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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. 
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aelche unter dern Namen ~~-Bronidi:izobenzol-o-sulfous~ure Lekannt 
ist, wird besser nicht nach den vorliegenden Literaturaiiguben I)  durch 
Diazotiren der p-Hrornanilin-o- sulforisaiire mit salpetriger Saure, 
sondern durch Diazotiren ihres Amrnoniurnsalzes rnit Natriurnuitrit 
:tuf folgende Weise dargestellt. 

5 g wnsserfreie, nach I<r e is bereitete p-Bro:nniiiIin-o-sulfonsaure 
wird in rerdunntern Amnioniak unter schwnchem Erwiirrnen geliist, 
mit einer Losung von etwas mehr als der  berechneten Menge (1.5 g) 
Natriuinnitrit verniischt und dann tinter Umriihren in uberschussige, 
kalte, verdunnte SchwefehBure eingegossen. Es bilden sicti selir 
schnell Krystillcheii , die zum Theil :iIs bnurnartig ziisarnrnenge- 
wachsene Nadeln auf der Oberfliiche der Fliissigkeit schwimmen, 
theils, und zwar in iiberwiegender Menge, als sechsseitige, langliche, 
schwere Pliittchen niederfallen. Man liltrirt, wiiucht die Krystalle mit 
knltem Wasser, bis das auslaufende Waschwasser neutral reagirt, 
und lliust. sie auf einer Thonplatte irn Exsiccator iiber Schwefelsaure 
trocknen. Auf diese Weise werden etwn 75 pCt. der tlieoretischen 
hleuge reiner p-Brorndiazoiiiauil~~iizolorttiosiilfous~iure geaorinen. 

p -Brorndiazoiiiurnbenzolorthosultbiis8ur strllt kleiiie, weisse, 
ceidengla~izende, sechsseitigt~, Iangliche Tiifelcllerl dnr, die in kaltem 
\Vasser schwer, in warnieni W:issrr leicht, in  Alkohol ziernlich schwer 
uiid in Aether nieht liislich sind iind sic11 mi L k h t  langsam riithen. 
Die wiissrige Losung reagirt neiiiid: n i i u i i i t  aber beirn Stehenbleiben 
s:iure Reaction a n ;  durch Erhitzen wird sie unter Stickstoffeut- 
wickelung zersetzt. Slit n1k:~lischeni &N:iphtol koppelt sie feuerroth 
wit goldenern Schirnmer. 

Die Explosibilitiit der p -R~o i~ id iazon iu rnbenzo l -o - su l f~~~~sauIe  ist 
geringer als die der Diazoniiimsiilfanilcriiure: sie verpufft iiiiriilicli erst 
bei 149" und zwar nur schwnch, wjilirend die Letztere bei 1240 
esplodirt. Durch Schlag konnte die bromirte Satire iiberhaupt nicht 
ziir Explosion gebracht werden. 

, 

0.2320 g Sbet.: 23.3 ccni N (19.50, Y(J!)  rnm). 

K r y o s k o p i s c h e  B e s t i m m u n g :  0.0874 g Sbst., 39.93 g Wasser: 0.015O 
CsHsBrN1S03. Ber. N 10.63. Guf. 3 10.70. 

Depression. - 0.0928 g Sbst., 31.78 g Wasser: 0.0?20 Depression. 
CsHsBrNaSOs. Ber. Idol.-Gew. 263. Gcf. Mol.-Gew. 277, 2553. 

Ionenzahl: 0.95 und 1.03, also rund 1. 

9 L i m p r i c h t ,  Ann. d. Cbem. 181, 197 (1576); T h o m a s ,  Ann.  d. 
Chem. 186, 130; B a h l m a n n ,  Ann. d. Cbem. 1Y6, 313; B o r n s ,  .inn. d. 
Chem. l S 7 ,  371. 

~~ . . 
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Die SPure ist also als undissociirtes einheitliches Molekiil 
CS H3 B r  Na SO3 auch in  wgssriger Liisung rorhanden; sie kann schon 
deshalb nur  ein inneres Salz sein, entsprechend der obigen Diazonium- 

SOa 
formel B r . c s H ~ \ ’ > o ,  wie dies schon friiher von mir fiir die ge- 

wiihnliche Diazobenzol~ulfonsjure nachgewiesen worden ist. 
PJ i N 

Gegen die Diazoformel C6&Br<’:’>O und fiir die Diazonium- 

formd spricht Folgendes: 1. Die Verbindung bildet sich in  saurer 
Losung wie alle anderen Diazoniumsalze uitd rerwandelt sich irt 
Diazoverbiudungen (Diazotate) unter deuselben Redingungen, unttr 
welchen sich iiberhaupt Diazonium in Diazo umwandelt; 2. sie 
reagirt neutral trotz dem Vorhandensein der stark sauren Sulfogruppe ; 
die Letztere muss also durch eine stark basische Gruppe neutralisirt 
sein. Dies kanu aber uur durch das stark popitive Diazoninm und 
nicht durch die Diazogruppe geschehen, welch’ Letztere nach meinen, 
mit Prof. H a  n t z sc h ausgefiihrten Untersuchungen, umgekehrt schwach 
sauer ist; 3. sie verhalt sich iiberhaupt ebenso, wie die nicht bromirte 
Diazoniumbenzol-o-sulfonslure, also \vie ein Binneres Salza, und muss 
daher auch eine betai‘nartige Constitution besitzen. 

SOa 

S t e r e o i s o m e r e  D i a z o t a t e  d e r  P a r a b r o m d i a z o b e n z o l o r t h o -  
s u l  f o n  s iiur e. 

Die Alkalisalze der p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsaure bilden sich 
bei der Einwirkung von Alkalihydraten nuf p-Bromdiazoniumbenzol- 
o-sulfonsaure nach der Gleichung: 

Br.C6H3<So3 + 2 KOH = Br.CsHt< +H20. Ni N N: N. OK 
Dabei entstehen zuerst die labilen, direct kuppelnden Syn- 

Diazotste, welche sich alsdann durch die Einwirkung der  Wgrme i i i  

die  stabilen, nicht direct kuppelnden Aiiti-Dinzotnte umwandeln: 

R 0 . N  
Syu-Diazotat. 

W.OK 
Anti-Diazotat. 

Die Alkalidiazotate aus der bromirten Saure sind im Allgerneiiieti 
den ihnen entsprechenden Alkalidinzotnten aus der bromfreien Saure 
und aus der Diazoniumsulfanilsaurc sehr iihnlich, aber vie1 stabiler 
als die Letzteren. Die bromirten Spn-Dinzotate geheu z. B. in festerti 

Bericlitc (1. U. rhem. (;rsellscl aft. Jahrg.XliSI1I. 1 so 
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Zustande bei gewohnlicher Temperatur nicht oder nur iiusserst lang- 
Sam in Anti-Diazotate iiber; sie isomerisken sich leicht erst iiber looo. 
I n  wiissriger Losung sind auch diese Syn-Diazotate in drei  Ionen 
gespalten. Die Syn- und Anti-Diazotate verpuffen beim Erhitzen auf 
dern Platinspatel faet ebenso stark mie die p-Bromdiazouiumbeiizol- 
o-sulfonsanre selbst, sodass eine rerschiedene Explosibilitiit nicht a h  
durchgreifender Unterschied yon Diazonium- und Diazo -Verbindungen 
angesehen werden kann. 

1. Syn-p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsaures N a t r i u m ,  
SOY N a .  Cs H3Br.N 

N a 0 . N  
+ H2O. 

Dieses Diazotat wild auf dieselbe Weiee erhalten, wie ich friiher 
die Syn-Diazotate der Diazosulfanilsliure nnd der Diazobenzol-o-sulfon- 
saure dargestellt habe. Man bereitet sich zuerst eine moglichst con- 
centrirte -7assrige Losung BUS reinstem Natronhydrat, sondert einen 
kleinen Thei l  (etwa 20 ccni) derselben ab und verdiinnt ihn rnit dem 
dreifachen Volumen Wasser. Alsdnnn wird p-Bromdiazoniumbenzol- 
o-sulfonsaure (etwa 5 g) in einem E r l e n m e y e r ’ s c h e n  Kolben mit 
kaltem Wasser durchnasst , bis zur Eisbildung abgekiihlt, mit der  
linter 0‘1 abgekiihlten rerdiinntereu Natronlauge iiberschichtet uud, 
tinter fortwiihrendem Schiitteln in der Kaltemischung, geliist. Hierauf 
liereitet man sich aus dem Rest der rerdiinnten Lauge und dem 
gleichen Volulpen der concentrirten Lauge eine rnassig concentrirte 
Lauge,  lasst sie unter Oo abkiihlen und fiigt dieselbe in  kleinen 
l’ortionen zu dem vollig klaren Kolbeninhalt unter Schiitteln und 
guter Kiihlung hinzu. Diese zmeite, massig concentrirte Natronlaoge 
hat den Zweck, der Erwiirmung, die sich bei dem Zusatz der con- 
ceutrirten Lauge bilden wiirde, voreubeugen. Nunmehr wird die 
concentrirte Lauge anfangs vorsicbtig in kleinen Portionen unter 
Schiitteln und ebenfalls unter guter Kiihlung hinzugefiigt, bis sich die 
ersten Krystallchen am Boden des Kolbens zeigen. Alsdann lasst 
man den Kolben in der Kaltemischung l l / z  Stunden ruhig stehen, 
wobei sich das Diazotat auf dem Boden des Kolbens als schwerer 
snndnrtiger Niederschlag absetet, welchen man, nachdem die Mutter- 
lauge abgegossen worden ist, mittels der Saugpumpe, unter sorg- 
fiiltigcrn Ausschluss snurer Gase, und selbst von Kohlensiiure, durch 
(.in mit N:itronlauge prhparirtes Filter filtrirt und mit kaltem, abso- 
luteni Alkohol 4-5-ma1 unter Uniriihretr nuswascht. Die Krystalle 
werden noch nass in dinner  Schicht nuf eiiier Thonplatte maglichst 
rasch ausgebreitet, ausgepresst und in einem Natronkalk-Exsiccator 
qetrocknet. Die schnell und gut ausgepressten Antheile behalten ihre 
urspriingliche Farbe bei, miihrend der langsarner getrocknete Theil 
sich m f  der Oberflache nieist etwvns rothlich fiirbt. 
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Syn-Parabrorndiazobenzolorthosulfonsaures Natrium bildet fahl- 
gelbe, feine Krystallcben mit 1 hfol. Erystallwasser, welche, trocken 
der Luft und dern Lichte ausgesetzt, sich schwach rBthlich farben. 
Es ist in  Wasser sehr leicht, in  Alkohol schwer 16slicb. Die wass- 
rige Liisung reagirt alkaliscb, kuppelt augcnblicklich stark mit al- 
kalischem p-Naphtol und ftirbt die Haut gelblich-roth. Auf dem 
Platinspatel erhitzt, rerpufft das Salz schwach. An sich ist es ziem- 
lich stabil, da  es sicb weder am Licht, noch an der Luft, nocb irn 
Exsiccator iiber Schwefelsiiure bei gewBhnlicber Temperatur verandert, 
bezw. nicbt zu Anti-Diazotat isomerisirt: nach einem J a h r  kuppelte es 
mit alkalischem p-Naphtol noch ebenso stark wie das frische Salz. 

Analyse I, I1 und 111 stammen von Praparaten von verschiedener 
Darstellung. 

I. 0.0860 g Sbst.: 0.0363 g NaaSOa. - 0.2954 g Sbst.: 0.1239g NaSOd. 
0.1662 g Sbst.: 12.2 ccm N (16O, 714.5 mm). - 0.3742 g Sbst.: 28 ccm N 
(16O, 719 mm). - 11. 0.1731 g Sbst.: 0.0730 g NazSO1. - III. 0.1830 g 
Sbst.: 0.0766 g NaaSO,. 
NaS03.C6H3Br.N?.ONa+HsO. Ber. Na 13.41, N 8.16. 

Gef. x 13.67, 13.59,13.66,13.56, )) 8.02, 8.24. 
K r y o s k o p i s c b e  U n t e r s u c h u n g .  Die dazu verwandten Mengen 

des wasserhaltigen Diazotates wurden auf wasserfreie Substanz urn- 
gerechnet. 

31.1'7 g Wasser. 0.3372 g Diazotat (= 0.3197 wasserfrci). A = 0.165". 
31.36 1) B 0.0691 * n (=0.0655 a ). d = 0.035". 
31.36 )) * 0.0852 * )) (= 0.0807 ). d = 0.0449. 

Ionenzahl: 2.80, 2.86, 2.95. 
MoLGemicht. Ber. 3.75. Gef. 348, 340, 330. 

Zu Folge der Leitfiihigkeitsbestimrliuugen bei 00 ist das syn- 
p-brorndiazobenzol-o-sulfonsaure Natrium etwa in demselben geringen 
Betrag hydrolysirt, wie das syn-diazobenzol-p-sulfonsaure Natrium '). 

2.  -4 D t i  - p  - B r o m d i a z o b e  n z o 1- o - s u If o n s a u r e s N a t  r i u m. 
Ich habe vermcht, dieses Diazotat auf dieselbe Weise zu er- 

halten, wie die Alkali-anti-diazotate der Diazosulfanilsgure, also indern 
icli ziierst das Syn-Diazotat herstellte nnd es samrnt der Mutterlauge 
eum Sieden erhitzte. Hierbei lagert sich das Syn-Diazotnt allerdings 
in Anti-Diazotat urn, abar nach dem Erkalten gelatinirte die g m z e  
Nasse, in welcher sich nur sehr kleine Warzchen bemerkbar mach ten. 
In  verdunnterer, wassriger oder alkoholischer Losung scheidet sich 
iiberhaupt kein festes Salz aas. Die Warzcheu bestanden aus Anti- 
Diazotat, denn nachdem sie von der Mutterlauge getrennt und rnit abso- 
lutem Alkohol gewaschen worden waren, kuppelten sie mit alkali- 
schem $-Naphtol nicht direct, wohl aber stark nacli vorherigern An- 

l )  Diese Bcrichte 29, 716. 
1.50' 
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sauern und Neutralisation rnit Natronlauge. Analysenrein liisst sich 
dieses Natrium-anti-diazotat ebensowenig wie das  Anti-Natriumsalz 
der  bromfreien Siiure') erhalten. 

3. S y n - P a r ab r o m d i  a z  o b e n  z o 1 o r t h o s u 1 f o n s a u r e s I< a1 i u m, 
SOaK .CS HS Br. N 

K 0 . N  
* *  + 4 HaO. 

Man bereitet es auf dieselbe Weise, wie das ihm entsprechende 
Natriunidiazotat aus rnit Alkohol gereinigtem Kaliumhydrat. Die 
Krystalle des Kaliumsalzes erscheinen zuerst langsam nls gekreuzte, 
scliarfspitzige Tafelchen, rermehren sich aber nach und nach, sodass 
nnch einstiindigeni Stehen in der Kiiltemischung sich das Diazotat 
fast quantitativ ausscheidet. Da die Krystalle nicht SO fein und d a m  
vie1 hiirter sind, a ls  die des Natriumsalzes, lassen sie sich leicht filtriren 
und mit absolutem Alkohol auswaschen; sie werden im Kalihydrat- 
Exsiccator auf der Thonplatte schon nach zwei Tagen vollstandig 
trocken. 

Syn-p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsaures K d i u m  bildet sehr kleine, 
spitzige Tafelchen, w e l c h  in W a w e r  leicht, in Alkohol schwer 16s- 
lich sind und sich on der Luft und a m  Lichte sehr langsam schwach 
rothlich farben. Beim Erhitzen auf dem Platinspatel verpufft dap 
Palz schwach. Gleich dem Natriumsalz farbt es  die Haut gelblich- 
roth und kuppelt mit alkalischem jY-Naphtol. I m  Exsiccator isomeri- 
sirt es sich im Gegensatz zu dem Kaliurnsalz der Diazoaulfanilsaure 
bei gewohnlicher Temperatur nicht. NacL sieben Monaten kuppelte 
es rioch ebenso stark wie das frische Sale. Erst  iiber 1000 isomerisirt 
es sich leicht. 

- 0.4674 g Sbst.: 0.1952 g RnSOr. - 0.2303 g Sbst.: 14.6 ccm N (I@), 702 mm). 
- 0.3144 g Sbst.: 18.9 ccm N (160, 717.5 mm). - 0.3364 g Sbst: 20.5 ccm N 
(1 .iO, 7 12 mm). 

0.3061 g Sbst.: 0.1258 g IC2SOa. - 0.225.1 P, Sbst.: 0.0922 6 K~SOI.  

S03K.CI;H3Br.N~.OKf4H~O. Ber. K 16.26, N ~ 5 2 .  
Gef. )) 18.45, 18.39, 18.31, )) 6.60, 6.60, Wi. 

4. An t i  - p - R r o rn din. z o b e  n z o 1 o r  t h o s u 1 f o n  s a u  r e  s K a 1 i u m , 
S 0 3 K .  C g  H1 Br. N 

*. + HgO. 
' N.OK 

Anti-p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsxures Kalium wird am besten 
erhnlten, wenn man die nach obiger Vorschrift bereitete Synsalz- 
lijsung bei Beginn ihrer Krystallisation mit etwas Wasser verdiinnt, 
zum Sieden erhitzt uiid erknlten layst. Dnbei bilden aich zuerst 
einzelne kleine, gekreurte Tiifelchen, welche nnchher zu einer Druse 

~ 

I) Diese Bericlite 29, 107G. 



2323 

zusammenwachsen. Wenn man vor dem Erliitzeii nicht etwas ver- 
diinnt, bilden sich die Krystalle zu rasch und fallen deshalb zu klein 
aus. Wenn andererseits das  Antidiazotat aus der etwas zu verdiinnten 
Losung nicht auskrystallisiren will, so kann man durch einen Tropfen 
concentrirtester Kalilauge die Krystallisation anregen. Die schwere 
Krystalldruse des Anti-Kaliumsalzes wird, nachdem die Mutterlauge 
abgegossen worden ist, mit absolutem Alkohol decantirt, filtrirt und auf 
obeu beschriebene Weise gewaschen uud getrocknet. 

Anti-p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsaures Kalium bildet dunkelgriiii- 
lich-gelbe, harte, spitzige, in horizontaler Richtung treppenformig ge- 
streifte, bis centimeterlange Prismen, ist in Wasser leicht, in Alkohol 
schwer loslich und an der Luft, sowie am Lichte unveriinderlich. Es 
verpufft beirn Erhitzen auf dem Platinspatel ebenso stark wie das 
syn-p- Bromdiazobenzol-o-sulfonsaure Kalium , spinnengewebeartige 
Kohle hinterlassend. Mit 6-Naphtol kuppelt es nicht; wohl aber 
geht es, wie alle anderen Anti-Diazotate, durch Aosauern in die 
Diazoniumverbindung iiber, welche nunmehr mit alkalischem B-Naphtol 
stark kuppelt. 

0.1885g Sbst.: 12.4ccrn N (14.2O, 713.G mm). - 0.1044g Sbst.: 7.1 ccm N 
(13.50, 722.7 mm). 

0.1060g Sbst.: 0.0498g K~SOJ.  - 0.1730g Sbfit.: 0.0806 g IGSOJ. - 

SOsK.CgH3Br.Na.OK+H?O. Ber. K 20.85, N 7.48. 
Gef. D 20.55, 20.92, D 7.50, 7.60. 

371. L. Balbiano und D. Trasc iat t i :  
Ueber ein neues Derivet dee Glykoaolls. 

[ V o r  la  u f ige Mi t t  hai l  un g.] 

(Eingegangen am 31. Juli.) 
A s  Ziel folgender Untersuchungen haben wir uns die Darstellung 

und das  Studium der Arnidoglyceride vorgesetzt, welche bis jetzt 
weder dargestellt, noch in Pflanzen- oder Thier-Organismen gesucht, 
bezw. aufgefunden worden sind. 

Zunachst wurde die Synthese des dem Glykocoll entsprechenden 
Productes unternommen. Werden EssigsLore und Glycerin erhitzt, so 
gelangt man, wie bekannt, bei beendigter Reaction zur Bildung von 
Triacetin; wir stellten uns daher die Frage nach dern Vorgang bei 
Erhitzung, unter gehoriger Vorsicht, von Glycerin und Glykocoll. 
Als Resultat erhielten wir Elimination von Wasser und einer kleinen 


