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378. Walther L&b: Elektrosynthese gemischter AszokdSrper,
[(Vorlaufige Mittheilung').]
(Bingegangen am 5. August.)

Die elektrolytische Reduction aromatischer Nitrokdrper zu den
entsprechenden Azoverbindungen ist bisher nur seltea Gegenstand
von Untersachungen geworden. Einige Arbeiten von Kendall?)
Elbs3) und Hiussermann*) beschiftigen sich mit der Bildung vou
Azobenzol in alkalischer Losung. Ferner machte ich vor lingerer
Zeit 3) Mittheilung iber die Darstellung von m- und p-Azobenzoésiure
ans den entsprechenden Nitrokdrpern, stiess aber bereits bei der
o-S&ure, sowie bei den Nitrophenolen auf Schwierigkeiten, da es bei
den letztgenannten Korpern nicht gelang, die Azophase wéhrend der
Reduction festzuhalten.

Sodanp hatten Kauffmanon und Hof€) bei der elektrolytischen
Reduction des m-Nitrobenzaldehydes den m-Azobenzylalkohol in ge-
ringer Menge neben der m-Azobenzoésiure, dem Hauptproduct, er-
balten. Eipe zufillige Wiederholung dieses Versauches gab die Ver-
anlassung za der vorliegenden Untersuchung.

Der m-Nitrobenzaldehyd liefert bei der Behandlung mit Alkalien
ein Molekiil m-Nitrobenzylalkohol und ein Molekdl m-Nitrobenzoé-
slure. Es mussten demnach bei glatter elektrolytischer Reduction in
gleichen Theilen m-Azobenzylalkohol und m-Azobenzodssure sich bilden.
Die Ausbente an ersterem ist aber immer verschwindend klein, die an
S&ure sehr gross, ein Verhalten, welches Kauffmann und Hof aus
der Unbesthndigkeit des n-Nitrobenzylalkoholes in Alkalien zu er-
kliren suchen. Der Alkohol zerfsllt npdmlich beim Kochen mit Al-
kalien nach der Gleichung:
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Nach diesem Vorgang bilden sich auf 1 Molekiil Azoxybenzyl-
alkohol stets 3 Molekille Azoxybenzoésiure, die bei der elektrolyti-

') Eine ausfihrliche Wiedergabe meinet Untersuochungen iber die elek-
trolytische Reduction aromatischer Nitrokorper wird in der- pichsten Zeit an
anderer Stelle erfolgen.

3 D. R-P. 21181.

3 Journ. f. prakt. Chem. 43, 39.

#). Chemiker-Zeitang 17, 129, 209.

5) Zeitachr. f. Elektyochemie 1895/96, 532,

€) Chemiker-Zeitung 20.
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schen Reduction entsprechende Mengen Azobenzylalkohol und Azo-
benzoésdinre liefern; ausserdem geht die durch Spaltung des Alde-
hydes ‘direct gewonnene m-Nitrobenzo&siure glatt in Azobenzogsiure
iiber, sodass das Mengenverhiltniss der bei der Elektrolyse auftreten-
den Endproducte geine einfache und ausreichende Erklirung findet.

Die Verfasser haben genaue Versuchsbedingungen nicht angegeben.
Bei der Wiederholung des Versuches fiel mir bei dem Ldsungsprocess
auf, dass der- in Alkalien schwer 13sliche Azoxybenzylalkohol bei
vorsichtigem Arbeiten sich nicht bildet und ebenso wenig bei der
Elektrolyse intermedidr aufzutreten scheint. Nichtsdestoweniger war
das Resultat insofern das gleiche, als die Ausbeute an m-Azobenzyl-
alkohol eine dusserst geringe war.

Bei der Untersuchung der gebildeten Azosiure konnte ich aber
bald constatiren, dass dieselbe nur zum kleinsten Theile aus m-Azo-
benzoésiure bestand, zum grossten Theile hingegen aus einem ge-
mischten Azokdrper, dem die Formel:

COOH . Cqu, N H N. CgH; . CH2 . OH
zukommt,.

Aus dieser Beobachtung ergiebt sich die Idee der folgenden Ar-
beit von selbat.

Dieselbe besteht in der gemeinsamen Reduction der Componenten
der gemischten Azokdrper in Form ihrer Nitroverbindungen, welche
in geeigneter, alkalischer Losung in &dquimolekularen Mengenver-
hiltnissen der kathodischen Wirkung des elektrischen Stromes ausge-
setzt werden. Versuche bestitigten die Richtigkeit dieser Annahme
und liessen bald iber die Anwendungsfahlgkelt des Verfabrens ein
ungefihres Bild gewinnen.

Da bei der Wahl richtiger Reductlonsbedmgungen die Stellung
von Substituenten sich als belanglos erwies, warde es mdglich, beliebig
substituirte Azokérper zu gewinnen, wihrend man bekaontlich nach
dem Griess’schen Verfahren nur zu para- oder ortho-substitairten
Azokérpern mit Amido- oder Hydroxyl-Gruppen gelangen kann.

Als Mangel der elektrolytischen Methode will ich aber gleich
hervorheben, dass es mir iiberhaupt nicht gelungen ist, Nitropbenole
elektrolytisch zu Azophenolen zu reduciren, sodass die aus der er-
wihnten Korperklasse sich ableitenden Oxyazokédrper vorldufig elektro-
lytisch nicht darstellbar sind.

- Die weiter unten angefiihrten Resultate lassen erkennen, wie
weit das Verfahren bis jetzt durchgearbeitet ist; die einzelnen Ver-
suchsbedingungen wechseln von Fall zu Fall.

Dags dieses directe Reductionsverfahren aunf elektrolytlschem
Wege sich einfach und glatt zu- gestalten vermag, wihrend es bei
rein chemischen Processen recht schwierig oder iiberhaupt nicht aus-
fihrbar ist, geht aus den bei den elektrolytischen Versuchen maass-
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gebenden Gesichtspunkten hervor, welche ich in einer kleinen Arbeit
in der Chemikerzeitung?) vor kurzer Zeit zusammengestellt habe. Ich
greife hier nur das fiir die vorliegende Frage Bedeutsame herans,
Zuniichst gestattet das Arbeiten mit dem elektrischen Strome eine
Reaction zn localisiren. Diese Eigenthiimlichkeit, welche bei keiner
Form des rein chemischen Operirens wiederkehrt, ermdglicht eine
ganz genaue Controlle des Reactionsraumes. Da ausserdem . durch
die Intensitit des Stromes die Concentration der reagirenden Agentien
numerisch geregelt und leicht constant za erhalten ist, so ist man
bei elektrolytischen Arbeiten in der Lage, innerhalb eines bestimmten
kleinen Raumes unter unverdnderlichen Bedingungen nach und nach
die ganze Reaction sich abspielen zu lassen.

Bei den idquimolekularen Losungsverhiltnissen, welche bei der
Elektrosynthege der gemischten Azokérper erforderlich sind und von
deren Constanz auch bei weiter vorschreitender Reaction die gute
Ausbeute des Endproductes abhéingt, ist es mithin von Bedeutung im
Concentrationsraum selbst, die Gleichheit der Bedingungen stets za
erhalten,

Diese Anforderung ist bei der vorliegenden Aufgabe nun leicht
erfiillbar, weil bei Wahl der richtigen Stromverhiltnisse, des zweck-
missigen Elektrodenmaterials u. . w. auch bei Anreicherung der Léo-
sung an Alkali die Reduction nicht weiter, als bis zum Azokdrper
geht. Durch den Zusammenschluss zweier Componenten der Nitro-
verbindungen zum gemischten Azokérper findet nun eine Stérung des
iiquimolekularen Gleichgewichtes iiberhaupt nicht statt. ‘

In kleinem Maassstabe geniigt die Diffasion in der Ldsung selbst,
um nach und nach die ganze Menge der gelsten Nitrokdrper an die
Elektrode zur Reaction zu fiihren. Bei den Versuchen im grdsseren
Maassstabe constrairt man zweckmiissig die Elektroden gleichzeitig
als Riihrer, was keine Schwierigkeiten bietet.

Von grosser Bedeutung fiir das Gelingen der Reaction ist das
Material der Elektrode. '

Bei Verwendung von Blei geht auch in’ alkalischer Ldsung die
Reduction leicht weiter bis zum Hydrazokorper, dessen Bildung an
der Entfirbung der Reactionsflissigkeit zu erkennen ist; es ist dem-
nach nicht rathsam, zur Reduction bis zur Azophase Blei, welches
gleichzeitig durch Loslichkeit in Alkalien und Neigung zur Schwamm-
bijdung an der Kathode stort, zu wihlen. Platin hingegen und Queck-
silber leisten vortreffliche Dienste. o

Sammtliche Reductionen wurden theils in alkoholischer, theils in’
wéssriger Losung unter Zusatz von freiem Alkali in wechselnden
Mengen ausgefiihrt, wobei Natriumhydroxyd und Kaliumhydroxyd in

1) Chemiker-Zeitung 22, 355.
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der ‘Wirkang wnabe gleich sich zeigten. Die Wuhl des einetr oder
anderen Alkalis wurde pach Maassgabe der Ldslichkeitsverhaltnisse
der betreffenden Nitrokdrper bestimmt.

Als erste experimentelle Aufgabe galt es nun, d:e Bedingungen
zur Erzeugung des Azokdrpérs fiir eine Reihe einzelner Nitrok&rper
festzustellen, bevor die Darstellung der gemischten Azokorper ver-
sucht warde.

Fir die Nitrobenzoésiiuren war diese Untersuchung ebenso wie
fir das Nitrobenzol durchgefiihrt. Ks schloss sich' hieran an die Re-
duction der Nitrotolnole, der Nitraniline, der Nitrotoluidine und von
SulfosBuren aromatischer Nitrokérper.

Die hierbei erhaltenen Verbindungen sind zum grossten Theile
bereits bekannt.

Bei der Darstellung der gemischten Azokérper lieferte zundichst
der m-Nitrobenzaldehyd den

m-m-Azobenzoisiurebenzylalkohol,

m-COOH . CGH4 . N :N. Cs H4 . CH’ . OH
Gelbe Bliittchen aus absolutem Alkohol. Schmp. 182 —1839; leicht
16slich in Aether, unldslich in Petrolither und Wasser.

Die Azo-p-toluol-m-benzoéséure,

p-CH; . C.H4 .N:N. Csl’l‘ . COOH-M,
wird aus p-Nitrotoluol und m-Nitrobenzoésiure als eine in
Aether und Alkohol leicht lGsliche, in Wasser unlésliche, aus Alko-
hol in gelben Blittchen krystallisirende Substanz vom Schmp. 19290
erhalten.

Die m-m-Sulfo-azobenzoésiure,
m-SO;H.Csl’h.N:NCd‘h.COOH-M,
aus Nitrobenzolsulfosiure und Nitrobenzoéséure gewonnen, bildet
aus Alkohol gelbe, undeutliche Blitichen, die, ohne zu schmelzen, auf
dem Platinblech unter Verkohlung sich zersetzen.

Die Eigenschaften der Siure liegen in der:Mitte zwischen m-Azo-
benzoésiure und m-Azobenzolsulfonsiure. Sie ist mit gelber Farbe
sehr leicht 13slich in Wasser und Alkohol (Unterschied von m-Azo-
benzoésiure), unldslich hingegen in Aether (Unterschied von m-Azo-
benzolsulfonséure).

In concentrirter Schwefelsaure 16st sie sich mit gelber Farbe,
die beim Kochen gelbroth wird. Die Salze sind fast alle gelb gefarbt
und, mit Ausnahme des Bleisalzes, in kaltem Wasser leicht 15slich.

Azo-p-amidobenzol-m-benzoésiure,
p-NH’ . CsH4 .N:N. CcH4 . COOH-m,
gewinnt mwan aus p-Nitranilin und m-Nitrobenzoésdure in schwach
rothgelb gefirbten Nadeln. Sie ist leicht 13slich in Alkohol, schwer
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n heissem Wasser, unldslich in Aether. Ihre Salze sind intensiv
gelb gefirbt.

Wiahlt man als einen der Componeriten dfe p-Nitranilinsulfosinre
neben m-Nitrobenzoésfiure, so resultirt die

Azo-p-amidosulfo-m-benzodsiure,
p-NH, . (SO;H) . CgHg .N:N. CsHo . COOH,
n Form gelbrother Krystalle, die in Wasser mit gelbrother, bei
Zusatz von Séuren blutroth werdender Farbe, in Alkobol mit gelb-
licher, in Alkalien mit intensiv gelber Farbe 15slich sind.
Der Umschlag der Farbe bei Alkali- und S#ure-Zusatz ist ein
vollstiindig scharfer. In Aether ist die S&ure unl@slich.

Eine Azo-p-Dimethylamidobenzol-m-benzoésiure,

p-(CHs)) N. CGeHy . N: N .CsH, . COOH-m,
ist bereits von Griess!) dargestellt worden; man erhélt sie mit allen
ibren Eigenschaften durch die Elektrolyse von m-Nitrobenzodsiure und
p-Nitrodimethylanilin, welch’ letzteres nach der Vorschrift von
Weber?) durch Lésung von Dimethylanilin in der zebnfachen Menge
Eisessig und Zusatz der berecbneten Menge reiner concentrirter
Salpetersiure dargestellt wurde.

Um eine gemischte Azoverbindung von Kohlenwasserstoffen an-
zufiihren, sei erwihnt, dass aus Nitrobenzol und o-Nitrotoluol das be-
reits von Jacobson?®) aus o-Toluidin und Nitrobenzol unter dem
Einfluss des festen Aetzalkalis dargestellte Azo-o-toluolbenzol
(0-Methylazobenzol) gewonnen wird, welchee aus dem Reactions-
product durch directe Destillation im Vacuum (Sdp. 185—188° bei
28 mm) als rothes, nicht erstarrendes QOel isolirt wird.

Beziiglich der Ausbeuten und nidberen Versuchsbedingungen in
den einzelnen Fillen sei auf die Eingangs erwahate, ausfihrliche Ab-
handlung hingewiesen,

Bonn, August 1898.

1) Diese Berichte 10, 527. 3) Diese Berichte 10, 761,
3) Diese Berichte 28, 2544.





