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Ueber die Elektrolyse organischer Kirper.

Yon Dr. Joachim Biehringer,
Privatdocent in Braunschweig.

(Fortsetzung.)

Viel glatter verlduft die Reaction, wenn man die
Korper einfach in Wasser gelost der Einwirkung des
Stromes aussetzen kann. So giebt m-Nitrobenzol-
sulfosdure direct die entsprechende Amidoverbindung
ohne Nebenproducte.

Dieses Verhalten der Nitroverbindungen’ unter-
scheidet sich in keinem Punkte von der auf chemi-
schem Wege bewirkten Reduction. Anders aber ist
dasselbe, wenn man das Nitrobenzol in concentrirter
Schwefelsdure 16st und dann der Einwirkung des
Stromes unterwirft. Versetzt man nach Herrn Gatter-
manns Versuchen diese Losung mit so viel Wasser,
dass sich das Nitrobenzol eben auszuscheiden beginnt,
so geht dasselbe in schwefelsaures p-Amidophenol
iiber. L#sst man, wie es die Herren Noyes und
Clement thaten, das Wasser ganz weg, so entsteht
p-Amidophenol-o-Sulfosiure, C;H;z (NH,) (OH))(SOgH),
welche durch Erhitzen mit Salzsidure im zugeschmolze-
nen Rohre leicht in p-Amidophenol umzuwandeln ist.
Man kann nur etwa 4 g Wasser auf 150 g Schwefel-
siure hinzufiigen, ohne dass Abscheidung des Nitro-
benzols eintritt, aber diese Menge reicht hin, die
Bildung einer Sulfosiiure zu verhindern.

In diesen Fillen ist nicht bloss die Nitrogruppe
des Nitrobenzols reducirt, sondern auch das in p-
Stellung zu ihr befindliche Wasserstoffatom am Benzol-
kern durch Hydroxyl ersetzt worden, so dass gleich-
zeitig eine Oxydation vor sich zu gehen scheint. Da
aber der ganze Vorgang an der Kathode sich vollzieht,
80 ist eine Einwirkung des an der Anode entwickel-
ten Sauerstoffs ausgeschlossen. Herr Gattermann
giebt fir den Vorgang folgende Erklirung. Nach
den Beobachtungen der Herren V. Meyer und Hoff-
mann werden die Nitrokorper nicht sofort in einem
Schritt zu Amin reducirt, sondern geben vorher ein
Zwischenproduct, welches vom Hydroxylamin sich
ableitet. Diese zuerst in der Fettreihe aufgefundenen
Kérper sind dann auch in der aromatischen Gruppe
dargestellt worden. So geht Nitrobenzol beim Kochen
mit Wasser und Zinkstaub (Bamberger) besonders
leicht unter Zusatz von Salzen, die mit dem gebildeten

Zinkhydroxyd zu loslichen Doppelsalzen sich ver-
einigen (Wohl), feruer bei Reduction mit Aluminium-
amalgam (H. Wislicenusund Kaufmann) in Phenyl-
hydroxylamin iiber. Letzteres aber ist nach den
Beobachtungen Herrn Bambergers und Herrn Wohls
bei Gegenwart von Mineralsiuren nicht bestindig,
sondern lagert sich in das isomere p-Amidophenol
um. In dieser Weise wiirde also auch die Bildung
des letzteren im obigen Falle zu erkliren sein:

NO, NHOH NH,
Y / N
O-0-0
N/

OH
Nitrobenzol Phenylhydroxyl- p-Amido-
amin phenol

Den Farbenfabriken vorm. Bayer & Co. in Elber-
feld ist es gelungen, diese Zwischenproducte bei
Reduction aromatischer Nitroaldehyde in concentrirter
Schwefelsdure zu isoliren. Wiahrend das Aldehyd-
radical merkwiirdiger Weise unversehrt bleibt, geht
die Nitrogruppe in den Hydroxylaminrest iiber, z. B.
bei p-Nitrobenzaldehyd:

NO, NHOH
N\
) -
R
CHO CHO
p-Nitrobenz- p-Aldehydo-
aldehyd hydroxylamin

Bei m-Nitrobenzaldehyd entsteht durch innere
Wasserabspaltung ein Anhydroproduct, welches iden-
tisch ist mit dem Kérper, den H.Bamberger durch
Reduction des Aldehyds mittels Zinkstaub erhielt.

Die Schwefelsiure spielt in den obigen Versuchen
eine dreifache Rolle; sie leitet den Strom, 16st das
Nitrobenzol und lagert das gebildete Phenylhydroxyl-
amin in Amidophenol um. Doch ist die Ausbeute an
letzterem gering. Sie wird verbessert, wenn man
die Schwefelsiure, deren Hauptmenge nur als Losungs-
mittel dient, theilweise durch Eisessig ersetzt. Im
iibrigen entstehen neben dem p-Amidophenol stets
betrichtliche Mengen Anilin, voriibergehend auch
Azoxybenzol. Herr Elbs wirft daher die Frage auf,
ob letzteres und nicht das Phenylhydroxylamin das
Zwischenproduct sei. Das Azoxybenzol lagert sich
nach Herrn Wallach durch Einwirkung von Schwefel-
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giure in gelinder Wirme in p-Oxyazobenzol um,
das dann durch Wasserstoffanlagerung in Anilin und
p-Amidophenol zerfallen wiirde:

NO, _N_N_ -
(W (ﬂ\\@//\
200
NS N/ S
Nitrobenzol Azoxybenzol
r<N=N7\ NH, N,
VIV RS VILRY
OH OH
Oxyazobenzol Anilin p-Amidophenol

In gleicher Richtung wie das Nitrobenzol reagiren
die simmtlichen, theils von Herrn Gattermann, theils
in den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. unter-
suchten Nitrokérper mit freier, d. h. nur durch
Wasserstoff besetzter p-Stelle. Stets wird die Nitro-
gruppe vollstindig reducirt zur Amidogruppe, wihrend
das zu ihr in p-Stellung befindliche Wasserstoffatom
durch Hydroxyl ersetzt wird, so dass auf diesem Wege
Amidophenolkérper gewonnen werden. Von Mononitro-
kérpern sind Nitrokohlenwasserstoffe und Halogen-
substitutionsproducte derselben, Nitrosulfosiuren,
Nitramine, Nitrocarbonsiuren und endlich auch Nitro-
chinolinkérper in dieser Hinsicht gepriift worden.
Bei den Dinitrokohlenwasserstoffen reagirt nur eine
Nitrogruppe in diesem Sinne, wihrend die andere
einfach reducirt wird; 1,3 - Dinitrobenzol giebt 1,3-
Diamido-4-phenol.

Die Reaction lisst sich aber auch bei Kérpern
ausfithren, in denen die p-Stelle zur Nitrogruppe
durch irgend ein anderes Radical besetzt ist. Dabei
konnen verschiedene Fille eintreten. Einmal wird,
wie dieses ja auch sonst hiufig geschieht, die sub-
stituirende Hydroxylgruppe in o-Stellung zur redu-
cirten Nitrogruppe eintreten. Aus diesem Grunde
geben o-Nitro-p-Toluidin und p-Nitro-o-Toluidin das-
selbe Reductionsproduct, ein Diamido-m-Kresol, indem
beim ersten die Reaction normal, beim andern nach
dem eben gepannten Schema verlauft.

CH, CH, CH,
i/ \T‘I 0, |/ \IN H, l \NH,
N L HON /4
KH, No, NH,
o-Nitro-p-Toluidin p-Nitro-o-Toluidin o, p-Diamido-
m-Kresol

In analoger Weise gehen nach einem Patente der
Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. die p-Nitro-
aniline und selbst die Nitrosamine bei der elektro-
lytischen Reduction in m-Oxyanilinderivate iiber. So
giebt z. B. Nitrosodimethylanilin m - Oxy - p -Amido-~
dimethylanilin :

/N (CHg)q N(CHsy)g
[ ~
o
No Nm,

m-Oxy-p-Amido-

‘p-Nitrosodi-
dimethylanilin

methylanilin
In einer weiteren Reihe von Fillen verdringt das
eintretende Hydroxyl direct das in p-Stellung befind-
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liche Radical und setzt sich an dessen Stelle. §o
liefern p-Nitrobenzoésiure nach Versuchen der Herren
Noyes und Clement und p-Chlornitrobenzol nach
Mittheilungen der Herren Noyes und Dorrance beide
p-Amidophenol. Im ersteren Falle wird Carboxyl, im
letzteren Chlor durch die Hydroxylgruppe eliminirt.

Drittens endlich kann der Eintritt von Hydroxyl
ganz unterbleiben und einfache Reduction der Nitro-
zur Amidogruppe in der gewshnlichen Weise eintreten,
So giebt nach Noyes und Dorrance p-Nitranilin
p-Diamidobenzol; p-Nitrophenol giebt p-Amidophenol

NH, NH,
N RN
]~ ]
N/ N
No, NH,

p-Nitranilin
desgleichen bildet o -Nitrophenol nach Herrn Lob
o-Amidophenol.

Eine ganz abgesonderte Stellung nimmt das von
Herrn Gattermann untersuchte p-Nitrotoluol ein,
insofern als hier das zuerst entstehende Tolylhydr-
oxylamin sich umlagert in p-Amidobenzylalkohol:

p-Diamidobenzol

CH, CH,0H
AN N
-0
N

NHOH X,

Die Reaction bleibt indessen nicht bei der Bildung
dieses Kérpersstehen, Unter dem Einflusse der Schwefel-
siure condensirt sich derselbe mit noch unveriindertem
p-Nitrotoluol und giebt so Veranlassung zur Bildung
eines Diphenylmethanderivates, eines Nifroamidotolyl-
phenylmethans

CoH,(NH,).CH,0H + CyH,(CHy)NO, = H,0

C.H,NH
+ CHCGo iy (CHy) N O,

Dieses kaun durch Reduction in ein fir die Her-
stellung von Farbstoffen brauchbares Product, in ein
Diamidotolylphenylmethan, umgewandelt werden.

Erwéihnt sei hier noch, dass die elektrolytische
Reduction von Nitrokérpern auch bereits zur Her-
stellung von Farbstoffen benutzt wird, so zur Bildung
von Naphtazarin aus Dinitronaphtalin von der Badi-
schen Anilin- und Sodafabrik, und zur Ueberfithrung
von Nitroleukokérpern der Triphenylmethanreihe in
Triphenylmethanfarbstoffe von der Gesellschaft fiir
chemische Industrie in Basel.

Einige allgemeinere Beobachtungen, die sich ausser-
dem aus diesen Versuchen iiber elektrolytische Re-
duction von substituirten Nitroksrpern ergeben haben,
werden an den betreffenden Stellen angefiihrt,

Substitution. Die freien Ionen des Leitungs-
mittels kénnen nicht nur Oxydationen und Reduc-
tionen erzeugen, sondern unter Umstinden auch
Substitutionen hervorrufen. Fiigt man der zu unter-
suchenden organischen Substanz statl der Sauerstoff-
siuren Halogenwasserstoffsiuren oder deren Salze
hinzu, so kénnen die freien Halogenionen substitui-
rend auf die erstere einwirken. Wihrend Aceton in
schwefelsaurer Losung zu Essig-, Ameisen- und Koblen-
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