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122. Uber Sulfosauren von Poly-azobenzolen 
(22. Mitteilung uber A4zoverbindungen und ihrc Zv ischrnprodukte')) 

von Paul Ruggli und Max Stauble. 
(3. IX. 41.) 

Vor drei Jahreri a-urde in einer Arhcit oon  1'. EuggZi iiiitl C h .  
Y e t i t j e m 2 )  die Kenntnis der niederen Azo1,elizole ie Azohenzol unti 
p-Disasobenzol (lurch das Stiidium des p-TrisazobeiizoIs und des 
p-Tetrakis-azohenzols (VIII) erweitert. h i  Rahnien i-on Timuchen, 
welehe den Einfluss der Nolekulargrossth ; m ~ f  die Eigenschaften und 
ror allem den Dispemitatsgrad von was~;er l i ibI ichen Verhindungen 
hehandeln, ivar fur iins die Kenntnis der S i ~ l f o s a i ~ r e n  ilieser auxo- 
chromlosen niederen Poly-azobenzole von Interebse. 

\Yir beschreiben claher in dieser Arlwit ihre 8ixlfos&uren, s o w i t  
sie aiis den fertigen Azoverhindungen durch tlirclite Mulfonierung 
zuganglich sin& Ton andern Wegen lioninit die Rcdulition .i-on 
aro mat ischen Nitro - sulfosauren 3, ocler die Ox ytla t i on \-on Amino - 
sulfos5uren4) nur ziir Rynthese von Abk6mnilingen des einfachen 
Rzobenzols in Frage. Die Entfernung von Aniinogruppen ai ls sulfo- 
haltigen Amino-azofarbstoffen ist in einigen Fallen nioglicli, diirfte 
aber schon in der Disazoreihe wegen Kul?plungsschn;ieriglieiteri auf 
Parhstoffe mit wenigstens einem Xaphtd inliern bexchriinkt sein. 

1%- hahen fenier versucht, gzobenzol-mono-snlfosaiire durch 
Kondensation von Xitrosobenzol niit Sidfa,nilsaure darzustellen, da 
solche ~ i t roso-Amin-~~~ndensa t ionen  hei Sulfosauren anscheinend 
noch nieht ausgefnhrt sind. In der Tat gelingt die Kontlensation 
beiin Kochen in Eisessig enthaltendem I'yritlin, n-obei man zunichst 
das Pyridinsa,lz der Rzobenzol-p-mono-sulfosjure (I) erhalt. 

C,H,.NO+H,PU'.C,H,.SO,H -+ c ? > - - X =  X-(1>80,H I 

die Verwendung der noch nicht isolierten Nitrosobeiizol-siilfos~~iren6) in Fmge. 

J 

Solche Kondensatioiien sollen an weiteren Beispielen pcpruft u erden5), auch kaine 

Letzte Xitteilung Helv. 22, 1170 (1939). 
2 ,  Hclv. 21, 711 (1938). Vgl. dort die fruhere Literatur. 
,) Durch Reduktion von m-Kitrobenzol-sulfosaurc erhiclten A. B ~ N P  wid G. Sthrorter 

die Azobenzol-m, m'-disulfosaure, B. 35, 4227 (190'2) 
4, C. Laar erhielt durch Oxydation von sulfanilsaurcin Kaliurn mit Pcrmanganat 

30°/, Azobenzol-disulfosaure, B. 14, 1928 (1881); J. pr. [2] 20, 264 (18T9). 
5 ,  In der Literatur 1st ein negativer Versuch ziir Kondensation 1 0 1 1  Sitrosobenzol 

mit p-Amino-azobenzol-sulfosaure erwahnt, Ch. J I z U ~ ,  Soc. 67, 929 (1895). 
6 ,  Die drei ;nrJitrosobenzol-sulfosauren wurden voii JZ. (:old\ehmidf,  E .  Szinde und 

11.1. Eekardt, Z. physikal. Ch. 56, 27, 32, 412 (1906), dui ~h Reduktion der Iialiumsalze der 
Nitro-sulfosauren zur Phenylhydroxylaininstnfe uiid Ouydation der le t~teren init ti- 
trierter Jodlosung als grune Losung erhalten. 
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Abmeiehend von altern Arbeiten verwendetm wir bei den Sul- 
fonierungen in der Regel 66-proz. Oleurn; so konnten die fruher bis- 
weilen beobachteten Verkohlungen durch Herabsetzung der Tem- 
peratur vermieden werden. 

Bei cler Sulfonierung des einfachen Azobenzo l s  konnen wir 
Bestiitigen, (lass mit 20-proz. Oleum bpi 75O, dann kurzem ErwBrmen 
auf 130° die p-mono-Sulfos&ure (I) entstehtl), wahrend bei starkerer 
Einwirkung, die wir mit 66-proz. Olenm bei 95-100O vornahmen, 
zu etwa gleichen Teilm die p, p’-Disulfosaure (11, duiikelrotes Kalium- 
salz) und die in, p’-Disulfos%ure (111, gelbes Kaliumsalz) gebildet 
werden. Ihre Trennung Feruht auf cier grosseren Loslichkeit des 
Kaliunisalzes der letzteren SBiire. Wir wiederholteri auch die St’ruk- 
turheweise durch retluktive Spaltung zu Sulfanilsaure (bei 11) bzw. 
zii Sulfanil- und Netanilsiiure (bpi TII). 

I1 HO,S’ 1 I1 
Die Sulfonierung des p -Disazobenzo l s  ist vor Imger Zeit 

durch zweitagiges Erwarmen mit 30-proz. Oleum versucht worden, 
doch bleibt nach Ch. LJfiZb2) die Substanz hierbei unveriindert. Wir 
beobachteten mit 20-proz. Oleum hei 1 40O eine Einwirkung, doch 
tritt bei dieser Temperatur schon teilweise Verkohlung ein; die re- 
duktiven Spa,ltstucke weisen auf eine Tetrasulfosaure hin. Sehr glatt 
verlauft dagegen die Sulfonjerung mit starkem Oleum schon bei 6 0 ° ;  
es entsteht die p,p’-Wsulfoskure (IT), die wir als Calcium-, Kaliuni- 
und Rariumsalz sowie als freie Siiure analysiert haben. Ihre reduk- 
tive Spaltung ergibt ermartungsgemass Sulfanilsaure iind p-Phenylen- 
diamin. 

HO,S<L)-X- R’--CI)--PI’-N--C_)SO,H 
IV 

,/SO,H 

HO,S~- -S -S-~=N--C)HO,H 
V \SO,H 

Rus tlen Mutterlaugen der Sulfonierung ist auf dem ublichen 
Wege iiber das leicht losliche Calciumsalz das Raliumsalz einer p- 
Disazobenzol-tetrasulfosaure (V) isolierbar. Diese Skure trBgt an den 
ausseren Benzolkernen je eine p-Sulfogruppe, am mittleren Kern zwei 
zueinander m-stiindige Sulfogruppen, da bei der reduktiven Spaltung 
neben Sulfanilsaure ausschliesslich p-Phenylen-di:tmin-2, 6-disulfo- 
saure erhalten wird. 

1) Die Mono-sulfosaure ist neuerdings von A. Chrzaszsczewskn und 6. Dobrowolski, 

2) SOC. 67, 929 (1895); das Disazobenzol wurde damals a19 Di-p-diphenyl-disazo- 
Roczniki Chem. 117, 411 (1937) genauer untersucht worden. 

phenylen bezeichnet. 
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p-Tr i sazobenzo l  ergibt mit starkeni Oleuni bei 35O als Haupt- 
produkt die p, p’-Disulfosaure (TI), isoliert als Di-kaliumsalz. 

Dieses Salz gibt in Wasser trube, d. h. kolloide Losungen. Die 
Struktur geht aus der Isolierung von 1,s 3101 p-PhenFlen-diamin und 
1,6 3101 Sulfanilsiiure bei der reduktivrn Spaltung hervor. 

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

HO,S(_)--N- K-<>-N- N < y  >-X K-CI>SOJH 
I I 

deren Kaliumsalz bei der reduktiven Spaltung 1,’i 3101 p-Phenylen- 
diamin-sulfosiiure und 1,4 Mol Sulfanilsaure lieferte. Daraus gelit 
hervor, dass alle viei- Kerne einfach sulfoniert sind. Die genaue Stel- 
lung der Sulfogruppen an den mittlereri Kernen bleibt noch offen; 
von den drei moglichen Isomeren liegt i v a  hrscheinlich eine tler sym- 
metrisch gebauten Formen vor. 

Bei dem etwas umstandlich darzustellenclen p - T e t r a k i s  -azo  - 
b e n  z o 1 (VIKC) wurde die p, p’-Disu1fos:iure (IX ) a18 Haliurnsalz 
isoliert. Die Reduk.tion ergibt erwartungsgemass UUF p-Phenylen- 
diamin und Sulfanilsiiure. Das Kaliumsalz clieser Disulfosaure ( IX)  
bildet in Wasser eine trube kolloide Losung, die in der Kitlte zu einent 
Gel erstarrt. 

VII SO,H S0,H 

VIII  

H03S.C1>-X=N-(--X-N-C)-X = N- C > - S - S - C I ) S O , H  
I X  

In  der Sulfonierungs-Mutterlauge fintlet sich noch eine Tetra- 
sulfosiiure der Formel X, die wegen ihrer geringen Alenge noch nicht 
in fest,er Form isoliert wurde, aber die Spaltprodukte Sulf;rnilsiiure, 
p-Phenylen-diamin-sulfosiiure untl freiea p-Phenylen-tlianiin ergab. 

X SO,H SO,H 
Uher die Eigenschaf  t e n  der Kaliuinsalze samtliclier heschrie- 

bener Sulfosauren sei erwahnt, dass die Abkiimmlinge des Azo- uric1 
Disazobenzols hochdispers sind und ramit, d. h. ungefahr mit der 
Geschwindigkeit eiiies einfachen Saurefarbs toffs (lurch Gela tine- 
gallerte diffundierenl. Die Kaliumsalze der beschriehenen I) i s ulf o- 
sauren des Trisazobenzols (VI) und des rl’etrakis-azoheiizols (IX) sintl 
jedoch kol lo id  und wandern ausserst langsam dwell 2-proz. Gelatine- 
gallerte; sie zeigen nach 34 Stunden an tlcr Grenzflache allmiihlich 
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eine geringe Flockung. Beiin Kaliumsalz der Tetrakis-azohenzol- 
disulfosaure ( IX)  zeigt sich der kolloide Charakter, wie erwahnt, 
auch in der Gelbildung beim Erkalten. Das adsorptive Verhalten 
wird noch gepriift. 

Erwalhnt sei noeh die IJosUngsfarbe d e r  S z o b e n z o l e  ( e i n -  
schl iess l ich i h r e r  Su l fosau ren )  i n  konz. Schwefe lsaure  
(2,%-proz. Losung). 

Azobenzol in H,SO, orangestichig gelb 
p-Disazobenzol in H,SO, rein blutrot 
p-Trisazobenzol in H,SO, rein violett 
p-Tetrakis-azobenzol in H,SO, rein blau, in Oleum allmahlich violett 

werdend (hoheres Anlagerungspro- 
dukt ?), beim Abs,iugen des SO, wieder 
rein blau. 

Die bisherigen Beoharhtungen iiber die Sulfonierung weisen 
darauf hin, dass bei den untersuchten niederen Poly-azobenzolen 
(,,Oligo-azobenzole“) zunachst die Aussenkerne, die ja nur e iner  
L4zogruppe benachbart sind, p-substituiert werdenl), worauf die 
Sulfonierung nach der Mitte fortschreitet. Dies entspricht der auch 
friiher 2, gemachten Erfahrung, dass die Azogruppe, obwohl sie weitere 
Snbstituenten nach Para dirigiert, die Reaktionsfahigkeit des Kernes 
vermindert . Die Reohachtungen sollen durch Darstellung isomerer 
Rulfosauren erweitert werden, urn hei den Isonieren und Homologen 
neben der Molekulargrosse den Einfluss von Zahl und Stellung der 
Sulfogruppen auf die Eigenschaften, namentlich den Dispersitatsgrarl 
und das adsorptive Verhalten zu untersuchen. 

Anhangsweise sei noeh erwahnt, dass bei der i i lm 6 Stufen ver- 
laufenden Darstellung des Tetrakis-azobenzols (VIJI) 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 neue Substanz, das 
p, p’-Diamino-azo-hydrazo-benzol (XII) als Triacetj-lderivat (XI)  in 
gelben Krystallen gefasst. Rei der alkalisclien Abspaltung der Acetyl- 

- 

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

2 )  J .  Bztrns, H .  M e  Combie und H .  A. Scarborough, SOC. 1928, 11. 2930. 
Azobenzol. 
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gruppen wird die Hydrazogruppe bei der uhlicheii Aufarbeitiing zu 
p, p'-Diamino-disazo-henzol (XIII) dehydricrt. 

Dem Iiuratorium dw Czba Stiftung und der ./. Krodhetk ~ s c c i ~ d i c u t r r  Stiftuny sprp- 
(hen wir fur  die <+emahrung Ton Mitteln unsern ~eihindlichateii Dank am 

E x p  e r  i m en t c 11 e r T c h i  I .  

Az o b e i iz  o 1 - p - s u If o \ a 11 re  ( T ) I ) .  

10 g Azobenzol werden unter Ruhren in eta,% i JIinuten in 30 g -30-proz. Oleum 
ringetragen, wobei die Temperatur auf 75" steigt, untl ansc~hliessend in1 C)lb,id kurz  iiuf 
130" erhitzt. Nach Erkalten giesst man die tiefrote Lo5ung vorsichtig in 300 r1n3 Eis- 
masser, wobei sofort golclgelbe Blattchen krystallisic reii, die nnc h Stehtm uber Xacht 
abgesaugt und auf Ton gestrichen werdcn, Susbeuk !10(), dtr Theorit, Sin]). 129". %in 
Reinigung lost man die Substanz in 300 6311, kochrnriern destilliertein \\ abser und vex- 
setzt init 25 em3 konz. Salzsaure. Beim Erhalten hrvitalli\ieren grosse durchsichtige 
ordngegelbe Blatter (8 g), die mit wenig Ivasser gel\ nschen wercfen. Die Hestimmung 
des Krystallwassers bei 110" bestatigte die von P. (:I angegebene Pornic 1 eines Tri- 
hydrats, die auch mit der Titration ubereinstimnit. 

0,4155 g Subst. verbrauthten 13,O rni3 0,l-n Satronlauge 
C,,H,,O,N,S, 3 H,O Ber. :&q.-C:ew. 31ti Gef. A&q.-Gen. 313 

Az o b e n z o 1 - cli s ulf o s a ur c 11 ( I I  nnd TI I). 
Da €I. Lbrrzpricht hei 2-stundigem Sulfonieren mi t  ,,rauchender Schnefelsaure" 

(veimutlirh 20-proz.) bei 150-17OO vor einer Oxvdntlon (Ent\\icklung Ton Schwefel- 
dioxgd) warnt, bevorzugen wir eine niedere Temperatur (95-1 0O0), kurzere Zcit (I Stunde) 
und verwenden dafur 66 proz. Oleuni. Man erhalt d a m  nicht die voin genannten Butor 
beschriebene braune dickolige Jlasse (beginnende Verkohlung), sonderri eine hlare tlunkel- 
iote Losung. 

10 g Azobenzol m-erden innert 5 Minuten in 60 g 66-proz. Oleuni 
ringetragen untl dai*auf ini (%bad 1 Stuntie auf 95-l0Oo Innentern- 
peratur erwarmt. I h  hierbei vie1 Schwefeltrioxj tl entw-eicht, kann 
uian die dunkelrote Sulfonierungsmasse rinch 71:rkalten ohrie zii leb- 
hafte Reaktion in einen Liter Eiswasser cintropfe~i~).  Sach Er- 
wiirmen auf SOo trkgt man ~ a l c i u n ~ h y ~ ~ r o ~ ~ - ( l ~ ) r ~ i  his zur schu ach 
:tlkalischen Reaktion ein und saugt heisx tlas schuwh rotlich gefarbte 
C'alciumsulfat a8b3). Man dampft das Filtrat auf 50 em3 ein, filtriert 
nochmals iml dampft zwecks hesserer Trennung zunhchs t auf dem 
Wasserbad ziir Trockne ein. Die noch etlF as Gipu enthaltenclen Cal-  
ciunisalze, welche sich erst unterhalb tlt~s Volum.: von  50 ern3 in 
tlunklen Krusten ausgeschieden haben, w crtlrn nun pulrerisiert und 
(lurch viermaliges Auskochen mit je einem Liter Wasser gelost. S a c h  
Filtration wird die gesamte Flnssigkeit aaf 2 Tiitrr eingetlmipft und 

I )  Zur Sulfonierung des Azobenzols vgl. P. CTriibb, A4. 131, 89 (1864), 154, 208 (1870); 
H .  LLWprWht, B. 14, 1365 (1881); 15, 1155 (1882); ,I. ( 'h f -aS2~tZUPihGt  und c'. I,obrou,olshr, 
Koczniki Chem. 17, 411 (1937); C. 1938, I. 873. 

beschriebene Absaugen der SO,-Dampfe. 

Weire daraus noch 0,5-0,7 g Disulfosauren gewinnvn. 

2, Zweckmassig 1st ,tuch hier vor dem Eingiesscn das bei den spateren Praparaten 

,) Durch Auskochen mit einem Liter IVasser kami inan in der uiiten btschriebenen 
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mit konz. Kaliumearbonatlosung his zur schwach allialischen Reak- 
tion versetzt. Nach Erkalten wirtl tlas ('alciumcarbonat abfiltriert 
nnd die Liisung auf 300 cni3 eingedampft. 

Es muss nun eine gemeinsaine Krystallisation der Isomereii ver- 
hindert werden, da sich die Krystallisate sonst nur durch sechsriialiges 
C'mlosen trennen lassen. Es ist also zweckmiissig, nunmehr sehr 
langsam, cl. h. im Thermostaten von 40" einzudampfen und die 
d u n k e l r o  t e n  Nadeln dcs Kaliumsalzes der reinen p, p'-Verbindung 
(11) von Zeit zu Zeit abzufiltrieren, his das Voluni 30 em3 betragt, 
Ausbeute 13 g. Sollten die letzten Krystallisate gelbe Anteile ent- 
halten, so kann man diese durch Auskochen mit Eisessig weglosen. 
Das Baliumsalz der p,p'-Disulfosaure (11) wird au8 der 12-fachen 
Menge Wasser unikrgstallisiert als Trihydrat l) erhalten, tlas mit 
Alkohol und Ather gewmchen nach halhstiindigem Liegen an der 
Luft analysiert murde. 

0,7993 g Subst. verloren bei 110" 0,0909 g H,O 
C1,H,O,S,S,KZ, 3 H,O Ber. H,O 11,44 Gef. H,O 11.37% 

Das Kaliuriisalz der m, p'-Disulfosaure (111) wirtl in feineii 
ge lben  Nadeln erhalten, werin man die ohige Xuttvrlauge (30 em3) 
bis auf 15 em3 eindampft nnd erkalten lasst, Ausbeute 9-10 g. Die 
Substanz wird aus 85-proz. Essigsaure umlirystallisiert und mit 
heissem Alkohol gewaschen. Durch den Slkohol tritt hereits teilweise 
Verwitterung ein j man entwassert dnher vollstandig clurch einstiin- 
diges Erhitzen auf 110". 

p - D i s a z o b e nz o 1 - p , p ' - d i  s ulf 4) s a u r  e ( 1 V). 
2 g Disazohenzo12) werclen ini Laufe von 5 Xinuten in 23- g 

66-proz. Olenm eingetragen, das sich in einem Rundkolben befindet. 
TTnter Selbsterw%rmen auf etwa 40O entsteht eine dankelrote klare 
Losung, die unter gelegentlicheni Umschwenken pine Stunde ini 
Glycerinbad auf 60° Innenteniperatur erwarmt wird. Dann wircl bei 
derselben Temperatur eine Stun& lang ein mit konz. Schwefelsaure 
getrockneter Luftstrom clurchgesaugt , um das Schwefeltrioxyd 
moglichst zu entfernen, urid riach Erkalten T?orsichtig in 2 Liter Lei- 
tungswasser eingetragen. Bei 80" wird mit Kalkbi-ei neutralisiert, 
das Calciumsulfat heiss abgesaugt und das rote Fi1tr:tt auf 500 em3 
eingedampft. Man filtriert nochnials heiss ; beim Stehen ither Kacht 
krystallisieren 1,4 g ('alciumsslz der Disazohenzol-11, 11'-disulfosaure 
in orangefarhenen seideglinzenclen Kadeln. Bei weiterem Einengen 
auf 50 em3 erhalt man weitere 0 , l  g3). Das am heissem Wasser uni- 
krystallisierte Calciumsalz  (1 g: 400 em3 destilliertes Wasser) ent- 

l) I€. Liinpricht fand bei einein schn ach verwitterten Praparat 2,5 Mol Wasser. 
2 ,  Vg1. Helv. 21, 720 (1938). Das Disazobenzol kann nicht nur <LUS Dioxan, sondern 

auch aus vie1 Alkohol in schonen Krystallen erhalten werden. 
3) Das Filtrat dient zur Gewinnung der Tetra-sulfosaure. 
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h d t  6 3101 Krystallwasser, die erst im Vakimni bpi 1 <5O0 vollstanciig 
entweichen. 

2,940 nig Subst. gaben 0,244 ~ 1 1 1 ~  X2 (18", 739 mni) 
5,165; 4,756 mg Subst. gaben 1,180; 1,050 ing CaSO, 
0,5674 g Subst. verloren 0,1040 g H,O 

C'l,H120,N,S2Ca, 6 H 2 0  Ber. N 9,46 Ca 6 , i S  H,O 18,2,5O: 
Gef. ,, 9,47 ,, 6,i3; 6,62 ,, 18,33', 

Dikal iumsalz .  1 g reines Calciumselz u-ird in 350 cm3 heisseni 
Wasser gelost, mit etwas mehr als der berwhneten Menge Kalium- 
carbonat versetzt und nach Erkalten voni (farblosen) Calciunicarbonat 
abfiltriert. Das rote Filtrat wird auf 25 eingchdampft iind v o r -  
s i ch t ig  rnit etwa 10 em3 Alkohol bis ziir beginnenclen Trnbung ver- 
setztl). Beini Kuhlen und Reiben krystallisieren 0,9 g orangegelbe, 
haarfeine Xadeln, die abgesaugt unci mit Alkohol gewaschen werden. 
Sie verwittern an der Luft und werden d;thcr clurch einstundiges Er- 
hitzen auf 110O entwassert, worauf sie ein rotes Pulver bilden. 

3,250 mg Subst. gaben 0,302 om3 S, (17°. 738 mm) 
5,145; 5,802 mg Subst. gaben 1,710; 1,945 mg K,SO, 
C18H,20,N4S21i2 Ber. S 10,73 I( 14,9i% 

Gef. ,, 10,62 ., 14.91; 15,04% 
R e d u k t i v e  Spal tung .  0,5 g Kaliumsalz vvurden in 10 cm3 kochendem Wasser 

gelost und durch allmahliches Einstreuen von Natriumdithionit entfarbt. Darauf wurde 
mit wenigen Tropfen konz. Natronlauge alkalisch gemacht und ausgeathert. Der ge- 
trocknete und verdunstete dther  hinterliess 0,09 g p-Phenylendiamin, das im Dunkeln 
in farblosen Blattchen vom richtigen Smp. 147O k r j  stallisierte und auch d s  Diacetyl- 
derivat vom Smp. 303" identifiziert murde. Ausbeute 0,:) 1101 s ta t t  1 3101. Die alkalische 
Reduktionslosung wurde mit Schwefelsaure angesauert und im Vakuum bis fast zur 
Trockne eingedampft, darauf mit wenig Wasser aufgenommen, voni Schwefel abfiltriert 
und gekuhlt. Ausbeute 0,30 g einheitliche Tafeln von Sulfanilsaure, leicht zu unter- 
scheiden von den Nadelri der Netanilsaure, Busbeute 13 Mol s ta t t  2,0 Mol. 

Fr eie p - D i s :bz o b enz ol  - p , p ' - d i  s u l  E o s liur e (IV). Eine di- 
rekte Darstellung ctes Bariumsalzeli durvh L4ufarbeitiing einer Sul- 
fonierungsmasse rnit Barinmhydroxyd gelingt nicht , TT-eil beitle 
Bariumsalze, auch das der Tetrasulfosziure, sehr schwerloslich sind 
ixnd zudem voni rchichlich entstehenden Bariumsulfat zu stark ad- 
sorbiert werden. Man arbeitet daher, \vie oben beschricben, mit 
Calciumliydroxyd auf, gewinnt das Calciumsalz der Disulfosziure und 
krystallisiert es aus Wasser um. 2 g lufttrockenes Hexahydrat werden 
nun in einem Liter heissen Wassers geliist und mit einer Losung von 
2 g Bariumchlorid (etwa dem Doppelten der berechneten Menge) 
versetzt. Das Bariumsalz der Disulfosaure krystallisiert sclion in tier 
Warme langsam ails und wird nach Erkalten abgesaugt und am- 
gewaschen. Da die leuchtend roten Krystalle an der Luft ratxch ver- 
wittern, werden sie durch einstiindiges Erhitzen aiif 1100 entwlissert, 
worsuf sie ein orangefarbenes Pulver bildtm. 

3,841 mg Subst. gaben 1,550 nig BaSO, 
C,,H,,O,N,S,Ba Ber. Ba 23,62 ( k f .  Ba 23,55°,  

l )  Be1 raschem Znsatz wird die Fallung amoiph. 
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Etwa 9 g werden in einem halben Liter Wasser gelost und mit 
der berechneten Menge Schwefelsiiurel) versetzt. Das Filtrat vom 
Barinmsulfht wird auf 5 em3 eingedampft und uber Schwefelsaure 
im Exsikkator eingedunstet. Nach 2-3 Tagen entsteht ein dicker 
Krystallbrei, der abgesaugt und zwischen Filtrierpapier getrocknet 
wird. Die schwach hygroskopische Substanz w-urde zur Analyse bei 
l l O o  getrocknet. Violettrotes Krystallpulver vom Smp. 1 5 7 O .  

4,308 mg Subst. gaben 0,455 em3 N, (22O, 741 mm) 
C,,H1,0,N4S, Ber. N 12,57 Gef. N 12,48'::, 

p - D i  s a z o b en  z ol  - t e t r a  sulf o s a u r  e (17). 

Die Sulfonierung ~70n 2 g p-Disazobenzol wird wie oben aux- 
gefuhrt und bei der Aufarbeitung nach Entfernung des C'alcium- 
sulfats und liryst'allisation des Cakiumsalzes der Disulfosaure (1,5 g) 
die Mutterlauge auf dem Wasserbad vollstandig zur Troc,kne ein- 
gedampft, wobei das Calciunisalz der Tet,rasulfosaure vermischt rnit 
Calciumsulfat als hygroskopische Kruste zuruc,kblttibt. Diese wird 
zweimal rnit je 20 em3 kaltem Wasser ve,rriebe,n und das Filtrat vom 
Calciumsulfat bis zur schwaeh alkalischen Reaktion rnit Kalium- 
carbonat versetzt. Nach Absaugen von etwas Calciumcarbonat und 
Einengen der dunkelroten Losung auf 5 em3 versetzt man mit 100 em3 
Alkohol und kuhlt mit Eis. Das Ka l iumsa lz  d e r  Te t r a su l fo -  
s a u r e  set>zt sich als dunkelgelbes Pulver ab, das nach Absaugen rnit 
Ather gewaschen und auf dem Wasserbad von Krystallwasser befreit 
wird, wobei die Farbe braungelb wird. Das Salz ist vie1 weniger 
hygroskopisch als das Calciumsalz; zur Analyse wunle ex bei l l O o  im 
Vakuum getrocknet. 

4,225 mg Subst. gaben 0,271 em3 Nz (20°, 740 mm) 
5,642 mg Subst. gaben 2,595 mg K,SO, 

Cl8Hl0O,,N,S,K4 Ber. N 7,39 K 20,6l% 
Gef. ,, 7,28 ,, 20,64% 

R e d u k t i v e  Spal tung .  1 g Ilaliumsalz wird in 15 cm3 heimem Wasser tropfen- 
weise mit salzsaurer Zinn(I1)-chloridlosung versetzt, wobei zunachst eine Violettflrbung 
(Hydrazo-azo-korper ?) und schliesslich Entfarbung eintritt. Nach Eindampfen auf 4 em3 
und Erkalten krystallisieren 0,32 g der bekannten p-Phenylen-diamin-2,6-disulfosaure 
in farblosen Pu'adeln, welche in alkalischer Losung blaue Fluoreszenz zeigen. Ausbeute 
0,9 Mol statt 1 Mol. Aus dem Filtrat wird die Salzsiiure durch Eindampfen mit 3 em3 
50-proz. Schwefelsaure im Vakuum vertrieben und die Mischung ron  Sulfanilsaure und 
Zinnsalz mit einigen Tropfen heissen Wassers gelost. Beim Kiihlen und Stehen krystal- 
lisieren 0,38 g Tafeln von Sulfanilsaure, Ausbeute 1,7 Mol s ta t t  2,O Mol. Sie geben rnit 
Brom das schwerlosliche Tribromanilin zum Unterschied von Metanilsaure, welche hierbei 
in die losliche Tribrom-metanilsaure iibergeht. 

1) Man kann auch etwas zu wenig Schwefelsaure nehinen und nachher die freie 
Disulfosiiure von einer Spur ihres Bariumsalzes durch Losen in Alkohol trennen, worin 
das Salz vollig unloslich ist. 
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p - T r i s a z o b e n z o 1 - p , p ’ - d i s u 1 f o s a u r e ( VI ) . 
1 g gepulvertes Trisazobenzoll) vom Hmp. 232O werden in 5 Mi- 

nuten sehr vorsichtig - bei rascheni Eintragen tritt Zisclien unter 
Verkohlung ein - unter Riihren in 15 g 66-proz. Olrum eingetragen, 
wobei die Temperatnr auf 450 steigt. Die rein violette Xabse wird im 
Glycerinbad auf 55O erwarmt, wobei sie klar wirci. Sachdcni man die 
Innentemperatur 1 Stunde auf dieser HOhe gehalten hat, haugt man 
1 Stunde lang an der Pumpe einen trockenen Luftstrom mittels einer 
Kapillare hindurch (zum Schluss bei 20 irini Ilruck), lasst erkalten 
und bringt die sirupose violette Losung in einen Liter dehtilliertes 
Wasser, wobei eine rotbranne Losung entsteht. 

Da das Calciumsalz zu schwer loslich ist (schwerer als (’alciuni- 
sulfat), versetzt man die Losung bei SOo 2 ,  mit K:aliumcarhonat bis 
zur schwach alkalischen Reaktion. Schon in tier m’arme heginnt die 
Krysta,llisation des Dikaliumsalzes ; nach I’lrkalten und Stehen uber 
Nacht wird das braurie Pulver abgesaugt und niit M eiiig n’asser 
gem-aschen, 1,4 g. Heim Umkrystallisiera an8 30 ~ 1 1 1 ~  Wa 
man es als braunes Krystallpulver j zweckmiissiger lost imn  es in 
250 em3 Wasser uiitl tlampft unter Rirltrt~i auf 30 em3 ein. worauf 
beirn Erkalten sehr feine verfilzte hellrotbraune NAtlelchen ;tusf;tlleii. 
Es liegt das Tetrahydrat des Dika l iumsa  lzes T O T .  

0,3363 g Subst. verloren bei 120n 0,0345 g H,O 
C2,H,,0,K6S,K,, 4 H,O Ber. H,O 10,31 Gef. H,O 10,26°, 
3,342 mg waciserfreie Subst. gaben 0,392 ctn3 K2 (21”. 737 mni)  
5,920; 4,533 mg Subst. gahen 1,625; 1,240 iiig I<,SO, 

C,,Hl,0,N,S2K2 Ber. N 13,42 JI; 12.480/, 
Uef. ,, 13,21 ., 12.33 ; 12.27 O 0  

Die Losungen des Kaliunisalzrs sintl in tier Durchhicht klar 
orangegelb, in der Aufsicht trub unti roi braun, offenbar wegen ihres 
kolloiden Charakters. Durch Filtrieren oder Hehaiitlliiiiy init Tier- 
kohk verschwindet die Trubung nicht. 

R e d u k t i v e  Spal tung .  1 g Haliumsalz wird nut 1.5 cm3 heissen [Vassers ver- 
setzt und in der Siedehitzr mit etwa 0,5 g Natriumditliiotiit entfdrbt. Sac l i  Zusatz eines 
Tropfens konz. Natronlauge wird ausgcathert ; der getrochuete Xther hintrrlasst 0,3 g 
p-Phenylendiamin in farblosen Blattchen, Ausbeute 1.8 Blol statt 2,O Jlol; c h i  Dtacetyl- 
derivat zeigte den richtigen Smp. 302O. Die alkalischi> Losnug 1% ird init verduniiter Schwe- 
felsaure angesauert und in1 Vakuum bis fast zur Trockne emgedampft. Xach Sufnehmen 
in wenig warmem Wasser wird voni Schwefel abfiltriert ; es kr j  stallisieren 0,43 g Sulfanil- 
saure in farblosen Tafeln. Ausbeute 1,6 Mol statt 2.0 1101. 

P. Rugglt und Ch. Petztjean, Helv. 21, 723 (1938); vgl. auch B. T’alor?. Atti accad. 
Lincei [5] 23, 11. 212 (1914). Die Rohprodukte enthalteti bisweilen iioch p. I)’-Diamino- 
azobenzol und bleiben d a m  pulvrig. Durch Aufkochen mit der 20-fachen Mciige Alkohol 
wird das Diamino-azobenzol gelost ; nach Erkalten u ird dr~5 in 4lkohol scli werlosliche 
Trisazobenzol abgesaugt und aus Benzol unikrystallisieit. 

2 ,  I n  der Kalte wurde das Kaliumsalz durch das gleichzeitig gebildete kaliuiimdfat 
zu schnell ausgefallt. 
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p - T r i  s a z o b en  z ol - p , p ’ , p , ,u ’ - t e t r a  sulf o s a u r  e (VII). 
1 g Trisazobenzol wird wie vorher sulfoniert und nach Eingiessen 

in Wasser bei SOo mit Calciumhydroxyd neutralisiert. Nach Erkalten 
wird das Calciumsulfat und das schwerlosliche Calciumsalz der Di- 
sulfosaure abgesaugt und das Biltrat unter zeitweisem Biltrieren bis 
zur Trockne eingedampft. Man nimmt mit wenig kaltem destilliertem 
Wasser auf, filtriert nochmals und dampft wieder zur Trockne ein, 
Ausbeute 0,2 gl). Die dunkel rotbraune hygroskopische Substanz 
wird gepulvert und 1 Stunde bei l l O o  uber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. Es liegt das wasserfreie Dicalciumsalz der Tetrasulfosaure 
vor. 

4,281 mg Subst. gaben 1,504 mg CaSO, 
C,,H,,012N6S,Ca, Ber. Ca 10,19 Gef. 10,34% 

Durch Einwirkung von Kaliumcarbonat, Filtrieren, Eindampfen 
und Zusatz von Alkohol wird das Tetrakaliumsalz als rotes Pnlver 
erhalten. Es zerfliesst auf dem Wasserbad unter Abgabe von Alkohol 
und wird darauf wieder fest und dunkel rotbraun. Das Praparat 
enthielt etwas Kaliumcarbonat ; die Reindarstellung wurde mehr Sub- 
stanz erfordern. Die r e d u k t i v e  S p a l t u n g  ergab 1,7  Mol p-Pheny- 
lendiamin-sulfosaure und 1,4 Mo1 Sulfanilsaure. 

p - T e t r a  k i  s - a  z o b e n z o 1 - p , p ’ - d i  s ul f o s a u r e (IX).  
1 g pulverisiertes Tetrakis-azobenzol (VIII) wird im Laufe voii 

10 Minuten sehr vorsichtig2) unter Ruhren in 15 g 66-proz. Oleum 
eingetragen. Hierbei steigt die Temperatur auf 35O, wobei die anfangs 
blaue Losung schliesslich violett wird. Man erhitzt eine Stunde im 
Glycerinhad unter zeitweiseni Ruhren auf 60-65 und saugt bei der- 
selben Temperatur eine weitere Stunde einen trockenen Luftstrom 
hindurch, wobei die Losung wieder blau wird. Die Masse ist nun etwaa 
dickflussiger als in den andern Fallen (anscheinsnd abhangig von der 
Zahl der Azogruppen). Man giesst sie unter Ruhren in 1 Liter de- 
stilliertes Wasser und versetzt bei 80° mit Kaliumcarbonat bis zur 
schwach alkalischen Reaktion. 

Schon in der Warme beginnt die Rrystallisation des braunroten 
Kal i~msalzes~) ,  das nach Xtehen uber Nacht abgeraugt wird, Roh- 
ausbeute 1,4 g4). (Das Filtrat vgl. unten.) Die Substanz bildet mit 

l) Durch starkere Sulfonierung (hohere Temperatur) kann die Ausbeute zugunsten 
der Tetrasulfosaure verschoben werdon. 

2, Bei unvorsichtigem Eintragen tritt die Verkohlung leichter als beim Trisazo- 
korper ein. 

3, Obwohl dasselbe, wie spater gezeigt, in 50 cm3 heissem Wasser (kolloid) loslich ist, 
fiillt es hier aus einem Liter Wasser am,  da es durch das reichlich vorhandene Kalium- 
sulfat ausgesalzen wird. 

4)  Die wirkliche Ausbeut,e ist ktwas geringer, da das Praparat etwa 0,l-0,2 g 
Kaliumsulfat enthalt. 

69 
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-50 em3 heissem Wasser eine triibe braunrote kolloide Losung, die 
auch durch Zusatz von mehr Wasser nicht klar wird. Beim Erkalten 
erstarrt die Losung ohne eigentliche Abscheidung zu eincm braun- 
roten steifen Gel, dads beim Umkehren der Schale nicht herausfa,llt 
und nur bei starkem Schutteln beweglicli ist. Heim Saugen auf der 
Xutscbe geht die Ma,sse langsam, aber uii-i.erandert und ohne Ruck- 
stand durch ein Papierfilter. Eine Glassinternutsche (Xchott 1G4) 
wird bald verstopft. Im  Trockenschrank bei l l O o  schrumpft das Gel 
rasch und hinterlasst eine harte Masse, die sic,h zu einem dunkel- 
braunen Pulver zerreiben lasst. 

Zur Priifung der Reversibilitat des kolloiden Charakters wurden 0,4 g des trockenen 
Pulvers in 15 em3 heissem Wasser gelost. Die triibe Losung gab beim Stehen uber Xacht 
einen Xiederschlag. Nach Verdiinnen auf das doppelte Volum, Aufkochen und Eindampfen 
auf dem Wasserbad bis auf 10 om3 bildete sich beim Erkalten wieder das Gel. Offenbar 
ist langeres Erwarmen zur Riickbildung des kolloiden Zustandes notig. Das Gel dieser 
Zusammensetzung ist bei 20° steif, bei 30° giessbar und bei 40° eine diinnfliissige triibe 
Losung. 

Bur Reinigung wurde die heisse verdunnte Losung mit Kalium- 
acetat gefallt; nach Stehen uber Nacht mwen die rot,braunen Flocken 
gut filt'rierbar. Sie wurden auf dem Wasserbad getrocknet, frisch 
pulverisiert, zur Entfernung von Acetat ivit Alkohol ausgekocht und 
bei 1 1 0 O  getrocknet. 

3,415 m,g Subst. gaben 0,462 ern:' N, (21°, 739 mm) 
6,423 mg Subst. gaben 1,523 mg K,SO, 

C,oH,oO,N,S,K, Ber. N 15,34 Ii 10,71% 
Gef. ,, 15,27 ,, 10,64% 

Die r e d u k t i v e  S p a l t u n g  zeigte, dass keine p-Phenylen-dianiin-mono- oder 
-disulfos&ure, sondern nur p-Phenylendiamin (2,7 Mol) und Sulfanilsaure (1,s 3101) isolier- 
bar sind. Demnach liegt die p,p'-Disulfosaure vor. 

Das oben erwahnte F i l t r a t  kann trotz intensiv roter Farbung mit Riicksicht auf 
die bisherige Ausbeute nur noch wenig Substanz enthalten. Es wird auf 100 om3 ein- 
gedampft. Beim Stehen iiber Nacht fallt noch eine geringe Menge der erwahnten Disulfo- 
saure aus. Das Filtrat ist jetzt klar und dunkelrot (vorhor braunrot). Beim stufenweisen 
Eindampfen krystallisiert Kaliumsulfat in langen Prismen, deren letzte Anteile rot 
gefarbt sind, ohne dass sich das Kaliumsalz der in geringer hfenge vorhandenen hoheren 
Sulfosaure in fester Form isolieren liesse. Doch wurde bei der reduktiven Spaltung der 
roten Losung p-Phenylendiamin-sulfosaure, p-Phenylen-diamin und Sulfanilsaure im 
ungefahren Verhaltnis 2 Mol : 1 Mol : 2 Mol gefunden. Ilemnauh diirfte eine T e t r a s u l f o  - 
s a m e  (X)  mit sulfofreiem Mittelkern vorliegen. 

B u r  Methodik  d e r  r e d u k t i v e n  Aufspa l tung .  
I n  der Regel wurden die Reduktionen niit, 1 g Substanz aus- 

gefiihrt. Wenn hohere Sulfonierungsprodukte vorlsgen, die p-Phe- 
nylendiamin-sulfosSiure oder -disulfosaure ergahen, wurde meist mit 
Zinn( TI)-chlorid und Salzsaure reduziert, weil da,iin die Phenylen- 
diamin-sulfosauren direkt ausfallen. Aus deren Filtrat wurtle durch 
Eindampfen mit wenig YrS-proz. Schwefelsaure (zur Vertreihung der 
Salzs%ure) im evakuierten Heizexsikkator bis fast zur Troc,kne die 
Sulfanils&ure gefa'llt. Da sie noch Zinnsalz enthalt, wird der Ruck- 
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stand mit sehr wenig heisseni Wasser bis zur Losung erwarmt. Beim 
Erkalten und Kiihlen auf O 0  krystallisiert die Sulfanilsaure zinnfrei 
in schijnen Tafeln. 

1st  freies p-Phenylendiamin zu erwarten, so reduziert man besser 
mit alkalischem Natriumdithionit und gewinnt durch alkalisches Aus- 
athern das freie Diamin. Dann wird mit verdunnter Schwefelsaure 
angesanert und der ausfallende Schwefel abfiltriert. Each Ein- 
dampfen des Piltrats auf 4-5 em3 krystallisiert beim Erkalten die 
Sulfanilsaure. 

Erwartet man. a l l  e genannten Spaltprodukte nebeneinander, so 
werden am besten zwei Ansatze durchgefuhrt : im Zinn(I1)-chlorid- 
Ansatz isoliert man die Phenylendiamin-sulfosauren und die Sulfanil- 
saure, irn Natriumdithionit-Ansatz freies Phenylendiamin und Sul- 
f anilsaure. 
p - T e t r a k i  s - a z  o b enz o 1 (VIII)  u n  d T r i a c  e t y 1 - p , p ' - d i  a m i n  o - 

Die Darstellung des Tetrakis-azobenzolsl) ging aus vom p-Dinitrosobenzol iiber 
p, p'-Di-acetamino-azo-azouy-benzol (S. 726, enthalt etwa 20% der Diaazoverbindung), 
Verseifung (S. 727) zu p, p'-Di-amino-azo-azoxy-benzol (ebenfalls etwa 20% Disazoverbin- 
dung enthaltend), Hydrierung2) (S. 728) zum ,,Azohydrat" und Wasserabspaltung (S. 729) 
init Essigsaure-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 (S. 729, 730) kondensiert wird. 

a z o - h y d r a  z o b enz ol  (XI).  

Bei der erwahnten katalytischen Hydrierung bet'rug die Wasser- 
stoffaufnahme bei 6 g Diamino-azo-azoxybenzol (20 % Disazo ent- 
haltend) 395 em3 statt 340 em3 (berechnet fur winen Azo-azoxy- 
korper), war also zu hoch. Entsprechend wurde bei der aeetylierenden 
Wasserabspaltung neben dem Di-acetamino-disazo-benzol rnit etwa 
2 5 %  Ausbeute das D i a m i n o - a z o - h y d r a z o - b e n z o l  a l s  T r i -  
a c e t y l  d e ri v a t (XI)  erhalten. 

Die Isolierung erfolgte so, dass die Acetylierungsflussigkeit nach 
30 Minuten langem Kochen im Stickstoffstrom erka'lten gelassen 
wurde. Dabei krystallisierte sehr reines Di-acetamino-disazo-benzol 
Tom Smp. 3250; ein weiterer Anteil wurde beim Einengen auf 15 em3 
erhalten. Wird nun das Filtrat mit heissem Wasser ausgespritzt, so 
fallen 1,8 g eines zunachst braunstichig gelben Niederschlags vom 
T r i a c e t y Id e r  i v a, t p , p ' - D i a mi  n o - a z o - h y d r a  z o b enz o 1 s 
(XI)  aus. Da direkte Umkrystallisationsversuche ungunstig verliefen, 
wurden 0,2 g in 5 em3 heissem Nitrobenzol gelost, mit wenig Tier- 
kohle versetzt und naeh Temperaturabfall auf looo in 800 em3 heisses 
Wasser filtriert. Man kochte das Nitrobenzol weg - einzelne Harz- 
tropfchen an der Wand bleiben unberucksichtigt - bis das Volum 

1) P. Ruggli und Ch. Petatjean, Helv. 21, 726-730 (1938); die im obigen Text ge- 

2 )  Hier verwendeten wir weniger Pyridin; 5 g konnten in 60 em3 Pyridin rnit Ranel,- 

d e s 

nannten Seitenzahlen beziehen sich auf diese Arbeit. 

Nickel (4 g alkoholfeucht) hydriert werden. 
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auf 100 em3 gefallen war. Zum Schluss entsteht dann eine (kolloitle 
oder iibersattigte) gelbe wassrige Losung, aus der beim Reiben mit 
dem Glasstab in der Hitze schone, stark gliinzende, rein gelhe Blatt- 
chen vom Smp. 218O krystallisieren. Ausbeute 0,15 g (aus 0,2 g). 

3,215 mg Subst. gaben 0,445 em3 N, (22", 743 mm) 
C,,H,,O,P;, Ber. N 15,59 Gef. N 15,66O/6 

Verseifung. 1,4 g Substanz werden mit 30 cnl3 1,4-n. methylalkoholischem Ka- 
liumhydroxyd und 2 em3 Pyridin 1 Stunde unter Ruckfluss auf dcni Wasserbad gekocht. 
Nach wenigen Minuten lost sich die Suspension untrr Verseifung mit dunkelroter .Farbe. 
Man engt bis auf 15 cm3 ein, worauf uber Nacht 0.74 g reines violettrotes Diamino- 
disazo-benzol (XIII)  vom Smp. 256" krystallisieren. Die eine Hydrazogruppr ist hierbei 
durch Dehydrierung an der Luft ebenfalls in eine Azogruppe verwandelt worden. Durch 
Ausspritzen mit heissem Wasser erhalt man weitere 0,24 g. Gesamtausbeute 98% der 
Theorie. 

Die Kondensa t ion l )  des Diamino-disazobeiizols (XIII)  mit 
iilnerschussigem Nitrosobenzol zu T e t r a ki s - a z o b en  z o 1 (VIII) lasst 
sieh folgendermasseri verbessern : 2,2 g pulrerisiertes Diamino-disazo- 
benzol werden in 25 em3 Eisessig bei 60O nahezu gelost untl mit der 
gleichfalls 60O w-arnien Losung von 5,5 g Nitrosobenzol in 10 em3 
Eisessig versetzt, worauf man unter zeitweisem Riihren 1 Stunde im 
kochenden Wasserbad erwarmt. Schon nach 5-10 MinuOen beginnt 
die Krystallisation des Tetrakis-azobenzols. Nach Erkalten wird der 
braune Krystallbrei abgesaugt und mit 100 em3 Alkohol ausgekocht, 
wobei das Tetrakis-azobenzol ungelost bleibt, Ausbeute 3,2 g oder 
93 yo der Theorie. Das Unikrystallisieren aus Nitrohenzol ist ver- 
lus treich. 

Das Tetrakis-azobenzol lost sich in konz. Schwefe lsaure  init rein b lauer  Farbe. 
Diese Farbreaktion ist zur Priifung der Reinheit wichtig. Enthalt die Substanz auch nur 
wenig Trisazo-azoxy-benzol, so wird die Losung in Schwefelsaure 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 
Schwefelsaure anschliesst. 

K o n d e n  s a t i o n T o n N i t r o s o b en  z o 1 III i t R u 1 f a n  i 1 s ii u r e. 
Eine Losung von 0,25 g Nitrosobenzol in 1 em3 Pyridin wird 

mit der heissen Losung yon 0,47 g Sulfa,nils%ure (Dihydrat) in 5 em3 
Pyridin vermischt und nach Zugabe von 2 em3 Eisessig 10 Minuten 
zum Sieden erhitzt, wobei die Farhe von Grun nach Ormge urn- 
schla,gt und sc'hon in der Warme die Kry-stallisation des Pyridinsalzes 
der Azobenzol-p-sulfosaure (I) beginnt. Die kleinen ge lhen  Blatt- 
chen des Pyridinsalzes (Gegensatz zum orangefarbenen K.aliumsalz) 
krystallisieren auch beim Ausspritzen nur unvollstandig. Die Rlasse 
wird daher am besten nach Zusatz von festem Kaliumhydroxyd 
15 Minuten gekocht, worauf das orange Kaliumsalz kryst,allisiert, 
Ausbeute 0,5 g oder 67% der Theorie. Am wenig heissern Wasser 
lange rechtwinklige Rlattchen. 

Universitat Basel, -4nstalt fiir Organische Cheniie. 
l) Helv. 21, 729, 730 (1938). 


