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369. A. Gal l inek:  Ueber Amidomethylnaphtimidazol- 
sulfosaure. 

(Eingegangon am 21. Juli.) 
Wie M e l d o l a  und S t r e a t f i e l d ,  Journ. Chem. SOC. 61, 691, ge- 

zeigt haben, geht Dinitroacet-rr-naphtalid durch Reduction in die An- 

hydrobase NH:, . (310 H5<NNH>C. CHs , das (12 - Anii d 0 - p -  ni e t h y  1- 

a l # ~ - n a p h t i m i d a z o l ,  iiber. Die Base selbst wird als so leicht 16s- 
lich und zersetzlich beschrieben, dass ihre Abscheidung nicht gelingen 
wollte. Geht man indese von griindlich, a m  bequemsten einfiich durch 
anhaltelides Wascheii mit Eisessig gereinigtem Diuitroacetnaphtalid 
aus, so niacht ihre Gewinnurig weiter keine Schwierigkeiten. Sie ist 
i m  reinen Zustande nnch in wiissriger Losung ganz stahil und leicht 
fest wid gut krystallisiit auch aus Wasser, in welchem sie in der 
Kalte schwer loslich ist, zu erhalten. Sehr leicht kann sie aus den 
Reductio~isliisungen in Form ihres nnsserordeiitlich schwer loslichen, 
schwefelsnuren Salzes isolirt werden. Bei der Bebandlung rnit 
Sult’urirungsmittelu, zweckniassig rerwendet inan hieraii dns schwefel- 
stture S:tlz, wird das Amidornethylnnphtimidnzol i n  eine Sulfosaure 
iibergefiihrt, die als neuartige Cornponente fur substantive Azofarb- 
s~ofle voii Inieresse iat. 

Base namlich und Sulfosiiure zeigen bei der Kuppelung mit 
Tetrazoverbindungen in deu Nuancen der resultirenden Farbstoffe 
nicht sowolil den Charakter a15 Amidonapbtalinrel.t)induI~gen mit 
eigentlich nnr dem eiueii Auxoclirom, der Aniidogruppe, sontlern rer-  
hxlten sicli auflallender Weise ganz wie gewisse Aniidonaphtolver- 
biudungen. Sie liefern nicht, wie eigentlich zu erwnrten stand, ini 
Allgenieinen rothe Tone, sonderri die Base selbst girbt ein gesattigtes 
Schwi i rC1) ,  die Sulfosaure t i e f b l a u e  Nuancen. Es ist dieses Ver- 
halten wohl weniger der Vergrosserung des Molekiils durch den an- 
gelagerten Imidazolkern znzuschreiben, die allein nicht geniigeii diirfte, 
eine solche Verschiebung im Tone liervorzubringen, als  vielleicht 
damit  zu erklaren, dass die gleichfdls salzbildeiide2) Iniidgrnppr des 
Imidazolkerns als zweites, der Hydrnxylgruppe i n  den Amidonaphtol- 
verbindungen gleichwerthigrs Auxochrom bei der Farbstoffbildung 
fungirt. 

Zur Darstellung der Sulfosaure riihrt nian I ‘l‘lieil gut getrock- 
netes uiid gepulvertes schwefelsaures Salz allmahlicli, anfangs unter 
Kiihlung, iii 3-4 l’heile rauchentier Schwefe1siur.e von CH. 20 pCt 
Anhydridgehnlt e in;  zum Schloss w i l d  einige Zeit ini Wnsserbade 

I )  Vgl. l’.-:i. des Verf. G .  12397 1V,’?!n. 
3 Anu.  d. Chem. 273, 279. 



auf  ca. 60° erwiirmt. Nach vollendeter Sulfurirung wird die Maese 
auf Eis  gegossen und die hierbei sich abscbeidende Sulfosaure ab- 
filtrirt , aiisgewaschen und gepresst. Zur Reinigung :wird die robe 
Saure in kalter Sodalosung geliist, filtrirt und aus der zum Kochen 
erhitzten Losung wieder mit Salzsaure ausgefallt. 

Man erhalt sie so als schwach gelbliches, krystallinisches Pulver, 
d m  unter dem Mikroskope ein sehr charakteristisches Bild zeigt : 
z w i h g s a r t i g  in Andreaskreuzform sich durchkreuzende, stark gezahnte 
Spiesse. Sie ist auch in heissem Wasser nur sehr wenig liislich und 
kann darnus in geringer Menge in mikroskopischen, stark glanzenden, 
vierseitigen , rbombisch bcgrenzten Tafeln , bezw. kurzen Prismen 
krystallisirt erhalten werden. Ein wenig leichter lost sie sich in 
stark salzsaurehaltigem Wasser und krystallisirt hieraus in Nadeln. 

Die Siiure enthalt Krystallwasser; indess wurden bei der Be- 
stimmung desselben constant um ca. 1 pCt. fiir den in Betracht 
kommenden berechneten Gehalt zu hohe Zahlen, bei Sauren ver- 
schiedener Operationen, gefunden. 

SO~H.(NH~).C,~H*<"B=C.CH~ +- H~O. 
Ber. H20 6.1. Gef. J3~0 7.09, 7.05, 7.19, G.96, 6.96. 

S O ~ H . ( N B ~ ) . C I ~ , H , < ~ > C . C H J .  Ber. S 11.55. Gef. S 11.51. 

Von den Salzen der Saure zeigt das  C a l c i u m s a l z  ein charak- 
teristisches Verhalteu in seinen Liisungen in Wasser. Es ist in. 
kaltem Wesser schwer loslich und krystallisirt aus  der Losnng in 
v i  e l  Wasser beim Erkalten in gelblichen Gon~lonierateri seideglan- 
zeuder Nadelcben aus. In  dieser Form lost es sich zaniichst sehr  
leicht in wenig Wasser Leim Erwarmen auf. Die klare L6su11g 
triibt sich indess beim beginnenden Kochen und scheidet das Salz io 
derberen, gliinzenden Nadeln einer schwerer Ioslichen, wahrscheinlich 
wasseriirmeren Modification Zuni Theil wieder am, die erst auf weiteren 
Zusatz von vie1 heissem Wasser wieder in Losunggehen, oder, wenu 
man erkalten und einige Zeit steheu liisst, i n  Beruhrung mit dem in 
der anderen , leicht liislichen Modification auskrystaliisirenden Reste  
des Salzes wieder in diese iibergehen. Dns N a t r i u m s a l z  ist sehr  
leicbt in Wasser Idslich; durch Kochsalz wird es aus der  Losuug 
in mikroskopischen, haarfeirien Nadeln abgeschieden. Dns H ary  urn- 
s a l z  stellt kleine, weisse Warzchen dar ,  das Aminoniurnsalz eiii 
weisses, k r j  stollinisches Pulver; beide sind eehr schwer liisliche 
Snlze. 

Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf die Sulfosaure 
entsteht die schwer liisliche, gelb gefarbte D i a z o v e r b i n d u n g ,  d ie  
dnrch Verkocheu niit rerdiinnter Schwefelsaure in  eine 0 s y s u  1 fo- 
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s P u r e  iibergefiihrt wird. Letztere liefert ebenfalls bei der Com- 
bination mit Tetrazoverbindungen blaue Farbstoffe. 

Anch aus dern dorch Reduction des Benzoyldinitro-u-naphtalide 
zu erhaltenden p-Phenylhomologen der M e l  do1  a- S t r e  a t  f ie1  d'scben 
Base wird durch Sulfuriren eine Sulfoshure gewonnen, die blaue Farb-  
stoffe giebt. Die Vereinigung der Siiuren mit den Tetrazorerbindungen 
geht leicht nnd glatt von Statten. 

Ueber die Stellung der Sulfogruppe in der Arnidomethylnapht- 
imidazolsulfosaure mfissten noch weitere Versuche entecheiden. Ver- 
muthlich befindet sie sich in 8 4  oder g3 ,  H3N in a ~ .  Die Saure ware 
dann zn vergleiehen mit der  bei der Reduction der Dinitroacetyl- 
ul-naphtylamin-&sulfosaure des D. R.-P. 87 6 19 zu erhaltenden SPure 
oder mijsste mit einer der Sauren identisch sein, die aus der 
a1 Bl-Naphtylendiarnin-~*-, bezw. -Ba-Sulfosaure durch Behandlung mit 
Eisessig'), Nitrirung und Reduction, oder aus den hlonoacetyl- 
ata4-diamidoaulfosauren der D. R.-P. 66351 und 74 177 durch Acety- 
lirung, Nitrirung, Reduction etc., oder Combination mit Diazovz-  
bindungen, Reduction der gebildeten Farbstoffe, Einwirkung von Eie- 
essig etc. darzustellen sind. 

Die vorstehenden Verauche wurden bereits vor langerer Zeit irn 
technologischen Institute der Unirersitiit Berlin (Director: Hr. Ge- 
heimer Regierungsrath Prof. W i c h  e l h a u e )  ausgefiihrt. 

370. D i m i t e r  W. Gerilowski:  Ueber Syn-Diazotate  
aus p-Bromdiez ob enzol- o-sulfonsaure. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratonurn der Furstlichen Militilr-Schule 
zu Sofia, Bulgarien.] ' 

(Eingegangen am 24. Juli.) 

Trotz der Portschritte, welche die Diaeochemie in  der letzten 
Zeit gemacht hat, kennt man nur wenige reine, feste, normale oder 
Syn-Diazotate. Ja, ihre Zahl  beschrankt sich auf die von mir vor 
vier Jahren isolirten Syn-Diazotate aus Diazosulfanilshre und Diazo- 
benzolorthosulfonsaures). Inzwischen habe ich das Studium der 
Diazoverbindungen aue halogenisirten Anilinsulfonsauren in Angriff 
genominen und berichte hiermit iiber die Syn-Diazotate aus p-Brom- 
diazobenzol- o - sulfonsaure, sowie iiber die stereoisomeren AntiT- 
Diazotate. 
_ _ ~  

') D. R.-P. 57942. 
?) Diese Berichte 28, ?002; 29, 1075. 


