiure ergaben, wurde meist mit
Zinn(1I)-chlorid und Salzsfdure reduziert, weil dann die Phenylen-
diamin-sulfosduren direkt ausfallen. Aus deren Filtrat wurde durch
Eindampfen mit wenig 25-proz. Schwefelsdure (zur Vertreibung der
Salzsdure) im evakuierten Heizexsikkator bis fast zur Trockne die
Sulfanilsaure gefillt. Da sie noch Zinnsalz enthalt, wird der Riick-
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stand mit sehr wenig heissem Wasser bis zur Lésung erwdrmt. Beim
Erkalten und Kiihlen auf 0° krystallisiert die Sulfamlsaure zinnfrei
in schonen Tafeln.

Ist freies p-Phenylendiamin zu erwarten, so reduziert man besser
mit alkalischem Natriumdithionit und gewinnt durch alkalisches Aus-
dthern das freie Diamin. Dann wird mit verdiinnter Schwefelséiure
angesiduert und der ausfallende Schwefel abfiltriert. Nach Ein-
dampfen des Filtrats auf 4—35 em3 krystallisiert beim Erkalten die
Sulfanilsaure.

Erwartet man alle genannten Spaltprodukte nebeneinander, so
werden am besten zwei Ansitze durchgefiihrt: im Zinn(I11)-chlorid-
Angatz isoliert man die Phenylendiamin-sulfosduren und die Sulfanil-
sdure, im Natriumdithionit-Ansatz freies Phenylendiamin und Sul-
fanilsidure.

p-Tetrakis-azobenzol (VIII) und Triacetyl- p,p -diamino-
azo-hydrazobenzol (XI).

Die Darstellung des Tetrakis-azobenzols!) ging aus' vom p-Dinitrosobenzol iiber
P, p’-Di-acetamino-azo-azoxy-benzol (S. 726, enthilt etwa 20% der Disazoverbindung),
Verseifung (8. 727) zu p, p’-Di-amino-azo-azoxy-benzol (ebenfalls etwa.20%, Disazoverbin-
dung enthaltend), Hydrierung?) (8. 728) zum ,,Azohydrat‘ und Wasserabspaltung (S. 729)
mit Essigsdure-anhydrid unter gleichzeitiger Acetylierung zum Di-acetamino-disazo-
benzol, Verseifung (S.729) zum freien p,p’-Diamino-disazo-benzol, das schliesslich mit
2 Molekeln Nitrosobenzol zum p-Tetrakis-azobenzol (8. 729, 730) kondensiert wird.

Bei der erwihnten katalytischen Hydrierung betrug die Wasser-
stoffaufnahme bei 5 g Diamino-azo-azoxybenzol (209, Disazo ent-
haltend) 395 cm3 statt 340 ecm?® (berechnet fiir reinen Azo-azoxy-
koérper), war also zu hoch. Entsprechend wurde bei der acetylierenden
Wasserabspaltung neben dem Di-acetamino-disazo-benzol mit etwa
259, Ausbeute das Diamino-azo-hydrazo-benzol als Tri-
acetylderivat (XI) erhalten.

Die Isolierung erfolgte so, dass die Acetylierungsfliissigkeit nach
30 Minuten langem Kochen im Stickstoffstrom erkalten gelassen
wurde. Dabei krystallisierte sehr reines Di-acetamino-disazo-benzol
vom Smp. 3259; ein weiterer Anteil wurde beim Einengen auf 15 cm3
erhalten. Wird nun das Filtrat mit heissem Wasser ausgespritzt, so
fallen 1,8 g eines zunichst braunstichig gelben Niederschlags vom
Triacetylderivat des p,p’'-Diamino-azo-hydrazobenzols
(XI) aus. Da direkte Umkrystallisationsversuche ungiinstig verliefen,
wurden 0,2 g in 5 ¢cm3 heissem Nitrobenzol gelost, mit wenig Tier-
kohle versetzt und nach Temperaturabfall auf 100° in 800 em3 heisses
Wasser filtriert. Man kochte das Nitrobenzol weg — einzelne Harz-
tropfchen an der Wand bleiben unberiicksichtigt — bis das Volum

1) P. Ruggli und Ch. Petitjean, Helv. 21, 726—730 (1938); die im obigen Text ge-
nannten Seitenzahlen beziehen sich auf diese Arbeit.

2) Hier verwendeten wir weniger Pyridin; 5 g konnten in 60 cm?® Pyridin mit Raney-
Nickel (4 g alkoholfeucht) hydriert werden.
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auf 100 em3 gefallen war. Zum Schluss entsteht dann eine (kolloide
oder iibersittigte) gelbe wissrige Losung, aus der beim Reiben mit
dem Glasstab in der Hitze schone, stark glinzende, rein gelbe Blitt-
chen vom Smp. 2189 krystallisieren. Ausbeute 0,15 g (aus 0,2 g).
3,215 mg Subst. gaben 0,445 cm?® N, (22° 743 mm)
Cy Hp, 03N, Ber. N 15,59 Gef. N 15,669

Verseifung. 1,4 g Substanz werden mit 30 em? 1,4-n. methylalkoholischem Ka-
liumhydroxyd und 2 cm? Pyridin 1 Stunde unter Riickfluss auf dem Wasserbad gekocht.
Nach wenigen Minuten 16st sich die Suspension unter Verseifung mit dunkelroter Farbe.
Man engt bis auf 15 cm?® ein, worauf iiber Nacht 0,74 ¢ reines violettrotes Diamino-
disazo-benzol (XIIT) vom Smp. 256° krystallisieren. Die eine Hydrazogruppe ist hierbei
durch Dehydrierung an der Luft ebenfalls in eine Azogruppe verwandelt worden. Durch

Ausspritzen mit heissem Wasser erhdlt man weitere 0,24 g. Gesamtausbeute 989, der
Theorie.

Die Kondensation!) des Diamino-disazobenzols (XII1) mit
iiberschiissigem Nitrosobenzol zu Tetrakis-azobenzol (VIII) lasst
sich folgendermassen verbessern: 2,2 g pulverisiertes Diamino-disazo-
benzol werden in 25 cm3 Eisessig bei 60° nahezu gelost und mit der
gleichfalls 60° warmen Lésung von 5,5 g Nitrosobenzol in 10 cm?
Eisessig versetzt, worauf man unter zeitweisem Riihren 1 Stunde im
kochenden Wasserbad erwirmt. Schon nach 5—10 Minuten beginnt
die Krystallisation des Tetrakis-azobenzols. Nach Erkalten wird der
braune Krystallbrei abgesaugt und mit 100 cm? Alkohol ausgekocht,
wobei das Tetrakis-azobenzol ungelost bleibt, Ausbeute 3,2 g oder
939, der Theorie. Das Umkrystallisieren aus Nitrobhenzol ist ver-
lustreich.

Das Tetrakis-azobenzol 16st sich in konz. Schwefelsdure mit rein blauer Farbe.
Diese Farbreaktion ist zur Prufung der Reinheit wichtig. Enthalt die Substanz auch nur
wenig Trisazo-azoxy-benzol, so wird die Lésung in Schwefelsiure violettstichig blau, da
das zu diesem Zweck hergestellte Trisazo-azoxybenzol (wenig Tetrakis-azobenzol ent-
haltend) eine rotstichig violette Farbung hat, sich also der Farbe des Trisazo-benzols in
Schwefelsdure anschliesst.

Kondensation von Nitrosobenzol mit Sulfanilsidure.

Eine Ldsung von 0,25 g Nitrosobenzol in 1 em® Pyridin wird
mit der heissen Ldsung von 0,47 g Sulfanilsiure (Dihydrat) in 5 em3
Pyridin vermischt und nach Zugabe von 2 cm? Eisessig 10 Minuten
zum Sieden erhitzt, wobei die Farbe von Griin nach Orange um-
schligt und schon in der Wirme die Krystallisation des Pyridinsalzes
der Azobenzol-p-sulfosdure (I) beginnt. Die kleinen gelben Blitt-
chen des Pyridinsalzes (Gegensatz zum orangefarbenen Kaliumsalz)
krystallisieren auch beim Ausspritzen nur unvollstindig. Die Masse
wird daher am besten nach Zusatz von festem Kaliumhydroxyd
15 Minuten gekocht, worauf das orange Kaliumsalz krystallisiert,
Ausbeute 0,5 g oder 679, der Theorie. Aus wenig heissem Wasser
lange rechtwinklige Blittchen.

Universitit Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.
1y Helv. 21, 729, 730 (1938).



