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378. W slt h e r L 6 b : Elektrosgnthese gemiaohter AsokgrPsr, 
[ V o r 1 ku f i g e  M i t t  h ei I un g I) .J 

(Eingegangen am 5. August.) 
Die elektrolytische Redoction aromatiecher NitrokBrper ztl den 

entsprecbenden Amverbindungen iet bisher nur selten Gegenetand 
Ton Untereochongen geworden. Einige Arbeiten von K e n d a l l  3) 

Elbs s, and H l n s s e r m a n n  4, beschiftigen sich mit der Bildung VOD 
Arobenzol in alkaliecher Lijeung. Ferner machte icb vor l b g e r e r  
Zeit 3) Mittheilong iiber die Daretellang von m- undp-AzobenzGdiore 
ane den eotsprechenden NitrokZirpern, etieee aber  bereits bei ,der 
o-Stiurr, sowie bei den Nitrophenolen anf Scbwierigkeiten , da  es bei 
den letztgenannten K6rpern nicht gelang, die Azophaee wkbrend der 
Reduction festzohalten. 

Sodann batten K a u  f fm a n n und H o f 6) bei der  elektrolytischen 
Reduction des m-Nitrobensaldehydes den m-Azobenzylalkohol in ge- 
h g e r  Menge oeben der m-AzobenzoGsiiure, dem Hauptproduct, er- 
bdten. Eine zufiillige Wiederholung dieses Vereoches gab  die Ver- 
anlaseung ZIJ der vorliegenden Untemochung. 

D e r  m-Nitrobenzaldehyd liefert bei der  Behandlung mit Alkalien 
ein Molekiil m-Nitrobenzylalkohol und ein Molekiil m-NitrobenzoC- 
sbore. Es museten demnacb bei glatter elektrolytischer Reduction in 
gleicben Theilen m-Arobenrylalkohol und m-Azobenzo8skure sich bilden. 
Die Ausbeute an ersterem iet aber  immer verachnindend klein, die an 
*re eehr p a r ,  ein Verhalten, s e k h e s  K a u f f m a n n  uud Hof a m  
der  Unbea-digkeit dee ~n-Nitrob~nrylalkoboles  in Alkalien zu er- 
k h r e n  mcbeo. Der  Alkohol serfllllt namlicb beim Kochen rnit Al- 
kalien nach der Gleichong: 

s- - x  
+ (‘#HI< ..O’ >&HI + 6 HIO. 

CH,.OH CH,.OH 
Nach diesem Vorgnng bildm sich auf 1 Mnlekiil tboxybcntyl-  

nlkohol etets 3 Molekale AzoxybenzoPsPiure, die bei der  elektrolyti- 

I )  Eine ausfiihrliche Wiedergabe meinet Untersochungen iiber die elek- 
tmlfische Reduction aromrtischcr Nitrokcirper wird in dcr. nfichsten Xeit an 
anderer Stelle erfolgea. 

3 D. R-P. 21 181. 
3 Jonm. f.’ prnkt. Chem. 43, 39. 
4) Chemibzei tmq 17. 129, 209. 
‘t Zaibcbr, f. Elektrocbeeie 1896/96, 532. 
6) CheaPiLeF-Zbitpg PO. 
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&en Beduction enteprechende Mengen Azobenzylalkohol und Azo- 
benzo6siSnre liefern; ausserdem geht die durch Spaltung des Alde- 
hydes 'direct gewonnene m-Nitrobenzobaure glatt in AeobenzoEsiiure 
Gber, sodaes daa Mengenverhiiltniss der bei der Elektrolyse auftreten- 
den Endproducte seine einfache und auareichende Erklarung findet. 

Die Verfasser haben genaue Versuchabedingungen nicht angegeben. 
Bei der Wiederholung dee Versuches fie1 mir bei dem Liisungsprocees 
auf, dass der in Alkalien schwer liisliche Azoxybenzylalkohol bei 
voreichtigem Arbeiten sich nicht bildet und ebenso wenig bei der 
Elektrolyse intermediar aufzutreten scheint. Nichtadestoweniger war 
das Resultat insofern das gleiche, als die Ausbeute an m-Azobenzyl- 
alkohol eine ausserst geringe war. 

Bei der Untersuchung der gebildeten Azosaure konnte ich aber 
bald constatiren, dass dieeelbe nur zurn kleinsten Theile aus m-Azo- 
benzoitsiiure bestand, zum grossten Theile hingegen aus einem ge- 
mkchten Azokiirper, dem die Formel: 

zukommt. 
Aus dieser Beobachtung ergiebt sich die Idee der folgenden Ar- 

beit von selbst. 
Dieselbe besteht in der gemeineamen Reduction der Componenten 

der gemischten Azokiirper in  Form ihrer Nitroverbindungen, welche 
in geeigneter, alkalischer Losung in giquimolekularen Mengenver- 
hiltnissen der kathodischen Wirkung des elektrischen Stromes ausge- 
setzt werden. Versuche bestatigten die Richtigkeit dieser Annahme 
uud liessen bald tiber die Anwendungsfahigkeit des Verfahrens ein 
ungefahres Bild gewinnen. 

Da bei der Wahl richtiger Reductionebedingungen die Stellung 
von Substituenten sich als belanglos erwies, wurde es moglich, beliebig 
substituirte Azokiirper zu gewinnen , wahrend man bekanntlich nqch 
dem Griess'schen Verfahren nur zu para- oder ortho-aubstituirten 
Azokorpern mit Amido- oder Hydroxyl-Gruppen gelsngen kann. 

ills Mange1 der elektrolytischen Methode will ich aber gleich 
bervorheben, dass es mir iiberhaupt nicht gelungen ist, Nitropbenole 
elektrolytiach zu Azophenolen zu reduciren, sodas die aus der er- 
wahnten Kiirperklasse sich ableitenden Oxyazokorper vorlaufig elektm- 
lytiech nicht darstellbar sind. 
. Die weiter unten angefiihrten Reeultate lassen erkennen, wie 
weit dae Verfahren bis jetet durchgearbeitet iet; die einzelnen Ver- 
suchsbedingungen wechseln von Fall zu Fall. 

Daee dieees directe Reductioneverfahren a d  ele&rolytischem 
Wege sich einfach und glatt zu gestalten vermag, wiihrend es bei 
rein chemiechen Proceseea recht echwierig oder iiberhaapt nkht aus- 
fiihrbar ist, geht aua den bei den elektrolytiechen Versucben maass- 

COOH . CsH1 . N  : N .  CsHi. CHt . OH 



gebenden Oesichtepunkten henor,  welche ich in e b e r  kleinen Aibeit 
in der Chemikerzeitungl) vor kuner  Zeit zueammeugesteUt habe. Ich 
greife hier nnr das fiir die vorliegende Frage Bedentsame heraus, 
Zuniichst gestattet das Arbeiten mit dem elektrischen Strorne eine 
Reaction za localisiren. Diese Eigenthiimlichkeit, welche bei keiner 
Form des rein chemischen Operirens wiederkehrt , ermiiglicht eine 
ganz genaue Controlle des Reactioneraumes. Da  ausserdem dnrch 
die Intensitst des Stromes die Concentration der reagirenden Agentien 
numerisch geregelt nnd leicht constant zu erhalten ist, 80 ist man 
bei elektrolytiechen Arbeiten in der Lage, innerhalb eines beatimmten 
kleinen Raumes unter unveriinderlichen Bedingnngen nach und nach 
die ganze Reaction sich abspielen zu lassen. 

Bei den iiquimolekularen Lbsungsverhaltnissen , welche bei der 
Elektroaynthese der gemichten Azokorper erforderlich sind und von 
deren Constanz auch bei weiter vorschreitender Reaction die gute 
Ansbeute dea Endproductes abhiingt, ist es mithin von Bedeutnng im 
Concentrationsraum selbst, die aleichheit der Bedingnngen stets zn 
erhalten. 

Diese Anforderung ist bei der vorliegenden Aufgabe nun leicht 
erfiillbar, weil bei Wabl der richtigen StromverhiXltnisse, dee zweck- 
miissigen Elektrodenmaterials u. a. w. auch bei Anreicherung der LG- 
sung an Alkali die Reduction nicht weiter, als bis zum Azokijrper 
geht. Durch den Zusammenschluss zweier Componenten der Nitro- 
verbindungen zum gemiscbten Azokiirper findet nun eine Stiirung dee 
iiquimolekularen Gleichgewichtes uberhaupt nicht statt. 

In kleinem Maassstabe geniigt die Diffusion in der Liisung selbst, 
urn nach und nach die ganze Menge der geliieten Nitrokiirper an die 
Elektrode zur Reaction zu fiihren. Bei den Versuchen im grbsseren 
Maassstabe construirt man zweckmiissig die Elektroden gleichzeitig 
ale Riihrer, was keine Schwierigkeiten bietet. 

Von grosser Bedeutung fur das Gelingen der Reaction ist das 
Material der Elektrode. 

Bei Verwendung von Blei geht auch in alkalischer Liisung die 
Reduction leicht weiter bis zum Hydrazokorper , dessen Bildung an  
der Entfiirbung der Reactionsfliissigkeit zu erkennen ist; es ist dem- 
nach nicht rathsam, zur Reduction bis zur Azophase Blei, welcheq 
gleichzeitig dnrch Liislichkeit in Alkalien und Neigung zur Schwamm-. 
bildung an der Kathode stijrt, zu wiihlen. Platin hingegen und Qaeck- 
silber leisten vortreffliche Dienste. 

Siimmtliche Reductionen wurden theils in alkoholischer, theils in' 
wiissriger Lbsung unter Zusatz von freiem Alkali in wechselnden 
Mengen ausgefiihrt, vobei Natriumhydroxyd und Kaliumhydroxyd in 
_- 

*) Cheder-Xeitung 22, 355. 



der  .Wirkung uahe gleich mcb zeigten. Die Wahl  dee einsh oder 
kdderen Alkalis wurde. nach Maasegabe der  -1j2ielichkeiteverhPltniere 
der  betreffenden Nitrokiirper bestimmt. 

Ale emte experimentelle Aufgabe galt es nun, die Bedingungen 
zur Erzengnng des Azokiirpers fur eine Reihe ehzelner  NitrokGrper 
festzuetellen, bevor die Darslellung der gemiscbten Azokarper ver- 
sucht wurde. 

Fiir die NitrobenzoEsiiuren war dicse Unterauchung ebenso wie 
fiir das Nitrobenzol durchgefuhrt. Es schloes sich' hieran an die Re- 
duction der  Nitrotoluole, der  Nitraniline, der h'itrotoluidine und von 
Solfoeluren aromatischer Nitrokorper. 

Die hierbei erhaltenen Verbindungen sind zum grossten Theile 
bereits bekannt. 

Rei der Darstellung der gemirrchteii Azokorper lieferte zunlichst 
der m - N i t r o b e n z a l d e h y d  den 

m - m - A z o b e n z o 2 s i i u r e b e n r y l a l k o h o l ,  

Gelbe Bliittchen RUB absolutem Alkohol. Schmp. 182- 183O; leicht 
Iijslich in Aether, unliislich in Petrollther urid Wmsser. 

m-COOH.C6H4.N:S.C6H4.CH~.OH. 

D i e A z o - p - t o  I u o I -nr - b e n z o E s ti u r e  , 

wird HUB p - S i t r o t o l u o l  und m - N i t r o b e n z o e e a u r e  als eine in 
Aether und Alkohol leicht liisliche, in Wasser unlijsliche, PUS Alko- 
hol in gelben Bltittchen kryatallisirende Substarn vom Schmp. 192O 
erhalten. 

D i e  t n -  m - S u l f o - a z o b e n z o C s i i u r e ,  
m- SOa H . C,3H4. N: N CsH4 .COOH -m , 

IUB Nitrobenzolsulfostiure und h'itrobenzoeshurc gewonrien, hildet 
aue Alkohol gelbe, undeutliche Bliittchen, die, ohne zu echmelzen, auf 
dem Platinblech unter Verkohlung sich rereetzen. 

Die Eigenschaften der  Siiure liegen in der.Mitte zwiechen m-Azo- 
benzoesaure und m- Azobenzo~su~fonsaure. Sie  iet mit gelber Farbe 
eehr leicht hdich in Waaeer und Alkohol (Unterechied von m-Aro- 
bTnzoblure), unl6elich hingegen in Aether (Unterechied von n-Azo- 
benroleulfonelure). 

In concentrirter Schwefeldure liist eie eich mit gelber Farbe, 
die beim Rochen gelbroth wird. Die Salze sind fast alle gelb gefirbt 
und, mit Auenahme dee Bleisalzee, in kaltem Wasaer leicht lijslich. 

p-CH8. CeH4. N : N .  CtH, .  COOH-tn, 

A z o - p - a m i d o b e n z o l - m - b e n  zoCai iure ,  

gewinnt man aua p-Nitranilin uud m-Nitrobenzoceaure iu schwach 
rothgelb gefhrbten Nadeln. Sie iet Ieicht lBslich in  Alkohol, schwer 

p-NHs.  G H d .  N : N. CsH4. COOH-m, 



n heieeem Waseer, unlijslich in Aether. Ihre Salze eind inteneiv 
gelb g e & k  

WIhlt men ale einem der Cozapone~tm die p-Nitranilinsulfodhra 
neben nt-Nitrobenzo&e8ure, 80 reanltirt die 

A z 0 - p  - n'mi d o e u l  fa - in -b  e n  z o & s 6  ur e, 
p -NH, .  (SOsH) . G H s .  N: N .  CsH4. COOH, 

n Form gelbrother Kryetalle, die in Wasaer mit gelbrother, bei 
2haatz yon Siiuren blutroth werdender 'Farbe, in Alkohol mit gelb- 
Hcher, in Alkalien rnit intensiv gelber Farbe lbslich eind. 

Der Umechlag der Farbe bei AIkali- und Siiure-Zusatz iet eirr 
volletlindig acharfer. In Aether iet die SBnre un13slicht 

Eine A z o -p - D i m e t h y 1 a m i d  o b en  zo 1- m- b e nz o l e a  u r e, 
p- (CHS), N . GH, . N : N . C6 Hc . COOH-m, 

iet bereib von Griees ')  dargestellt wordeo; man erhBlt eie mit allen 
ihren Eigenachaften durch die Elektrolyee von m-Nitrobenzo&eiiure und 
p- Nitrodimethylanilin, welch' letzterea nach der Vorscbrift von 
W e b e r i, durch LBaung von Dimethylnnilin in der cehnfachen Menge 
Eiaeeeig und Zusatz der berechneten Menge reiner concentrirter 
Salpetereiiure dargeatellt wurde. 

Urn eine gemischte Azoverbindung von Kohlenwaeeeretoffen an- 
zufiihren, eei erwtihnt, daes aue Nitrobenzol und o-Nitrotoluol das be- 
reits von Jacobaona)  aus o-Toluidin und Nitrobeozol unter dem 
Einfluea dee feeten Aetzalkalie dargeatellte Azo-  o - to luo lbenzo l  
(o-Methylazobenzol )  gewonnen wird, welchee aue dem Reactions- 
product durcb directe Deetillation im Vacuum (Sdp 185-188O bei 
28 mm) ale mthee, nicht eretarrendes Oel isolirt wird. 

Beziiglich der Auebeuten und niiheren Vereuchebedingungen in 
den einzelnen FBllen eei auf die Eingangs erwlhnte, ausfiihrliche Ab- 
bandlung hingewieeen. 

B o n n ,  August 1898. 

1) Dim Bcrichtc 10, 527. 
3 Dieso Berichte 88, '2544. 

4 Diese Beriohte 10, 761. 




