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4. durch Einwirkung 
Son rien lich tes ; 

sie wird e r h o h t  

des Lichtes, insbeeondere des directen 

5. durch Gegenwart iiberschlssiger Mineralsiiure, 
6. durch Anwesenheit grBsserer Mineralsalzmengen. 
D a r m a t a d t ,  den 12. August 1905. 

542. K. Brand: U e b e r  die H e r s t e l l u n g  von p’-Arylhydroxyl- 
aminen durch e lek t rochemische  Reduction von a r o m a t i s c h e n  

Nitrokorpern. 
[Mittheilung a. d. physikalisch - chemischen Institut der Universitit Giertscn. 

(Prof. Dr. K. Elbs)] 
(Eingcgangen am 15. August 1905.) 

Gelegentlich der Untersuchung der tlektrochemiechen Reduction 
von aromatischen Dinitrokorpern, iiber die icii in einiger Zeit berichten 
werde, fand ich eine Methode zur Herstellung v o u  $-Arylhpdroxyl- 
aminen durch elektrochemieche Reduction aromatischer Nitrokorper, 
die ich schou jetat mittbeilen mochte. 

Auf chemischem Wege gelingt die Herstellung der /?-Arylhydroxyl- 
amine nach der bekannten Wol11-Raniberger ’sc len  Methodel) sehr 
leicht. Auf elektrochemischem Wege gelang es H abera) ,  das  p’-Phenyl- 
hydnlxylamin als Zwischcnproduct bei der Reduction des Nitrobenzols 
zu fassen. Er reducirte das eine Ma1 Nitrobenzol in 50-procentiger 
Essigsaureliisung , das andere Ma1 in alkoholisch-ammoniakalischer 
LBsung, der er zur Verminderung der Hydroxylionenconcerrtration Chlor- 
ammonium zufiigte. Ale Kathode fand beide Male eine hohle Platin- 
spirale Verwendung, die gleichzeitig ale Kiihler diente. Nach der 
ereteren Methode erhielt e r  ca. 10 pCt., nach der letzteren etwa 
38 pCt. Ausbeute an Pheuylhydroxylamin. 

I n  recht guter Ausbeute und ohne grosse Kosten in Bezug auf 
A pparatur lasst sich die Herstellung der Arylbydroxylamine erreichen, 
wenu man ale Kathodenfliiseigkeit eine L8sung von Esaigaaure und 
Natriumacetat in Wasser oder eonstigen Losungemitteln anwendet. 
Natriumacetat drangt bekanntlich die Wasserstoffionencancentra!ion in 

l) Diese Berichte 2 7 ,  1347, 1545 [1894]. D. R.-P. 84138 [1893]: diese 

a) H a b e r ,  Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 506 ff. [1897/98]; 5 ,  77, [1898:!)9]; 
Berichte 31, 2543 [1898]. 

H a b e r  und S c h m i d t ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 32, 271 ff. 
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Terdiinnter EesigsaurelBsung auf einrn ganz geringen Betrag zurack, 
sodaes dei nrtige Losungeu praktisch neutral sind. Eine Condensation 
des Phenylhydroxylamins init dern entstehenden Nitrosobenzol findet 
also nicht beew. u u r  in ganz geringeni Retrage statt. Ausserdern hat 
abrr eiiie solche Lasung vor reiner, rerdunnter Essigsaure Loch den 
Vorzug der guten Leitfahigkeit, die eiuen gerhgen Energieaufwand 
iind eine ininimale Warnieentwickelung im Elektrolyten bedingt. Als 
K::thodenmaterial fand das billige und beclueme Nickeldrahtnetz, 
welches yon E l  b s  I )  eingefiihrt wurde, Anwendung. Eine Bleischlange 
diente als Anode und zu gleicher Zeit ale Kuhler fiir das Bad. 
Anoden- und Kathoden-Raum waren durch ein Diaphragma getrennt. 

R e d u c t i o n  d e s  N i t r o b e n z o l e .  
k i d :  ein Glasstutzen mit einer 750 ccm grossen Thonzelle, die 

als Kathodenraum diente. Um sie herumgewickelt ein moglichst langes 
Bleirolir als Anode. Man lasst durch dieees Wasser strijmen, damit 
die Temperatur etwa 20-25O betriigta). 

Kathodenfliissigkeit: eine feine Suspensiou von 50.0 g Nitrobenzol 
in einer Liisung von 20.0 g Natriumacetat nnd 15.0 ccm Eisessig in 
300-400 ccm Wnsser. 

Ein Witt 'scher Riihrer sorgte fiir gute Mischung der Kathoden- 
Ahigkei t .  

Anodenfliissigkeit: verdiinnte Schwefelsaure. 
Kathodennberflache (eiuseitig): 3-4 qdcm. 
Dei einer Spannumg you 6-8 Volt arbeitete ich mit einer Strom- 

stiirke von 6-10 Amp. Eiugeleitet wurde etwas mehr als die theo- 
rrtische Strommenge. (Uebrigens setzt prompt nach dem Einleiten 
der theoretischen Strommenge an der Kathode lebhafte Wasserstoff- 
entwickelung ein, wie nach H a h e r  zu erwarten war.) 

Kathode und Thonzelle haben Eich mit feinen, fast weissen Krp- 
stallen von P h e n y l h y d r o x y l a m i n  iiberzogen, die man nach dem Aus- 
giessen der Kathodenflussigkeit rnit lauwarmem Wasser weglijst. So- 
wohl die Kathodenfliissigkeit wie diese L8sung filtrirt man und kiiblt 
sie mit Eis stark ab. Schon so acheiden sich lange, glanzende, rein 
weisse Nadeln von Phenylhydroxylamin ab und durchsetzen die ganze 
Fliissigkeit. Man saugt sie ab und sattigt die Mutterlaugen mit fein 
pulverisirtem Kochsalz, worauf neue Mengen son Phenylhydroxylamin 

. .  . 

I )  Vergl. E 1 bs ,  Uebungsbeispiele fiir die elektrolytische Darstellung 

3 Trotz der Sommerwitrme gelaog es mir leicbt, die Tcmper:ttur auf 200 
cliemischer Praparate. 

ZLI halten, bei einer Stromstsrke von 10 Amp. 
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von ebenfalls weisser Farbe abgeschieden werden. Nach dem Ab- 
preesen auf Thou waren es 32 g im Durchschnitt. 

Aus Petrolather krystallisirte das Product in feinen, weissen Na- 
deln vom Schmp. 81-82O. 

A z o x y b e n z o l  hatte sich wenig gebildet - manchmal nur einige 
Tropfen. Sie waren durch Filtriren entfernt worden, dagegen war  
etwas Anil i r i  entstanden. 

R e d u c t i o n  d e s  p - C h l o r - n i t r o b e o z o l s .  
Die Katbodenflussigkeit ist eitie Liisung von 25.0 g p-Chlornitro- 

benzol in 200.0 ccm Alkohol, die man durch kraftiges Riihreii rnit 
einer Liisung von 20.0 g Natriumacetat und 10.0 ccm Eisessig in 
100.0 ccm Wasser rnischt. Die Versucbsbedingungen sind sonst die 
gleichen wie vorhin. Nach Beendigung der Elektrolyse neutralisirt 
man niit gebrannter Magnesia und destillirt den Alkohol im Vacuum 
rascb ab. Man erhalt so eine wassrige Fliissigkeit und ein Oel, das bald 
erstarrt. Erstere Iasst beirn Abkiihlen mit Eis und Siittigen mit Koch- 
salz feine Blattchen fallen, die man sammt dem erstarrten Oel aus 
Petrolather umkrystallisirt. So erhalt man reines p - C h l o r p  h e n y l h y -  
d r o x y l a m i n  vom Schmp. 87-880, wie ihn R a m b e r g e r  und 
K n e c h t ' )  angeben. 

Es gelang mir, auch das m - N i t r ' o p h e n y l h y d r o x ! . l a m i n  herzu- 
stellen. Ueber diesen Koirper sol1 irn Zusammenhang niit der elektro- 
chemischen Reduction des m - D i n i t r o b e n z o l s  berichtet werden. 

Nach der E 1 b s'schen Theoi ie 2, der elektrochernischen Reduetioil 
der a- und p-Nitraniline nnd 0- und p-Nitrophenole war zu erwarren, 
dass o -  N i  t r o a c e  t a n i l i  d ein Hydroxylarninderirat giebt. Vorlgiufige 
Vereuche haben thatsachlich das Vorhanderisein eines solchen Kor pers ii i  
der Kathodenfliissigkeit ergeben. Hr. Dr. S t o h r  hatte die Giitr, die 
weitere Untersuchuug des o-Nitroacetaiiilids zu iibernehmen. 

Zurn Schlusse mochte icti noch erwahnen, dass icb deli Eintluss 
des Kathodenmaterials auf die Ausbeuten :in Hydroxylarnin bei der 
Reduction von Nitrokijrpern nach der obigen Methode noch geriau ver- 
folgeii werde. 

G i e s s e n ,  den 14. August 1905. 

I )  Diese Berichte 29. S64 [1891;]. 
a) Zeitscbr. f. Elektrochem. 7, 134 [19OU 19011. 


