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E. 10. 8. 99,

26e. 36 581. Gehelmrath Prof. Dr. Classea fiir Kiweiss-

korper aus Fleisch oder eciweisshaltizen Stoffen allein

oder in Verbindong mit Fleischextract. Eiweiss- und
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Verein deutscher Chemiker.

Sitzungsberichie der Bezirksvereine.

Bezirksverein Frankfart a. M.

Monatsversammlung den 14. Marz 1899,
Abends 8', Uhr. Vorsitzender Dr. Cunze,
Schriftfibrer O. Wentzky.

Die Sitzung, fir welche an mehrere hiesige

wissenschaftliche und technische Vereine Einladungen
ergangen waren, fand ausnahmsweise im Hérsaale
des Physikalischen Vereins statt.

Der Vorsitzende begriisste die Anwesenden,
dankte fir das zahlreiche Erscheinen und gab so-
dann Herrn Prof. Elbs das Wort zu einem Vortrage
»Uber die elektrochemische Reduction aromatischer
Nitrokérper zu Azokérpern* mit Vorfahrung von
Versuchen,

Uber die elektrochemische Reduction
aromatischer Nitrokérper
zu Azokérpern.

‘Wenn man sich vor die Aufgabe gestellt
sieht, einen experimentellen Vortrag aus dem
Gebiete der Elektrochemie organischer Sub-
stanzen zu halten, so stdsst man auf grosse
Schwierigkeiten bei der Auswahl des Themas.
An interessanten Reactionen ist freilich durch-
aus kein Mangel; allein die fiberwiegende
Mehrzahl derselben verlduft so langsam, dass
ihre praktische Vorfilhrung in der kurzen
Spanne Zeit, die einem Vortrage gewahrt
ist, nicht gelingt. Am wenigsten macht sich

dieser Ubelstand geltend bei der elektro- !

chemischen Reduction aromatischer Nitro-
kdrper zu Azokdrpern und aus diesem Grunde
hauptséichlich habe ich dieses Thema fir
heute Abend gewdhlt.

In den 4 aufgestellten Apparaten werde
ich gleichzeitig unter gleichartigen Versuchs-
bedingungen folgende elektrolytische Reduc-
tionen ausfithren:

1. o-Nitrotoluol zu o-Hydrazotoluol,

2. m-Nitranilin zu m-Diamidoazobenzol,

3. m-Nitrochlorbenzol zu m-Dichlorazoxy-
benzol,
p-Nitrodiphenylamin zu p-Amidodiphe-
nylamin.

Die Reduction aromatischer Nitrokdrper
verliuft je nach der Art des Reductions-
mittels verschieden, und so hat man durch
Reduction auf dem gewdhnlichen chemischen
Wege aus dem Nitrobenzol folgende haupt-
séchlichen Reductionsproducte gewonnen:

/0N
1. 2C,H,NO, + 6 H = G;H;N — NC,H; + 8H,0.
2. 2C;H;NOy + 8H == CgH,N = N CH; 4- 4H, 0.
8. 2C;H;NO, + 10H = .
C,H;NII — NIIC:H; + 4H,0.
4. C,II,NO, + 6 H = C;H;NH, -+ 2H,0.

Alle diese Producte sind auch auf elektro-

chemischem Wege, zum Theil in sehr guter

4.
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Ausbeute erhalten worden. Nitrobenzol ist
gar kein Elektrolyt, betheiligt sich also gar
picht an der Elektrolyse und wird rein
secundar durch die entladenen Kationen redu-
cirt, wenn es in dem die Kathode umspiilenden
Elektrolyten gelost zugegen ist.

Die elektrochemische Uberfihrung von
Nitrokorpern in Azokdrper ist schom lange
bekannt. Aus dem Jabre 1893 stammen
Veréffentlichungen vor Haeussermann und
von Elbs. Durch Reduction an einer Hg-
Kathode aus Nitrobenzol dargestelltes Azo-
benzol hat Elbs auf der Weltausstellung
in Chicago unter anderen elektrochemischen
Praparaten ausgestellt; das Priparat, aller-
dings auf der Reise geschmolzen, liegt hier vor.

Zunichst hatte die Reaction fast aus-
schliesslich theoretisches Interesse; hochstens
konnte sie gelegentlich im Laboratorium einen
kleinen Vortheil bieten bei solchen Azokdrpern,
die nur mittels Natriumamalgams gewonnen
werden konnen. Denn bekanntlich ist weder
die Herstelluug noch die Verarbeitung von
Natriumamalgam eine angenehme Arbeit,
wahrend die Reduction mit einer Hg-Kathode
keine nennenswerthen Unbequemlichkeiten
mit sich bringt. Wibrend durch Unter-
suchungen von L&b und von Haber unsere
theoretischen Kenntnisseiiber diese Reductions-
vorginge erweitert wurden, gelang es Elbs
und seinen Mitarbeitern, durch eine Reihe
von Beobachtungen die Methode schrittweise
so zu verbessern, dass sie jetzt ein gutes
Darstellungsverfahren genannt werden kann,
welches fir die Gewinnung vieler Azoxy-,
Azo- und Hydrazokdrper entschiedene Vor-
zlige vor dem rein chemischen Verfahren
besitzt.

Zunichst zeigte sich, dass die Bildung
von Azo- und Hydrazokérpern ein elektro-
chemisch quantitativ verlaufender Process ist,
d. h. bei geeigneten Stromdichten tritt kein
freier H an der Kathode auf; die Abmessung
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 Nickeldrabtnetz. Da mit der Concen-
trationan Nitrokdrpernund mit der Temperatur
die zulassige Stromdichte steigt, arbeitet man
mit siedender Kathodenflissigkeit, wobei die
meisten Nitrokdrper auch in wisserigem
Alkohol reichlich 16slich sind; durch die
heftige Siedebewegung wird zugleich eine
mechapische Rihreinrichtung ersetzt.

Weiterhin erwies es sich zweckmissig,
die Kathodenfliissigkeit nicht von vornherein

alkalisch zu machen, sondern ihre Leitfahig-
keit durch Zusatz eines in Alkohol 16slichen
Salzes einer organischen Sdure, beispielsweise
Natriumacetat, zu bewirken; man erreicht
dadurch gleichzeitig drei Vortheile: erstens
wird dieLéslichkeit vieler Nitrokrper weniger
beeintrichtigt als durch Atzalkalien; zweitens
unterliegen empfindliche Nitrokdrper und ibre
Reductionsproducte weniger leicht einer Ver-
harzung; drittens werden die Diaphragmen
sehr geschont.

Endlich ergab sich, dass viel hdhere
Stromdichten zuldssig seien, als man bisher
angenommen hatte, so dass die Reductionen
in unerwartet kurzer Zeit durchzufiihren sind;
hierbei ist es sehr wichtig, dass fiir die Re-
duction von Nitro- zu Azokdrpern die Strom-
dichte um das Mehrfache hdher sein darf
als fir die weitere Reduction der Azo- zu
Hydrazoverbindungen; sie betrigt im ersten
Falle 8 bis 16 A, im zweiten 1 bis 4 A
auf 1 qdm. Stellt man in einer Operation
aus einem Nitrokorper einen Hydrazokorper
dar und arbeitet mit constantem Strom von
hoher Dichte, so kann man auf Bruchtheile
einer Minute genau voraussagen, wann die
Wasserstoffentwicklung eintritt, welche an-
zeigt, dass die Reduction zum Azokorper
vollendet ist und die weitere zum Hydrazo-
kérper beginnt. Auf diesem Umstand be-
rubt es, dass man so leicht die Azokdrper
als Zwischenproducte in vorziiglicher Aus-
beute rein erhalten kann. Dem gegeniiber
charakterisirt sich die Zwischenstufe der
Azoxykorper kaum durch irgend welche
dussere Anzeichen, und meist enthdlt die
Kathodenfllissigkeit zu dem Zeitpunkte, wo
die zur Erzeugung eines Azoxykdrpers nothige
Strommenge zugefithrt ist, neben noch un-
verindertem Nitrokdrper bereits Azokdrper.
Es sind also unter den beschriebenen Ver-
suchsbedingungen Azoxykorper meist nur
dann leicht zu gewinnen, wenn sie durch
Schwerléslichkeit sich auszeichnen und in
dem Maasse, wie sie sich bilden, auskrystal-
lisiren. Im Allgemeinen eignet sich also
das Verfahren zur Gewinnung von Azo- und
Hydrazokorpern in weitem Umfange, von
Azoxyverbindungen dagegen nur inbesonderen
Fallen.

Die Frage, welche Klassen von Mono-
nitrokdrpern sich mit Erfolg auf die erlauterte
Weise zu Azo- und Hydrazoverbindungen
reduciren lassen, kann einstweilen mnicht
erschépfend beantwortet werden; die Unter-
suchung ist eben nicht abgeschlossen, sondern
in vollem Gange und die hier herrschenden
Gesetzmissigkeiten missen erst aus syste-
matischen Versuchsreihen erschlossen wer-
den.
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So viel ldsst sich jedoch bereits sagen:

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

2. Nitrophenole geben keine Azoverbin-
dungen.

8. Nitrophenolither, wie Nitroanisole, Ni-
trophenatole liefern Azokdper.

4. Ebenso die Nitrobenzo&siduren, Nitro-
benzolsulfosduren u. 8. w.

5. Von Nitroaminen liefern nur das m-
Nitranilin, seine Abkémmlinge und
seine Homologen Azokdrper, o- und p-
Nitranilin dagegen Diamine; beispiels-
weise entsteht aus p-Nitrodiphenylamin
p-Amidodiphenylamin.

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

Der erste Apparat zeigt die Reduction
von o-Nitrotoluol zu o-Hydrazotoluol; Ni-
Drahtnetz-Kathode, Pb-Anode in Sodalgsung.
Die Stromdichte darf 1400 bis 1600 A auf
1 qm betragen bis zum Abschluss der Um-
wandlung des Nitrotoluols in o-Azotoluol;
von da ab muss, um einer Stromverschwen-
dung in Form von Wassgerstoffentwickelung
vorzubeugen, die Stromdichte auf 2 bis 8 A
herabgesetzt werden; diese zweite Phase, die
Reduction zum Hydrazokdrper, beansprocht
folglich, obgleich auf sie nur !/; der Stromzu-
fubhr entfdallt, ebenso viel Zeit als die erste
Phase, Reduction zum Azokdrper, auf welche
4/, der Stromzufuhr kommen.

Mit einem Theil des vorher reducirten
und in o0-Tolidin umgelagerten o-Hydrazo-
toluols mdge als qualitativer Nachweis ein
Congofarbstoff dargestellt werden, Azoblau:

SO, H SO, H
\ /\

i\_—l\l

\/ / \/ e - \v'// N

OH CH, CH, 0OH

Im zweiten Apparate bildet sich aus m-
Nitranilin m-Diamidoazobenzol, eine lange
Zeit als Hydrazoanilin beschriebene Substanz.
Der Azokorper lasst sich glatt diazotiren und
fahrt durch Kuppelung mit Naphtionséure
leicht zu einem Trisazofarbstoff

SO, H N-=-N SOH
\. \ /\ / _/I/\* 7 \
| l ‘ | ' | |

TN

NH,

der den als Congofarbstoffe bezeichneten
Disazofarbstoffen sehr #bnelt, Baumwolle
direct farbt, mit S#ure umschligt u. s. w.
Das m-Diamidoazobenzol bildet ein wis-
senschaftlich interessantes Ausgangsmaterial
fiir rein chemische Zwecke. Denn bekanntlich
sind eine Anzahl von Fragen bezfiglich der
Stellungsisomerie von Substitutionsproducten
des Azobenzols noch offen und zu deren
Losung 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. 5. w. Ahn-
liches gilt fiir das aus dem m-Diamidohydrazo-

benzol ohne Schwierigkeit zu erhaltende
m-Diamidobenzidin:
NH. —NH NH, NH,
I/ \\| I/ N\ 1//\| 7 h
(| — I
NH,'.\ AN (A : A G A
NV N4 NN

und dessen Condensationsproduct m-Diamido-
carbazol:

|

' "
NH, .—1\4—

W/ 1 \/

Der dritte Apparat liefert aus m-Nitro-
chlorbenzol m-Dichlorazoxybenzol als Beleg
dafir, dass sich unter geeigneten Verhilt-
vissen das Verfahren auch zur Darstellung
von Azoxykdrpern eignet. Einer allgemeinen
Reaction zufolge lagert sich dieser Azoxykdrper
durch Ldsung in concentrirter Schwefelsiiure
in einen Oxyazokdrper um:

l\\\\—'j =N N——

H/ ,
l '=! I

H
N4 \/

H H

m-Dichlor-p-oxyazobenzol. Durch den Ein-
tritt der salzbildenden Hydroxylgruppe ist
der gefirbte, aber nicht farbende Azoxykdrper
ineinengelben Azofarbstoff verwandelt worden.

Im vierten Apparate ist mittlerweile
p-Nitrodiphenylamin za p-Amidodiphenylamin
reducirt worden. Die Base ist in Form
ibres charakteristischen, schwerlgslichen Sul-
fates leicht zu gewinnen. Schon die Farbung
zeigt an, dass hier die Reduction zu keinem
Azokorper gefihrt hat, entsprechend der
Regel, dass p-Nitramine p-Amidoamine geben.

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

ol

: O s RN
& NH H/ B’ SH B \I
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den Beleg geliefert, dass die Elektrochemie
auf dem Gebiete der organischen Chemie
nicht ausschliesslich theoretisches Interesse
besitzt. Namentlich die secundiren Wirkun-
gen der Elektrolyse, die Reduction an der
Kathode, die Oxydationen an der Anode
sind berufen, eine wichtige Rolle zu spielen.
Sie stellen uns ein neues Reductionsmittel
und ein neues Oxydationsmittel zur Verfiigung,
dessen Wirkungen wir viel genauer regeln,
in viel weiterem Umfange abstufen k&nnen
und dessen Leistung wir weit besser in der
Hand haben als bei irgend einem chemischen
Reagens. Unsere Kenntnisse in dieser Rich-
tung sind noch wenig umfassend, unsere
bisherigen Leistungen noch geringfiigig, aber

die Aussichten sind vielversprechend und
der Fortschritt wird in den nichsten Jahren
rasch sein, weil die Anzahl der Arbeiter auf
diesem Geblete in steigendem Verhaltmsse
wichst.

Nach Beendigung des iusserst interessanten
Vortrages, welcher von der Versammlung mit leb-
haftem Beifall anfgenommen wurde, sprach der
Vorsitzende dem Redner den Dank der Anwesenden
aus; derselbe dankte weiterhin dem Vorstande des
Physikalischen Vereins, welcher den Vortrag da-
durch ermdglicht hatte, dass er dem Bezirksvereine
in liebenswiirdigster Weise den Hérsaal zur Ver-
fagung gestellt hatte, und schloss hierauf die Sitzung.
An diese schloss sich ein gemiithliches Zusammen-
sein der Collegen in der Restauration des Birger-
vereins an. Wentzky.
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