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558. C. Haeussermann und Oscar Schmidt:  Ueber einige 
Abkommlinge dee Phenylathers. 

[V. M i t t  h o i  1 u n g.] 
(Eingegangen am 31. October 1901.) 

Wiihrend dae Verhalten der Alkylather von Nitrophenolen gegen 
kathodischen Wasserstoff in alkalischer Losung schon vor einiger Zeit 
ron E l b s  und seinen Schiilern ') studirt worden ist, sind Nitroderi- 
vate des PhenylHthers bislang noch nicht der elektrolytischen Reduction 
unterworfen worden. 

Wenn man auch mit einem hohen Grad  von Wahrscheinlichkeit 
erwarten durfte, dam hierbei analoge Producte entstehen wiirden, so 
blieb doch noch die Frage zu entscheiden, ob dieser Weg zu Azoxy- 
oder zu Azo-, oder zu Hydrazo-Phenylathern fiihrt. 

Die von uns angestellten Versuche haben nunmehr ergeben, dass 
sich durch Elektrolyse alkoholisch-alkalischer Losungen der Nitro- 
phenylather nur die entsprechendeu Azoxyverbindungen vortheilhaft 
gewinnen lassen. Diese Korper fallen in  Folge ihrer Schwerloslich- 
keit schon wahrend der Operation griisstentheils aus, worauf bei fort- 
gesetzter Stromzufuhr lebhafte Wasserstoffentwickelung einzusetzen be- 
ginnt, und die Reduction kaum mehr weiter schreitet. 

Im Wesentlichen hielten wir die von El b s  angegebene Versuchs- 
anordnung bei uud benutzten als Kathodengefass ein Becherglas, in 
welchem sich ein zu einem Cylinder zusammengerolltes Nickeldraht- 
netz Ton 10 cm Hohe und 20 cm Breite befand; das  Anodengeftiss 
bildete eine mit concentrirter Sodalosong beschickte und mit einem 
Kohlenstab versehene Thonzelle von etwas kleinerem Durchmesser. 

Nachdem in den Kathodenraum eine LBsung von 30 g des be- 
treffenden Aethers in 300 ccm heiesem Alkohol (von 98 pCt.) einge- 
fiillt und 5 g Natriumacetat in coiicentrirter, wbsr iger  Liisung zu- 
gekeben waren, liessen wir einen Strom von 6 Volt und 2 Amp auf  
das Bad wirken, wodurch dasselbe geniigend heiss erhalten wurde. 

Im Nachstehenden finden sich zunachst die auf diese Weise ge- 
wonnenen Reductionsproducte kurz beschrieben. 

o - Az o x y  p h en  y l  a t  h e r  aua o - Nitrophenyllther. Das durclr 
wiederholtes Urnkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Praparat  bildet 
gelblich-rothe Blattchen vom Schmp. 95O, welche sich leicht in 
Aether, Aceton und Benzol, weniger leicht in Eisessig h e n .  

0.2008 g Sbst.: 0.5534 g COz, 0.0697 g HzO. - 0.3363 g Sbst.: 21.4 ccm 
N (loo, 732 mm). 

C21H18N~03. Ber. C 75.39, H 4.71, N 7.33. 
Gef. I) 75.16, 4.97, x 7.36. 
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p- A z  o x y p h e n y l l t h e r  aus p-Nitrophenyliither. Dieser K6rper  
stellt nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol orangegelbe Blattchen 
vom Schmp. 115O dar. Er liist sich leicht in Aether und in Benzol, 
etwas weniger leicht in Eisessig und ist in Aceton und in Petrol- 
benzin schwer liislich. 

0.1945 g Sbst.: 0.538 g COa, 0.0865 g H10. 
Ca,HisNaOs. Gef. C 75.51, H 4.94. 

p - A  z o x y p h e n y  1-p - to 1 y 1 a t  h e r aus Nitrophenyltolylather. Der 
aus der  Kaliumverbindung des p-Kresols und p-Chloroitrobenzols 
erhiiltliche p - N i  t r o  p h e n  y I-p- t o 1 y la t h e r  bildet weisse Krystiillchen 
vom Schmp. 69O und liefert bei der Reduction gelbe, gliinzende Bliitt- 
chen, welche bei 142O schmelzen und sich leicht in Benzol, etwas weniger 
leicht in Aceton und schwer in  Petrolbenzin liisen. 

0.1700 g Sbst.: 0.4752 a CO2, 0.0871 g HaO. - 0.!!143 g Sbst.: 12.6 CCUI 

N (100, 740 mm). 
CzgHg2NaO3. Bw. C 76.10, H 5.37, N 6.83. 

Get n 76.24, n 5.69, ') 626. 

H y d r o  c h i n o n  - p - a z  o x y  d i p  h e n  y 1 i t h  e r aus Hydrochinon-p 
nitrodiphenyliither. Aus der Lijsung von 5 g der Nitroverbindung in 
300 ccm heissem Alkohol schied sich nach dem Durchgang der theo- 
retischen Strommenge (25 Volt, 2 Amp.) eine gelbliche Masse ab, 
welche nach wiederholtem Umkrystallisiren aos Benzol hellgelbe 
Bliittchen vom Schmp. 183O darstellt. Dieselben liisen aich ziemlich 
schwer in  Aceton, sehr schwer in Alkohol und ziemlicb leicht in 
heissem Benzol. 

0.2039 g Sbst.: 0.5855 g COs, 0.0908 g H20.  - 0.2108 g Sbst.: 9.5 ccm 
N (12O, 740 mm). 

C36HxN205. Ber. C 76.28, H 4.63, N 4.96. 
Gef. n 76.29, D 4.82, I) 5.25. 

Im Anschluss an die init alkoholisch-alkalischen Losungen aus- 
gefiihrten Versuche haben wir denn auch einzelne Nitrophenyllther 
in Salzsiiure suspendirt nach dem Verfaliren des D. R.-P. No. 116942 
vom 24. Mai 1899l) und unter Benutung einer Kathode von Zinn 
reducirt. Diese Arbeitsweise , bei welcher das  zuniichst in  L6sung 
gehende Zinn wieder auf der Kathode niedergeschlagen wird, hat eich 
als sehr schnell zum Ziele fiihrend erwiesen und ermiiglichte uns 
u. a. die fast miihelose Urnwandlung des bei 690 schmelzenden 
p-Nitrophenyl-p-tolylathers i n  den p - A m i n o  p h e n  y l - p -  to1 y l l  t h  e r .  

1) B o e h r i o g e r  & S 6 h n e ,  Waldhof bei Mannheim. Chem. Ccntralblatt 
1901, I, 150. 
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W i r  erhielten diese Base aus dem rohen Chlorhydrat') durch Zusatz 
Alkal i ,  Ausiithern und Umkrystallisiren des nach dem Verjagen dee 
Aethers binterbliebenen Rickstandes aus kochendern Wasser in  Form 
feiner weisser Nadeln vom Schmp. 1230. 

0.2437 g Sbst.: 14.8 o m  N (12O, 731 mm) 
ClaB13NO Ber. N 7.03. Gef. N 6.94. 

Schlliesslich ist noch zu berichten, dass wir den p-Nitropheny1-p- 
tolylatber Bowie den Hydrochinon-p-nitrodipbenyliither durch liingeres 
Erhitzen mit alkohdischer Kalilauge unter Zusatz von Zinkstaub am 
Riickflusskibler in  die leicht verlinderlichen Hydrazoverbindungen 
Gbergefiihrt haben , aus welchen die entsprechenden Azoverbindungen 
d urch Oxydation mittels Luftsaueretoff gewonnen wurden. 

Der  p-  A e o p h e n y l - p - t o l y l a t h e r  bildet kleine Blattchen vom 
Schmp.  1750. Er last sich leicht in  Aether und in Benzol, weniger 
'feicht in Aceton und echwer in  Alkohol. 

0.2122 g Sbst.: 0 6166 g CO?, 0.1067 g H90 - 0.1935 g Sbst.: 12 ccm N 
( I  20, 732 mm). 

C96H~&O,. Ber. C 79.19, FI 5.57, N 7.11. 
'Gef. >) 79.25, 5 59. )> 7.09. 

Da H g d  ~ o c  h i  non - p  - a z o d i  p h e n  y 1st h e r  kryetallieirt aus Ben- 

0.1344 g 9bst.: 0.3869 g C O I ,  0 0600 g HaO. - 0.2190 g Sbst.: 10 ccm N 
eol in glanzenden gelbrothen Blattchen, welche bei 2 100 schmelzen. 

(1 lo, 738 mm). 
C X H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 75.50, H 4.76, N 5.11. 

Gef. 2 78.51, * 4.96, 5.33. 
Die V e f b i d u n g  1 s t  sich nur sehr schwer in Alkohol, dagegen 

reicht in heissem Benzol. Sie  fallt wiihrend der Reduction dee Nitro- 
k6rpers  fast wlletiindig aus und lHsst sich dem Gemenge mit iiber- 
schiissigern Einkstaub etc. nach dem Abfiltriren dee Alkohols am 
6esten durch wiederholtes Auskocben mit Benzol entziehen. 

S t u t t g a r t ,  Technische Hochschule. 

1) Bei der ,%dnction der oben genannten Nitroverbindung wie auch des 
p-Witrophenylnthers in saurer Fliissiykeit bildet sich stets eine kleine Menge 
eines in Wasser sehr leicht ldslichen und deshalb in der Mutterlauge des 
Chlorhydrats verbleibenden Neben productes, dessen mit iiberschfissigem A1- 
Lali versetzte L6sung 811 der Luft e k e  intensiv blaue Farbe annimmt. 
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