
647. K. B r a n d  und Ed. S t o h r :  D i e  elektrochemische R e d u c t i o n  
des o-Nitroacetanilids. 

[Mittheilung aus dem physikalisch-chemischen Institut von Prof. E l  bs 
zu Gieasen a. d. Lahn.] 

(Eingeg. am 5 .  November 1906; mitgeth. in der Sitzung am 12. November 
yon Hrn. J. Meisenheimer.) 

Wie E l b s ’ )  gezeigt hat, liefern 0- und p-Nitranilin und 0- und 
p Nitrophenol bei der kathodischen Reduction auch in alkalischer 
Liisung die entsprechenden Amine, walirend man die Bildung von 
hoverbindungen bezw. deren Reductionsproducten - A m -  oder Hydr- 
azo-Verbindungen - erwarten sollte. In Uebereinstimmung ntit der 
E I bs’echen Beobachtung stehen die Angaben B a m b e r g e r ’ s a ) ,  wonach 
o -  und p-Nitranilin und 0- und p-Nitrophenol sich auch bei der neu- 
traleri Reduction rnit Zinkstaub insofern normal verhalteii, als sie 
nicht die zu erwartenden Hydroxylamirioverbindungen, sondern die 
entsprechenden Amine liefern. E 1 b e  3) hat dieses anffallende Ver- 
halten des 0- und p-Nitranilins bezw. 0- und p Nitrophenols in ein- 
leuchtender Weiee damit begrundet, dass die bei der Reduction der 
genannten Verbindungen entstehenden Zwischenproducte - die Nitroso- 
bezw. Hydroxylamino -Verbindungen - sich sofort in 0- Iiezw. 
p-Chinonabkommlinge umwandeln, welche zur Azoxybildung nicht be- 
ftihigt sind, wohl aber ale Chinonabkiimmlinge kriiftige kathodische 
Depolarisatoren sind und daher sofor t der Reduction zum entsprechen- 
den Amin anheim fallen. Legt man im o- und p-Nitrophenol dae 
Waeserstoffatom durch Verathernng fest, so erhalt man bei der allia- 
lischen Reduction Azoxy-, Azo- bezw. Hydrazo-Phenol#lher. Desglei- 
chen erhalt man aus dew p Ni t r~ace tan i l id~)  die normalen Reductions- 
producte. Bei der Reduction der Nitrophenolather ist das Auftreten 
von chinoi‘den Zwischenproducten ausgeschlassen, beim p-Nitroacet- 
anilid zum mindeaten erschwert. Es ist fur die Beurtheilung der Vor- 
gange eowohl bei der elektrochemischen, als auch bei der chemischen 
Reduction der Nitroverbindungen vom grossten Interesse, zu unter- 
suchen, ob 0- und p-Nitroacetanilid eich auch bei der Reduction in 
neutraler Losung normal verhalten, d. h. die entsprechenden Hydroxpl- 
aminoderivate lieferu. Wir wandten ungere Aufmerksamkeit zunachst 
dem o-Nitroacetanilid zu, dessen Reduction auch wegen der zu er- 
wartenden Ringschliiese Interesse bot. Zudem bot sich bier die &- 

I)  Zeitschr. fur Elekttochemie 7 ,  133 f. [1900] 
2) Diese Berichte 28, 250 f. [1895]. 
3) Zeitschr. fir Elektrochemie 7, 133 f. [1900]. 
4) E l b s  u. S o n n e b o r n ,  Zeitschr. far Elektrochemie ti, 509 [lS99--1900J. 
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legenheit, eine Liicke auszufiillen, da die kathodische Reduction des 
o-Nitroacetanilids bisher weder in alkalischer, noch in saurer Losung 
durchgefiihrt worden war, wozu uns Hr. Prof. E l b s  giitigst die Er- 
laubniss ertheilte. 

Schon vor Jahresfrist hat der Einel) von uns gelegentlich einer 
anderen Veriiffentlichung darauf hingewiesen, dass wir mit der elektro- 
chemischen Reduction des o-Nitroacetanilids beschaftigt seien. Inzwi- 
schen erschien eine Arbeit von St. v. N i e m e n t o w s k y 2 ) ,  i n  der die 
Bildung von 0-  Azoacetanilid als Nebenproduct bei der Reduction von 
o-Nitroacetanilid mit Zink und Eisessig beschrieben wird. Wir  theilen 
deshalb schon jetzt unsere Resultate mit, obgleich wir vorhatten, erst 
noch die Egebnisse  der Untersuchung uber das Verhalten des !?-Nitro- 
acetanilids bei der kathodischen Reduction in fast neutraler Losung 
abzuwarten. 

Bt,i der Reduction des o-Nitroacetanilids in a1 k a l i s c h e r  Losung 
nach dem bekannten El b s’schen Verfahren 3, war die Bildung von 
0-Azoxy- oder Azo-Acetanilid zu erwarten. In  der Hauptsache ent- 
steht das von W i l l s t a t t e r  und P f n n n e n ~ t i e l ~ )  beschriebene o - A z o -  
a c e t a n i l i d ,  welches wegep seiner Schwerloslichkeit in verdiinntem 
Alkohol wahrend der Reduction ausfallt. o-Azoxyacetanilid entsteht 
i iur  in geriager Menge, da es wahrend der Elektrolyse geliist bleibt 
und zum o Azoacetanilid weiter reducirt wird. In geringer Menge 
konnte in  der Reductionsflussigkeit noch p - M e  t h y 1 b e n  z i m i d a z o  1 
und 0- P h e n y l e n d i a m i n  nachgewiesen werden, welch’ letzteres seine 
Entstehung der Verseifung eines Theiles o-Nitroacetanilid durch die 
in der Nahe der Kathode vorhandene Natronlauge verdaokt. deren 
Wirkung auf o-Nitroacetanilid selbst durch den Zusatz von Essigester 
nicht ganz aufgehoben wird. Folgende Gleichungen geben die Vor- 
gange bei der kathodischen Reduction des o-Nitroacetanilids wieder : 

N H .  CO CH:+ NH. co C H ~  NH. co C H ~  

NH . CO CH, NH. CO CH3 

*) Brand,  diese Berichte 38, 3076 [1905]. 
3 Diese Berichte 39, 743 f. [1906]. 
3 E 1 bs, DUehungsbeispiele fur die elektrolptische Darstellung ehemi- 

4, Diese Berichte 38, 2351 [1905]. 
scher Prgparater, S. 74 u. f. 



4060 

NHe 

Die Reduction in m i n e r a l s a u r e r  Lijsung liefert nicht das er- 
wartete p-Methylbenzimidazol als Hauptproduct, sondern uriter Ab- 
spaltung der Acetylgruppe o - P h e p y l e n d i a m i n .  I n  s t a r k  e s s i g -  
s a u r e r  Liisung hingegen wild ein grosser Theil dea o-Kitroacet- 
anilids zurn y-  Methylbenzimidazol (Gleichung 2) reducirt. Auffallend 
war, dass bei der Reduction des o-Nitroacetanilids in salzsauier Lo- 
sung nach dem Bohr inger ’schen  Verfahren’) Bildung von o-Azoxy- 
und o-Azo-Acetanilid - zusamnlen bis zu 10 pCt. des angewandteri 
o-Nitroacetanilids - eintrat Dies ist einerseits ein neuer Releg f i r  
die Gultigkcit des H a b e r ’ s c h e n  S c h e m a s l )  auch bei der Reduction 
in stark saurer Lbsang, andererseits liess es  vermuthen, dass auch 
Wasserstoffionen, wenn auch nicbt in so hohem Maasse wie HydroxyI 
ionen, die Condensation zwischen o-Nitroso- und o-Hydroxylamino- 
Acetanilid zum o-Azoxyacetanilid beschleunigen. Vor der Hand qua- 
litative Versuche haben diese Vermuthung bestatigt. Die Beobachtung 
steht auch i n  einem gewissen Einklang mit den oben erwahnten Be 
funden v. N i e m e n t o w ~ k y ’ s ~ ) ,  der o-Azoacetanilid als Nebenproduct 
bei der Reduction des o-Nitroacetanilids mit Zink und Eisessig erhielt. 

I n  fast neutraler Lbsung wird das  o-Nitro:icetanilid zurn 0 -  H y -  
d r o x y l a m i n o a c e t a n i l i d  reducirt, welches aber bisher trotz vieler 
Versuche noch nicht in fester Form erhalten werden konnte. Wir  
muasten uns daher darauf beschranken, es in Form eines Conden- 
sationsproductes mit F o r m a l d e h y d  zu isoliren, da  das Benzyliden- 
o-hydroxylaminoacetanilid ebenfalls nicht erhalten werden konnte. 
Dem Pormaldehydcondensationsproduct diirfte auf Grund seines Ver- 

I) D. R.-P. 116942 und 1 1i00;: vergl. auch Chi leso t t i ,  Zeitschr. fur 
Elektrochemie 7, 765 f. [1900-1901]. 

a) H a b e r  und Schmidt ,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 32, 271-278. 
3) s. 742. 
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haltens und auf Grund der B a m b e rger’schen l)  Arbeiten die Formei 
zukomrnen: 

/ \  / \  
\ /  \ /-NH .COCHs CH3CO.HN- 

NH NH 
‘-0 CHz- --0’ 

I n  befriedigender Weise g d a n g  degegen die Ueberfiihrung des in 
Losung befindlichen 0 -  Hydroxylaminoacetanilids in das o - N i t r o s o -  
a c e  t a n i l i d  und dessen Reindarstelliing. 

Das Xitrosoacetanilid, ( ) . S O ,  ist a19 Isomeres des Acetyl- 

PI’FI COCHa 

phenj lnitrosamins a ) ,  ( I . N . C O C H 3 ,  \ das man bisher als Xitroso- 

acetanilid bezeichnete und dem dieser Narrie nicht mehr beigelegt 
werden darf, von Interesse. Das o-Nitrosoacetanilid durfte iiberhaupt 
das e1 ste o-NitrosoanilinderiTat seins). Die nahere Untersuchung 
desselben bitten wir uns zu uberlassen. 

Bei den Versuchen, das Benzyliden o-hydroxylaminoacetanilid her- 
zustellen, erhielten wir, als wir zufiillig das Doppelte der berechneten 
Strommenge zur Redncticn verwandt hatten, einen schon krystalli- 
sirenden, leicht Benzaldehyd abspaltenderi KBrper, der als Benzyliden- 
o amino:icetanilid angesprochen werden muss: 

NO 

/ \ / N H .  COCH, 
I 

: CH . Cs H, 

E x p e r i m e n t  e I 1  e r  T h e i l .  
I. R e d u c t i o n  d e s  o - N i t r o a c e t a n i l i d s  in a l k a l i s c h e r  L o s u n g .  

Die Versuchsanordnung war die von Elbs‘) fiir die kathodische 
Als Kathode diente 

Die Kathodenfliissigkeit bestand 

9 Diese Berichte 33, 955-959 [1900]: Chem. Centralblatt 1900, I, 969. 
’) Beils te in  IV, S.362. 
3, Wie Hr. Privatdocent Dr. Fr. Sachs  die Giite hatte, uns mitzutheilen, 

ist schon ein o-Nitrosoanilinderivat bekannt: das Nitroso-tetramethyl-m- 
phenplendiamin, welcbes W i t  t durch Nitrosiren von Tetramethyl-m-phenylen- 
diamin erhielt \diese Berichte l S ,  577 [1885]). Wir danken Hrn. Privatdocent 
Dr. Fr. S a c h s  auch an dieser Stelle f i r  seine grosse Liebenswiirdigkeit, die 
uns erlaubte, gleich an dieser Stelle eine Berichtigung vorzunehmen und eioe 
Liicke in unseren Literaturangaben auszoftillen. 

Reduction aromatischer Nitrokiirper eingefiihrte. 
ein El b s ’ s c h  e s  N i c k e l d r a  h t n  e tz .  

J, Vergl. S. 40.59, Anm. 3. 
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aus 20 g o Nitroacetanilid, 5 g Natriumacetat, 180 ccm Alkohol, 50 ccrns 
Wasser und 80 ccm Essigester. Die Kathodenstrorndichte betrug 
2-3 Ampere pro qdcm. Die Reduction fiihrten wir in der Kalte aus, urn 
die Verseifuug des o-Nitroacetanilids moglichst einzuschrlnken. Bald, 
nach Stromschluss farbte sich die E’liissigkeit tiefroth uud nach einiger 
Zeit schieden sich gelbe Flocken ab. Sobald die fur die Azostufe 
berechnete Menge Strom eingeleitet worden war, begann die Wasser- 
stoffentwickelung, die allmahlich kriiftiger wurde. Nach kumer Zei t  
wurde die Elektrolyse unterbrochen und zur KathodenAhssigkeit 
120 ccm Wasser gefiigt, urn die Abscheidung des gelben Kiirpers ZUI 

vervollstandigen. E r  wurde abgesaugt und aus heissem Alkohol, in 
dem er schwer loslich ist, umkrgstallisirt. Wir erhielten so gelhe 
Nadeln vom Schmp. 271°, welche identisch sind rnit dem merst  von 
W i 11 s t  a t t e r  und P f a n  n e n s  t i  e l  ’) heschriebenen o- Azoacetanilid. 
Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge erhielten wir (lamu3 das- 
o-Azoanilin, welches bei 134O schmilzt und in rothen, rnetallisch glan- 
zenden Rlattchen krystallisirt, wie es W i l l s t a t t e r  und P f a n n e n s t i e l  
zuerst beschrieben haben. Die Ansbeute an o-Azoacetanilid \letrug 
etwa 25 pct. 

It1 der eingedampften Mutterlauge konnten noch unrerindcrtes 
o-Nitroacetanilid, o-Nitranilin sowie dessen Reductionsproduct o Phe-  
nylendiarnin und geringe Mengen pMethylbenzirnidazo1 nachgewiesen 
werdeu. Aenderung der Temperatur oder Stromdichte, sowie Ersatz 
der Nickel- durch eine Quecksilber-Elektrode bedingten keine bessere 
Ausbente. An einer Quecksilberelektrode erhielten wir noch nebenbei 
o-Azoxyacetanilid vom Schmp. 185O, auf das wir spater zuruckkommen 
werden a). 

11. R e d u c t i o n  d e s  o - N i t r o a c e t a n i l i d s  in  s t a r k  s a u r e r  L o s u n g .  
Die Reduction des o-Nitroacetanilids nach dem Bohringer’schen :) 

Verfahren wurde unternommen in der Erwartung, dass sich p-Methyl- 
benzimidazol bilden wurde. Die verdiinnte Salzsaure wirkte aber  
selbst in der  Kalte so rasch verseifend auf o-Nitroacetanilid ein, dass 
in der Hauptsache o-Phenylendiarnin erhalten wurde. Nebenher ent- 
stand irnrner eine betrachtliche Menge durch o-Azoxyacetanilid ver- 
unreinigtes o-Azoacetauilid, und zwar bei Anwendung von 10 g. 
0-Nitroacetanilid 1 g, wenn Kupferpulver ulrd 0.7 g, weun Zinnchloriir 
als Wasseratoffiibertrager angewandt wurde. Die Reduction a n  einem 
Nickeldrahtnetz ohue Zusatz eines W asserstoffiihertragers lieferte 
ebenfalls o-Pheuylendianiin als Hauptproduct. Schliesslich erhielten, 

I) Diese Berichte 38, 2351 [14053. 
2, Vergl. S. 4065. 3, Vergl. S. 4060, Aum. 1 
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wir das  pMethylbenzirnidazo1 beirn Arbeiten in stark esgigearu e r  
Lijsung nach folgender Vorschrift:. 

Kathodenfliissigkeit: Eine heisse Losung von 10 g o-Nitroacetanilid, 10 g 
Natriumacetat und 0.5 g Zinnchlorur in 130 ccm 80-proc. Essigsiure. Anoden- 
fliissigkeit: verdijnnte Schwefelsaure. Kathode: Nickeldrahtnetz; Anode: Blci- 
streifen. Schon ehe die fiir Bildung von p-Methylbenzimidazol ncthigc Strom- 
meuge der Zelle zugefiihrt worden war, begann die Wasserstoffentwii,kelung. 
Die dunkelbraune Kathodenfliissigkeit wurde i m  Vacuum von dcr Essigsaure 
befreit und der Riickstand mit kochendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle 
behandelt. Die filtrirte Losung liess beim Neutralisiren mit Natriumbicar- 
bonat einen KBrper fallen, der aus wenig heissem Benzol in zu strahlenfh- 
migen Biischeln vereinigten Krgstallen erhalten wurde. Nach dem Ahpressen 
auf Thou und Auswaschen mit Aether zeigten sie den Schmp. 175O. In ver- 
diinnten Shuren und verdiinnter Natroolauge ist der Korper leicht loslich. 
Auf Grund dieses Verhaltens und seines Schmelzpunktes muss er a15 ,,-Me- 
tbylbenzimidazol 1) angesprochen werden. Die Ausbeute betrug 30 pCt. der 
Theorie, da auch dieses Ma1 ein grosser Theil des o-Nitroacetanilids in o-Ni- 
tranilin bezw. o-Phenylendiamin iibergefuhrt worden war. Das Nickeldrahtnetz 
warde wihrend der Reduction deutlich angegriffen. 

Il l .  R e d u c t i o i i  d e s  o - N i t r o a c e t a n i l i d s  i n  fas t  n e u t r i t l e r  
L o  su ng. 

Die Reduction des  o-Nitroacetanilids i n  fast neutraler Lasung 
wurde entsprechend den Angaben ausgefiibrt, die vor einiger Zeit d e r  
E i n e 2 )  von uns in diesen Rerichteii gemacht hat. Vor  allen Dingen- 
muss fur  gute Kiihlung und Durchrniechung de r  Kathodenfliissigkeit 
wahrend de r  Elektrolyse gesorgt werden. 

Als Kathodenfliissigkeit f a n d  e i n e  M i s c h u n g  von 10 g o-Nitroacet- 
aoilid, 10 g Natriumacetat, 5 ccm Eisessig und 200 ccm 50-60-proc. Alkohol 
Verwendung. Die Kathodenstromdichle betrug 5 Amp. pro qdcm. Das an- 
fangs suspendirte o-Nitroacetanilid loste sich im L a d e  der Reduction auf. 
Die Wasserstoffentwickelung begann fast genau zu dem Zeitpunkte, wo die 
fiir die Hydroxylaminstufe berechnete Strommenge der Elektrolysirzelle zu- 
gefiihrt worden war. Nach Beeodigung der Elektrolyse wurde von dem aus- 
geschiedenen Gemisch von o-Azox)-- und o Azoacetanilid (meist weniger als 
1 g) abfiltrirt. Die klare Lijsung reducirte Silbernitrat und Feh l ing ' s che  
Liisung sofort, enthielt also betrichtliche Mengen des o-Hydroxylaminoacet- 
ariilids. Dieses konnte weder durch Aussalzen noch durch Ausschiitteln mit 
Acther oder Benzol in fester Form gewonnen werden. Zwar reducirte auch 
der Aether- oder Benzol-Auszug noch Silbernitrat, aber nach dem Verdunsten 
des Losungsmittels hinterblieb hauptsachlich o-Azoacetanilid. Wurde in der 

'1 TIiibner,  Ann .  d. Chem. 209, 353. L a d e n b u r g ,  diese Berichte 8, 
677 [lSi5]. B a m b e r g e r  nnd Ber ld ,  Ann. d. Chem 2 i 3 ,  325. H i a s b e r g  
nod F u n c k e ,  diese Berichte 27, 2189 [1894]. 

2j  R r a n d ,  diese Berichte 38, 3076 [1905]. 
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Kathodenfliissigkeit die Essigsaure durch Borssure, das essigsanre Natrium 
durch Borax ersetzt, so erhielten wir das gleiche Resnltat. 

V e r h a l t e n  d e r  o-Hydroxylaminoacetanilidliisung g e g e n  
N a t r o  n 1 a u g e .  

Liisst man die o - Hydroxylaminoacetanilidlosung liingere Zeit 
stehen, so scheidet sich o-Azoacetanilid ab. Macht man sie mit Na- 
tronlauge alkalisch, so geht die Umwandlung des Hydroxylaminoderi- 
vats in die Azoverbindung sehr vie1 rascher vor sich. Nebenher ent- 
steht noch o-Azoxyacetanilid und p-Methylbenzimidazol, welches ails 

der eingedampften Mutterlauge neben etwas o-Nitranilin isolirt wurde. 
Die Umwandlung, welche das o-Hydroxylaminoacetanilid durch Natron- 
lange erleidet, kann man nach den Untersuchungen von B a m  b e r g  e r 
und B r a d y ' )  einerseits und H a b e r  nnd S c h m i d t a )  andererseits 
durch folgende Gleichungen wiedergeben : 

,--, / N H  . COCH3 
3 i  - 

,- \ /NH.  COCH3 
- 

. /'NHOH '-'\NH2 
/ , /NH.COCHB CH9CO.NH- 

+ 

ci,::. COCH3 
D a r s t e l l u n g  d e s  o - N i t r o s o a c e t a n i l i d s ,  

./ 

Zur Herstellung des o-Nitrosoacetanilids aus dem in Losung be- 
findlichen o-Hydroxylaminoacetanilid wurde zuerst Silbcroitrat unter 
Zusatz von Natriumacetat ale Oxydationsmittel angewandt. Spater 
verwandten wir ausschliesslich Kupfersulfat oder Eisenchlorid. Auch 
bei diesen beiden Oxydationsmitteln ist die Gegenwart von Natrium- 
acetat erforderlich, urn die entstehende Mineralsaure zu binden, welche 
d a s  gebildete o-Nitrosoacetanilid mit noch unverandertem o Nydroxpl- 

1) Diese Berichte 33, 271-274 [1900]. 
2, Zeitschr. ffir phys. Chcm. 32, 279. 



aminoacetanilid sehr rasch zum o-Azoxj-acetanilid condensirt und so 
die Ausbeute an o-Nitrosoacetanilid herabsetzt. Die Fliissigkeit farbt 
sich bei Zugabe des Oxydationsmittele griin und oftmals scheidet sich 
ein grosser Theil des o-Nitrosoacetanilids als griines Pulver a h ,  d a s  
man absaugt. Das Filtrat schiittelt man mehrmale mit Aether oder 
Benzol aus. Nach Verdunsten des Aethers bezw. Benzols hinterbleibt 
eine nicht unbetrachtliche Merige o-Nitrosoacetanilid rnit o-Azoxyacet- 
anilid verunreinigt. Zur Reioigung zieht man das rohe o-Nitrosoacet- 
milid im S o x h l e  t- Apparat fractionirt mit Aether aus. Die mittleren 
Fractionen scheiden reines o-Nitrosoacetanilid in derben Nadeln oder 
Prismen, manchmal auch in Blattchen ab, die dem Nitrosodimethylanilin 
im Aussehen ahneln. Der  Schmelzpunkt liegt bei 105-1060. In den 
iiblichen organischen Losungsmitteln ist es ziemlich leicht loslich. 
Beim Kochen mit verdiinntem Alkohol rerwandelt es sich in o-Azoxy- 
acetanilid. Die gleiche Urnwandlung erfahrt es schon in der Kalte 
durch verdiinnte Sauren oder Alkalien. Die Abspaltung der Acetyl- 
gruppe, urn das o-Nitrosoanilin zu erhalten, gelang bisher noch nicht. 

Die Ausbeute an o-Nitrosoacetanilid hetrug 30-50 pCt. 
Die Analyse ergzzh folgende Werthe: 

CsH8N4O1. Ber. C 58.74, H 5.05, N 17.00. 
Gef. )) 58.54, P 4.90, )) 17.10. 

Die Molekulargewrchtsbestimmung nach der Gefrierpunktsniethode ergab 
folgende Werthe: 

1. Geloste Substanz: 0.15. Erniedrigung: 0.21" = 168. 
2. )) D 0.30. B 0.40° = 170. 
3. w n 0.45. s 0.59O = 173. 

Losungsrnittel: 22.1 g Benzol. 

1. Geloste Subztanz 0.199. Erhohung: 0.200 = 152. 
2. )) B 0.341. )) 0.32O = 160. 

Lvsuiigsmittel: 17.4 g Benzol. 
Ce Hs N:, 02. Ber. Mo1.-Gew. 164. 

Nach der Siedemethode erhielten wir folgende Werthe: 

C o n d e n s a t i o n  d e s  o - N i t r o s o a c e t a n i l i d s  m i t  o - H y d r o x y l -  
a m i n o a c e t a n i l i d  zurn o - A z o x y a c e t a n i l i d ,  

aNH. COCH3 CHsCO . NH' \' 
Man stellt sich eine Losuog von aquimolekularen Mengen o-Ni- 

trosnacetanilid und o-Hydroxylaminoacetanilid in verdiinntem Alkohol- 
her und teilt diese in drei Theile. Der  erste Theil erhalt keinen 
Zusatz, zum zweiten fiigt man einige Tropfen Salzsaure uud zum 

- /\ 
'l 1. 

/ 
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dr itten etwas Natronlauge. Letztere Portion triibt sich sofort und 
scheidet o-Azoxyacetanilid ab ;  die mit Salzsaure versetzte Portion 
farbt sich bald roth und scheidet nach eiuiger Zeit, aber immer noch 
viel schneller als die erste Portion, welche fast neutral ist, 0-Azoxy- 
acetanilid ab. Hydroxylionen beschleunigen also die Bildung des 
o-Azoxyacetanilids in ausserordentlichem , Wasserstoff ionen in  gerin- 
gerem, aber immer noch deutlichem Maasse. 

Zur Herstellung des o-Azoxyacetanilids wurden 2 g o-Nitroso- 
scetanilid in wenig Alkohol gelost, mit der ayuivaleoten Menge 
u H~droxylaminolosung versetzt und schliesslich Natronlauge zugefiigt. 
Sofort tritt unter Trubung der IplCssigkeit Abscheidung braungelber 
Krystalle ein, die man aus heisseni Alkobol, in dem sie viel leichter 
liislich sind, als o-Azoacetanilid, umkryetallisirt und so in Form brann- 
orangegelber, tafelfiirmiger Blattchen , seltener Nadeln, vom Schmp. 
185O gewinnt. Beim Zerreiben liefern sie ein griingelbes Pnlver. Anf 
Grund der folgenden Versuche miissen sie als o-Azoxyacetanilid an- 
gesehen werden. 

Kocht man mit miissig concentrirter alkoholischer Salzsaure am 
Riickflnsskiihler, so erhilt man aus dem o-Azoxpacetanilid das 0-Azoxy- 
anilin in Form des salzsauren Salzcs, welches in graugelben, bei 220' 
unscbarf unter Zersetzung schmelzenden Blattchen krystallisirt. Dan 
salzstiure o Azoxyanilin hat die Zusammensetzung C12HllN40 + 2 HC1, 
wie duich Titriren mit Nationl:iuge ermittelt wurde. Schon beim 
Lijsen i n  verdunntem Alkohol wird das salzsaure o-Azoxyanilin zum 
grosseu Theil in Salzsiiure und o-Azoxyanilin zerlegt, wie eich durcb 
die RGthftirbung des Alkohols erkennen liisst. 

Beim Rehaiideln des salzsauren Salzes mit Natronlauge gewinnt 
man das freie o - A z o x y a n i l i n  ale rothes Pulver. Aus beissem Alkohol 
kr?stallisirt die freie Base in Form rother Nadeln vom Schmp. 115O. 
Von dem o-hzoanilin, welches in Bllttchen krystallisirt, nnterscheidet 
es sich auch noch durch Fehlen des Metallglaozes. Die Analyse 
aach D e n n s t e d t  ergab folgende Wertbe: 

ClzHlnNhO. Ber. C 63.16, H 5.2. 
Gef. )) G3.20, x 5.3. 

I n  Pyridin benzoylirt, lieferte das o-Azoxyanilin dae zuerst von 
M i x  t e r I)  beschriebene o-Azoxybenzanilid, dessen Scbmp. wir zu 193' 
fanden, wiihrend M i x t e r  195O angiebt. 

C o n d e n s a t i o n s p r o d n c t  a u s  o - H y d r o x y l a m i n o a c e t a n i l i d  
u n d  F or m a l d e  h y d. 

Fiigt man zu der 0- Hydroxylaminoacetanilidl6sung, wie man sie 
bei der Reduction dea o-Nitroacetanilids in fast neutraler Liiau~ig er- 

I) Beils te in  4, 1337, 



halt, 40 pCt. Formaldehydlosung im Ueberschuss, so scheiden sich 
nach einiger Zeit schwach gelb gefiirbte Niidelchen ab, die abgesaugt 
und auf Thon abgepresst werden. In fast allen organischen Liisungs- 
mitteln sind sie unloslich. Mit Benzol ansgekocht, welches das  bei 
der  Reduction nebenher gebildete o-Azoxy- und o-Azoacetanilid auf- 
nimmt, schmelzen sie scharf bei 144O unter Gasentwickelung und Bil- 
dung einer tiefdunkelrothen Fliissigkeit. Beim Kochen mit Alkohol 
geht der Korper allmahlich unter Abspaltung von Formaldehyd in 
Losung, indem sich in der Hauptsache o Azoxyacetanilid bildet. Die 
gleiche Zersetzung erleidet der Korper beim Kochen wit verdiinnten 
Siiuren oder Alkali .  Die Verbrennung ergab folgende Werthe : 

C ~ T H ~ ~ N * O ~  Ber. C 59.30, H 5.8. 
Gef. )) 58.95, 59 2, )) 5.9, 6.3. 

Nach den Aibeiten yon B a m b e r g e r ' )  darf man dem Korper 
wohl die Formel zuschreiben: 

,,,NH COCH3 CHjCO.HN,,\ 

"\NH HN/\/  ' 

0 4 H 2  0 
Eine Bestimmung des Molekulargewichtes war wegen der Unlos- 

lichkeit des Korpers nicht ausfiihrbar. D a  es uns bier nur darauf 
ankarn, einen weiteren Beleg fiir das  Vorhandensein von o-Hydroxyl- 
aminoacetanilid in der Reductionsfliissigkeit zu baben, und da  das mit 
Formaldehyd erhaltene Condensationsproduct zweifelsohne sich als ein 
Abkommling des o-Hydroxylaminoacetanilids erwies, so habeu wir die 
Verbindung nicht naher untersucht. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Benzyliden-u-aminoacetauilids, 

f -."H.Co*CHs. 
L/\N: CH . C ~ H ~  

Wir haben verschiedene Male versucht, das Benzyliden-o-Hy- 
droxylaminoacetanilid zu erhalten, jedoch stets ohne Erfolg. Bei 
dieser Gelegenheit erhielten wir durch Zufall das Benzy1iden.o-amino- 
acetanilid. Da diese Verbindung bisher in der Literatur noch nicht 
beschrieben ist,  so seien ihre Darstellung und ihre Eigenschaften im 
Folgenden kurz beschrieben. 

Man fiihrt die Reduction des o-Nitroacetanilids genau so aua, 
wie dies bei der Darstellung der o-Hydroxylaminoacetanilidliisung2) 
beschrieben ist, jedoch leitet man die doppelte Strommenge ein, welcbe 

Vergl. s. 4061. 9, Vergl. S. 4063. 
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fiir letztere Verbindung niitig ist. Auf 1 Molekul o-Nitroacetanilidl 
fiigt man dann zur Reductionsfliissigkeit 1 Moleku'l Benzaldehvd und 
riihrt kraftig durch. Die Losung farbt sich tief rothgelb und nach 
eiuiger Zeit scheidet sich ein gelber, krystalliner E r p e r  ab, den man 
absaugt und aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so sehr  
schone, goldgelbe, glanzende Blattchen vom Schmp. 1250. Die Ver- 
brennung nach D e n n  s t e d t ergab folgende Werthe. 

C ~ ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 75.60, H 5.9. 
Gef. * 75.15, 75.56, )) 5.8, 6.12. 

In  heissem Alkohol ist das Benzylideu-o-aminoacetanilid leicht 
losiich, ebenso in Benzol, schwer dagegen in Aether. Bei lHngerem 
Rochen mit Wasser spaltet sich Benzaldehyd ab. Beim Erhitzen mit 
verdiinnten Sauren liefert Benzyliden-o-aminoacetanilid Benzaldehyd 
und !r-Methylbenzimidazol vom Schmp. 175". 

G i e s s e n ,  im October 1906. 

648. A l f r .  B u r g e r :  U e b e r  das V e r h a l t e n  des C h r o m s  gegen 
Schwefelsaure.  

(Eiogegangen am 14. November 1906). 
CJelegentlich einer Arbeit iiber Reduction r o n  Metalloxyden, spec. 

Chromoxyd niit metallischem Calcium, versuchte ich unter nndereni 
auch das Chroni dadurch zu bestinimen, daes ich eine gewogene Menge 
des Reductionsproductes unter Luftabschluss in verdiinnter Siiurp liiste 
und aus dem Volumen des dabei gebildeten Wasserstoffes den Gehal t  
an metallischem Chrom berechnete. Entbalt das Chrom nur wenig.oder 
gar kein Silicium, so lost es sich leicht in verdiinnter Salzsaure und 
beim Erwarmen in verdiinnter Schwefelsaure. 

T h .  Dor ing ' )  hatte in seiner ausfuhrlichen Arbeit iiber das  chemi- 
sche Verhalten des auf aluminothermischem Wege dargestellten Chroms 
gegen Halogenwasserstoffsauren festgestellt , dass sich immer beide 
Oxydationestufen, so wohl Halogeniir wie Halogenid bilden, und zwar 
letzteres durch secundiire , katalytisch oxydirende Wirkung des Sili- 
ciumoxydes auf das Halogeniir. Wollte ich also mit Hiilfe des Wasser- 
etoffvolumens den Gehalt an metallischem Cbrom berechnen, so blieben 
mir zwei Wege offen, entweder durch Zugabe einer katalytisch wir- 
kenden Substanz') das  Chromsalz unter entsprechender Wasserstoff- 

1) Doring ,  Journ. fur pract. Chem. 66, ti5; 73, 393. 
a) R. P e t e r s ,  Zeitschr. fur phys. Chem. 26, 217, W. Ostwald ,  Abh. 

der math.-phys. Classe der Rgl. S. Ges. der Wiss. 25,4, S. 241, D 6 r i n g  a. a .0 .  




