sdure iibergefihrt wird. Letztere liefert ebenfalls bei der Com-
bination mit Tetrazoverbindungen blaue Farbstoffe.

Auch aus dem durch Reduction des Benzoyldinitro-e-naphtalids
zu erhaltenden u-Phenylhomologen der Meldola-Streatfield’schen
Base wird durch Sulfuriren eine Sulfosiiure gewonnen, die blaue Farb-
stoffe giebt. Die Vereinigung der Séuren mit den Tetrazoverbindungen.
geht leicht und glatt von Statten.

Ueber die Stellung der Sulfogruppe in der Amidomethylnapht-
imidazolsulfosiure miissten noch weitere Versuche entscheiden. Ver-
muthlich befindet sie sich in f; oder f3, HyN in @;. Die Sidure wiire
dann zu vergleichen mit der bei der Reduction der Dinitroacetyl-
a;-naphtylamin-f-sulfosiure des D. R.-P. 87619 zu erhaltenden Séure
oder miisste mit einer der S#uren identisch sein, die aus der
a; f1-Naphtylendiamin-g4-, bezw. -f3-Sulfosiure durch Behandlung mit
Eisessig!), Nitrirung und Reduction, oder aus den Monoacetyl-
@y a3-diamidosulfosiuren der D. R.-P. 66354 und 74177 durch Acety-
lirung, Nitrirung, Reduction etc., oder Combination mit Diazover-
bindungen, Reduction der gebildeten Farbstoffe, Einwirkung von Eis-
essig etc. darzustellen sind.

Die vorstehenden Versuche wurden bereits vor lingerer Zeit im
technologisehen Institute der Universitit Berlin (Director: Hr. Ge-
heimer Regierungerath Prof. Wichelhaus) ausgefiihrt.

370. Dimiter W, Gerilowski: Ueber Syn-Diazotate
aus p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsiiure.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Fiirstlichen Militar-Schule
zu Sofia, Bulgarien.)
(Eingegangen am 24, Juli.)

Trotz der Fortschritte, welche die Diazochemie in der letzten
Zeit gemacht hat, kennt man nur wenige reine, feste, normale oder
Syn-Diazotate. Ja, ihre Zahl beschrinkt sich auf die von mir vor
vier Jahren isolirten Syn-Diazotate aus Diazosulfanilsiure und Diazo-
benzolorthosulfonsiure?). Inzwischen habe ich das Studium der
Diazoverbindungen aus halogenisirten Anilinsulfonséiuren in Angriff
genommen und berichte hiermit diber die Syn-Diazotate aus p-Brom-
diazobenzol - o - sulfonsidiure, sowie tiber die stereoisomeren Anti--
Diazotate.

5 D. R.-P. 57942,
%) Diese Berichte 28, 2002; 29, 1075.
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S0: (2)

N
p-Bromdiazoniumbenzol-o-sulfonsiure, CgHgBr\/\ 0 R

N:N Q)

welche unter dem Namen p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsiiure bekannt
ist, wird besser nicht nach den vorliegenden Literaturangaben!) durch
Diazotiren der p-Bromanilin-o-sulfonsinre mit salpetriger Siure,
sondern durch Diazotiren ihres Ammoniumsalzes mit Natriumnitrit
auf folgende Weise dargestellt.

5 g wasserfreie, nach Kreis bereitete p-Bromanitin-o-sulfousiure
wird in verdiinntem Ammoniuk unter schwachem Erwirmen gelist,
mit einer Losung von etwas mehr als der berechneten Menge (1.5 g)
Natriumnitrit vermischt und dann unter Umriibren in iiberschiissige,
kalte, verdiinnte Schwefelsiure eingegossen. Es bilden sich sebr
schnell Krystillchen, die zum Theil uls baumartig zusammenge-
wachsene Nadeln auf der Oberfliche der Fliissigkeit schwimmen,
theils, und zwar in fiberwiegender Menge, als sechsseitige, ldngliche,
schwere Plittchen niederfallen. Man filtrirt, wiischt die Krystalle mit
kaltem Wasser, bis das auslaufende Waschwasser neutral reagirt,
und liisst sie auf einer Thonplatte im Exsiccator dber Schwefelsdure
trocknen. Auf diese Weise werden etwa 75 pCt. der theoretischen
Menge reiner p-Bromdiazoniumbenzolorthosulfonsiiure gewonnen.

p - Bromdiazoniumbeunzolorthosulfonsidure  stellt kleine, weisse,
seidenglinzende, sechsseitige, lingliche Téfelchen dar, die in kaltem
Wasser schwer, in warmem Wasser leicht, in Alkohol ziemlich schwer
und in Aether nicht 16slich sind und sich am Licht langsam réthen.
Die wiissrige Losung reagirt uentral, nimmt aber beim Stehenbleiben
saure Reaction an; durch Erhitzen wird sie unter Stickstoffent-
wickelung zersetzt. Mit alkalischem s-Naphtol kuppelt sie feuerroth
mit goldenem Schimmer. ’

Die Explosibilitit der p-Bromdiazoniumbenzol-o-sulfonsiure ist
geringer als die der Diazoninmsu!fanilsiure: sie verpufft nimlich erst
bei 149° und zwar nur schwach, wilrend die Letztere bei 1249
explodirt. Durch Schlag konnte die bromirte Sdure iiberhaupt nicht
zur Explosion gebracht werden.

0.2320 g Sbst.: 23.3 cem N (19.5Y, 709 mm).

CsH;BrN;S0;. Ber. N 10.65. Gef. N 10.70.

Kryoskopische Bestimmung: 0.0874 g Sbst., 39.93 g Wasser: 0.015°
Depression. — 0.0928 g Sbst., 31.78 g Wasser: 0.0229 Depression.

CsH3BrNySO;.  Ber. Mol.-Gew. 263. Gef, Mol.-Gew. 277, 252.

Tonenzahl: 0.95 und 1.03, also rund 1.

") Limpricht, Ann. d. Chem. 181, 197 (1876); Thomas, Ann. d.
Chem. 186, 130; Bahlmann, Aon. d. Chem. 186, 312; Borns, Anmn. d.
Chem. 187, 371.
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Die Siure ist also als undissociirtes einheitliches Molekiil
Cs H3 BrN; SO; auch in wissriger Losung vorhanden; sie kann schon
deshalb nur ein inneres Salz sein, entsprechend der obigen Diazonium-
SO,

formel Br.CeH;’ >O, wie dies schon friher von mir fir die ge-
N:N

wohnliche Diazobenzolsulfonsiure nachgewiesen worden ist.

Gegen die Diazoformel CGH3Br<1§(:)I:>O und fiir die Diazonium-
formel spricht Folgendes: 1. Die Verbindung bildet sich in saurer
Losung wie alle anderen Diazoniumsalze und verwandelt sich in
Diazoverbindungen (Diazotate) unter denselben Bedingungen, unter
welchen sich fberbaupt 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 kann aber nur durch das stark positive Diazoniom und
nicht durch die Diazogruppe geschehen, weleh’ Letztere nach meinen,
mit Prof. Hantzsch ausgefiihrten Untersuchungen, umgekehrt schwach
sauer ist; 3. sie verhilt sich diberhaupt ebenso, wie die nicht bromirte
Diazoniumbenzol-o-sulfonsiure, also wie ein »inneres Salz«, und muss
daher auch eine betainartige Constitution besitzen,

Stereoisomere Diazotate der Parabromdiazobenzolortho-
sulfonsiure.

Die Alkalisalze der p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsiure bilden sich
bei der Einwirkung von Alkalihydraten auf p-Bromdiazoniumbenzol-
o-sulfonsdure nach der Gleichung:

Br.Ce H3<§(?3N + 2 KOH =Br.CsHy<- X 4+ 1,0,

N:N.OK
Dabei entstehen zuerst die labilen, direct kuppelnden Syn-
Diazotate, welche sich alsdann durch die Einwirkung der Wirme in
die stabilen, nicht direct kuppelnden Anti-Diazotate umwandeln:

Br.CH <5 K 5 Br.CH, <K
KO.N N.OK
Syn-Diazotat. Anti-Diazotat.

Die Alkalidiazotate aus der bromirten Siure sind im Allgemeinen
den ihnen entsprechenden Alkalidiazotaten aus der bromfreien Siure
und aus der Diazoniumsulfanilsiure sehr dhnlich, aber viel stabiler
als die Letzteren. Die bromirten Syn-Diazotate gehen z. B. in festem

Berichte d. D. chem. Gesellscl.alt, Jahrg, XXXIIIL 150
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Zustande bei gewdhnlicher Tewperatur nicht oder nur &usserst lang-
gam in Anti-Diazotate fiber; sie isomerisiren sich leicht erst @iber 100°.
In wissriger Ldsung sind auch diese Syn-Diazotate in drei Ionen
gespalten. Die Syn- und Anti-Diazotate verpuffen beim Erhitzen auf .
dem Platinspatel fast ebenso stark wie die p-Bromdiazoninmbenzol-
o-sulfonssinre selbst, sodass eine verschiedene Explogibilitit nicht als
durchgreifender Unterschied von Diazonium- und Diazo-Verbindungen
angesehen werden kann.

1. Syn-p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsaures Natrium,
J
SO31\3..CGH3Br.§ - HgO_
NaO.N

Dieses Diazotat wird auf dieselbe Weise erhalten, wie ich friher
die Syn-Diazotate der Diazosulfanilsiiure nnd der Diazobenzol-o-sulfon-
sdure dargestellt habe. Man bereitet sich zuerst eine méglichst con-
centrirte wissrige LOsung aus reinstem Natronhydrat, sondert einen
kleinen Theil (etwa 20 ccm) derselben ab und verdinot ihn mit dem
dreifachen Volumen Wasser. Alsdann wird p-Bromdiazoninmbenzol-
o-sulfonsiure (etwa 5 g) in einem Erlenmeyer’schen Kolben mit
kaltem Wasser durchniisst, bis zur Eisbildung abgekiihlt, mit der
unter 0° abgekiihlten verdiinnteren Natronlauge berschichtet und,
unter fortwidhrendem Schiitteln in der Kiltemischung, geldst. Hierauf
Lereitet man sich aus dem Rest der verdiinnten Lauge und dem
gleichen Volumen der concentrirten Lauge eine missig councentrirte
Lauge, lidsst sie unter 0° abkiihlen und fiigt dieselbe in kleinen
Portionen zu dem véllig klaren Kolbeninhalt unter Schiitteln und
guter Kihlung hinzu. Diese zweite, missig concentrirte Natronlauge
hat den Zweck, der Erwiirmung, die sich bei dem Zusatz der con-
centrirten Lauge bilden wiirde, vorzubeugen. Nunmehr wird die
concentrirte Lauge anfangs vorsichtig in kleinen Portionen unter
Schiitteln und ebenfalls unter guter Kiiblung hinzugefiigt, bis sich die
ersten Krystdllchen am Boden des Kolbens zeigen. Alsdann lisst
man den Kolben in der Kiltemischung 1!/e Stunden ruhig stehen,
wobei sich das Diazotat auf dem Boden des Kolbens als schwerer
sandartiger Niederschlag absetzt, welchen man, nachdem die Mutter-
lauge abgegossen worden ist, mittels der Saugpumpe, unter sorg-
filtirem Ausschluss saurer Gase, und selbst von Kohlensiure, durch
ein mit Natronlauge priparirtes Filter filtrirt und mit kaltem, abso-
lutem Alkohol 4—5-mal unter Umriihren auswischt. Die Krystalle
werden noch nass in diinner Schicht auf einer Thonplatte moglichst
rasch ausgebreitet, ausgepresst und in einem Natronkalk-Exsiccator
getrocknet. Die schnell und gut ausgepressten Antheile behalten ihre
urspriingliche Farbe bei, wiihrend der langsamer getrocknete Theil
sich aof der Oberfliche meist etwas réthlich firbt.
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Syn-Parabromdiazobenzolorthosalfonsaures Natrium bildet fahl-
gelbe, feine Krystiillchen mit 1 Mol. Krystallwasser, welche, trocken
der Luft und dem Lichte ausgesetzt, sich schwach réthlich firben.
Es ist in Wasser sebr leicht, in Alkohol schwer léslich. Die wiiss-
rige Lsung reagirt alkalisch, kuppelt augenblicklich stark mit al-
kalischem f-Naphtol und férbt die Haut gelblich-roth. Aunf dem
Platinspatel erhitzt, verpufft das Salz schwach. An sich ist es ziem-
lich stabil, da es sich weder am Licht, noch an der Luft, noch im
Exsiccator iiber Schwefelsiiure bei gewdhnlicher Temperatur veréindert,
bezw. nicht zu Anti-Diazotat isomerisirt: nach einem Jahr kvppelte es
mit alkalischem p-Naphtol noch ebenso stark wie das frische Salz.

Analyse I, II and III stammen von Priparaten von verschiedener
Darstellung.

I. 0.0860 g Sbst.: 0.0363 g Na;SO4. — 0.2954 g Sbst.: 0.1239 g Nay S0,
0.1662 g Sbst.: 12.2 cem N (169, 714.5 mm). — 0.3742 g Sbst.: 28 cem N
(16% 719 mm). — 1II. 0.1731 g Sbst.: 0.0730 g NapSO;. — III. 0.1830 g
Sbst.: 0.0766 g Nay S0,

NaSOQ;.CsH3Br.N..ONa+H;0. Ber. Na 13.41, N 8.16.
Gef. » 13.67, 13.59, 13.66, 13.56, » 8.02, 8.24.

Kryoskopische Untersuchung. Die dazu verwandten Mengen
des wasserhaltigen Diazotates wurden auf wasserfreie Substanz um-
gerechnet.

31.17 g Wasser. 0.3372 g Diazotat (== 0.3197 wasserfrei). = (,168°,
31.36 » » 0.0691 » » (= 0.0655 » ). 4 =0.035
31.36 » » 0.0852 » » (= 0.0807 » ). 4= 0.0445,
lonenzahl: 2.80, 2.86, 2.95.
Mol.-Gewicht. Ber. 325. Gef. 348, 340, 330.

Zu Folge der Leitfihigkeitsbestimmungen bei 0° ist das syn-
p-bromdiazobenzol-o-sulfonsaure Natrium etwa in demselben geringen
Betrag hydrolysirt, wie das syn-diazobenzol-p-sulfonsaure Natrium!).

2. Anti-p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsaures Natrium.

Ich habe versucht, dieses Diazotat auf dieselbe Weise zu er-
halten, wie die Alkali-anti-diazotate der Diazosulfanilsiure, also indem
ich zuerst das Syn-Diazotat herstellte und es sammt der Mutterlauge
zum Sieden erhitzte. Hierbei lagert sich das Syn-Diazotat allerdings
in Anti-Diazotat um, aber nach dem Erkalten gelatinirte die ganze
Masse, in welcher sich nur sehr kleine Wirzchen bemerkbar machten.
In verdiinnterer, wissriger oder alkoholischer Lésung scheidet sich
iiberhaupt kein festes Salz aus. Die Wirzchen bestanden aus Anti-
Diazotat, denn nachdem sie von der Mutterlauge getrennt und mit abso-
lutem Alkohol gewaschen worden waren, kuppelten sie mit alkali-
schem g-Naphtol nicht direct, wohl aber stark nach vorherigem An-

1Y Diese Berichte 29, 746.
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siiuern und Neutralisation mit Natronlauge. Anpalysenrein lisst sich
dieses Natrium-anti-diazotat ebensowenig wie das Anti-Natriumsalz
der bromfreien Siure!) erhalten.

3. Syn-Parabromdiazobenzolorthosulfonsaures Kalium,

SO,;K.CGHaBr.y 4H 0
Ko.N T

Man bereitet es auf dieselbe Weise, wie das ihm entsprechende
Natriumdiazotat aus mit Alkohol gereinigtem Kaliumhydrat. Die
Krystalle des Kaliumsalzes erscheinen zuerst langsam als gekreuzte,
scharfspitzige Tifelchen, vermehren sich aber nach und nach, sodass
nach einstiindigem Stehen in der Kiltemischung sich das Diazotat
fast quantitativ ansscheidet. Da die Krystalle nicht so fein und dazu
viel hiirter sind, als 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 vollstindig
trocken.

Syn-p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsaures Kalium bildet sehr kleine,
spitzige Tifelchen, welche in Wasser leicht, in Alkohol schwer 15s-
lich sind und sich an der Luft und am Lichte sehr langsam schwach
rothlich firben. Beim Erhitzen auf dem Platinspatel verpufft dag
Salz schwach. Gleich dem Natriumsalz firbt es die Haut gelblich-
roth und kuppelt mit alkalischem j-Naphtol. Im Exsiccator isomeri-
girt es sich im Gegensatz zu dem Kaliumsalz der Diazosulfanilsiure
bei gewdhnlicher Temperatur nicht. Nach sieben Monaten kuppelte
es noch ebenso stark wie das frische Salz. Erst iiber 100? isomerisirt
es gich leicht.

0.3061 g Sbst.: 0.1258 g K.80, — 0.2251 g Sbst.: 0.0922 g K.S0,.
— 0.467714 g Sbst.: 0.1952 g K380, — 0.2303 g Sbst.: 14.6 cem N (16°, 702 mm).
— 0.3144 g Sbst.: 18.9 cem N (160, 717.5 mm). — 0.3364 g Sbst: 20.5 cem N
(15°, 712 mm).

S0sK.CsH3Br.Na.OK+-4H,0. Ber. K 18.96, N 6.52.
Gef. » 18.45, 18.39, 18,31, » 6.80, 6.60, 6.67.

4. Anti-p-Bromdiazobenzolorthosulfonsaures Kalium,
SO;K.CGH:;BP.;?
N.OK
Anti-p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsaures Kalium wird am besten
erhalten, wenn man die nach obiger Vorschrift bereitete Synsalz-
losung bei Beginn ibrer Krystallisation mit etwas Wasser verdiinnt,
zum Sieden erhitzt und erkalten lisst. Dabei bilden sich zuerst
einzelne kleine, gekreuzte Tiifelchen, welche nachher zu einer Druse

—+ H,y0.

) Diese Berichte 29, 1076.
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zusammenwachsen. Wenn man vor dem Erhitzen 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
Lésung nicht auskrystallisiren will, so kann man durch einen Tropfen
concentrirtester Kalilauge die Krystallisation anregen. Die schwere
Krystalldruse des Anti-Kaliumsalzes wird, pachdem die Mutterlauge
abgegossen worden ist, mit absolutem Alkohol decantirt, filtrirt und auf
oben beschriebene Weise gewaschen und getrocknet.

Anti-p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsaures Kalium bildet dunkelgriin-
lich-gelbe, harte, spitzige, in horizontaler Richtung treppenférmig ge-
streifte, bis centimeterlange Prismen, ist in Wasser leicht, in Alkohol
schwer 16slich und an der Luft, sowie am Lichte unveriinderlich. Es
verpufft beim Erhitzen auf dem Platinspatel ebenso stark wie das
syn-p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsaure Kalium, spinnengewebeartige
Kohle hinterlassend. Mit fg-Naphtol kuppelt es nicht; wohl aber
geht es, wie alle anderen Anti-Diazotate, durch Ansduern in die
Diazoniumverbindung iiber, welche nunmehr mit alkalischem g-Naphtol
stark kuppelt.

0.1060 g Sbst.: 0.0498 g K»SO0,. — 0.1730 g Sbst.: 0.0806 g K3S0s. —
0.1835¢ Sbst.: 124 cem N (14.2°, 713.6 mm). — 0.1044 g Sbst.: 7.1cem N
(13.59, 722.7 mm),

80;K.CsH3Br.N,.OK + H1s0. Ber. K 20.85, N 748.

Gef. » 20.55, 20.92, » 7.50, 7.60.

371. L. Balbiano und D. Trasciatti:
Ueber ein neues Derivat des Glykocolls.
[Vorliaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 31. Juli.)

Als Ziel folgender Untersuchungen haben wir uns die Darstellung
und das Studium der Amidoglyceride vorgesetzt, welche bis jetzt
weder dargestellt, noch in Pflanzen- oder Thier-Organismen gesucht,
bezw. aufgefunden worden sind.

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



