
562. E. Grandmougin: Verwendung von Natriumhydrosulflt 
als Reductionsmittel. 

[XI. M i t t  h e i 1 un g.] 
(Eingeg. am 1. October 1906; mitgeth. in der Sitzung am 8. October von 

Hrn. F. Ullmann.) 
I n  einer ersten Mittheilung batte ich gezeigt’), dass sich das  

Natriumhydrosulfit in vielen Fallen zur Reduction ron  Azofarbstoffen 
rortrefflich eignet nnd vor dem sehr riel gebrauchten Zinnsalz und 
andern Reductionsmitteln gewisse Vor theile bieten k a n a  

Dns Hydrosulfit ist aber nicht nur zu Constitutionsbestimmunqee 
geeignet, es lasst sich auch sehr oft vortheilhaft, dn es in der Anwen- 
dung billiger als Zinnsalz zu stehen kommt, zum praparativen Arbeitee 
verwenden. 

So wird zum Beispiel die friiher gegebene Vorschrift zur Her- 
stellung von 6-Naphtocbinon 2, nach dem neuen Verfahren wie folgt 
auszufabren sein: 

I i e r s t f ~ l l u n g  r o n  $ - h ’ a p h t o c h i n o n  a u s  O r a n g e  11. 
Zur siedenden Auflosung von 100 g Orange XI in ca. */4 L Was- 

ser giebt man uuter gutem Riihren und portionenweise ca. 100 g 
N a t r i u m h y d r o s u l f i t  c o n c .  der Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik trocken 
zu und kocht FO lange, bis eine Probe, anf Filtrierpapier gebiacht, einen 
farblosen Ring um das schwach gefarbte krystallinische Amidonaphtol er- 
giebt. Sollte auch bei liingerem Kochen ein gelber Hof entstehen, so 
giebt man noch etwas Hydrosulfit zu. Nach erfolgter Reduction wird nun 
abgekiihlt, das Amidonaphtol abgenutscbt, mit etwas kaltem Wasser 
nachgewaschen und zur Oxydation i n  200 ccm verdiinnter Schwefel- 
saure 1 :2 aufgeschlammt resp. geliist. Man kiihlt zweckmiiesig dnrch 
einige bineingeworfene Eisstiicke a b  und giesst nun eine Autliisung 
ron 30 g Katriumbichromat hinzu. Das Naphtochinon scheidet sich 
sofort aus, wird abfiltriert, gut ausgewaschen und getrocknet. Die 
Ausbeute ia t  dieselhe wie nach dem friiheren Verfahren. Ans der  
sulfitbaltigen Mutterlauge kann durch Zusatz ron Salzsaure die Sulfdnil- 
saure krystallinisch abgeschieden nnd mit guter Ausbeute zuriickge- 
wonnen und cbarakterieirt werden. 

D a r s  t e 1 l u n g  v o  n 1.4- N a p  h t y l e n d i  a m in. 
Aucb das  B e n z o l - a z o - t r - u a p h t y l n m i n  wird von Hydrosulfit 

sehr glatt reduciert; daher eignet sich diese Methode ganz gut zur Ge- 
winnung des 1 . 4 - N a p h t y l e n d i a m i n s .  Man verfahrt nach erfolg- 

*) Dime Berichte 39, 2494 [1906]. 
*) E. Grandmougin  und 0. Michel, diese Berichte 25, 951 [lS92]. 



t e r  Spaltung wie B a m b e r g e r  u. S c h i e f f e l i n l )  angeben; man fallt 
in der Reductionsfliissigkeit das  Sulfat des Naphtylendiamins mit 
verd. Schwefelsaure aus, und zerlegt es hierauf durch Sodalosung. 

Die sonst leicht oxydable Base kann nahezu farblos und in  be- 
stlindigem Zustande durch die Vacuumdestillation erhalten werden 
(Schmp. 120 O). Sie theilt mit dem p-Phenyleudiamin die Eigenschaft, 
durch Oxydation ein auesert t i e f e s  und e c h t e s  B r a u n  zu erzeugen. 

Noch in zahlreichen Fallen bat sich die Hydrosulfit-Reductions- 
methode zur Herstellung ron Spaltungsproducteu der Azofarbstoffe 
bewahrt; wir gedenken, gelegentlich a n  anderer Stelle weitere Beispiele 
dafiir zu bringen. 

Es laset sich aber das Hydrosulfit auch zur Reduction anderer 
Gruppen verwenden als der Azogruppe ”>. 

Wir sahen bereits, dass das  Nitroso-k-naphtol durch die Reduc- 
tion unter gleichzeitiger Sulfurierung in eine Sul foshre  des Amido- 
naphtols rerwandelt wird. 

Von weiteren Reductioneversuchen seien noch erwahnt: 

R e d u c t i o n  d e r  N i t r o g r u p p e .  

Die N i t r o g r u p p e  wird, wenn auch schwieriger, durch Hydro- 
sulfit zur A m i d o g r u p p e  reducirt. 

Aus N i t r o b e n z o l  erhiilt man, allerdings mit schlecbter Aus- 
beute, A n i l i n ,  welches in gewohnter Weise (Diazoreaction, Tribrom- 
anilin u. s. f.) nachgewiesen wurde. 

Es bestatigt also dieser Versuch das von Dr. K a p p f  erhaltene 
Resultat 9, dass aus  Nitrobenzol durch Einwirkung von Natriumsulfit 
und ameisensaurem Natrium Anilin entstebt, denn durch Wecbsel- 
wirkung der beiden genannten Substanzen bildet sich bekanntlich 
Hydrosulfit*). 

Auch o - N i t r o p h e n o l  lasst sich zu A m i d o p b e n o l  reduciren. 
Man versetzt die alkalische kochende o-Nitrophenollosung mit der 
nothigen Menge Hydrosulfit; beim Abkiihlen scheidet sich blendend 

1) Diese Berichte 42, 1381 [1889]. 
a) Siehe auch P. G o l d b e r g e r ,  Oester. Chem.-Ztg. 3, 470; Chem. Cen- 

tralblatt 1900, 1, 1014, der Bisulfit und Zink zu Reductionszwecken ge- 
brauchte. Selbstversthdlich ist der Gebrauch von Natriumhydrosulfit weit 
praktisclrer. Die R e d u c t i o n  d e r  N i t r o g r u p p e  mit Natriumhydrosulfit 
wurde bereits von P. A l o y ,  A. F r k b a u l t  und A. R a b a u t  (Chem. Cen- 
tralblatt 1905, I, 1602 u. 1905, 11, 219) studirt. Unsere Resultate decken 
sich mit den Erfahrungen dieser Autoren. 

3) Dr. S. K a p p f ,  D. P.-A. K 28905. 
4, Dubosc ,  R.-G.-M., Chem. Centralblatt 1905, 99. 
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weisses, prachtvoll krystallisirtes o - A m i d o p h e n o 1 aus vom 
Schmp. 1740. 

Doch wird im allgemeinen die Reduction der Nitrogruppe vor- 
theilhafter durch das billigere S c h  w e f e l n a t r i n m  auszufehren sein, 
das oft recht vorziigliche Dienste leistet. 

Gerade die Reduction des o-Nitrophenols zu 0- Amidophenol geht 
rnit Schwefelnatrium sehr gut l) und rnit vorziiglicher Ausbeute, wenD 
ituch das erhaltene Product nicht so tadellos herauskommt wie nacb 
der Hydrosultitmethode. 

R e d u c t i o n  d e r  C h i n o n e .  
Die C h i n o n e  werden, wie das schon a priori leicht vorauszu- 

sehen war ,  glatt zu den entsprechenden H y d r o c h i n o n e n  reducirt. 
So liefert: 
B e n z o c h i  n o n rnit Hydrosulfit reducirt: H y  d r o c h i EI o n , 

$ - N a p h t o c h i n o n  das zugehtirige p - H y d r o n a p  h t o c h i n o n ,  P h e n -  
a n  t h r e n c h i n o n  wie rnit schwefliger Saure nnd Schwefelwasserstoff 
m it vorziiglicher Ausbente das P h e n  a n  t h  r e n  h y d r o c  h i n o n .  

In  einzelnen Fallen kann diese Reductionsmethode vor den bisher 
iiblichen gewisse Vortheile bieten. 

So a. l3. bei der 

R e d u c t i o n  d e s  A n t b r a c h i n o n s  z u  O x a n t h r a n o l .  
Man schlammt 2 g fein vertheiltes Anthrachinon in 20-25 g 

Alkohol auf, erhitzt zum Sieden und giebt eine Lijsung ron 5 g 
Hydrosultit coneentrirt in Wasser hinzu. Die Farbe des Anthra- 
chinons schlagt rasch nach gelb griin um. Das gebildete O x a n t h r a n o E  
wird abfiltrirt und ausgewaschen. Es lost sich vollkommen in 
Alkalien rnit rother Farbe auf; die alkalische LZisung entfarbt sich 
bekanntlich beim Schiitteln mit Luft unter Riickbildung von Anthra- 
chinon. 

Znr Charakterisirnng der Verbindung wurde ausserdem durcb 
Acetylirung das von L i e  b e r m a n n  bereits hergestellte A c e t y l -  
o x  a n t h r a n o 1 2 )  dargestellt und rnit den beschriebenen Eigenschaften 
erhalteii. 

Die vorliegende Methode diirfte zur Zeit die bequemste zur Her- 
stellung der genannten Verbindung und einfacher in der Ausfiihrung 
sein, als die Ton O r a e b e  uud L i e b e r m a n n  angegebenes). 

9 Bereits von H o f m a n n ,  Ann. d. Chem. 103, 351 dazu verwandt. 
2) Ann. d. Chem. 212, 67. 3, Ann. d. Chem. 160, 126. 



R e d u c t i o n  d e s  B e n z i l s .  
Das B e n z i l ,  CGHJ.CO.CO.C~H,,  wird in alkoholischer Liisung 

durch Ilydrosulfit rollkommen glatt zu B e n z o i n  reducirt, das durch 
den Scbrnelzpunkt 134O, die Krystailform und durcb Acetylirung 
iden tificir t wurde. 

Das A c e t y l p r o d u c t  wurde sowohl nach der alten Zinin’schen 
Vorschrift I )  mit Acetylchlorid, als rasclier mit geschmolrenem Katrium- 
acetat und Essigsiiureanhydrid hergestellt. 

Nach beiden Methoden erhalten, erwies es  sich als identisch uiid 
zeigte die bekannten Eigenschaften2). 

Noch in anderen Fiillen lasst sich das  Natriumhydrosulfit nls Re- 
ductionsmittel fiir organische Substanzen rerwenden. So diirfte auch 
die  von B i n z 8 )  beobachtete B i l d u n g  r o n  D i m e t h y l s u l f o n  a u s  Di- 
m e t h y l s u l f a t  weniger einer Veresterung der hydroschwefligen Sauce, 
als vielmebr der Reductim des Dimethylsulfats seine Eotstehung 
verdanken. 

Ich gedenke uber weitere Reductionsversuche zu berichten, so- 
bald die betreffenden Arbeiten zum Abscbluss gelaugt sein werderi. 

Bei der Ausfijhrung der rorliegenden Versuche wurde ich von 
Hrn. E. B o d m e r  bestens unterstiitzt. 

Z u r i c h ,  Chem. techu. Laboratoriurn des Polytcchnicums. 

563. J. Konig:  Zur Kenntniss der pflanxliohen Zellmembran. 
[hus der agcic.-chem. Vers~cbsstation~) in Munster i. W.1 

(Eingegangen am 8. October 1906; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 
J. Meisenheimer.) 

In  der pflanilichen Zellrnembrau wurden in den letzten Sahren ver- 
achiedene neue Bestandtheile aufgefunden; voa diesen sind die Hemi- 
cellulosen (leicht hydrolysirbare Hexosarie und Pentosane), sowie die 
Znkrusteu [Bitterstoffe, Gerbstoffe, Farbstoffe, Pektinstoffe, gnmrni- 
und schleimliefernde Stoffe, die aromatischen Aldehyde (Coniferin, 
Vanillin und Hadromal)] in verdiionten Saureri oder Alkalien liislich, 
wahrend die Inkrusten (das Ligoin bezw. die Lignine, das  Suberin 
and  das  vnn uns nachgewiesene Cutin) neben dem Hauptbestandtheil 

.- ~ - 

l) Ann. d,Chem. 104, 120. 
2) V. PLpcke,  diese Berichte 21, 1336 [1888]. 
9 Diese Berichte 37, 3549 [1904]. 
3 Die nachstehend angegebeoen Verauche sind in Gerneinschaft mit  den 

HHrn. Dr. A, F i i r s t e n b e r g  und Dr. R. Murdf ie ld  ausgefhhrt worden. 




