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Verein deutscher Chemiker. 
Sit5angl~berichCe der Be5irksvereine. 

I chemischen Reduction aromatischer Nitro- Beeirksverein Frankfurt a. H. 
k6rper zu Azokiirpern und aus diesem Grunde , hauptslchlich babe ich dieses Thema fir  A b e n d s  S'/, U h r .  Vorsitzender Dr. C u n z e ,  

Schriftfiihrer 0. W e n  t z  kp. I heute Abend gewiihlt. 
Die Sitzung, fiir welche an mehrere hiesige In den 4 aufgestellten Apparaten werde 

wissenschaftliche und technischeVereine Eiuladungen ich gleichzeitig unter gleichartigen Versuche- 
ewangen waren, fand ausnahmsaeise im Hcrsaale 1 bedingungen folgende elektrolytische Reduc- 

M o n a t s v e r s a m m l u n g  d e n  14. N % r z  1899, 1 

~leY 5ysik:tiischen Vereins statt. 
Der Vorsitzende begriisste die Anwesenden, 

dankte fiir das zahlreiche Erscheinen und gah so- 
dann Herrn l'rof. Elbs das Wort z u  einem Vortrage 
,,Uber die elektrochemische Reduction aromatischer 
Nitrokhper zu Azokiirpern" rnit Vorfiihrung Ton 
Versuchen. 

' a b e r  d i e  e l e k t r o c h e m i e c h e  R e d u c t i o n  
a r o m a t i s c h e r  N i t r o k i i r p e r  

zu A z o k 6 r p e r n .  
Wenn man sich vor die Aufgabe gestellt 

sieht, einen experimentellen Vortrag aus dem 
Gebiete der Elektrochemie organischer Sub- 
stanzen zu halten, so stasst man auf grosse 
Schwierigkeiten bei der Auswahl des Themas. 
An intereesanten Reactionen ist freilich durch- 
aue kein Mangel; allein die iiberwiegende 
Yehrzahl derselben verliiuft so langsam, dass 

tionen ausfiihren : 
1. o-Nitrotoluol zu o-Hydrazotoluol, 
2. m-Nitranilin zu m-Diamidoazobenzol, 
3. m-Nitrochlorbenzol zu m-Dichlorazory- 

4. p-Nitrodiphenylarnin zu p-Amidodiphe- 

Die Reduction aromatischer NitrokBrper 
verliiuft j e  nach der Art des Reductions- 
mittels verschieden, und so hat man durch 
Reduction auf dem gew6hnlichen chemischen 
Wege aus dem Nitrobenzol folgende baupt- 
siichlichen Reductionsproducte gewonnen : 

1. 2CGH,N02 + 6B = CGH5K - NCGI15 $- 3H,O. 
2. 2 C G H , ~ O : , + 8 H = C , I l , ~ ~ S C C , H , + 4 H , 0 .  
3. 2C,H.N0., + 10H = 

benzol, 

nylomin. 

/O\  

" I " -  - 
ihre praktische Vorfiihrung in der knrzen I C,H,NIl-- KIICsH5 + 4H20. 
Spanne Zeit, die einem Vortrage gewiihrt I 4* c61r5x02 -t 6 H =  C6H5NH2 + 2 b O .  
ist, nicht gelingt. Alle diese Producte sind auch auf elektro- 
dieser Ubelstand geltend bei der elektro- ! chemiachem Wege, zum Theil in sehr guter 

Am wenigsten macht sich 
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Ausbeute erhalten worden. Nitrobenzol ist  
gar kein Elektrolyt, betheiligt sich also gar 
nicht an der Elektrolyse und wird rein 
secundiir durch die entladenen Kationen redu- 
cirt, wenn es in dem die Kathode umspalenden 
Elektrolyten geliist zugegen ist. 

Die elektrochemische Uberfiihrung von 
Nitrokiirpern in  Azokiirper ist schon lange 
bekannt. Bus dem Jahre 1893 stammen 
Veriiffcntlichungen von H a e u s s e r m a n  n und 
von E l b s .  Durch Reduction an einer Hg- 
Kathode aus Nitrobenzol dargestelltes Azo- 
benzol hat El  b s  auf der Weltausetellung 
in Chicago unter anderen elektrochemischen 
Priiparaten ausgestellt ; das Priiparat, aller- 
dings auf derReise geschmolzen, liegt hier vor. 

Zuniichst hatte die Reaction fast aus- 
schliesslich theoretisches Interesse; hiichstens 
konnte sie gelegentlich im Laboratorium einen 
kleinenvortheil bieten bei solchen Azokiirpern, 
die nur mittels Natriumamalgams gewonnen 
werden kiinnen. Denn bekanntlich ist weder 
die Herstelluug noch die Verarbeitung von 
Natriumamalplam eine angenehme Arbeit, 
wiihrend die Reduction mit einer Hg-Kathode 
keine nennenswerthen Unbequernlichkeiten 
rnit sich bringt. Wiihrend durch Unter- 
suchungen von L 6 b  und von H a b e r  unsere 
theoretischen Kenntnieseiiber dieselteductions- 
vorgiinge erweitert wurden, gelang es E l h s  
und seinen Mitarbeitern, durch eine Reihe 
von Beobachtungen die Methode schrittweise 
so zu verbessern, dass eie jetzt ein gutes 
Darstellungsverfahren genannt werden kann, 
welches fiir die Gewinnung vieler Azoxy-, 
Azo- und Hydrazokiirper entschiedene Vor- 
ziige vor dem rein chemiechen Verfahren 
besitz t. 

Zun&chst zeigte sich, dass die Bildung 
von Azo- und Hydrazokiirpern ein elektro- 
chemisch quantitativ verlaufender Process ist, 
d. h. bei geeigneten Stromdichten tritt kein 
freier H an der Kathode auf; die Ahmessung 
der A. St. ersetzt bei der elektrolytischen 
Reduction vollkommen das Abwiegen des 
Reductionsmittels bei einer quantitativ ver- 
laufenden rein chemischen Reduction. 

Ferner liess sich die Quecksilber- oder 
Platinkathode durch eine solche aus Nickel, 
Eisen oder Kupfer ersetzen, am besten durch 
ein Nickeldrahtnetz. Da  mit der Concen- 
tration an Nitrokiirpernund mit derTemperatur 
die zuliissige Stromdichte steigt, arbeitet man 
rnit siedender Kathodenfliissigkeit, wobei die 
meisten Nitrokiirper auch in wiisserigem 
Alkohol reicuich liislich sind; durch die 
heftige Siedebewegung wird zugleich eine 
mechanische Riihreinrichtung ersetzt. 

Weiterhin erwies ee sich zweckmiissig, 
die Kathodenfliissigkeit nicht von vornherein 
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dkalisch zu machen, sondern ihre Leitfiihig- 
keit durch Zusatz eines in Alkohol liislichen 
Salzes einer organischen Siiure, beispielsweise 
Natriumacetat, zu bewirken; man erreicht 
dadurch gleichzeitig drei Vortheile: erstens 
wird dieL6slichkeit vielerNitrok6rper weniger 
beeintriichtigt ale durch Atzalkalien; zweitens 
unterliegen empfindliche Nitrokiirper und ihre 
Reductionsproducte weniger leicht einer Ver- 
harzung ; drittens werden die Diaphragmen 
sehr geschont. 

Endlich ergab sich, dass vie1 biihere 
Stromdichten zuliissig seien, als man bisher 
angenommen hatte, so dasa die Reductionen 
in unerwartet kurzer Zeit durchzufiihren sind; 
hierbei ist es sehr wichtig, dass fiir die Re- 
duction von Nitro- zu Azoktirpern die Strom- 
dichte um das Mehrfache hiiher sein darf 
als fiir die weitere Reduction der Azo- zu 
Hydrazoverbindungen; sie betriigt im ereten 
Falle 8 bis 16 A, im zweiten 1 bis 4 A 
auf 1 qdm. Stellt man in einer Operation 
aus einem Nitrokiirper einen Hydrazokiirper 
dar und arbeitet mit constantem Strom von 
hoher Dichte, so kann man auf Bruchtheile 
einer Minute genau voraussagen, wann die 
Wasserstoffentwicklung eiotritt, welche an- 
zeigt, dass die Reduction zum Azokiirper 
vollendet ist und die weitere zum Hydrazo- 
kiirper beginnt. Auf diesem Umstand be- 
ruht es, dass man 80 leicht die Azokiirper 
ale Zwischenproducte in vorziiglicher Aus- 
beute rein erhalten kann. Dem gegeniiber 
charakterisirt sich die Zwischenstufe der 
Azoxykcrper kaum durch irgend welche 
iiussere Anzeichen, und meist enthiilt die 
Kathodenfliissigkeit zu dem Zeitpunkte, wo 
die zur Erzeugung eines AzoxykBrpers ni5thige 
Strommenge zugefiihrt ist, neben noch un- 
veriindertem Nitrokiirper bereits AzokBrper. 
Es sind also unter den beschriebenen Ver- 
suchsbedingungen Azoxykiirper meist nur 
dann leicht zu gewinnen, wenn sie durch 
Schwerliislichkeit sich auszeichnen und in 
dem Maasse, wie sie sich bilden, auskrystal- 
lisiren. I m  Allgemeinen eignet sich also 
das Verfahren zur Gewinnung von Azo-  und 
Hydrazok6rpern in weitem Umfange, von 
Azoxyverbindungen dagegen nur in besonderen 
Fiil 1 en. 

Die Frage, welche Klassen von Mono- 
nitrokiirpern sich mit Erfolg auf die erliiuterte 
Weise zu Azo- und Hydrazoverbindungen 
reduciren lassen, kann einetweilen nicht 
erschopfend beantwortet werden ; die Unter- 
suchung ist eben nicht abgeschlossen, sondern 
in vollem Gange und die hier herrschendeo 
Gesetzmiiesigkeiten miissen erst aus syate- 
matischen Versuchsreihen erschlossen wer- 
den. 



1. Nitrobenzol und seine Homologen liefern 
Azoverbindungen, Nitronaphtalin da- 

dun gen. 
3. Nitrophenoliither, wie Nitroanisole, Ni- 

trophenatole liefern Azokiiper. 
4. Ebenso die NitrobenzoBsiiuren, Nitro- 

benzolsulfosiiuren u. 8. w. 
5. Von Nitroaminen liefern nur das m- 

Nitranilin , seinc Abkijmmlinge und 
seine Homologen Azokiirper, 0- und p- 
Nitranilin dagegen Diamine; beispiels- 
weise entsteht aus p-Nitrodiphenylamin 
p- Amidodiphenylamin. 

Gehen wir auf die in Betrieb gesetzten 
Versuche ein, welcbe den Verlauf des Re- 
ductionsprocesses, seine verschiedenen Stufen 
eowie die eben dargelegten Gesetzmiissig- 
keiten vormhren sollen. 

Der erste Apparat zeigt die Reduction 
von o-Nitrotoluol zu o-Hydrazotoluol; Ni- 
Drahtnetz-Kathode, Pb-Anode in Sodaliisung. 
Die Stromdichte darf 1400 bis 1600 A auf 
1 qm betragen bis zum Abschluss der Um- 
wandlung des Nitrotoluols in o-Azotoluol; 
yon da  ab muss, urn einer Stromverschwen- 
dung in Form von Wasserstoffentwickelung 
vorzubeugen, die Stromdichte auf 2 bis 3 A 
herabgesetzt werden; diese zweite Phase, die 
Reduction zum Hydrazokiirper, beansprucht 
folglich, obgleich auf sie nur 'I5 der Stromzu- 
fuhr entfiillt, ebenso viel Zeit als die erste 
Phase, Reduction zum Azokiirper, auf welche 
4/5 der Stromzufuhr kommen. 

Mit einem Theil des vorher reducirten 
und in o-Tolidin umgelagerten o-Hgdrazo- 
toluols m6ge a h  qualitativer Nachweis ein 
Congofarbstoff dargestellt werden, Azoblau: 

SO, H 

Disazofarbatoffen sehr iihnelt, Baumwolle 
direct flirbt, mit Siiure umschliigt u. 8. w. 

I I 

OH CH, CH, OEI 

Im zweiten Apparate bildet sich aus m- 
Nitranilin m -Diamidoazohenzol , eine lange 
Zeft als Hydrazoanilin beschriebene Substanz. 
Der Azokiirper liisst sich glatt  diazotiren und 
fiihrt durch Kuppelung mit Naphtionsiiure 
leicht zu einem Trisazofarbstoff 

fur rein chemische Zwecke. Denn bekanntlich 
sind eine Anzahl von Fragen beztiglich der 
Stellungsisomerie von Substitutionsproducten 
des Azobenzols noch offen und zu deren 
Liisung werden die Substanzen einen will- 
kommenen Beitrag bilden, welche iiber das 
diazotirte m-Diamidobenzol leicht zu gewinnen 
sind, wie m-Dioxyazobenzol, m-Dihalogen- 
azobenzole, m-Dicyanazobenzol u. 8. w. Ahn- 
liches gilt fiir das aus dem m-Diamidohydrazo- 
benzol ohne Schwierigkeit zu erhaltende 
m-Diamidobenzidin : 

N I L  - N H  NH, NH, 

'/.- \/ 

und dessen Condensationsproduct m-Diamido- 
carbazol : 

/ \  

Der dritte Apparat liefert aus m-Nitro- 
chlorbenzol m-Dichlorazoxybenzol ale Beleg 
dafiir, dass sich unter geeigneten Verhiilt- 
nissen das Verfahren auch zur Darstellung 
von Azoxyktirpern eignet. Einer allgemeinen 
Reaction zufolge lagert sich dieser AzoxykBrper 
durch Liisuog in concentrirter Schwefelsiure 
in einen Oxyazokiirper um: 

I I I / = I  I I  I 

m-Dichlor-p-oxyazobenzol. Durch den Ein- 
tritt der salzbildenden Hydroxylgruppe ist 
der gefirbte, aber nicht flrbende Azoxykiirper 
in einen gelben Azofarbstoff verwnndelt worden. 

Im vierten Apparate ist  mittlerweile 
p-Nitrodiphen ylamin zu p-Amidodiphenylamin 
reducirt worden. Die Base ist  i n  Form 
ihres charakteristischen, schwerlijslichen Sul- 
fates leicht zu gewinnen. Schon die FBrbung 
zeigt an, dass hier die Reduction zu keinem 
Azokiirper geftihrt hat ,  entsprechend der 
Regel, dass p-Nitramine p-Amidoamine geben. 

Das Wenige, was in der kurzen Spanne 
Zeit vorzufiihren war, hat  wohl immerhin 



den Beleg geliefert, dass die Elektrochemie 
auf dem Gebiete der organischen Chemie 
nicht ausschliesslich theoretisches Interesse 
besitzt. Namentlich die  secundliren Wirkun- 
gen der  Elektrolyse, die  Reduction a n  der  
Kathode, d ie  Oxydationen an der  Anode 
sind berufen, eine wichtige Rolle zu spielen. 
Sie stellen uns  ein neues Reductionsmittel 
und ein neues Oxydationsmittel zurverfiigung, 
dessen Wirkungen wir  viel genauer regeln, 
i n  viel weiterem Umfange abstufen k6nnen 
und dessen Leistung wir weit besser i n  der 
Hand haben als bei irgend einem chemischen 
Reagens. Unsere Kenntnisse i n  dieser Rich- 
tung  s ind  noch wenig umfassend, unsere 
bisherigen Leistungen noch geringfiigig, aber 

die  Aussichten sind vielversprechend und 
der Fortschri t t  wird i n  den nHchsten Jabren  
rasch sein, weil die Anzahl der  Arbeiter auf 
diesem Gebiete in  steigendem Verhkltnisse 
wiichst. 

Nach Beendigung des ausserst interessanten 
Vortrages, welcher von der Versammlung mit leb- 
haftem Beifall aufgenommen wurde, sprach der 
Vorsitzende dem Redner den Dank der Anwesenden 
aus; derselbe dankte weiterhin dem Vorstande des 
Physikalischen Vereins , welcher den Vortrag da- 
durch ermoglicht hatte, dass er dem Bezirksvereine 
in liebenswiirdigster Weise den Horsaal zur Ver- 
fugung gestellt hatte, und schloss hierauf die Sitzung. 
An diese schloss sioh ein gemuthliches Zusammen- 
sein der Collegen in der Restauration des Burger- 
vereins an. Wentzky. 
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