
1432 

CHs 

HOS= ($2 
CH3 

erlts prechend cons t i t ui  r t . 
Die Nachbarschaft zweier Methylgruppeu scheint hier somit die 

Reactionsfahigkeit des Chinonsauerstoffs gegen Hydrosyiamiri anfzu- 
heben. 

B a s  el .  UiiivPrsitatslaboratorium. 

267. A. Wohl: Ueber die Reduction der Nitroverbipdungen. 
(Vorgetragen voni  Verfasser.) 

Im letzterschienen Heft dieser Berichte (S. 1347) theilt Hr. B a m -  
b e r g e r  mit, dass er bei der Reduction des Nitrobenzols rnit Wasser 
und Zinkstaub, das iifters gesuchte $ - P h e n y l h y d r o x y l a m i n  auf- 
gefunden habe und stellt eine eingehende Untersuchung desselben in 
Aussicht. Vor etwa Jahresfrist hatte ich die gleiche Beobachtung 
gemacht und mich bemiiht, diese Bildungsweise der neuen Substanz 
zu einem ergiebigen Darstellungsverfahren zu gestalten: dies gelang, 
und das YO uberaus bequem und in vorziiglicher Aasbeute zughgl iche 
Product schien nach mehreren Richtungen hin v6n technischem Inter- 
esse. Ich nahm deshalb von einer sofortigen Veriiffentlichung Ab- 
stand und sicherte die Prioritat durch Patentanrneldung *). 

Dass Zinkstaub und Wasser ohne Siiure oder Alkali Nitrobenzol 
reduciren, hat zuerst K r e r n e r  a )  beobachtet und dies Verfahren 
damals zur Anilindarstellung vorgeschlagen. I n  der That  entstehen 
bei mehrstiindigern Erhitzen neben Azo- und Azosybenzol erhebliche 
Vengen Anilin. Dass dies nicht das  erste Product der Reaction sei, 
fie1 mir zuerst durch das Verhalten der wassrigen Lijsung gegen 
Silbernitrat auf ;  es entstand sofort in schwach saurer, neutraler oder 
ammoniakalischer Losung eiri schwarzer Niederschlag von metallischem 
Silber. Die gleiche Erscheinung wurde bei allen darauf gepruften 
Nitrorerhindungen beobachtet, wenn m a n  sie kurze Zeit mit Wasser 
und feinrertheiltem Metall (Zn, Fe, Pb-Schwamm) erhitzte und liess 
kaum eine andere Deutung zu. als dass hier als erste fassbare Re- 
ductionsproducte Hydroxylaminderivate entstanden waren, die sich in 
der wassrigen Losung finden mussten. Es wurde nun Nitrobenzol 

I )  W. 9319 vom 6 .  Juli 1S113: dieselbe wird demngchst ansgelegt norden. 
2) J. 1S63 S. 410. 
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mit der zehnfachen Menge Wasser und einem grossen Ueberschusse 
a n  Zinkstaub 20 Minuten erhitzt, vom Zinkschlamm abgesahgt, 
die Fltssigkeit durch Filtration durch ein nasses Filter vom mitge- 
riseenen Nitrobenzol befreit nnd rnit Aether ausgeschiittelt. Beim 
Verdunsten des Aethers hinterblieb eine weisse , scbiin krygtallisirte 
Substanz, die sich als $ - P h e n y l h y d r o x y l a m i n  erwies. 

Die Umsetzung von Nitrobenzol, Zinkstaub und Wasser beim Er- 
hitzen entsprechend der Gleichuug 

C6H51)r’02 + 2 Zn + 3 H 2 0  = CgHsNHOH + 2 Zn(0H)z 

ist eine ziemlich trage verlaufende Reaction; andererseits ist Pheuyl- 
bydroxylamin in wlssriger Liisung besonders in der Warme sehr un- 
bestandig und geht leicht i n  Azoxybenzol iiber. 

Bei ein- oder mehrstiindigem Erhitxen der Reactionsmasse ist 
deshalb Phenylhydroxylamin garnicht mehr oder hochstens in Spuren 
nachzuweisen und das Hauptproduct ist dann Azobenzol, das  durch 
weitere Einwirkung des Zinkstaubes auf das  Azoxpbenzol entstanden 
ist; daneben entsteht Anilin durch directe Reduction des Phenylhydro- 
xylamios. Aus diesem Grunde muss man einen sehr betrachtlichen 
Ueberechuss an Zinkstaub verwenden, urn bei der erforderlichen Kiirze 
der  Resctionsdauer einigermaassen erhebliche Ausbeuten an Phenylhydro- 
xylamin zu erhalten. Erleichtert wird die Einwirkung durch Zusatz von 
etwas Alkohol. Es wurden so bei Anwendung des I1/afachen der 
herechneten Zinkmeoge etwa 12, bei Anwendung des 3 fachen der be- 
rechneten Zinkmenge etwa 20 pCt. der Theorie auf Nitrobenzol er- 
halten. 

Ich suchte nun nach einem Mittel, die Umsetzung cles Zinkstaubes 
zu erleichtern und zu beschleunigen, ohne den Verlauf der Reaction 
zu andern. Die iiblichen Reductionsverfahren, die ausnahmslos in 
saurer oder alkalischer Liisung arbeiten, waren ausgeschlossen , da  
Phenylhydroxylamin in saurer Losung sehr schnell zu Anilin reducirt 
wird und in alkalischer LBsung ganz unbestandig ist. Das gesuchte 
Mittel fand sich in dem Zusatz von solchen annahernd neutralen 
Salzen, die sich mit dem Zinkhydroxyd zu unlBslichen bavischen 
Doppelstrlzen zu vereinigen vermiigen (Chlorcalcium, Chlormagnesium, 
Chlorzink etc.). Ein Zusatz von 10 pCt. des Nitrobenzols, an Chlor- 
calcium verwandelt die trage, nur bei Warmezufiihrung fortschreitende 
Umsetzung in eine iiberaus stiirmische Reaction. Beim Eintragen 
eines neuen Antheilea Zinkstaub in die Flassigkeit findet jedes Ma1 
ein sehr heftiges Aufwellen statt und die Masse bleibt dauernd im 
Sieden. Man kann so die berechnete Menge Zinkstaub in sehr kurzer 
Zeit umsetzen, wenn man durch entsprechende Kiihlung die Reaction 
massigt. Auch hierbei erweist sich das  Arbeiten in alkoholischer 
Lijsung von Vortheil, einmal, weil dadurch die Beriihrung zwischen 
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Nitrobenzol und Zinkstaub erleichtert wird, d a m  auch wegen der 
Herabsetzuog der Siede- und Reactioustemperatur. D a  Wasser fiir 
die Umsetzung erforderlich ist, darf der Alkohol nicht zu stark ge- 
wahlt sein; ich habe meist mit 60procentigem Alkohol gearbeitet, der 
in  der Hitze etwa '/3 seines Gewichts an Nitrobenzol lost. Die 
Heftigkeit der Reaction wachst rnit der Menge des vorhandeoen 
Wassers, Chlorcalciums und Zinkstaubes , kann also auseer diirch 
Kiihliing auch durch Bemessung bezw. allmahlichen Zusatz jedes der 
drei Componenten regulirt werden. Nach folgender, wohl noch ver- 
besserungsfahiger Vorschrift habe ich rnit der berechneten Menge 
Zinkstaub 70 bis 75 pCt. der Theorie an  Phenylhydroxylamin auf 
Nitrobenzol erhalten. 

60 g Nitrobenzol werden in 250 ccm 60 procentigen Alkohols 
heiss geliist, 6 g wasserfreies Chlorcalcium zugegeben und unter Riick- 
flusskiihlung innerhalb einer Viertelstunde 75 g k&ufl. Zinkstaub ein- 
getragen. Man lasst dann die Reaction noch 5 Minuten im Gauge, 
kiihlt ab, und trennt durch Absaugen und Nachwaschrn niit etwas 
stiirkerem Alkohol roni Zinkschlamm. h i s  dem Filtrat wird der 
Alkohol rasch abdestillirt, bis sich aus der zuriickbleibenden Fliissig- 
keit eine starke Oelachicht absetzt und das iiberstehende Wasser n u r  
noch Spuren Alkohol enthalt. Beim Erkalten erstarrt die Masse zu 
einem festen Kuchen ron  Phenylhydroxylamin , der zunachst durch 
Absaugen und Nachwaschen rnit etwas Wasser, dann nach dem Trock- 
nen durch Waschen mit Ligroi'n gereinigt wird. Daa Phenylhydroxyl- 
amin lGst sich i n  etwa 10 Theilen heissen und 50 Theilen kalteii 
Wassers, sehr leicht in Alkohol, Aether, Essigather, Schwcfelkohlen- 
stoff, Chloroforn~ und heissem Berizol, weniger i n  kaltem Benzol, sehr 
wenig in kaltem Ligroi'n. Es wird zweckmlssig aus Benzol umkry- 
stalliairt und mit Ligroia gewaschen. Sehr gut erhalt man die Ver- 
bindung auch ganz rein durch Gmkrystallisiren aus heissem Wasser, 
(Schrnp. 51-820), aber man hat grosse Verluste, da  die Liisung zu- 
Jiachst iibersattigt bleibt, und sich bei kngerem Stehen zersetzt. Die 
Zersetzung des Phexiylhydrosylaoiins iu wassriger Lijsung wird durch 
Alkalien sehr beschleunigt, durch Zosatz ron  Sauren verziigert. Die 
Rase lost sich leicht und  reichlichcr als in Wasspr in verdiinnten 
Mineralsburen nnd i n  Essigsaure ; beim Erwarmeii der essigsauren 
Lijsiing auf dem Wasserbade rerfllchtigt sich die Essigsaure, beim 
Erwarmen mit verdiinnten Mineralsluren tritt, wir auch H a m b e r g e r  
teobachtet hat ,  die von G a t t e r m a n n  vorausgesagte Umlagerung ih 
das Amidophenol ein. Bei Abwesenheit \-on Wasser bildet SalzsPure- 
gas ein krystallisirtes Chlorid, das sehr zersetzlich ist und sich schnell 
tiefroth farbt. 

Das Phenylhydroxylamin verbindet sich leicht und glatt mit Alde- 
h y d e ~ ~  (Benzaldehyd, Formaldehyd), mit Phenylsenfd, IPsst sich nach 
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dem S c h o t t e n - B a u m a n n ’ s c h e n  Verfahren in eine Benzoylrerbin- 
dung, Urethau etc. iiberfiihren, wobei man zweckmassig statt mit 
freiem Alkali n ~ i t  der aquivalenten Menge Bicarbonat arbeitet, giebt 
in absolut-alkoholischer Lijsung mit Natriumalkohol und Jodathyl 
Aethylderivate, rereinipt sich in wassriger Losung mit Diazobenzol zu 
einer in Wabser unloelicben Verbindung, liefert mit salpetriger Saure 
cine schwerlosliche Nitrosoverbindung etc. Concentrirte Schwefelsaure 
16st Phenylhydroxylamin mit riefblauer Farbe. 

Ueber die angefiihrten Reactionen und Verbindungen, ferner iiber 
die Condensation rnit Aminen und Phenolen unter dem Einfloss von 
Chlorzink und wlssrigen Mineralsauren sol1 nach dem Abschluss der 
Versuche im Zusnmmenhang berichtet werden. Nur die vorher er- 
wahnte Nitrosoverbindung sei noch kurz bescbrieben, da Ba m b e r g e r  
in einer Abhandlung im letzt erschienenen Heft der Berichte diese 
Verbindung mit einem Fragezeicheu als vermuthliches Zmischenproduct 
bei der Zerlegnng des Diazobenzolbromids durch Alkalien und Quelle 
des Nitrosobenzols erwahnt und meine Beobachtungen diese Auffassong 
bestatigen. 

Nitrosopheny lhydroxy lamin ,  CsH5N(OH). NO. 
5 g Phenylhydroxylaniin werden in etwas weniger als der 

aquivaienten Menge 1/4 normaler Schwefelslure gelost und mit etwas 
weniger als d t r  lquivalenten Menge Natriumnitritlosung versetzt. So- 
fort triibt sich die Fliissigkeit und erstarrt zu einem Brei feiner 
weisser Nadeln. Dieselben werden vor der Pumpe abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und iiber Schwefelaaure getrocknet. Die Verbin- 
dung ist sofort rein und zeigt die erwartete Zosammensetzung; es 
werden etwa a/3 der berechneten Menge erhalten. 

Analyse: Ber. Procente. N 20.3. 
Gef. n 3 20.5. 

Das Nitrosophenylhydroxylamin scbmilzt bei 5s -59 ohne Zer- 
setzung, zersetzt sich bei etwa 7 5 O  ohne zu verpuffen, ist sehr wenig 
lijslich in Wasaer, leicht in den iiblichen organischen Solventien; es 
ist eine kraftige Saure, die sich sehr leicht in Alkalien last, unter Be- 
nutzung von Phenolphtalein scharf titrirt werden kann, beim Er- 
warmen KohlensZiiire ails Sodal6sung austreibt , rind ein bei Wasser- 
badtemperatur bestandiges Arnmoniaksalz bildet. Silberuitrat und 
Chlorbaryum erzeugen in der Liisung des Animor:aksalzes weisse 
Niederschlage der beziiglichrn Salze. 

Analyse: Ber. fiir CsHjN(0Ag)NO. 
Procente: Ag 44.1. 

Gef. * ‘) 44.2. 
Wassrige Mineralsiiuren spalteu bereits in der Kalte langsam sal- 

petrige SLure ab, beim Erwarmen tritt eine krkftige Reaction ein und 
es destilliren reichliche Mengen N i t r o  s o b e n z  o 1 uber. Ausserordent- 



1436 

lich bestandig dagegen ist die Verbindung in alkalischer Losung. 1 g 
Substanz wurde i n  den1 doppelten Aequivalent Normalnatronlauge 
gelost, uber Nacht bei gewohnlicher Temperatur belassen, d a m  auf 
dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. D e r  Riickstand wurde 
mit Wasser aufgenommen, bis zur sauren Reaction gegen Lakmus mit 
verdiinnter Schwefelsaure versetzt, von einigen Flocken abfiltrirt und 
wieder rnit Schwefelsaure versetzt, bis Congopapier eben blau gef i rbt  
wurde. Dabei schied sich sofort fast die Gesammtmenge der snge- 
wandten Substanz unverandert und ganz rein (Schmp. 590) wieder ah. 
Nachdem ich die citirte Arbeit von B a m b e r g e r  gelesen hatte, 
babe ich den Versuch noch ein Ma1 wiederholt und durch Ausschiitteln 
des Filtrates mit Aether besonders anf Diazobenzolsaure gepruft; es 
wurde jedoch nur eine kleirie Menge minder reiner unveranderter Suh- 
stanz erhalten. Eine Umlagerung des Nitrosophenylhydroxylamins in 
Diazobenzolsaure in alkalischer Lijsiing findet also nicht statt und es 
scheint demnach, dass bei der  Zerlegung des Diazobenzolbromids 
durch Alkali die beiden von B a m b e r g e r  in Betracht gezogenen Re- 
actionen, also die Rildung von Nitrosophenylhydroxylamin, ails dem 
rnit Sauren Nitrosobenzol entsteht, und die Zerlegung in Diazobenzol- 
chlorid und NaOBr als Quelle der Diazobenzolsaure, nebeneinander 
verlaufen. 

R e d u c t i o n  m i t t e l s  E i s e n .  
Es wurde versucht, bei der Darstellung des Phenylhydroxylamins 

den Zinkstaub durch feingepulvertes Eisen zu zersetzen. In heissern 
Wasser oder GOprocentigem Alkohol and unter Anwendung von IOpCt. 
Chlorcalcium (oder MgCl2 etc.) auf Nitrobenzol trat auch mit C' 4 wen- 
pulver lebhafte Reaction ein und das Metall hatte sich in kurzer Zeit 
i n  ein feines rothes Pulver verwandelt. Die Losung aber enthielt 
statt des Phenylhydroxylamins, das sich lediglich zu Beginn findet, 
nur A n i l i n .  Diese Beobachtung ist geeignet, neues Licht auf den 
Vorgang bei der technischen Anilingewinnung mittels Eisen und Salz- 
saure zu werfen. Im Grossbetriebe wird bekanntlich nur ein ver- 
schwindend kleiner Theil (etwa '/40) der nach der Gleichung: 

C6H5NOa + 2 F e  + G HCl = C ~ H S  NH2 + 3 FeCls + ZHzO 
erforderlichen Salzsauremenge wirklich gebraucht. Eine Erklarung 
dieses wichtigen Momentes ist bisher nicht gegeben; M o s p r a t t ' s  
Technisch-chemisches Handbuch (1858), I, S. 942 Ghr t  vermuthungs- 
weise die folgenden Reactionsgleichungen a n ,  welche der experimen- 
tellen Bestatigung bediirften: 

I. FeClz + 2 C6HjNHz + 2Hz 0 =Fe(OH)a + 2 C6H5 NH2 H CI. 
11. 2 C ~ H ~ N H P H C I  + F e  = FeClz + 2 CsHgh'Hn + H2. 

Diese Gleichungen nun konnen den wirklichen Vorgang unrniig- 
lich wiedergeben; denn wie der Versucb zeigt, werden Eisenoxyd u l -  
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salze fiberhaupt nicht durch Anilin gefallt , was Gleichung 1 voraus- 
aetzt. Die einfache Erklarung des Reactionsverlaufes ist die vielmehr 
folgende : Zunzchst bildet sich aus Eisen und Salzsaure Eisenchloriir, 
wobei der nascirende Waeserstoff die entsprechende Menge Nitrobenzol 
zu  Anilin reducirt. Dann aber wirken bei Gegenwart des so gebil- 
&ten Eisenchloriirs Eisen, Wasser und Nitrobenzol ieicht und glatt 
direct auf einander ein entsprechend der Gleichung: 

C6 HsN02 + 2 Fe + 4 Ha 0 = C6 HS NH2 + 2 Fe(OH)3. 
Diese Reaction, die an sich n u r  bei andauernder Warmezufiibrung 

and auch dann sehr trage verlauft, wird bescbleunigt und erleichtert, 
indem das Eisenchloriir sich mit dem gebildeten Eisenhydroxyd zn 
basiechem Salz verbindet und so, analog einer SHure wirkend, die 
Reactionsenergie vermehrt. Dass dem so ist,  zeigt der oben a n g e  
f"uhrte Versuch , wonach das Eisenchloriir ohne Aenderung der Wir- 
kung durch Chlorcalcium und sonstige Salze ersetzt werden kann, fiir 
die eine andere Erklarung ihrer Wirkungsweise ganz ausgeschlossen 
ist. Die unlijslichen basischen Eisensalze sind ausserordentlich hoch- 
%asisch, also ist dementsprechend nur wenig Eisenchloriir etc. erforder- 
Sich, um grosse Mengen Eisenhydroxyd zu binden. 

Da die im  Laboratorium iiblichen Reductionsverfahren alle auf 
Aufliisung von Metall in Saure oder Alkali beruhen und diese ,Ad-  
iijsnng an sich Wasserstoff entwickelt, eind wir im Allgemeinen ge- 
wohnt, im nascirenden Wasserstoff das eigentlich Wirksame bei der 
Reduction zu sehen. Das neue Reductionsverfahren, das zum Phenyl- 
.hydroxylamin gefiihrt hat und der analog aufzufassende Anihprocess 
de r  Technik sind Beispiele dafiir, dass auch auf nassem Wege fein- 

. rertheiltes Metall durch Uebegang in Hydroxyd bezw. basisches 
Salz unmittelbar reducirend wirken kann. Diese Reduction in neu- 
traler Losung aber gestattet nicht nur die Gewinnung gegen Sanre 
und Alkali empfindlicher Reductionsproducte, sondern ist auch an sich 
ein iiberaus bequemes Arbeitsverfahren. Das angewandte Metall 
bleibt ganz unlijslich zuriick, vnn dem zugesetzten Salz werden etwa 
' 1 s  gebunden und man erhalt so durch Absaugen direct eine fast reine 
Liisung des Reductionsproductes. Es wiirde rnich freuen , wenn einer 
.oder der andere Fachgenosse Gelegenheit hatte, ron der Methode Ge- 
brauch zu machen; ich beabsichtige selbst einige Nitrosoverbindungen, 
.die die Gruppe Stickoxyd am Stickstoff haben, auf ihre Reducirbar- 
keit nach dievem Verfahren zn priifen und miichte bitten, mir dies 
rfiir einige Zeit iiberlaesen zu wollen. 

Berl in .  11. Chem. Universitatslaboratorium. 

Beriehte d D. chem. GesaUechaft. Jahrg. XXVII. 92 




