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nicht zum Ziel, da sich ein metastabiles Gleichgewicht zwischen diesem Salz und der 
ammoniakgesattigten Losung einsteut, welches iiber mehrere Tage bestandig ist. Auch 
bei 50° wird ein sehr bestandiges metastabiles Gleichgewicht zwischen dem Salz ,,R" und 
der ammoniakgesattigten Losung erhalten. Daher eignet sich zur Durchfiihrung dieser 
Cmsetzung nur das Temperaturintervall 354OO. Die in der alteren Literatur vielfach 
angegebenen Methoden zur Darstellung des Smmoniumcarbaminates durch Einleiten 
Ton Ammoniak und Kohlendioxyd in Alkohol usw., oder durch trockene Vereinigung 
von Gasen, bieten gegeniiber der hier beschriebenen Nethode keine Vorteile. 

Technisch-chemisehes Laboratorium 
der Eidgen. Technischen Hochschule, Zurich. 

100. Uber die saureamidartige Selbstkondensation 
der I, 3,s-Amino-sulfo-benzoesaure. 

von Paul Ruggli  und Hans Dahn. 
(3. Mitteilung uber Sulfo-carbonshren')) 

(21. IV. 44.) 

In  einer fruheren Arbeit z ,  wurde die Aufgabe gestellt, w a  s s e r - 
lo s l ic  h e organische Verbindungen von annahernd polymer-homo- 
logem Charakter aufzubauen, um namentlich bei den niederen Glie- 
dern einer Reihe den ,,reinen" Einfluss der Molekulargrosse zu stu- 
dieren. Bei den meisten in der Literatur beschriebenen Reihen nimmt 
namlich die Loslichkeit mit steigender Molekulargrosse ab, so dass die 
h d e r u n g  der Eigenschaften - z. B. des adsorptiven Verhaltens - 
auch auf Loslichkeitsunterschiede zuruckgefuhrt merden kann. Um 
eine gewisse Honstanz der Loslichkeit zu erreichen, sol1 daher jeder 
Baustein der Molekel seine eigene Sulfogruppe mitbringen. I n  diesem 
Sinne wurde bereits vor langerer Zeit eine Reihe masserloslicher Poly- 
azofarbstoffe aus hintereinander gekuppelten J-Saure-Molekeln (2- 
Amino -5-napht 01-7 -sulfosaure ) untersucht 3). 

I n  den ermahnten neueren Arbeiten4) wurde dlts Problem an 
moglichst einfachen f a r b l o  sen  Verbindungen praparativ in Angriff 
genommen, indem zwei bis drei Molekeln Nitro- bzw. Amino-sulfo- 
benzoes&ure(l,3, 5) saureamidartig verkniipft m d e n .  Xan kam so 
zur ,,dimeren Aminosaure" (VII) und zur ,,trimeren Nitrosaure" 
(IS) Solche Korper unterscheiden sich von den Peptiden durch 

1. und 2. Xitteilung, P. Ruygli und F.  Griin, Helv. 24, 197 und 9E (1941). 
?) Helv. 24, 9E (1941). 
3, P. Rzqgli und A. Zimmermann, Helv. 14, 127 (1931); P. Ruggli und P. Jensen, 

Helv. 18, 624 (1935). Wasserloslich sind auch die Poly-acrylate von H .  Staudinger und 
Xitarbeitern. 

5, Die Susdrucke dimer und trimer sind nicht streng korrekt, seien aber der Kiirze 
halber beibehalten. 

4, Helv. 24, 9E (1941). 
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den aromatischen Rest und durch die Sulfogruppe j letztere bedeutet 
allerdings eine erhebliche Erschwerung der Arbeitstechnik. 

Nun bringt die Darstellung von Carbonsaure-amiden bei Sub- 
stanzen mit mehreren funktionellen Gruppen experimentelle Schwie- 
rigkeiten mit sich, die bereits fur den einfachen Fall der Acylierung 
von Amino-sulfosaurenl) bekannt sind und auch in unserer letzten 
Mitteilung zutage treten. Es war daher die Aufgabe der vorliegenden 
Untersuchung, fur das Problem der saureamidartigen Verknupfung 
von Nitro- und Amino-sulfo-benzoesaure weitere praparative und 
analytische Beitrage zu liefern. 

Da eine nschtragliche Sulfonierung wegen der Gefahr einer Spal- 
tung der Amidgruppe nicht in Frsge kommt, war die erste Verknup- 
fung dieser Art durch Einwirkung des zu diesem Zwecke neu dar- 
gestellten 1,3,5-Xitro-sulfo-benzoylchlorids (111) auf Amino-sulfo- 
benzoesaure (IT) durchgefuhrt worden. 

Hierzu war eine besondere Studie uber die Darstellung von 
Carbonsaurechloriden in Gegenwart einer Sulfogruppe vorange- 
gangen. Wahrend nun die Darstellung des m-Sulfo-benzoylchlorids2) 
mit Thionylchlorid bei entsprechender Vorsicht sieher gelingt, ist die 
Darstellung des K i t  r o - sulfo-benzoylchlorids (111) sehr schwierig 
und vonrmanchen Zufalligkgitzn abhangig, so dass wir nach weiteren 
Methoden gesucht haben, um ohne diese Substanz zum Ziel zu 
kommen . 

Unser neuer Weg verfolgt eine h regung ,  die aus einer fruheren 
Beobachtung3) hervorgeht, dass niimlich die leicht zuganglichen 
Sulf ochlor ide  der Sulfo-benzoesaure und vor allem der Nitro-sulfo- 
benzoesaure (I) durch P y r id in  in Koniplese (11) uhergefuhrt werden, 
die dem Car b on s Bur e - c h l o  r i d  - T y p  u s 4, angehoren (I j. 11). 

W r  stellten fest, dass diese Umlagerung durch Pyridin nicht nur 
bei YOo, sondern sogar bei - loo qumtitstiv vor sich geht, was durch 
den anschliessendtn Umsatz mit Anilin zu Nitro-sulfo-benzanilid be- 
wiesen wurde. Auch die lctztere Umsetzung verlauft schon in der 
Kalte, besser aber beim Erwiirmen. 

Zur Dars tellung des Nitro -benzoesaure-sulfochlorids (I) be- 
wahrte sieh nur die Teilhydrolyse des Dichlorids j), da m-Xitro- 
benzoesaure oder Nitro-sulfo-benzoesaure von Chlorsulfonsaure auch 
bei 130° nicht angegriffen werden. 

I)  R. Jospphson, Bioch. Z. 264, 441 (1933). 
? )  P. Rzlggla und F. Grun, Helv. 24,9E (1911); vgi. auch Ch. Gronacher, H.  Brringger 

3, Helv. 24, 18E (1941). 
4, Ein Versuch zur Erklarung dieser Ihxxtragung des Saurechloridcharakters in 

6 )  N. 5’. Shah und Ch. T .  Rhatt, SOC. 1933, 13’73. 

und F. dckermann, Helv. 24, 40E (1941). 

Gegenwart von Tertiarbasen findet sich in der DIM. I€.  Dahri. 
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Um sicher zu sein, dass aus Xitro-benzoesaure-sulfochlorid (I) 

und Amino-sulfo-benzoesaure (IT) in Pyridin das C a r b o n a m i d  (V) 
entsteht, wurde zum Vergleich das isomere Sulfonamid (VI) durch 
Koppelung beider Komponenten o hne Pyridin dargestellt. Mit 
wassrigem Alkali liess sich die Sulfonamidverknupfung nach Schotten- 
Baumann durchfuhren, und zwar wurde Strontiumhydroxyd ver- 
wendet, um den Alkaliuberschuss entfernen und die entstehenden Hor- 
per trennen zu konnen. Arbeitet man dabei auf volligen Verbraueh 
der Amino-sulfo-benzoesaure ( I V )  hin (Verschwinden der Diazotier- 
barkeit), so sind bei diesem Schotte.n-Bn~umnnn-Verfshren je nach der 
Konzentration 2,s bis 4 No1 Sulfochlorid (I) notig j in konzentrierter 
Losung geniigt die kleine Nenge. Die Trennung des Koppelungspro- 
duktes (VI) von der aus uberschiissigem Chlorid entstandenen Nitro- 
sulfo-benzoesaure gelang durch Timkrystallisieren der Strontiumsalze 
aus Wasser-Alkohol. 

Das so erhaltene Sulf onamid-Koppelungsprodukt (VI) unter- 
scheidet sich wesentlich vom isomeren Carbonamid (V). Ersteres bil- 
det beim Eindunsten der wassrigen Losung seines Strontiumsalzes 
einen Lack oder eine wachsartige Nasse, wahrend das Salz des letz- 
teren gut krystallisiert. Auch von den Benzyl-thiuroniumsalzenl) kry- 
stallisiert nur das des Carbonamids (V). 

Noeh charakteristischer sind die Unterschiede zwischen den 
Aminen, die aus den entsprechenden Sitrokorpern (V, VI)  dureh 
Reduktion mit Eisen(I1)-sulfat und Strontiumhydroxyd leicht zu- 
ganglich sind. Die Amino-sulfo-benzoyl-amino-sulfo-benzoesaure (VI I )  
ist eine in Wasser recht schwer losliche, sehr gut krystallisierende Ver- 
bindung, wahrend das isomere Sulfonamid (VIII)  hygroskopisch und 
in Wasser Busserst leicht loslich ist (obwohl es nur e i n e Sulfogruppe 
enthalt !). 

Bei den aus den Aminen gewonnenen Diazoverbindungen, die 
beide oberhslb l o o o  stabil sind, liegen die Loslichkeitsverhiiltnisse 
gerade umgekehrt. Die Diazoverbindung des Sulfonsmids ist auch 
in heissem Wasser nur sehr schwer loslich, wahrentl das Carbonamid- 
isomere sich schon in der Kalte leicht liist. 

K o p p  e lung  d e  s S a u r  e c hlo r i d  - P y r i  d i n  - K o m p  l e  xe  s (11) 
m i t  Amino - sulf o - b enz o e s iiur e . 

Die Reaktion von 1,3,  .5-Nitro-benzoesiiure-sulfochlorid (I) mit 
Amino-sulfo-benzoesaure (IV) in Pyridin wurde eingehend untersucht, 
urn die besten Bedingungen fur diese schwierige Acylierung zu finden. 
Nan kann sie entweder in homogener Pyridinlosung cder in hetero- 
genem System, d. h .  mit Pyridin und wassrigem Strontiumhydroxyd 
durchfuhren . 

I )  h’Z. Chanzbers und G. W .  Watt ,  J. Org. Chem. 6, 3 i 7  (1941). 
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Die Koppelung in homogener  Pyridinlosung zur Nitro-sulfo- 

benzoyl-amino-sulfo-benzoesaure, d. h. zum ,,dimeren Nitrokorper" 
(V), wurde vor allem mit Bqu iva len ten  Mengen der Komponenten 
bei grossem Uberschuss an  Pyridin durchgefiihrt. Dabei wurde die 
Acylierung schrittweise am Verschwinden der Amino-sulfo-benzoe- 
saure verfolgt, indem man von Zeit zu Zeit gleiche Proben der Re- 
aktionsflussigkeit .diazotierte, mit p-Naphtol kuppelte und den roten 
Azofarbstoff kolorimetrisch bestimmte. Diese Prxifung zeigte, dass 
fur den Umsatz des Chlorids mit Amino-sulfo-benzoesaure - abwei- 
chend von dem leicht verlaufenden Umsatz mit Anilin - Erwarmen 
notig ist, und zwar im Optimum 3-stiindiges Eochen. In diesem Falle 
liess sich bei aquimolekularen Mengen der Komponenten eine Koppe- 
lung von 80 % erzielen. Ein grosserer merschuss an  Saurechlorid ver- 
besserte zwar den Umsatz an Aminkomponente, ohne ihn jedoch auf 
lOOyo zu treiben. Dies haingt mit der schweren Acylierbarkeit der 
Amino-sulfo-benzoesaure zusammenl) ; anderseits diirfte auch der 
Saurechlorid-Pyridin-Komplex (11) empfindlich sein. 

Zur Koppelung im he terogenen  System, d. h. mit Pyridin-Strontiumhydroxyd 
wurde der Pyridinkomples des Siiurechlorids (11) zweckmassig in Dioxan dargestellt 
und in die wiissrige Losung des Strontiumsalzes der Amino-sulfo-benzoesiure eingetragen. 
Auch hier wurde keine vollstiindige Acylierung erreicht, nicht einmal bei Anwendung 
von 3,5 Mpl Saurechlorid. Dass hier die Empfindlichkeit des Komplexes (11) storend 
wirkt, geht aus der Tatsache hervor, dass die Acylierung der Amino-sulfo-benzoesaure 
mit Nitro-benzoesaure-sulfochlorid (I) in Alkali zum iscineren S u l f o n a m i d  (VI) 
bei geniigendem Oberschuss a n  Saurechlorid, wie oben erwahnt, vollstandig verlauft. 
Dass anderseits die Pyridin-Strontiumhydroxyd-Nethode als solche durchaus brauchbar 
ist, zeigte ein Versuch mit Benzoylchlorid-Pyridin, Anilin und Natronlauge, der unter 
erheblich ungunstigeren Bedingungen (aquimolekulare Mengen und Vmsatz bei Zim- 
mertemperatur) schon 6202 Umsatz ergab. 

Zur Sicherheit wurde auch die Verseifungsgeschwindigkeit des Koppelungspro- 
duktes, d. h. des ,,dimeren Nitrokorpers" (V) unter analogen Bedingungen der hetero- 
genen Reaktion bestimmt. Die Spaltung erfolgt so langsam, dass eine solche Verseifung 
nls Grund fur die unvollstandige Bcylierung nicht in Betracht kommt. 

I 
I1 SO,H,Py 

I 
I S0,CI 

I 
IV SO,H 

I 
I11 S0,H 

l) B. Josephson, Ioc. cit. 
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Xonomeres ( IV)  . . 
Dimeres (VII) . 
Trimeres (XI) . 

L 6 sl ic  h ke i  t u n d  T r e n n u n g s v e r  s u  c h e . 
Es wurde nun versucht , die Xitro -sulfo-benzo yl-amino -sulfo - 

benzoes5ure (V) von den monomeren Korpern (Xtro-  und Amino- 
sulfo-benzoesaure) uber die Strontiumsalze xu trennen. mTir hofften 
dabei auf Grund fruherer mehr qualitativer Loslichkeitsbestim- 
mungen den dimeren Nitrokorper (V) als schwerer loslich abtrennen 
zu konnen. Erneute Loslichkeitsbestimmungen haben aber gezeigt, 
dass die Amino-sulfo-benzoesaure als Strontiumsalz ganz ausser- 
gewohnlich zur Bildung stark i i b e r s s t t i g t e r  Losungen neigt. 
S u r  an kalt bereiteten Lijsungenl), die man zmei Tage mit dem Eoden- 
korper schiittelt, kann man zuverlassige Werte erhalten. Wir fanden 
fur die mono-, di- und trimere Saure (IV, VII,  XI) die folgenden Los- 
lichkeiten. 

13 g 0,; g 
13 g 0,7 g 
14 g 0.7 g 

1 100 em3 bei 20° gesattigte 
Losung enthalten 

l) Heiss bereitete Losungen bleiben nach Erkalten auch in Gegennart von Impf- 
krystallen langere Zeit iibersattigt. 
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Auch wenn diese Zahlen nur der Grossenordnung nach bewertet 
werden sollten, und wenn auch bei den freien Aminosauren der 
isoelektrische Punkt nicht berucksichtigt wurde l),  zeigt die Tabelle 
doch, dass das Ziel, Polymer-homologe mit ungefahr g l  e i  c h e r  L o s - 
l i chke i t  darzustellen, weitgehend erreicht ist. Allerdings ist damit 
auch eine Trennung der fertigen Sminosauren durch fraktionierte 
Krystallisation praktisch ausgeschlossen. Man muss daher eine passende 
Vorstufe zur Trennung benutzen. 

I n  diesem Sinn pruften wir in grosseren Versuehsreihen die 
Noglichkeit, den dimeren N i t r o  korper, d. h. die Nitro-sulfo-benzoyl- 
amino-sulfo-benzoesaure (V) als Strontiumsalz von den Salzen der 
von der Darstellung her beigemischten monomeren Nitro- und Amino- 
sulfo-benzoestiure zu trennen. Zu einem pos i t i ven  R e s u l t a t  fuhrte 
schliesslich folgender Weg : in dem genannten ternlren Gemisch findet 
sich eine diazotierbare Komponente, die Amino-sulfo-benzoesaure 
(IV), die ein sehr stabiles ,$meres" Diazoniumsalz (X) bildet2). Dieses 
kuppelt mit alkalischem 8-Naphtol zu einem roten Farbstoff (XII) ,  
dessen Adsorption an Aluminiumovyd oder besser an Tierkohle bei 
verschiedenem pH gepruft wurde. Das Optimum der Adsorption lag 
beim Umschlagspunkt des Bongorota (pH = 4). 

Der Farbstoff ltisst sich mit Tierkohle entfernen, wobei such das 
uberschiissige p-Naphtol eliminiert mird. Nun sind neben Strontium- 
und Pyridiniumchlorid nur noch die Strontiumsaflze der Nitro-sulfo- 
benzoesiiure und der Nitro-sulfo-benzoyl-amino-sulfo-benzoesaure (V) 
in Losung. Hier ist der Loslichkeitsunterschied zur Trennung aus- 
reichend, da die dimere Verbindung schwerer loslich ist. 

Der dimere Nitrokorper (V) lasst sich entweder mit Eisen(I1)- 
sulfst und Strontiumhydroxyd3) oder noch besser katalytisch mit 
Wasserstoff und Raney-Nickel zum dimeren Amin, d. h. zur Amino- 
sulfo - benz o yl- amino - sulf o -benzoesaure (VII) re duzieren, deren Rein - 
heit durch potentiometrische Titration der Aminogruppe mit Xatrium- 
nitritlosung bestatigt wurde. 

Aus der dimeren Aminosaure ( V I I )  murde durch erneute Ein- 
virkung von Nitro-benzoesaure-sulfochlorid in Pyridin der trimere 
Xitrokorper (IX) 01s Strontiumsalz dargestellt und zur trimeren 
Aminosaure (XI )  hydriert . 

Um die prinzipiellen Moglichkeiten3) zur ,,SelbstkoppAung" solcher Amino-sulEo- 
cttrbonsauren weiter auszubauen, wurdzn noch weitere Wepe gepruft, die im wesentlichen 

l) Die Frage des isoelektrischen Punktes scheint bei Amino-sulfosauren vom Typus 
der Sulfanilsaure noch in der Schwebe zu sein. Vgl. 0. Bttih, Z. physikal. Ch. 106, 341 
(1923); Z. physikal. Ch. [B] 27, 263, 270 (1934); W .  Caw, IV. .I. Shutt, Faraday 35, 585 
(1939). 

L, Die Diazoverbindung wurde bereits von X. 9. Shah und Ch. T. Rhett, Soc. 1933, 
1374 dargestellt, d x h  fanden wir den Schrnelzpunkt nicht bei 13i0, sondern bei 1iO0. 

4,  Eine Diskussion weiterer ll7ege findet sich in der Dissertation H .  Dehn (Basel 1944). 
P .  Rztgglz und F.Griin, Helv. 24, 22E (1941). 
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auf den Ersatz der Nitro- od:r Aminogruppa durch andere Stickstoffgruppen hinaus- 
laufen. Ein Versuch, die sehr stabile Diazoverbindung d2r Amino-sulfo-benzoesaure (X) 
mit Thionylchlorid in ihr Carbonsaurechlorid zu verwandzln, fuhrte infolge des elektro- 
negativen Charakters der Diazogruppe nicht zum Erfolg. duch d-r Ersatz dwch den 
Rest eines Szofarbstoffs bot wenig Aussicht. Es wurd. dzher versucht, d e Bildung des 
Carbondurechlorids bei einer Acylamino-sulfo-benzoesaure dirchzufiihren. Nach erfolgter 
Koppelung mit Amino-sulfo-benzoesaure ware dann die nachtragliche Verseifung der 
Scylaminogrupps erforderlich. In  d3r Tat wurde festgestellt, dzss z. B. die Hyclrolyse 
der Acetaminogruppe in dzr Acetamino-sulfo-benzoesaure durch Strontiumhydroxyd auf 
dem Wasserbad uber fiinfmal rascher verlauft als die der Saureamidgruppe in der Amino- 
sulfo-benzoylamino-sulfo-benzoesaure {VII). 

Uber die N e t  h o d e n  zur Dnterscheidung und Identifizierung 
dieser wasserloslichen Polymer-homologen sei noch folgendes ge- 
sagt. Eine Schwierigkeit liegt darin, dass sich die einzelnen Glieder 
in der L4nalyse prozentual wenig unterscheiden. Infolge der starken 
und uniibersichtlichen elektrolytischen Dissoziation in dem einzigen 
Losungsmittsl Wasser kommt eine Erganzung durch osmotische 
Molekulargewichtsbestimmungen nicht in Frage. Wir suchten daher 
nach g-eeigneten Derivaten. 

Fur die Reihe der Nitrokorper bieten sich solche in Gestalt der 
Benzyl-thiuroniumsalzel). Durch Einwirkung von Benzyl-thiuronium- 
chlorid [C,H,-CH,- S .C(NH,)J+Cl- liess sich das Di-benzyl-thiuro- 
niumsalz der Nitro-sulfo-benzoesaure, das Tri-salz der Nitro-sulfo- 
benzoyl-amino-sulfo-benzoesiiure (V) und das Tetra-salz des trimeren 
Xtrokorpers ( IX)  in krystallisierter Form rlarstellen. Bei den Amino- 
sulfo-carbonsiiuren waren die analogen Salze nur in oliger Form zu 
erhalten. Eingegen sind die Diazoverbindungen zur Unterscheidung 
unserer Aminosauren brauchbar. Ihr erstes Glied, die 1,3,5-Diazo-sulfo- 
benzoesaure (X) hat einen charakteristischen Schmelzpunkt ( 170°), 
wahrend sich die Diazoverbindungen des dimeren und trimeren Amins 
(VII und XI) zersetzen, ohne zu schmelzen. Der Stickstoffgehalt die- 
ser leicht darstellbaren Diazokorper bildet ein schsrfes Briterium zur 
Untcrscheidung. 

Die beste und sicherste Kennzeichnung beruht jedoch auf der 
T i t r a t i o n  d e r  Aminogruppe  m i t  X a t r i u m n i t r i t l o s u n g ,  
namentlich wenn zur Charztkterisierung des Cmschlagspunktes das 
potentiometrische Verfahren2) verwendet wird. J e  kleiner in einer 
gewogenen Menge der Amingehalt gefunden wird, desto hoher ist die 
Molekulargrosse. So konnte bei nicht ganz einheitlichen Praparaten 
von Amino-sulfo-benzoyl-amino-sulfo-benzoesaure (VII) der Gehalt 
an  monomerer Amino-sulfo-benzoesgure (IT) ermittelt werden3). 

Der Gehalt an Aminogruppe kann auch nach Diazotieren und 
Ruppeln rnit ,b-Xaphtol kolorimetrisch durch Vergleich mit einer 

l) E. Chambers und 0. TV. W a t t ,  J. Org. Chem. 6, 377 (1941). 
2, E. MdZer, Elektrometrische Xlassanalyse, S. 191 (1926). 

Wir danken Herrn Prof. H .  Erlenmeyer fur die freundliche 'Uberlassung ssiner 
Apparatur fur potentiometrische Messungen. 
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bekannten Farbstofflosung bestimmt werden, wobei sich aus Einwage 
und Farbstarke das Molekulargewicht ergibt. Dies wird dadurch 
ermoglicht, dass die Azofarbstoffe der bisher untersuchten Polymer- 
homologen fiir das Auge qualitativ den gleichen Farbton besitzen. 
Der Vergleich mit der oben erwahnten potentiometrischen Titration 
ergab gute Ubereinstimmung, doch ist letztere sicherer und genauer. 

Die U n t e r s u c h u n g  der drei zu vergleichenden Amino-sulfo- 
sauren (IV, VII, XI) in adsorptiver Hinsicht wurde bisher nur in 
orientierenden Vofiersuchen durchgefuhrt . Die Chromatographie an 
A l u m i n i u m o x y d  konnte mangels Sichtbarkeit nur an den Azo- 
farbstoffen (XI1 und Analoge) versucht werden. Die freien Farbsauren 
wurden sehr stark, ihre Natriumsalze sehr schwach adsorbiert ; auf 
den verwendeten kurzen SBulen wurde keine deutliche Trennung 
beobachtet. Gegen Baumwol l e  waren die Aminosauren und ihre 
Farbstoffe in schwach sodaalkalischer Losung (ohne besonderen Salz- 
zusatz) nicht substantiv. Die Adsorptionen waren schwach und die 
Zahlen schlecht reproduzierbar ; durch kaltes Wasser wurde alles wie- 
der entfernt. Die Versuche zeigten jedenfalls, dass ke ine  a u f -  
fa l l igen  U n t e r s c h i e d e  existieren, wie man sie bei so verschiedener 
Molekulargrosse zu erwarten pflegt ; wahrscheinlich beruht dies auf 
der sehr ahnlichen Loslichkeit. Dass sich bei exakterer Nethodik 
(z. B. mit einer langen chromatographischen Saule) trotzdem feinere 
Unterschiede ergeben werden, sol1 nicht bezweifelt werden. Selbst- 
verstandlich darf man nicht verallgemeinern j die Loslichkeit ist zwar 
ein wichtiger Faktor, doch ist die Konstitution (Art der Gruppen, 
Zahl und Lage der Doppelbindungen, Ltinge konjugierter Systeme) 
vie1 wesentlicher. Auch der Einfluss des Nolekulargewichts darf nicht 
fur alle Falle von der Hand gewiesen werden (vgl. Uono- und Dis- 
azofarbstoffe). Die Sufgzlbe der vorliegenden Arbeit war nur, einer 
Verallgemeinerung oder Uberschatznng des Einflusses der Nolekular- 
grosse an sich entgegenzutreten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1 ,  3 , 5 - N i t r o - s u l f o - b e n z o e s ~ ~ i r e .  

Zur Darst,ellung dieser Substanz wurde die von P. Rirggli und F.  G'rfinl) benutzts 
Vorschrift fur grossere Ansatze modifiziert'). 

Fur das neutrale Strontiumsalz3) ist die leichte Bildung iibersattigter Losungen 
charakteristisch. Die Loslichkeit bei 20° ist etma 1 : 4. Zu Trennungszwecken wurde auch 
die Fallbarkeit der Losungen durch Alkohol bestimmt. Eine Losung von 1 g Salz in 
2,s cm3 Wasser wird durch 2,5 em3 Alkohol betrachtlich gefiillt. Losungen von 1 g in 
5, 7, 10 cm3 Wasser erfordern hierzu 15, 40, 100 cm3 Alkohol. 

Das s a u r e  S t r o n t i u m s a l z  (Dihydrat) krystallisiert aus salzsauren Lijsungen 
auch bei Anwesenheit iiberschiissiger Strontiumionen. 

(C,H,O,NS),Sr, 2 H,O Ber. Sr 14,23 H20 5,237; 
Gef. ,, 14,21; 14,01 ,, 4,500/, 

l) Helv. 24, 14E (1941). 
2, Diss. H .  Dnizn, Base1 1944. 3) Helv. 24, 15E (1941). 
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D i - p y r i d i n s a l z .  Aus einer warmen Losung von 1,25 g Same in 2 om3 Pyridin 

scheiden sich beim Erkalten gelbliche Krystalle ab, die aus 5 em3 Alkohol unter Zusatz 
eines Tropfens Pyridin umkrystallisiert werden. Beim Trocknen uber CaCl, in Gegen- 
wart von Pyridin erhalt man 0,55 g farblose Krystalle, die analysiert wurden. 

CliHl,0iN3S Ber. N 10,37 Gef. N lO,4i;/, 
Die Substanz gibt bei etwa 160° Pyridin ab (Gasentwicklung). Der Riickstand 

schmilzt bei 202-203O und ist offenbar das saure Pyridinsalz, da die freie Saure bei 
152O schmilzt. 

Di-(benzyl-thiuronium)-salz. 1 g Nitro-sulfo-benzoesaure wird in 5 om3 
Wasser gelost, mit 2-n. Sodalosung gegen Methylorange neutralisiert und unter Eiskuh- 
lung zu einer Losung von 1,6 g Benzyl-thiuroniumchlorid (S-Benzyl-?p-thioharnstoff- 
hydrochlorid)') in 5 cm3 Wasser gegeben. Sofort fallt ein weisses 01 aus, das beim Reiben 
krystallin wird. Die farblosen Krystalle werden aus 50proz. Alkohol umgeloet und im 
Vakuum getrocknet. Ausbeute 0,7 g, Smp. 173-154O. 

C,,H250iX,S, Ber. N 12,05 Gef. N 12,05:/, 
Zur Darstellung des 1,3,5-Pu'itro-benzoesaure-sulfochlorids wurde die Vor- 

schrift von Shah und Bhatt?) fur grossere Ansatze modifiziert. Vgl. Diss. H. Dahn, Basel 
1944. 

Eine kleine Probe Sulfochlorid 
wird mit dem gleichen Volumen Anilin gut verriihrt und einige Sekunden auf kleiner 
Flamme bis zur Homogenitiit erhitzt. Nach Erkalten gibt man unter Ruhren halbkon- 
zentrierte Salzsaure im tfberschuss zu der hraunen Schmelze. Xach Abgiessen der Losung 
wird die verbleibende Substanz mit 2-n. Xatronlauge von Zimmertemperatur behandelt. 
Falls hierbei ungeloste Flocken zuriickbleiben (Dianilid), war noch Dichlorid anwesend. 
Seine genaue Menge kann durch Extraktion mit &her3) bestimmt werden. 

Die Darstellung des Sulfochlorids wurde auch durch Behandlung der Nitro-sulfo- 
benzoesaure mit Chlorsulfonsaure und Hydrolyse erreicht, doch bot dieses Verfahren 
keine Vorteile. 

Pr i i fung  auf  Anwesenhei t  von  Dichlor id .  

1 , 3 ,  5-Amino-su l fo-benzoesaure  (11'). 
Die bisher mit Ammoniumsulfid durchgefuhrte Reduktion4) der Nitro-Verbindung 

lasst sich sehr glatt auf katalytischem Wege ausfuhren. 10 g Sitro-sulfo-benzoesaure wur- 
den in 50 cm3 Wasser gelost und nach Keutralisation mit 2-n. Sodalosung mit Raney- 
Nickel in einer Wasserstoffatmosphare (50 Atm.) bei 800 ge~chi i t te l t~) .  Xach zwei bis 
drei Stunden war die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen, worauf nach An- 
sauern, Einengen und Erkalten die Aminosaure reiehlich auskqstallisierte. 

Ihre Loslichkeit wurde durch 14stiindiges Schutteln6) von 0,2 g mit 10 om3 Wasser 
bei 20O und Eindampfen einer gewogenen Menge des Filtrats a19 1 : 140 bestimmt. Die 
grosse Neigung zur obersilttigung verbietet Loslichkeitsbestimmungen mit vorher er- 
warmten Losungen. 

N e u t r a l e s  S t r o n t i u m s a l z .  Bei diesem friiher als ,,ausserst leicht loslich" er- 
wahnten') und daher nicht untersuchten Salz ergab die Loslichkeitsbestimmung bei 20° 
1 g in 8,3 om3 Losung. 

Zu Trennungszwecken wurde die Fallbarkeit durch Alkohol bestimmt. Aus 20proz. 
wassriger Losung werden bei 20° durch das dreifache Volum Alkohol 35% ausgefallt. 

1) E. Chambers und G. TV. W a t t ,  J. Org. Chem. 6, 3i7 (1941); vgl. dort die altere 

2, SOC. 1933, 1373. 
") X. S. Shah und Ch. T .  Bhatt, SOC. 1933, 1373. 
j) Die Hydrierung kann auch ohne Druck ausgefuhrt werden. 
6, Zur Loslichkeitshestimmung vgl. die Angaben von 8. -4. Nnyes,  Z. physikal. Ch. 

') P.  RugglL und F .  { ; r t m ,  Helv. 24, 15E (1941). 

Literatur. 
3, Diss. F.  Crun, Basel 1941, S. 51. 

9, 609 (1592); Th. Paul, Z. physikal. Ch. 14, 110 (1594). 
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Aus 30proz. Losung fallen durch ein gleiches Volum -4kohol bei Oo 60% aus. Nach 
Umlosen aus wassrigem Alkohol wurde die Substanz vier Wochen bis zur Gewichts- 
konstanz an der Luft stehen gelassen. Die farblosen, sehr feinen Iirystalle sind das Di- 
hydra t . 

C,H,O,XSSr, 2H,O Ber. Sr 25,86 H,O 10,63*/, 
Gef. ,, 25,55 ,, 11,3-i0,L 

Mono-pyr id insa lz .  1 , l  g Amino-sulfo-benzoesiiure werden mit 2 om3 Pyridin 
verriihrt, worauf die Masse allmahlich erstarrt. Sie wird aus 8 om3 Alkohol unter Zu- 
satz eines Tropfens Pyridin umkrystallisiert und die farblosen Iirystalle in pyridinhal- 
tiger Atmosphare iiber Calciumchlorid getrocknet. 

C,H,O,NS, C,H,N Ber. ?u' 9,46 Gef. 1 9,060; 
Beim Erwarmen beginnt bei 176-178O eine starke Sinterung unter Pyridinabgabe. 
Das B c n z y l - t h i u r o n i u m s a l z  ist olig, was mit dem Verhalten vieler anderer 

Aminosulfosauren iibereinstimmt. 
F luoreszenz .  Unter der Analysenquarzlampe zeigt die 1,3,5-Amino-sulfo-benzoe- 

saure sowie ihr Strontiumsalz eine bliiiuliche, das Pyridinsalz eine gelbe Fluoreszenz. Die 
andern in dieser Arbeit beschriebenen Iiijrper zeigen in reinem Zustand keine Fluoreszenz. 

1,3,5-Diazo-sulfo-benzoes~ure (S). 
Die von Shah und Bhatt') durch Einleiten von nitrosen Gasen ausgefiihrte Diazo- 

tierung kann einfacher durch Schiitteln der wassrigen Suspension von Amino-sulfo-ben- 
zoesaure mit dem Doppelten d z  bereehneten ;Menee Amylnitrit bewerkstelligt werden. 
Die Diazoverbindung wurde aber auch nach dem gewBhnlichen Verfahren erhalten. Der 
mit U o h o l  und Ather gewaschene Krystallbrei kann auf dem Wasserbad getrocknet 
werden; Susbeute 8204. Die farblosen Krystalle zersetzen sich bei etwa 170° unter Gas- 
entwicklung und teilweisem Schmelzen. 

Azofarbstoff  (SII) a u s  Diazo-su l fo-benzoes iure  u n d  j3-Saphto l ;  a d s o r p t i v e s  
Verha l ten .  

Die saure Suspension der Diazoverbindung aus 1 g dmino-sulfo-benzoesaure wird 
mit Pyridin bis zum Verschwinden der Kongo-aciditat abgestumpft. Dann giht man 1 g 
,&Naphtol, in 5 01133 Pyridin gelost. hinzu und schiittelt die rote Losung zwei Stunden. 
Durch Ansauern und Einengen kann der Farbstoff als rotes Pulver isoliert werden. 

Da der Farbstoff zwecks Eliminierung der ,~mino-sulfo-benzoesaure aus Gemischen 
dargestellt worden war, wurde sein a d s o r p t i v e s  V e r h a l t e n  untersucht. Eine Seule 
von Aluminiumoxyd (aktiviert nach Ruggli und J m s e n 2 ) )  adsorbiert nur die freie hell- 
rote Farbsiiure in scharfer Zone, wahrend das dunkelrote Satriumsalz hindurchgeht. 
Letzteres wird adsorbiert, wenn die Saule mit verdiinnter Salzsaure vorbehandelt war. 
T ierkohle  adsorbiert besser als Aluminiumoxyd, aber ebenfalls nur die Farbsaure, 
welche in alkalischer Losung wieder eluiert wid .  Zur vollstaindigen Adsorption einer Auf- 
schlammung von 0,25 g Farbstoff in 20 cm3 Wasser waren 2 g Tierkohle erforderlich; 
die Adsorption erfolgte durch zweistiindiges Schiitteln. Bei Anwesenheit anderer Ver- 
bindungen (Sitro-sulfo-benzoesaure) ist die Adsorption weniger vollstandig. 

E inf luss  des  p a  auf  d i e  Adsorp t ion .  10 om3 Pproz. Farbstofflosung wurden 
bei verschiedenem PH mit einer ungeniigenden Menge Tierkohle drei Stunden geschiittelt 
und der Farbstoff im Filtrat kolorimetrisch bestimmt. Die beste Adsorption wurde bei 
PH ca. 4, d. h. beini Umschlagspunkt des Kongorots gefunden. 

Zum Vergleich wurde Nitro-sulfo-benzoesaure (20 nig in 1 cm3 Wasser) mit einer 
Spatelspitze Tierkohle geschiittelt und der nicht adsorbierte Teil im Filtrat durch schat- 
zungsweise Titration mit Titantrichlorid bestimmt. Es waren trotz grossem Uberschuss 
an Tierkohle nur 250/, adsorbiert, so dass eine praparative Trennung von Xitro- und 
-~~ino-sulfo-benzoesaure (letztere als Farbstoff adsorbiert) moglich ist. 

l) SOC. 1933, 1374. ,) Helv. 18, 624 (1935). 



- 8 7 7  - 
1 - N i t  r o - 3 - car  box  y - b e n z o l ~  5 - sulf on y l -  l', 3', 5'-amino -sulf o - benz oe - 

s a u r e  (VI). 
Die Verkniipfung der beiden Molekeln durch eine Sul fonamidgruppe  Iasst sich 

nach Sehotten- Baunaann ausfuhren, wobei man zweckmassig Strontiumhydroxyd ver- 
wendet. 4,5 g Amino-sulfo-benzoesaure werden in 30 cm3 Wasser von 70-80° suspen- 
diert und unter Ruhren mit gepulvertem Strontiumhydroxyd bis zur Losung versetzt. 
Unter weiterem Erwsrmen im Wasserbad auf die genannte Temperatur gibt man ab- 
wechselnd weiteres Strontiumhydroxyd und festes') lt3,B-Xtro-benzoesaure-sulfochlorid 
(I) in ungefahr gleichen Raumteilen hinzu, so dass die Flussigkeit schwach alkalisch 
bleibt. Die Losung farbt sich gelb und trubt sich durch Bildung von etwas Strontium- 
carbonat. Von Zeit zu Zeit wird ein Tropfen durch Diazotierung und Kuppelung mit 
B-Naphtol auf vorhandene Aminosaure geprdt. Xach Zugabe von 15 g Sulfochlorid und 
30 g Strontiumhydroxyd ist die Amino-sulfo-benzoesaure vollstandig als Sulfamid (VI) 
gekoppelt und die Diazotierungsprobe negativ. 

Die berechnete Menge waren 5,4 g Sulfochlorid, also wurden praktisch 2,75 3101 
statt 1 Mol verbraucht. Der Verbrauch an Sulfochlorid hangt iibrigens von der Konzen- 
tration ab; bei Gegenwart von mehr Wasser braucht man mehr Sulfochlorid. Die obigen 
Angaben stellen ein Optimum dar; bei noch grosserer Konzentration wird das System 
inhomogen. 

Die Losung enthalt jetzt neben 13,5 g Strontiumsalz der gekoppelten SBure (VI) 
infolge Hydrdyse des Sulfochlorid-Uberschusses noch etwa 15 g Strontiumsalz der Nitro- 
sulfo-benzoesaure, die entfernt werden miissen. Xachdem zunachst das uberschussige 
Strontiumhydroxyd durch Einleiten von Kohlendioxyd usw. als Carbonat entfernt und 
rnit heissem Wasser ausgewaschen ist, dampft man das Filtrat auf 60 om3 ein, fallt mit 
50 om3 Alkohol und bringt den Niederschlag durch Aufkochen wieder in Losung. Nach 
Stehen uber Nacht bei 0" wird das fein krystalline Strontiumsalz der gekoppelten Saure 
(VI) abgesaugt. 

Zur Reinigung wird es wieder in 50 cm3 heissem Wasser gelost und nach Behand- 
lung mit Tierkohle wie oben mit 50 cm3 Alkohol versetzt. (Ein Hontrollversuch hatte 
gezeigt, dass das Strontiumsalz der Nitro-sulfo-benzoesaure unter diesen Bedingungen in 
Losung bleibt.) Das erhaltene Strontiumsalz von (VI) unterscheidet sich ubrigens voni 
Salz des isomeren Carbonamids (V) dadurch, dass es aus rein wassriger Losung nicht 
krystallisiert, sondern als Lack erhalten wird. 

Der mit Alkohol gefallte Xiederschlag wird auf Ton im Essikkator getrocknet 
und bildet ein gelbliches Krystallpulver, Ausbeute 9,3 g oder G90,L der Theorie. Die Sub- 
stanz enthiilt zunachst 8 Nol, nach Trocknen auf dem IVasserbad 3 3101 Krystallwasser; 
das letztere Praparat ist etwas hygroskopisch. Die Substanz verkohlt erst bei hoher 
Temperatur. 

C,8Hl,0,,N,S,Sr,, 8 H,O Ber. Sr 20,2S H,O 11,14:6 
Gef. ,, 20,31; 40,G ,, 12,040,: 

Suf dem Wasserbad getrocknetes Praparat : 
C,8Hl,0,2N,S,Sr3, 3 H,O Ber. Sr 21,94 H,O 4,8706 

Gef. ,, 21,84; 21,94 ,, 4,72qb 
Wasserfreies Praparat : 

C,8Hl,0,,N,S,Sr, Ber. Sr 22,87 Gef. Sr 22,7506 

Die f re ie  S a u r e  (VI) kann durch genaue Zerlegung des Strontiumsalzes rnit 
Schwefelsaure erhalten werden, krystallisiert aber nicht. Auch das Benzyl-thiuronium- 
salz ist olig. 

l) Ein vorheriges Losen des Sulfochlorids in Dioxan erwies sich als unnotig. 
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1 - Am i n  o - 3 - c a r b  o x  y - b e n  z o 1 - 5 - su 1 f o n y 1 - 1 ’, 3’, 5‘ - a m i n o - s u l  f o- 

b enz  o e s ii u r  e (VIII). 
Die Reduktion der Nitrosaure (VI) wurde ahnlich wie bei der isomeren Carbon- 

amid-Verbindung’) mit Eisen(I1)-sulfat und Strontiumhydroxyd durchgefuhrtz). Das 
S t r o n t i u m s a l z  wurde beim Erkalten der eingedampften Losung als wachsartige Masse 
erhalten, die auf Ton in ein Pulver ohne deutliche Krystallform uberging. Die Analyse 
des lufttrockenen Salzesl) stimmte auf das Hexahydrat, durch Erhitzen wurde das wasser- 
freie Salz erhalten. 

C,H,,O,,N,S,Sr, Ber. Sr 24,13 Gef. Sr 24,09$/, 
Durch Behandlung des Strontiumsalzes mit der berechneten Xenge Schwefelsaure 

wurde auch die f re ie  1-Amino-3-carboxy-benzol-5-sulfonyl-l’, 3’,5‘-amino-sulfo-benzoe- 
saure als nicht deutlich krystalline, ziemlich hygroskopische und in Wasser iiusserst leicht 
losliche Substanz erhalten, die (abweichend vom Carbonamid-Isomeren (VII)) bei 120 bis 
130° sintert, dann wieder fest wird und erst oberhalb 300° verkohlt. 

Die Diazotierung dieser Saure3) ergibt einen fein krystallinen Niederschlag von 
1 -Diazo-3-carboxy-benzol-5-sulfonyl-l‘, 3’, 5’-amino-sulfo-benzoesaure, der auch in heissem 
Wasser - abweichend von der Diazoverbindung dss Carbonamid-Isomeren - sehr schwer 
loslich und daher leicht rein zu erhalten ist. Sie kuppelt leicht mit alkalischem B-Naphtol 
zu einem roten Farbstoff. 

C,,H,,0,N3S, Ber. N 9,81 Gef. N 9,55:/, 

U m l a g e r u n g  d e s  Sul fochlor ids  (I) d u r c h  P y r i d i n  
(C’bergang von I in 11). 

In Erganzung der friiheren Versuche4) wurde die Reaktion auch bei tiefer Tempera- 
tur ausgefiihrt. 0,5 g Sulfochlorid (I) wurden unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz in 1 om3 
absolutes Pyridin bei - lo0 eingetragen und mit 1 cm3 Pyridin nachgespult. Nach halb- 
stiindigem Stehen war das Addukt (11) ausgefallen. Man versetzte nun mit einer Losung 
von 0,5 g Anilin in 3 cm3 Ather. Die 9ufarbeitung5) ergab ausschliesslich Nitro-sulfo- 
benzanilid (als Anilinsalz), ein Zeichen, dass die Umlagerung des Chlorids auch bei tiefer 
Temperatur vor sich geht. 

A. Einhorn und P. HoZZandP) haben eine Darstellung von SIurechloriden mit Hilfe 
von Phosgen in Pyridin beschrieben. Auch wir konnten eine derartige ubertragung der 
Saurechloridgruppe auf die Nitro-sulfo-benzoesaure feststellen. 2 g dieser Saure wurden 
in 10 om3 heissem Pyridin gelost und nach Erkalten mit 2,5 cm3 25proz. Phosgen-Toluol- 
Losung versetzt. Nach Reendigung der heftigen Reaktion wurden 0,5 cm3 Anilin zuge- 
geben und eine Stunde gekocht. Nach Erkalten goss man in 100 om3 Wasser, machte 
mit Salzsaure kongosauer und atherte aus. Aus der wassrigen Losung wurde das Nitro- 
sulfo-benzanilid (81s Anilinsalz der Sulfogruppe) vom Smp. 254” gewonnen’). So war auch 
hier die Bildung des Komplexes (11) bewiesen. Die Atherlosung enthielt weder Diphenyl- 
harnstoff noch Nitro-sulfo-benzoesliure-dianilid, ein Zeichen, dass weder die Sulfo- 
gruppe noch das Phosgen an der Anilidbildung beteiligt waren. 

1 , 3 ,  .5-Nitro-sulfo-benzoyl-l’, 3’, 5’-amino-sulfo-benzoes&ure (V). 
10 g Nitro-benzoesaure-sulfochlorid (I) werden in 10 cm3 frisch destilliertes Pyridin 

eingetragen. Unter starker Selbsterwiirmung tritt Losung ein, beim Erkalten erstarrt 
die Masse zu braunen Krystallen. Zu diesen gibt man eine Losung bzw. Suspension von 

I) P. Ruggli und F.Griin, Helv. 24, 22E (1941). 
?) Genauere Angaben in der Diss. H .  Dahn, Basel 1944. 
3, Genauere Angaben in der Diss. H. Dahn, Basel 1944. 
,) P. Ruggli und F.  Griin, Helv. 24, 18E (1941). 
5, Diss. F .  Griin, Basel 1941, S.  71. 
5, A. 301, 112 (1898). 
’) P. Ruggti und F.Griin, Helv. 24, 17E (1941). 
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8,2 g Amino-sulfo-benzoesaure (berechnete Nenge) in 10 cm3 Pyridin von Zimmertempe- 
ratur. Die Mischung wird drei Stunden unter Riickfluss zu gelindem Sieden erwarmt; 
bei dieser Temperatur (etwa 1100) ist sie eine homogene braune Losung, wahrend sich 
unter SOo Pyridinsalze ausscheiden. Nach Erkalten gibt man zu der erstarrten Nasse 22 g 
festes Strontiumhydroxyd ( +8 H,O) (geringer Uberschuss) sowie 50 cm3 Wasser und 
lost alles durch Erwarmen. Die Losung wird in einen Destillierkolben gebracht und das 
Pyridin im Wasserbad von 70° im Vakuum abdestilliert. Wenn 30--40cm3 Pyridin- 
Wasser iibergegangen sind, macht sich starke Xeigung zum Schaumen bemerkbar, so dass 
man die Destillationl) unterbricht, da die geringen Reste Pyridin nicht storen. 

In diesem Stadium lassen sich 200/o der Bminosaure a1s nicht umgesetzt nachweisen. 
Die Idsung, welche durch etwas Strontiumcarbonat getriibt ist, wird durch Einleiten 
von Kohlendioxyd, Aufkochen, Absaugen und Auswaschen mit heissem Wasser von 
Strontiumhydroxyd befreit. 

Die im Filtrat noch anwesenden 1,5--2 g Amino-sulfo-benzoesaure (Strontiumsalz) 
miissen jetzt durch Uberfiihrung in den Azofarbstoff und dessen Adsorption entfernt 
werden. Dazu versetzt man die erkaltete Losung (Volum 100 em3) mit 10 cm3 konz. 
SalzsLure und 5 ern3 Amylnitrit (etwa 4 3101) und lasst unt.er gelegentlichem Schiitteln 
drei Stunden stehen. Darauf entfernt man iiberschiissiges Amylnitrit und Bmylalkohol 
durch zweimaliges Ausschiitteln mit je 30 cm3 dther. I n  der wassrigen Diazolosung wird 
die Saure mit 15 om3 Pyridin neutralisiert und durch Zugabe von 2 g 8-Naphtol in 5 em3 
Pyridin die Kupplung vollzogen. Nach dreistiindigem Stehen wird die tiefrote Losung 
mit konz. Salzsilure (etwa 20 cm3) auf Ilongoumschlag (PH etwa 4 )  gestellt und mit 10 g 
entgaster Tierkohle verriihrt oder geschiittelt. Nach sechs Stunden wird filtriert; das 
hellrote Filtrat (150 cm3) enthalt noch etwas Azofarbstoff, der zunachst nicht weiter 
beachtet wird. Da die grossen Nengen von Pyridinhydrochlorid die Krystallisation behin- 
dern, wird nach Zugabe von 20 g Strontiumhydroxyd wenigstens ein Teil des Pyridins 
abdestilliert. Nachdem etwa 40 em3 wassriges Pyridin iibergegangen sind, unterbricht 
man die Destillation. 

Die Losung enthalt nun neben sehr leicht loslichem Strontiumchlorid und Pyridin- 
hydrochlorid den dimeren und etwas monomeren Xitrokorper als Strontiumsalze, die 
durch Krystallisation getrennt werden miissen. Dazu engt man den Destillationsriickstand 
auf 60 cm3 ein. Beim Erkalten krystallisieren dann etwa 20 g eines noch vie1 Strontium- 
chlorid enthaltenden Produktes, das sich durch Umlosen aus SO em3 Methanol- Wasser 
(1 : 1) reinigen lasst. Man erhalt so 6 g durch etwas A4zofarbstoff rot gefarbten dimeren 
Nitrokorper (V) als Strontiumsalz, frei von Xitro-sulfo-benzoesaure; Ausbeute etwa 25%. 
Der noch anhaftende Azofarbstoff kann erst bei der nachsten Stufe (Rednktion rnit Eisen- 
(11)-hydroxyd) durch Adsorption restlos entfernt werden. 

Die Variabeln dieser Darstellungsmethode sind durch mehrere analytische Ver- 
suchsserien als zweckmassig festgelegt worden. Eine zweite Methode, welche statt 
der Adsorption eine langwierige fraktionierte Ifiystallisation benutzt, ist in der Diss. 
H .  Dahn beschrieben. 

Da die Analysenzahlen der friiherl) auf anderm Wege dargestellten und analysierten 
Substanz kein geniigendes Kriterium fiir eine einheitlich ,,dimere" Molekulargrosse he- 
deuten, wurde die Einheitlichkeit am sichersten durch Reduktion zum ,,dimeren Amin" 
(VII) und dessen potentiometrische Titration mit Xitritlosung bestimmt. 

Die B e s t a n d i g k e i t  der Carbonamidbriicke gegen Hydrolyse ist verhaltnismassig 
gut. Xach einstiindigem Kochen mit der fiinffnchen Menge Strontiumhydroxyd in 5proz. 
JJosung waren 2074, nach dreistiindigem Kochen mit Pyridinhydrochlorid in Pyridin 
etwa 646 gespalten. 

Das auf dem ublichen Wege dargestellte Tri-benzyl-thiuroniumsalz schmilzt nach 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 1SOO. 

C,,H,,O,,N,S, Ber. N 11,S7 Gef. N 12,010/, 

l) Diese Destillation in Gegenwart von Alkali stellt eine Sehotte)i-Bauina)zrL-Reaktion 

2, P. Ruggli und F .  O r i i n ,  Helv. 24, 22E (1941). 
dar, welche die Acylitrung von 75 auf 8004 verbessert. 
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1 , 3 , 5  -Am i n  o - sulf o - be  n z o y 1 - l’, 3’, 5‘ - a m  i n  o - s u l  f o - b e n  z oe s& u r  e (VII) . 
Die Darstellung des Strontiumsalzes dieser Verbindung aus dem Salz des dimeren 

Nitrokorpers (V) wurde auf dem friiher beschriebenen Wegel) mit Eisen(I1)-sulfat und 
Strontiumhydroxyd vorgenommen. Etwa vorhandener Azofarbstoff wird dabei adsorptiv 
entfernt, so dass diese Methode die beste bleibt. 

Befriedigend verlief aber auch die katalytische Hydrierung. 2,3 g Strontiumsalz 
des Nitrokorpers (V) wurden in 120 om3 Wasser gelost, mit einer Spatelspitze Raney- 
Nickel versetzt und unter Atmosphiirenclruck bei einer Anfangstemperatur von 600 2) 

durch Aufnahme der berechneten Menge (150 cm3) Wasserstoff beendet. Beim Einengen 
auf 10 cm3 und Fallen mit 10 om3 Alkohol erhielt man 1,Fi g pulvriges Strontiumsalz des 
dimeren Amins. 

Die Loslichkeit des Salzes wurde durch zweitagiges Schiitteln von 0,6 g mit 2 cm3 
Wasser von 20°, Filtration und Eindampfen bestimmt. 1 g ist in 7,6 om3 Losung ent- 
halten. 

Die f re ie  S a u r e  (VII) wurde aus dem Strontiumsalz dargestellt, indem man dieses 
in der fiinffachen Menge warmen Wassers loste und mit verdiinnter Schwefelsaure bis 
zum Aufhoren der Fallbarkeit versetzte3) und kochte, bis der Niederschlag fein pulvrig 
geworden war. Nach Abfiltrieren und Waschen mit heissem Wasser murden die Filtrate 
eingeengt und die beim Abkiihlen ausfallenden Rrystalle auf dem Wasserbad getrocknet. 
So wurden z. B. aus 6,7 g Strontiumsalz mit 27,5 cm3 n. Schwefelsaure naeh Einengen 
bis auf 20 cm3 1,95 g krystallisierte Saure erhalten. 1 g lost sich in 129 om3 Wasser von 
20O. Die trockene Saure verkohlt oberhalb 320O. 

Die Reinheit der dimeren Aminosiiure (VII) wurde durch Titration der Aminoglvppe 
mit 0,l-n. Natriumnitritlosung, und zwar am genauesten potentiometrisch bestimnit,*). 
Nach Herstellung eines 100proz. Standard-Praparates konnten weitere Praparate auch 
kolorimetrisch verglichen werden, indem man gewogene Mengen loste, diazotierte und 
mit p-Naphtol kuppelte. Der Vergleich erfolgte in alkalischer Losung. Wegen Gleichheit 
der Farbnuance sind auch die Farbstoffe aus monomerem und dimerem Amin (IV und 
VII) kolorimetrisch vergleichbar und egeben bei aquimolekularen Mengen gleiche Farb- 
stiirke. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich eine Amino-sulfo-benzoyl-amino- 
sulfo-benzoesaure, die aus vorschriftsmassig dargestelltem Nitrokorper (V) durch Re- 
duktion mit Eisen(I1)-sulfat und Strontiumhydroxyd erhalten wurde, nach allen Me- 
thoden als frei von monomerer Amino-sulfo-benzoesaure erweist. 

2,807 mg Subst. gaben 0,161 cm3 S, (15O; 748 mm) 
0,1144 g Subst. verbrauchten 3,42 cm3 0,0813-n. SaX0,-Losung 

C,,H,,0SN2S, Ber. ?r’ 6,73”/, ?rlol.-Gew. -116 
Gef. ,, 6,69O6 9 ,  413 

Ihre Loslichkeit wurde in der angegebenen Weise durch Schiitteln von 0,2 g Saure 
in 10 em3 Wasser bestimmt. 4 om3 gesittigte Losung enthalten 213-31 nig bei 20°; 100 cm3 
enthalten also etwa 0,7 g. 

1 ,  3 ,  5 - Diazo  - su 1 f o - be n zo y 1 - 1 ’, 3’, 5’- a m i n o  - su 1 f o - b en z oe s a u r  e . 
(Inneres Diazoniumsalz von VII). 

0,l g dimeres Amin (VII) werden in l , 5  cm3 Wasser mit vier Tropfen 2-n. Salzsaure 
und drei Tropfen 2-13. Natriumnitritlosung versetzt und auf Eis gestellt. Die farblosen 

l) Helv. 24, 22E (1941). 
2, Eine kalt begonnene Hydrierung verlauft zu langsam. Am raschesten verlauft 

natiirlich die Hydrierung unter Druck; so war eine Hydrierung von 30 g mit 50 Atm. 
Wasserstoff bei looo in 6 Stunden beendet. 

3, Da die Fallung yon Strontiunisulfat zum Schluss trage erfolgt, ist es zweckmassig, 
kleine Proben nebeneinander mit einem Tropfen verdiinnter Schwefelsaure bzw. Barium- 
chlorid zu versetzen und aufzukochen. 

*) Vgl. Erzeh Xlliiller, Elektrometrische Nassanalyse, S. 191 (1926), und Diss. 
H .  Dahn. 
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Krystalle sind weniger voluminos ah beim monomeren Diazokorper (X). Sie werden 
abgesaugt, mit wenig Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum iiber Schwefekiure 
getrocknet. 

3,406 mg Subst. gaben 0,283 cm3 N, (15O; 748 mm) 
C1,H1,0,N3S, Ber. TU’ 9,Sl Gef. N 9,69% 

Bei langsamem Erhitzen sieht man keinen Schmelzpunkt’), sondern Verkohlung 
bei etwa 320°, wie das auch beim Amin ( V I I )  der Fall ist. Die Zersetzung, welche schon 
bei tieferer Temperatur vor sich gegangen ist, kann beobachtet werden, wenn man die 
Probe in  den auf 170O vorgeheiztsn Block bringt. Die Substanz wird unter T7erpuffung 
in die Hohe geschleudert. 

Azofarbs tof f .  Das feuchte Diazoniumsalz (aus VII) wird mit einem geringen 
tfberschuss p-Naphtol in Pyridin versetzt eine Stunde stehen gelassen. Nach Ansauern 
entfernt man das uberschiissige Naphtol durch Ausathern. Die same Lasung gibt beim 
Kiihlen eine feine hellrote Krystallisation, die aus wenig Wasser umkrystallisiert bei 
237-23SO schmilzt. Die Verbindung, die noch Pyridin gebunden enthalt, lost sich in 
Wasser hellrot, in verdiinnter Natronlauge dunkelrot, in konz. Schwefelsaure karminrot. 

1,3,5-Nitro-sulfo-benzoyl-l’, 3’, 5’-amino-sulfo-  benzoyl-  
1 ”, 3”, 5” -a  mi  n o  - su l  f o - b e nz oe s au  r e  ( IX). 

Die Koppelung von Nitrobenzoesaure-sulfochlorid (I) init der dimeren Aminosaure 
(YII) erfolgte analog der Darstellung des dimeren Nitrokorpers in homogener Pyridin- 
losung, jedoch war die Koppelung nur bei kleinen Ansatzen vollstandig. 

1 g reine Amino-sulfo-benzoyl-amino-sulfo-benzoesaure (VII) wird in 5 om3 Pyridin 
warm gelost, portionsiveise mit festem Nitro-benzoesaure-sulfochlorid (I) versetzt und 
auf 100-1100 erwarmt. Nach Zugabe von 6 g Sulfochlorid ist die Diazotierbarkeit nahezu 
verschmunden (Verbrauch 10 Mol). Nach einstundigem Erwarmen lasst man den Ansatz 
erkalten. 

Man versetzt mit 
33 g Strontiumhydroxyd (uberschuss) und 50 cm3 Wasser und destilliert bei 60-70O 
Badtemperatur das Pyridin im Vakuum ab. Der Riickstand wird durch Einleiten von 
Kohlendioxyd, Aufkochen, Abfiltz-ieren und Waschen des Strontiumcarbonats von iiber- 
schiissigem Strontiumhydroxyd befreit. Das Filtrat, das jetzt neben 9,9 g der gesuchten 
Verbindung 33 g nitro-sulfo-benzoesaures Strontium (aus der Hydrolyse des Sulfochlo- 
rids) enthalt, wird auf 45 om3 eingeengt. Der beim Erkalten ausgeschiedene Niederschlag 
wird sbgesaugt, in 40 cm3 heissem Wasser gelost, rnit 40 cm3 Xethanol versetzt und nach 
Aufkochen erkalten gelassen. Es fallen 12 g aus, die abfiltriert und aus 30 cm3 heissem 
Wasser nochmals umkrystallisiert werden. Man erhalt nach Trochen im Vakuum iiber 
Schwefelsaure 6 g hellgelbliche Krystalle von den schon beschriebenen Eigenschaften*). 

Das auf dem ublichen Wege dargestellte Tetra-benzyl-thiuroniumsalz schmilzt bei 
1790, 3Iit dem Salz des Dimeren (Smp. 180O) Zeniischt tritt eine Schmefzpunktserniedri- 
ping von 1” auf. 

Cj3HSSO15S11S7 Ber. S 11.78 Gef. S 11,7704. 

Vier derartige Bnsatze werden gemeinsam weiter verarbeitet. 

1 , 3 , 5  ~ Amino - s u 1 f o - b enzo  y 1 - 1 ’, 3’. 5’ - a 111 in  o - su 1 f o - be nz o y 1 - 
1 ”, 3”, 5”- a m i n o  - s u 1 f o -he nz o e s a u r e  (XI). 

Die Reduktion zum trimeren Bminokorper wurde wie beim Dimeren mit Eisen(I1)- 
sulfat und Strontiumhydroxyd oder besser durch katalytische Hydrierung niit Raney- 
Sickel durchpefiihrt. 

0,25 g Strontiumsalz des trimeren Xitrokorpers (1s) werden in 10 om3 Wasser 
gelost und nach Zugabe von etwas Katalysator bei Atrnospharendruck hydriert. Xach 
Aufnahme von 17,3 cm3 Wasserstoff (ber. 16,7 cm3) ist die Hydrierung beendet. I n  der 

L j  Die monomere Diazoverbindung (Xj  schmilzt, w i e  erwahnt, hei etwa 170”. 
2 ,  P. Ruggli und F .  Grun,  Helv. 24, 23E (1944). 

36 
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farblosen, vom Nickel abfiltrierten Losung ist mit Titantrichlorid keine Nitrogruppe 
mehr nachweisbar. Nach Einengen gibt die Losung eine schone farblose Krystallisation, 
die nach Absaugen auf dem Wasserbad getrocknet wird. 

GriSasere Ansatze werden zweckmhsig unter 50 Atm. hydriert ; bei 60--80° ist die 
Wasserstoffaufnahme nach 30 Minuten beendet. Gewohnlich wurde auf die Isolierung 
des Strontiumsalzes verzichtet. 

Die Lodichkeit des S t r o n t i u m s a l z e s  in Warner von 20° wurde durch Schiitteh 
von 0,s g in 2 om3 Wasser und Riickstandsbestimmung der Losung ermittelt. 2,0 cm3 
enthalten 0,278 g; 1 g Salz lost sich also in 7,4 cm3. 

Die freie  S a u r e  wurde aus dem Strontiumsalz dargestellt, indem man dieses in 
der fiinffachen Menge warmen Warnem loste und mit verdiinnter Schwefelsaure bis zum 
Aufhoren der Fiillbarkeit versetzte. Nach Absaugen des Strontiumsulfats und Einengen 
des Filtrats krystallisierten beim Erkalten die farblosen feinen Krystalle der trimeren 
.%mino&ure (XI), die ausserlich nicht von der monomeren oder dimeren SBure zu unter- 
scheiden sind. Die SSiure verkohlt oberhalb 3W0. 

3,971 mg Subst. gaben 0,229 cm3 N, (16O, 735 mm) 
0,1681 g Subst. verbrauchten 3,98 cm3 0,0813-n. NaN0,-Losung 

C,,H1,0,,N3S3 Ber. N 6,837/, Mo1.-Gew. 615 
Gef. ,, 6,59% ,, 520 

Die Reinheit wurde durch potentiometrische Titration mit Xitritlosung bestimmt. 
Das gefundene scheinbare Molekulargewicht von 520 entspricht einem Gehalt von 90 
Gewichtsprozent an Trimerem. Die Beimischung von 10% Amino-sulfo-benzoesiure bei 
diesem Prilparat ist vielleicht auf unvollstandige Trennung der Nitroverbindungen zu- 
ruckzufiihren. 

Die Loslichkeit ergab sich zu 28 bzw. 31 mg in 4 om3 bei 20° gesattigter Losung. 

1,3,5-Diazo-sulfo-benzoyI-l’, 3‘, 5’-amino-sulfo-benzoyl-  
I”, 3”, 5” - a m  i n  o - s u If o - be  n z oe s a ur e . 

Die Diazotierung des trimeren Smins (XI) erfolgte analog d-r d3s Dimeren. Die 
farblosen Krystalle zersetzen sich bei etwa 1700 und schmelzen darauf bei 210O. I n  Wasser 
ist die Verbindung ebenso leicht loslich wie ihre Homologen. 

S z o f a r b s t o f f .  Das feuchte Diazoniumsalz (aus XI) wird, wie beim Dimeren 
beschrieben, mit B-Naphtol in Pyridin gekuppelt. Man erhiilt sehr feine rote Krystalle, 
die aus wenig Wasser umkrystallisiert den Smp. 235-236O zeigen. Die Substanz ent- 
halt noch Pyridin. Ihre Farben in Wasser, verdiinnter Natronlauge und konz. Schwefel- 
saure sind von denen des monomeren (MI) und dimeren Azofarbstoffes nicht zu unter- 
scheiden. 

Cniversitat Basel, Anstalt f i i r  organische Chemie. 


