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vorhanden ist, derto genauer fallt die Bestimrnung aus. Schon Thio- 
kresol, welches ja ein methylsubstituirtes Thiopbenol’ ist,  giebt eine 
merkbar geringere Scharfe der  Indication. Bei den aliphatischen 
Sulfhydraten ist die Indication unlteutlich, und bei der Thioglykol- 
siiure versagt die Titrirung der  SH-Gruppe ganzlich, und zwar nicht 
nur in wassriger, sondern auch in alkoholischer Losung. 
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Tbiacetsiiure, die eine nocb starkere Saure als Essigslure ist, 
giebt selbstverstandlich scharfe Indication. Durch coritbiuirte jodo- 
metrische und alkalimetrische Bestimmungen karin ein, wie es schemt, 
sich immer vorfindender Gehalt von Essigalure bestimmt werden. 

S t o c k  h o l  m , Technische Hochschule. 

104. St.  von Niementoweki :  Ueber o-Aeo-rtoetanilid. 
[Vorgelegt der Akad. d. Wissensch. in Krak6w.I 

(Eingegangen am 10. Februar 1906.) 

R. W i l l s t a t t e r  und A. I ’ fannens t ie l  beschrieben, wie ich in 
diesen Tageri bemerkt babe, im Juliheft des letzten Jahrganvea dieser 
Berichte’) ein o-Azoacetanilid, welches durch Acetyliren des o-Azo- 
anilins, eines ron ihnen isolirten Oxydstionsproductes des o-Phenylen- 
diamins, dargestellt wurde. Dieses versnlaast mich zur Mittheilung 
einer andere11 Bildungsweise des Eijrpers, welche von m i r  bereits im 
J a h r e  1896 aufgefunden wurde. Ich war damals rnit der Ausarbeiturig 

1) R i c h a r d  W i l l s t a t t e r  und Adol f  P f a n n e n s t i e l ,  diese Berictite 
38, 2351 [1905]. 
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einer allgemeinen Methode zur Darstellnng der  Oxanhydroverbindun- 
gen beechiiftigt und versuchte unter anderem, dieses Ziel beim o-Nitro- 
acetanilid durch Anwendung verschiederier Reductionsmittel zu er- 
reicben. Als das o - N i t r o - a c e t a n i l i d  in Eiseseig~6aung mit allmahlicb 
in  kleinen Portionen zugesetztem Zinkstaub, unter beftigem Uniriihren 
mittels Turbine und Vermeidung einer Temperaturerbiihung, reducirt 
wurde, resultirte in geringer Menge, neben anderen Producten, 
ein gut dvfiuirter, durch seine Schwerl6-lichkeit in Alkohol ausge- 
zeichneter Kiirper, welcher aus vie1 Alkohol in langen, oraogegelben, 
seideglanzenden Nadeln vom Schmp. 270O krystalliairte. 

0.213 g Sbst.: 0.5055 g C02, 0.117 g HaO. - 0.105 g Sbst.: 18.2 ccm N 
(23", 740 mm). 

CsHgNaO. Ber. C 64.86, H 5.41, N 18.92. 
Gef. * 64.69, * 6.10, 

Dieses Ergebniss der Analysen fiihrte zur 
Cs HB ONs, welche einem b-Methyloxbenzimidazol 

- "-g. c H3. 

"\NH 

19.00. 
einfachsten Formel 
entspricht, 

Gegen eine solche Constitution sprach jedoch 1. die Farbe der Ver- 
bindnug (die Oxanhydrobasen sind farblos), 2. der ziemlicb hobe 
Schnlelzpunkt, welcber sowohl mit den bedeutend niedrigered Schmelz- 
pnnkten der  damala bekannten, von Toluylendiaminen derivirenden 
Oxanhydrobasen, wie auch rnit dem niedrigen Molekulargewicht eines Me- 
thyloxbenzimidazols unrereinbar war. Der erstere Umstand deuttate im 
Gegentheil darauf hin, dass die empirische Formel der  Verbindung zu 
verdoppeln und der  Korper als ein acetylirtes 0 ,  o-Diamino-azobenzol, 

/,,/NH.CO.CHj CHs.CONH\,/, 

\ / \ N  I I  N/\/  I ! ,  

aufzufassen sei. D a  die ersten Versuche der Bestimmung des Mole- 
kulargewichtes aua der Erniedrigung des Gefrierpunktes seiner Eis- 
es*igloyung an der geringen Loslichkeit des EBrpers scheiterten, wurde 
auf dem Wege der Verseifung der Nachwris der Constitution versucbt. 

Ale  der  Korper mit concentrirter Salzsaure bei 105" drr i  Stunden. 
lang erhitzt wurde, eritstand eine dunkel gelb gefarbte Losung, aus 
welcher nicht mehr der urspriingliche Knrper, sondern eine Base 
isolirt werden konnte. Dieser Befund geuiigte bereits, um iiber die 
Constitution des Korpers zu entrcheiden: eine Oxanhydrobase wiirde 
unter den aogefiihrten Bedingungen eine Urnwandelung nicht erlitten 
haben, der gefarbte Korper musste demnach die Formel eines acetylirtea 
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Diaminoazobenzols besitzen: er war aus zwei Molekeln o-Nitroacet 
anilid durch Reduction der  Nitrogruppen unter Hildung einer Azo- 
bindung entstanden. 

Die Ausbeute an reinem Azoacetanilid war sebr wechselnd, von 
Reactionsbedingungen abhangig; sie betrug in giinstigetem Fal le  10 pCt. 
vou der  Qtiaotitiit des angewandten Nitroacetauilids. Weitere Ver- 
snche habrn gezeigt, daas dieser KBrper auch bei der Reduction mit 
Ziun und Salzsaure entsteht, jedoch war  die Ausbeute in diesem Fall 
noch p r i n g e r  und die Reinigung des Kiirpers bedeutcnd schwieriger. 

Die Eigenschaften meiner Praparate stimmen rnit den Angvben 
von W i l l h t a t t e r  und P f a n n e n s t i e l  iiberein. Nur beziiglich der  
IKrystallform herrscht eine geringe Differem, welche wahrscheinlich auf 
Ailwendung verschiedener Liisungsmittrl euriickzuffihren ist : ich erhielt 
namlich immer aus Alkohol laoge Nadeln, wiihrend W i l l s t i t t e r  und 
P f a n n e n s t i e l  von Prismen sprechen, vermuthlich weil der Kiirper 
direct aus der  Reactionemasse aus Essigsaureanhydrid resp. aus Eis- 
essig krysfalli-irte. 

Das o.Azoacetanilid entstand bei meinen Versuchen als ein Nehen- 
product und beeass f i r  mich kein weiteres Iuteresse; es wurde des- 
wegen nicht meiter untersucht, und die Nachricht iiber seine Bildungs- 
weise aollte im Zrisammenhang mit der  Beschreibung der  Reductions- 
vorgange verscbiedener in o Stellung nitrirter Acylamine gelegentlich 
publicirt werden. Auf dieses Thenia hoffe icb, noch bald zuriickzu- 
kommen; dann sollen aoch die anderen Producte der  Reaction naher 
beschrieben werden. 

Technische Hochschule, Laboratorium 
Wr allgenreine Chemie. 

L w 6 w, 8 .  Februar 1906. 

106. W. M e i g e n  und E. N o t t e b o h m :  
Ueber die E i n w i r k u n g  von unterbromigsaurem N a t r i u m  a u f  

pr imiire  aromatisohe Amine. 
(Eingegangen am 14. Februar 1906.) 

Vor eiu:ger Zeit hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit 
W. N o r m a n n ' )  gezeigt, da4s man bei der Oxydation im Kern sub- 
stituirter Aniline rnit unterchlorigsauren Salzen Azoverbitidungen er- 
halt, wahrend p Naphtylamin urid 2.6-Naphtyl~r1iinsuifi,slure unrer den 
gleichen Bedingungen Aziut! liefer n , ti-Napbtylamin und seine Sulfo- 
iaur  en aber iiberhaupt keine fasbbaren Verbindungen geben. Unrere 
Untersuchungen rnit einigen weiteren Aminen, insbrsondere rnit Amido- 

*) Drese Berichte 33, 2711 [1900]. 


