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607. James E. Stebbins:  Ueber die Einwirknng von 
Diazokiirpern anf Alphathymolsulfosanre. 

(Eingegangen am 12. December; verlesen in der Sitzung YOU Hm. A. Pinner.)  

Gelegentlich einer Abhandlung iiber Alphatbymolsulfosiiure l)  

habe ich meine Meinung ausgesprochen, dass aich vielleicht Diazo- 
kiirper mit Thymolsulfosiiure verbinden lassen, om neue Farbstoffe 
darzustellen, und in  dem Naehfolgenden erlaube ich mir der Gesell- 
schaft meine Experimente in  dieser Richtung vorzulegen. 

Azobenzo la lphathymolsu l fos i iure  
C,H, ---N=:= N - - -  a-C,H(C H,)(C,H,)(H SO,) OH. 

9.3 g Anilin wurden i n  22 g concentrirter SalzsLiure geliist, und 
mit 200 ccm Wasser verdiinnt. Zu diesem wurden unter fortwahrendem 
Umriibren 7 g Natriumnitrit in 50 ccm Wasser geliist zogesetzt. 

Das so dargestellle Diazobenzolchlorid wird nach und nach zu 
einer alkalischen LSsung von Alpbathymolsulfosiiure (23.6 g) gegeben. 

Augenblicklich fiillt ein voluminiiser Niederschlag von haarfeinen, 
gelben Krystallen aus, welcber das Natronsalz von Azobenzolalpha- 
thymolsulfosiiure darstellt. 

D e r  Niederschlag worde in heissem Wasser aufgenommen und 
von einer schwarzem T h e w  iihnlichen Fliissigkeit, welche sich wiihrend 
des Kochens gebildet hatte, abfiltrirt. 

Das  kIare Filtrat scheidet beim Erkalteri das Natronsalz als ein 
Haufwerk von kleinen, gelben haarfeinen Krystallen a b ,  welche auf 
einem Filter gesammelt, gewaschen und bei 100” C. getrocknet wurden. 
Im trocknen Zustande zeigen diese Krystalle einen gelben, metellischen 
Glanz. Beim Erhitzen iiber 100° C. verwandelt sich ihre gelbe Farbe 
i n  eine braune, aber dabeiperlieren sie nichts von ibrer tinktorialen 
graft. 

Diese Verbindung ist leicht in  Wasser und Alkohol liislich und 
fiirbt Schaafwolle in saurem Bade schiin gelb. 

Die Entatehung dieser Riirper geht auf folgende Weiae vor sich: 
C6H, . N ,  .C1 + “-C,H,(CH3)(C3H,)(NaSO3)0Na 
= C,H, - -N 0:- N---a-C,H(CHI)(C3H,)(NaS03)OH + NaC1. 

Eine Verbrennung der bei looo C. getrockneten Substand ergab 
folgende Zlrhlen : 

Gefunden 
c 53.77 pct .  
H 5.17 - 
N 8.71 - 

1) Jooroal of the American. Cbem. auc. f. 1881. 
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Berechnet 
c16 192 53.93 pct. 
HI, 17 4.79 - 
Na 28 7.86 - 
S 32 8.98 - 
Na 23 6.46 - 

17.98 - -~ 64 0 4  _- 
356 100.00 pct. 

Ferner ergaben 0.2060 g Substanz 0.1350 g BaS04, oder 
Gefunden Theorie 

s 8.99 8.98 pct. 
Versucht man nun diese Zahlen zu interpretiren, so ist man auf 

folgende Formel hingewiesen: 
C6H5 -.- N=:=N--- a- C,H(CH,)(C,H,)(NaSO,)OH. 

H a  r y u m s a1 z 

[C6H5--N=--N---a- C6H(CH3)(C,H,)(OH)S03],Ba.  
Diese Substsnz fallt aus der wasserigen Liisung durch Rebandeln 

des Natrousalzes mit einem Ueberschuss yon Chlorbaryum als eiu gelber 
Niederschlag, welcher auf einem Filter gesammelt, ein paar Ma1 mit 
Wasser gewaschen und eridlich in kochendem Wasser aufgelost wird. 
Beim Erkalten der wasserigen Lijsung krysiallisirt sofort das Baryum- 
salz in haarfeirien Nadsln aus. 

Dieses ist in kaltem Wasser unliislich, schwer in heissem Wasser, 
dagegen aber leicht in 90proceotigem Alkohol liielicb. 

Eine Baryumbestimmung der bei looo C. getrockneten Substanz 
ergab: 

0.0902 g Substanz hiuterliessen 0.0238 g Asche, woraus sich be- 
rechnet: 

Gefunden Theorie 
Baryum 18.35 18.40 pCt. 

D ie  f r e i e  Yiiure 
C6H, -.-N == N-- -a -  C,H(CH,)(C,H,)(RSO,)OH. 

Wird ein Theil des Natronsalzes in kochendem Wasser aufge- 
loat und mit Salzsaure gesiittigt, 80 fiillt die freie Saure als ein rother 
Niederschlag aus, welcher im trocknen Zustande einen prachtvollen, 
goldrothen, metallischen Glanz annimmt. 

Der Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt, in heissem 
Wasser gelost, und ron einem sc.hwarzen Harz abfiltrirt. Beim Er- 
kalten krystallieirt die freie Saure in kleinen, gelben, sechsseitigen 
Prismen aus, die bei 215.750 C. unter vollstaudiger Zersetzung schmel- 
Zen. Erhitzt man die Substanz auf Platinblech, so brennt sie mit 
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einer rothen Flamme und hinterlgsst einen iiusaerst schwer verbrenn- 
baren Kohlenstoffruckstand. 

Dieser schone Farbatoff, obgleich von keinem tecbnischen Werth, 
unterstiitzt vollstiindig die Theorie, die ich im Anfang dieser Abband- 
lung aufgestellt habe, niimlich , dass sich Diazokorper mit Thymol- 
eulfosaure verbindcn lassen. Durch Behandelu dieser Substanz mit 
reducirenden Agentien, wie Zinkstaub , spaltet sich jedenfalls der  
Farbstoff in Anilin und Amidotbyrnolsulfosiiure. I& babe aher nur 
kleine Spuren von Anilin auffioden konoen, welche durch ihre Chlor- 
kalkreaktion leicht zu priifen sind. 

P iir a a z o  t o  1 u ol  a I p h a t h y  m o 1s u I f o siiu re  
4 : l  

C6H4 (CHa)---N=::N--- e-CeH ( C  H,)(C,H,)(H S03)OH. 
10.8 g Paratoluidin wurden mitKaliumnitrit und Salzsanre diazotirt 

und das so erhaltene Parudiazotoluolchlorid mit 23.6g alphathymolsulfo- 
saurem Natron behandelt. 

Sofort fallt ein voluminoser, gelber Niederechlag BUS, welcher auf 
ein Filter gebracht, ein paar Ma1 mit Wasser gewaschen und endlich 
in heissem Wasser gelost wird, wodurcb ein partielles Zersetzen 
stnttfindet. 

Dae Filtrat scheidet nach dem Erkalten das Natronsalz als einen 
in haarfeinen, gelben Nadeln krystallisirenden Korper aua. 

Dieser ist .in kaltem Wasser fast unloalich, dagegen aber  leicht 
in heissem Wasser uiid Alkohol loslich. 

Die Entstebung dieser Substanz geht auf folgende Weise vor sich: 

C,H,(CH,)N, . Ci + a-C,H(C€I,)(CsH,)(NaSO3)ONa 
4 : 1  

4 : t  
= C6 H (C HY) .-- N=:= N --- a-C, H(C H3) (C, H 7 )  (Na SO,) OH + NaCI. 

Diese Substanz, wie die vorbergehende, erleidet partielle Zer- 
setznng beim Eochen mit Wasser und deswegen konnte ich die freie 
Siiure nicht darstellen. 

A z o x y l o l a l p  b a t h y m o l s u ~ f o s P o r e  
c6 H 3 (C B 8) 2 --- N := N--- C6 H) (C H 3) (C H,) (H S 0,) O Ha 
Diese Verbindung wird durch Einwirkung von Diazoxylolchlorid 

(ein Molekiil) auf eine alkalische Losung von alphathymolsulfosaurem 
Natron (1 Molekiil) erbalteo. 

Der  sich auascheidende, voluminiise, braune Niederscblag des 
Natronsalzes wird auf ein Filter gebracht und euletzt in kochendem 
Wasser aufgeliist. 

Die so erhaltene Liisung wird von einem schwarzen Hare ab- 
filtrirt und das Filtrat sich selbst iiberlassen, welcbes sicb beim Er- 
kalten zu einer schleimartigen Masse zusammenzieht; und als es keine 
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Neigung zum Krystallisiren zeigte, wurde die Halfte in  heissem 
Wasser gelijst und, mit einem Ueberschuss von Chlorbaryum versetzt, 
als ein voluminiiser, gelbbrauner Niederschlag abgeschieden. Dieser 
wurde tichtig mit Wasser gewaschen und endlich in heissem 90pro- 
centigen Alkohol gelost. 

B a r y  ums a l z  
[C6H, (C H3)2 -_-  N=:= N-.- a- C6H (C H3)(C3H,) (OH) SO,], Ba. 

Das Baryumsalz erhiilt man, wie schon angefiihrt worden ist, 
durch Bebandeln des Natronsalzes mit Chlorbaryum, welches aus Alkobol 
in zwei Formen krystallisirt, namlich bei raschem Verdunsten der 
alkoholischen Liisung gestebt die ganze Masse zu einem. Haufwerke 
kleiner, haarfeiner, gelber Nadeln, dagegen aber erhiilt man bei lang- 
samem Verdunsten der alkoholischen Liisung kleine, citronengelbe 
Bliittchen. 

Eine Barpumbestimmung, der bei 100° c. getrockneten Substanz, 
ergab: 

Gefunden Theorie 
Baryum 15.42 15.92 pCt. 

Die f r e i e  S a o r e  
C6 €13 (CH,), -.- N =:=N -_- a-C,H (C H3) (C3 H,)(HS 0,)OH. 
Die freie Saore wird darcb Behandeln einer concentrirten Lijsung 

des Natronsalzes mit Salzsliure als ein voluminiiser, rothbrauner Nieder- 
echlag erhalten. Dieser wurde auf ein Filter gebracht, mit kaltem 
Wasser gewaschen und zuletzt mit kochendem Wasser behandelt, in 
welchem er n u r  schwer liislich ist. 

Die so dargestellte Losung wurde von einem schwarzen Harz 
abfiltrirt und sich selbst iiberlassen, wonach beim Erkalten die freie 
Saure ale ein in feinen, gelben Nadeln krystallisirender Korper 
ansfill t. 

Die grosse Unbestiindigkeit dieser drei Substanzen kijnnte EU 

dem Schluss Veranlassung geben, dam die (--N== N ---) Gruppe nur 
sehr schwach an die zwei Beozolkerne gebonden sei, weil sie bei 
blossem Kochen unter Stickstoffentwickelung sich zersetzen. 

Substanzen von dieser Natur kiinnte man vielleicb als Diazo- 
verbindungen auffassen, aber meiner Meinung nrch ist das einfache 
Zersetzen beim Kochen mit Wasser kein hinreichender Beweis, urn 
sie zu dieser Classe zu ziihlen. 

Ich miichte noch hier erwtihnen, dass diese Verbindungen a n  
Laelichkeit rerlieren, je mehr sie an Molekulargewicht gewinnen, was 
vielleicht ein Beweis f i r  ihre Unbestandigkeit ist. 

Dieee Farbstoffe haben alle dieselbe gelbe Schattirung, wahrend 
die correspondirenden Farbstoffe, aus Phenol und Naphtol erhalten, 
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gewiihnlich um so dunkler Hind, j e  mehr aie an Molekolargewicht 
zunehmen. 

Man wird daber leicht einsehen , dass sich Diazoverbindungen 
mit Thymolsulfosiiure leicht verbinden lassen, dass aber die so er- 
haltenen Substanzen sich bei Gegenwart von kochendem Wasser 
leicht zersetzen. 

N e w - Y o r k ,  9. November 1881. 

508. J. W. Bra hl: Ueber die Molekularrefraktion der Hethacryl- 
und der Crotonsiinre. 

(Eingegrngen am 22. December.) 

Die Ergebnisse der optischen Untersuchung der fliissigen Metha- 
crylsaure (Schmelzpunkt 16O) babe ich bereits vor zwei Jahren mitge- 
theilt 1). Es war interessant, das  Licbtbrechungsvermijgen einer 
isomeren ungeslttigten Siiure kennen zu lernen, als welche sich die 
leicht zuglngliche gewiihnliche Crotonsiiure darbietet. D a  diese Sub- 
stanz feet ist und erst bei 7%’ scbmilzt, SO standen zwei Wege 
zur Bestimmung ihres Brechungsvermiigens im tliissigen Zuatande 
offen: Die Untersuchung von Liisungen oder von tliissigen Com- 
binationsprodukten. Herr  G l a d s t o n e  hat zwar gezeigt %), dass 
in  der Regel die Molekularrefraktion von festen Kiirpern aus ihren 
Liisungen mit binreichender Genauigkeit ermittelt werden kana. Von 
anderer Seite ist dagegen unzweifelhaft nachgewiesen worden 3), dass 
auch solche Falle vorkommen, wo das Brechungsvermiigen voo Lii- 
sungen nicht der procentischen Zusammenseteung proportional ist, 
und grade bei Mischungen oder Liisungen von SBuren ist dieae Beob- 
acbtung gemacht worden. Die Ermittlung der Molekularbrechung des 
geliisten Hestandtheiles muss in diesem Falle zu einer sehr u m s t h d -  
lichen Operation werden und ich eog es daher vor, den weit ein- 
facheren und jedeufalls auch genaueren zweiten Weg einzuschltlgen. 
Ich habe also eine fliisdge Crotonsaureverbindung dargestellt und 
zwar den Aetbyllther, und die Constanten dieses Kiirpers bestimmt. 
Aus demselben l L s t  sich die Molekularrefraktion der reinen Croton- 
sHure im fliiesigen Zustande ohne Weiteres ableiten. 

Die zur Untersuchung benutzte Crotonsiiure war in der EahI- 
baum’achen Fabrik aus holzessigsaurern Kalk, in welchem sie sich 

1) Diese Berichte XIII, 2136 und Liebig’a Ann. Bd. 200, 5. 139. 
1) Chem. SOC. Jonrn. 3, p. 108; Lond. Roy. SOC. Proc. 16, 439 u. a. a. 0 . 1 8 ,  9. 
a) L a n d o l t ,  P o g g e n d o r f f ’ s  Ann. 1 1 7 ,  368 U. f.; van d e r  W i l l i g e n ,  

Arch. n6erland. 3, 122. 


