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wahlt: Das Radikal SO1 kann man S u l f o n y l  nennen, einen Namen, 
den ich im Hinblick auf die Sulfone der Bezeichnung S u l f u r y l  vor- 
ziehe. Die Endsilbe S ida  sol1 an die Ahnlichkeit im Bau der Sulfony- 
lide und der cycliscben Doppelester der a-Oxysauren und aromatischen 
o-Oxycnrbonsauren - den Lactiden und Disalicyliden - erinnern, 
sowie a n  die auf solids endigenden Namen, die die Genfer Nomenklatur 
fur die Lactone, die cyclischen einfachen Ester, gebildet hat. 

Dehnt man diese Betrachtung auf die Lactide und die Salicylide 
aus, so kame man fiir sie von dem Namen C a r b o n y l  fur das Ra- 
dikal CO z u  der Bezeichnung C a r b o n y l i d e ,  Das Diglykolid ware 
Met  h y l e n  - c a  r b o n  y l i d ,  das  Lactid: i t  h y 1 id  e n  - c a r  bo  II y l i  d, das 
Disalicylid : P h en y l e  n -0 - c a r  b o  n y lid. 

Mit Versuchen , aliphatische Sulfonylide darzustellen , bin ich 
beschaftigt. Denn die IsathionsLure z. B. sollte das  A t h y l e n -  - 

C& .SO, .O.CHa 
liefern kijnnen. 

CH~.O.SO,.CH, 
s u l f o n y l i d ,  

B o n n ,  den 12. Jul i  1912. 

297. Felix H. Witt: 6ber das orlho-Amino-azobenzol. 
(Eingegangen am 18. Ju l i  1912.) 

Unter den Aminoazo-Verbindungen der Henzolreihe sind solche, 
welche die Aminogruppe in para-Stellung zur Azogruppe enthalten, 
seit langer Zeit bekannt und am besten erforscht. Zeitweilig wurden 
sie sogar fur allein mBglich und namentlich die Existenz von o-Amino- 
azo-Verbindungen fur unwahrscheinlich gehalten. Dafur sprachen 
Versuche von H o f m a n n  und G e y g e r ’ )  und spiiter von N i e t z k i 3  mit 
p-l’oluidin. Erst N o e l t i n g  und 0. N. W i t t 3 )  zeigten, daB die Schwie- 
rigkeiten, auf welche die vorgenannten Forscher gestoI3en waren, rein 
experimenteller Natur waren. Sie fiihrten 1’-Toluidin in seine Diazo- 
amino-Verbindung iiber und erhielten aus dieser durch Umlagerung 
das o-Amino-azotoluol. N o e l t i n g  dehnte i n  Gemeinschaft mit J?ore14) 
die Versiiche auf die verschiedenen Xylidine aus. Dagegen ist das  
Prototyp dieser Verbindungen, das o - A m i n o - a z o b e n z o l  selbst, bis 
heute noch nicht dargestellt worden. J a n o v s k y ’ )  glaubte, es  durch 
Reduktion von o-Nitro-azobenzol mit Ammoniumsulfbydrat erhalten 
zu haben. Nachdem aber W e r n e r  und s t i  a s  n y ’) nachgewiesen 

1) B. 5, 475 [1872]. 
4, B. 18, 2681 [1885]. 

B. 10, 662 [1877]. 3, B. 17, 77 [1884]. 
G, B. 82, 3256 [l8893. s, M. 8, 19 [1887]. 
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haben, da13 das  o-Nitro-azobenzol yon J a n o v s k y  ein Gemisch von 
p-Nitro-azobenzol , p-Nitro-azoxybenzol und $1-Dinitro-azobenzol ge- 
wesen ist, verliert auch das daraus erhaltene Reduktionsprodukt seine 
Bedeutung. B a r n b e r g e r  und H u b n e r ,  die spater das  o-Nitro-azo- 
benzol darstellten I),  fanden *), dafl durch seine Reduktion nicht o-Amino- 
azobenzol, sondern Phenyl-amido-benzol-oxyd en tstande, eine Angabe, 
welche ich nach Wiederholung dieser Versuche nur  bestltigen kann. 

Bei der seit langer Zeit auch fabrikmaaig in sehr groflem Mafl- 
stab durchgefuhrten Umlagerung des Diazoaminobenzols zu Amino- 
azobenzol eststeht fast ausschliedlich die para-Verbindung. Erst 
G a t t e r m a n n  und W i c h m a n n * )  gelang es, bei der Untersuchung 
der Nebenprodukte dieser Fabrikation einen Beweis dafiir zu er- 
bringen, dafl neben der para- i n  jedenfalls sehr kleinen Mengen auch 
die ortho-Verbindung gebildet, die aber in der Fabrikation selbst zu 
Azimidobenzol weiter oxydiert wird. 

Unter diesen Umstanden muOte, wenn die bestehende Liicke in 
unserer Kenntnis der einfaclisten Abkommlinge des Azobenzols aus- 
gefiillt werden sollte, ein anderer Weg zur Erreichnng des Zieles ge- 
sucht werden. Ein solcher schien in den1 bekannten und namentlich 
von B a m b e r g e r  rnehrfach mit Erfolg angewandten Verfahren der 
Kondensation von N i t r o  so  v e  r b i n d  u n g e n  mit primiiren A m  i n  - 
b a s e n  gegeben zu sein. Bei der Einwirkuog von Nitrosobenzol auf 
Acetyl- oder Benzoyl-o-phenylendiamio war die Bildung der -ent- 
sprecbenden Abkiimmlinge des o-Amino- azobenzols zu erwarten. 
Einige Vorversucbe ergaben, dafl der Vorgang bei Verwendung der 
Benzoylverbindungen a m  glattesten sich sbspielt, wahrend bei den 
Acetplderivaten einige Schwierigkeiten sich einstellten. 

Das B e n z o y l - o - n i t r a n i l i n  und das  ius diesem durch Re- 
duktion erhaltliche B e n  z o  y I -o -p  h e n  y l e n d i a m i n  sind bekannt. Bei 
ihrer Darstellung verfuhr ich etwas anders, als die verbffentlichten 
Vor~chriften es angeben. 

Fur die Einfiihrung der Benzoylgruppe in das o-Nitranilin rnit 
Hilfe von Benzoylchlorid erwies sich D i a t h y l - s n i l i n  ale sehr bequemes 
Kondensationsmittel, dessen Verwendung der sonst so vielfach be- 
nutzten S c h o t t e n -  B a u m a n n s c h e n  Vorschrift wegeu der verseifen- 
den Wirkung der Natronlauge auf bereits gebildete Benzoylverbindunp 
vorzuziehen ist. 

14 g o-Nitranilin merden auF dem Wasserbad in 15 g Digthylahilin ge- 
1 o h t  und mit 14 g Benzoylchlorid versetzt. 

Die Kondensation tritt unter starker Erwirmung ein, und die Reaktion 
ist in etwa 15 Ninoten beendet. Das Gemisch wird in Wasser gegossen und 

3, B. 21, 1636 [1888]. 1) 13. 36, 3818 [L903]. B. 86,3822 [1903]. 
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der ausgeschiedene feste Kuchen zur Entfernung dee iiberschlssigen Diithyl 
anilius mit verdhnnter Salzssure ausgezogen. Durch einmaliges Umkry- 
stallisieren aus Alkohol wird das B e n z o y l - o ’ n i t r a n i l i u  rein erhalten. 
Die Ausbeuten betrugen 96-98O/o der Theorie. 

Fur  die R e d u k t i o n  erwies sich Eisen und Essigsiiure als sehr 
geeignet, weil dieses Gemisch im Gegensatz zu anderen Reduktions- 
mitteln weder verseiFend noch wasserabspaltend auf die Benzoylver- 
bindung einwirkt. 

60 g Eisenpulver werden in  ciner Schale mit 65 ccm 5-proz. Essigsiure 
auf Clem Wasserbade erwiirnit. Nachdem die Entmicklung yon WasserstolF 
ctwas nachgelassen hat, werden untcr dauerndem Riihren 34 g Bcnzoyl-o- 
nitranilin in kleineu Portioneu eingetragen. Es wird noch etwa 1 Stunde 
;mf Clem Wasserbade ermirmt, dann wird die Essigsiure niit Sodalbsung ab- 
gestunipft uud der Brei crknlten gelasscn. Die wSl3rige Salzlbsung wird von 
tlem festen Ruckstand getrennt und aus diescni das Benzoyl-phcnylendiamin 
niit heil3em Alkohol ausgezogen. Beini Erkalten dcr L6sung scheidet sic11 
die Base aus: sic kann ohne weiterc Reinigung ZUI’ Kondensation vermendet 
werden. 

Die Kondensation des B e n  z o  y 1-p h e  n y l e n d i  a m i n  s mit N i  t r o s o -  
b e n z o l  verliiuft am gunstigsten uud rnit Ausbeuten von bis zu 60°!0 
tler Theorie in  einer Losung von Eisessig und Alkohol in der Kiilte. 
In der Wiirme tritt Verharzung u n l  Schmierenbildung ein. 

2 Teile Benzoyl-phenylendiamin werden iu  eineni Gemisch aus 10 Teilen 
Eisessig mit 4 Teilen Alkohol kalt. gelikt. Dann wird 1 Teil Nitrosobcnzol 
hinzugefhgt und durch Schiittcln in Lijsung gebracht. Die anfangs grine 
LBsung firbt sich sllmihlich dunkler, zuletzt nimmt sie eine tiefbraunrote 
Farbe an. Untcr merklicher Erwjrniung crstarrt das Gemisch zu einem 
festen Kuchcu. Nach 24-sttindigern Stehen wird das [o-Benzoyl-amino]- 
szobenzol  durch Absaugen yon dcr Mutterlauge getrennt uud durch Um- 
krj-stallisieren aus Eisessig oder Metliylalkohol gercinigt. 

Es scheidet sich aus beiden Losungsmitteln in  rotgelben, drused- 
liirmig angeordneten Nadeln ab. Der  Schmelzpuokt liegt bei 1220. 
I n  Ather ist es fast unloslich. 

Die Ausbeuten betriigen etwa 95Wo der Theorie. 

0.1961 g Sbst.: 0.5432 g COa, 0.0933 g HaO. -0.1976 g Sbst.: 0.5434 g 
COZ, 0.0921 g Ha0. 

Cl9Hl5ON3. Ber. C 75.67, H 5.03. 
Gef. 75.43, 75.69, 5.32, 5.22. 

Die Verseifung verlauft glatt durch Kachen rnit Natriumathylat 
am RiickfluBuhler. Kacb 3-4 Stunden ist sie beendet. Man gieBt 
auF Eis, das o - A m i n o - a z o b e u z o l  scheidet sich in hellroten Flocken 
aus. 1)ie Heinigung erfolgt am besten durch Krystallisation aus Li- 
groin und darsuf aus Alkohol. Es ist in beiden Losungsmitteln leicht 
loslich und scheidet sich erst aus sehr konzentrierten Losungen all- 
miihlich in groBen, dicken, monoklinen Prismen von granatroter Farbe 



aus. Einige Fliichen zeigen leichten griinen Metallg1:inz. Der  Schrnelz- 
punkt der Base liegt bei 59O. 

COs,  0.0913 g HsO. - 0.1963 g Shst.: 36.3 ccm N (18.50, 757 mm). 
C12HIlNa. Ber. C 73.05, H 5.62, N 21.32. 

Gef. 72.98, 73.11, D 5.53, 5.87, 21.56. 

0.1747 g Sbst.: 0.4675 g CO,, 0.0863 g H40. - 0.1741 g Sbst.: 0.4667 g 

Von besonderem Interesse war die F a r b e  d e r  S n l z e  des 
o-Amino-azobenzols und ihrer Losungen. N o e l t i n g  nod W i t t l )  haben 
in ihrer oben erwiihnten Abhandlung darauf hingewiesen, daB die 
Salze des o-Amino-azotoluols im Gegensatz zu denen der p-Amino- 
azoverbindungen, welche rot oder violett sind, im festen Zustande eine 
blaRgelbe, in Losung eine griine Farbung zeigen. 

Das aus verdiinnter Schwelelsiiure in  Nadeln krystallisierende 
s c h  w e f e l s a u r e  S a l z  des o-Amino-azobenzols ist irn feuchten Zu- 
stande orangegelb, nach dem Trocknen zeigt es eine hellgriine Farbe 
mit metallischem Schimmer, seine Losung ist tief braunrot. 

0.2169 g Sbst.: 0.1705 g BaS04. 
ClaIIlSNa,HIISO4. Ber. Has04 33.22. Gef. Has04 33.02. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  fallt aus der alkoholischen Losung der 
Base auf Zusatz von rauchender Salzsiiure i n  feioen Nadeln aus. ES 
ist im feeten Zustande ledergelb, seine Losungen sind rotbraun. 

0.1837 g Sbst.: 0.8571 g AgC1. 
C1~H1~N3,HC1. Ber. C1 15.61. Gef. CI 15.32. 

Emirmen der Base mit Essigsiiureanhydrid liefert die A c e t y l v e r b i n -  
d u n g ,  welche aus Eisessig in sch6ncn. r6tlich gelben, seidenweichen Nadeln 
krystallisiert. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 126O. 

0.1236 g Sbst.: 0.3176 g COs, 0.0613 g B20. 

Cl~HltON3.  Ber. C 70.26, H 5.48. 
Gef. D 70.65, T, 5.59. 

Die Konstitution des o-Amino;azobenzols, welche ja schon aus 
der Darstellungsweise sich ergibt, wurde durch sein Verhalten bei 
der Reduktion mit Zinncblorir und Salzsaure bestatigt. Es spaltet 
sich dabei glatt in A n i l i n  und o - P h e n y l e n d i a m i n .  Letzteres 
konnte ich durch seine Reaktion rnit Phenanthrenchinon, wobei P h e  - 
n a n t h r o p  h e n a z i n  vom Schmp. 215O entstand, identifizieren. 

Die Oxydation murjte nach den Beobachtungen ron  G a t t e r m a n n  
und W i c h m a n n * ) ,  die ich bereits ankihrte, P h e n y l - a z i m i d o -  
b e n z o l  liefern. In der Tat erhielt ich durch Einwirknng von Chrom- 
saure in essigsaurer Losung Phenyl-azimidobenzol vom Schmp. 109.5'. 

l) B. 17, 77 [IS84]. 2, B. 21, 1636 [1888]. 



b i e  Leichtigkeit, niit welcher diese Oxydation vor sich geht, er- 
klart es, weshalb die genannten Forscher in den Nebenprodukten der 
fabrikmafiigen Darstellung des p-Amino-azobenzols nicht die ortho-Ver- 
bindung selbst, sondern n u r  ihr urn 2 Wasserstoffatofne armeres o x ? -  
dationsprodukt aufgefunden haben. I n  sawen Losungen vermogen 
Amino-azoverbindungen bekanntlich nach Art von Oxydationsniittelii 
z u  wirken, indem sie 4 Wasserstotfatome aufnehmen und dabei i n  
ibre Koniponenten zerfallen. In diesem Sinne wirkt ein Teil des i i i  

dern Rohprodukt enthaltenen p-Amino-azobenzols, indeni es vermut- 
lich den erforderlichen Wasserstoff zunachst der empfindlicheren ortho- 
J’erbindung eutzieht. 

Weitere \‘ersuche iiber das vorliegeode Tbema sind im Gange; 
uber die erzielten Resultnte werde ich in einer spateren Mitteilung be- 
richten. 

C h a r l o t t e n  b u r g ,  Technisch-cheniisches Laboratorium der Kgl. 
Techn. Hochschule. 

208. Th. Zerewitinoff: Quantitative Bestimmung dee 
aktiven Waseeratoffs in organischen Verbindungen mittels 

Magnesiumjodmethyl. 
[4. Mittlg., aus dem Chem. Lahorat. der Kais. Techn. Hochschule zu Moskau.] 

(Eingegaogen am 9. Juli 1912.) 

I n  dem Journal der Chemical Society ’) (laufender Jahrgang) ist 
eine Abhandlung r o n  H a r o l d  H i b b e r t ,  betitelt: *The quantitative 
estimation of hydroxy-, amino- and imino-derivatives of organic com- 
pounds by means of the G r i g n a r d  reagenta, erschienen. Der  genannte 
Autor weist darauf hin, d a b  die niederen Glieder der F e t t a l k o h o l e  
(hlethyl-, Athyl-, Propylalkohol) bei Reaktion mit M a g n e s i u m j o d -  
m e t h y l  das M e t h a n  in einer Menge ausscheiden, die der Theorie 
nicht gleichkommt und zwar ergab Methylalkohol 45.5 Ole, Atbylalkohol 
7 1 Ole, Propylalkohol 82.8 O l 0  des zu erwartenden Methans. 

Die Reaktion wurde von H i b b e r t  unter Anwendung von P h e -  
n e t o l  als Losungsmittel ausgefuhrt. 

Diese Beobachtungen H i  b b e r t s veranlalten uns, iinsere Be- 
stimmungsmethode von aktiven Wasserstoffatomen mittels hfagnesium- 
jodmethyl eben bei diesen Alkoholen nachzupriifen. Als Losungs- 
mittel haben wir das  P y r i d i n  beoutzt. Die entsprechenden Ver- 

1) SOC. 101, 328-341 [1912]. 




