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3S1. Richard Willsttitter und Heinrich Kubli: 
ffber die Reduktion von Nitroverbindungen nach der Yethode 

von Zinin. 
[Mitteilung aus dem Cheniiscben Laboratorium deh Schweizerischen 

Polytechnikums in Ziirich.] 
(Eingeg. am 13. Mai 1908: mitgeteilt in der Sitzung von Hm. C. Mannich.) 

N. Z in in l )  hat im Jahre 1842 die Reduktion aromatischer Nitro- 
verbindungen zu den Aminen mit Hilfe von Schwefelarnrnonium in alko- 
holischer Losung ausgefiihrt. Dieses Verfahren erweist sich auch als 
sehr geeignet fur die Gewinnung der Ary l -hydroxy la rn ine .  Wahrend 
man zur Darstellung des Anilins die Reduktion nach Z in in  zueist. 
einen Tag lang in der KUte und dann unter Kochen vornimmt, 
braucht man nur dcn ProzeS nach der Einwirkung in der Kalte zu 
unterbrechen , urn die Nitroverbindung fast quantitativ in das #?- 
Hydroxylaminderivat verwandelt zu finden. Gegeniiber der Redukt ih  
mit Zinkstaub, mit welcher E. R a m b e r g e r ? )  und A. Woh13) dks 
Phenylhydroxylamin entdeckt haben, bietet die Anwendung von Schwe- 
felammonium den Vorteil, daI3 die Reaktion mit ge los t em Nitrobenzol 
ausgefiihrt wird; dadurch wird die Verarbeitung griiderer Portionen 
erleichteht. 

Bisher war nur bei einigen liomplizierteren Nitrokorpern unter 
gewissen Bedingnngen die Reduktion mit Schwefelwasserstoff zu 
Hydroxylaminen beohachtet worden. J. B. Cohen und H. D. Dakin ' )  
haben niirnlich aus Trinitrobenzol und Trinitrotoluol mittels Schwefel- 
wasserstoff bei Gegenwart e i n e r  S p u r  A m m o n i a k  die entsprechen- 
den Dinitrohydrorylamine erhalten, und unter denaelben Bedingnngen 
isolierten J. B. C o h e n  und D. Mc C a n d l i s h 5 )  einige weitere Hy- 
droxylamine bei der Reduktion von Chlornitroverbindungen und Di- 
nitrobenzoes~ureestern. 

P h e n y 1 - h y d r o  x y 1 am i n. 
In die Losung ron 20 g Nitrobenzol in 120 ccm absolutem Alko- 

hol leiteten wir unter Kiihleo mit Eis zuerst Ammoniak bis zur Satti- 
gung ein und dann einen kraftigen Strorn von Schwefelwasserstoff. 
Die Fliissigkeit wurde orangefarbig nnd setzte eisblumenahnliche, farb- 

I) Journ. fiir prakt. Chem. [l] 27, 140 [1642]. 
*) Diese Berichte 27, 1397, 1549 [1894]. 
3) Diese Berichte 27, 1434 [1894] und D. R. P. 64136 vom 13. Nirz 1893. 
') Journ. Chem. SOC. 81, 26 [1902]. 
5, Journ. Chem. SOC. 87, 1257 [1905]. 
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lose Krystalle von Amrnoniuiiisulfhpdrat ab. IVeun die Ausscheiduug 
das  g a m e  Flussigkeitsvolumen erfullte , horten wir mit dern Einleiten 
des  Gases auf und liefieu iiber Nacht in  der Kalte stehen. Zur  Iso- 
lierung des Phenylhydroxylaniins \-ersetzten wir init 200 ccni Ather, 
ivodurch das geloste Schwefelammonium zuni groaten Teil gefiillt 
wiirde. Das gelbe Polysulfid I )  \\ urde abfiltriert und wiederholt mit 
i t h e r  griindlich gewasclien , da es Hydrosylamin zuruckhielt. Die 
nlkoholisch-atheriache Liisiing befreiten wir vom Rest des Schwefel- 
ammoniums durch niehrmaliges Waschen mit wenig Wasser. Daun 
destillierten wir das Losungsmittel ab, und zwar gegen Ende ini T-a- 
knuni. 1)er  krystalliniscl~ erstnrrende Riickstand wurde init Benzol 
nngeriebeu , nbgesaugt und mit Petrolatlier gewaschen. Das Rohpro- 
dukt  enthielt keinen Schwefel, es war farblos, zeigte den richtigen 
Schinp. 82O (nncli E. B a i n b e r g e r  80.5-8lo, nach A. W o h l  81-8‘2O) 
uiid wnr so rein, daI3 es, offeii aufbe\vahrt, inehr nls eine Woclie I I I I -  

verandert blieb. 
Die Ausbeute schwaukte bei seclis Versiicheu zwischeu 12.5 u n i 1  

14.7 g (70-83 O l 0  der Theorie). 

p -T  o 1 p I - h p d ro x >- I a m in. 
b7ir siittigten eine Losun? von p-Nitrotolnol in Alkohol (10 p in 120 ccm) 

nnter Eiskuhluug init Aminoniak nnd leiteten dann Schwefelwasserstoff ein. 
his ein dicker Brci von Animonirimsulfhpdrat entstanden war; die Jlmse l.ilieli 
einen Tag stehen, wolici sie sich tief orqrerot  farbte. Das Tolylhytlroxyl- 
amin wurde wie die Phenplverbindung isoliert. Es schietL Aich beim Ein- 
dampfen der atherischen 1.Ssnng ini I-akuuni in farbldsen Tafeln ab, die mit 
Wasser angerieben und abgcsaugt wurden. Ausbeute 5.; g (83 O i o  der i‘heoriej : 
Schmelzpunkt nach einmaliyem Unikryatallisieren iiuti ljenzol 940, iibercin- 
htinimend mit der hugabe von E. Barnberger2). 

a - N  a p  h t h y l -  h y d r o  x y 1 a m  i u. 

1 )ie Losuug 1 on Kitronaphthalin in 96-prozentigeni AlLohol (% g 
iu 500 ccm) wird bei O o  mit Arnmoniak und mit Schwefelwasserstoff 
gesattigt. Nacli eintagigem Stehen ist die Reduktion zuin Hydrosyl- 
aniin so gut wie quantitativ; zur Iaolierung braucht man nur  die 
Fliissigkeit in kaltes Wnsser (1 200 ccni) oder in Koclisalzlosung ein- 
zutragen. Da5 a-”aphth> lh! droiylamin fallt schon rein in farblosen 
Blattcheii Bus, die auf der Kutsche init Eisv asber ausgewaschen \I er- 

I )  Bei der h e r  beaChric~JeUe11 Ketluktion von Nitroverbindungen orycliert 
sicli der Schwefelwasserdoff stets ZII Auimoniuiripol~sulfid; hinqeqen beolB- 
acbten wir bei cter Rednktion von Nitrosobenzol iuid vou p-Nitrosodiphenyl- 
nmincn die Bildung vou krptalliaiertein ~~niiiioniumthio.iilfat. 

?) Diese Berichte 28, 24.5 [1895]. 
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den; die Ausbeute betragt nach dem Entwassern der krystallwasser- 
haltigen Substanz 15.5 g (82 " l o  der Theorie). Das Verfahren ist vie1 
vorteilhafter als die Reduktion mit Zinkstaub, die von A. Wohl ') ,  
von L. W a c k e r l )  und von J. Sche jbe r3 )  beschrieben worden ist. 

Hinsichtlich der Zusammensetzung des Naphthylhydroxylaniins 
weist die Literatur Widerspriiche auf. W a c k e r  hat fur die im Vakuuni 
getrocknete Substanz die Zusammensetzung C l 0 H ~  ON gefunden. Hin- 
gegen gibt S c h e i b e r  an, da13 das Naphthylhydroxylamin ein Mol. 
Wasser enthalte, und zwar nicht als Krystallwasser, sondern fest ge- 
bunden als integrierenden Bestandteil seines Molekiils. 

Wir erhalten das Naphthylhydroxylamin nur niit einem hlol. 
Wasser gut krystallisiert, aber das Wasser wird im Vakuumexsiccstor 
rollstandig, wenn auch langsam, abgegeben. 

Die Substanz scheidet sich aus Chloroform oder Benzol zumeiat 
in farblosen, glanzenden Prismen vom Schmp. 79O ab. (Nsch S c h e i b e r  
schwach gelbe Blattchen vom Schmp. 78-79O.) Die entwasserte Sub- 
stanz zeigt denselben Schmelzpunkt; vor Licht geschiitzt, war sie 
wochenlang unverandert haltbar. 

0.7756 g (am Chloroform), 0.3653 g (aus Chloroform), 0.1571 g (aus 
Benzol): 0.0770 g, 0.0374 g, 0.0169 g HzO. 

Sie farbt die Haut rot. 

CloHgON+HZO. Ber. H10 10.17. Gef. Ha0 9.93, 10.24, 1031. 
0.1890 g Sbst. (entwgssert): 0.5241 g CO1, 0.095.5 g H?O. - 0.1160 g 

Sbst. (entwassert): 9.4 cem N (12.5O, 718 mm). 
CloH90N. Ber. C 75.43, H 5.70, N 8.81. 

Gef. D 75.63, D 5.65, 9.01. 

(I - N i  t r o so- n a p  h t h ali n, Clo H7 NO. 
Das Nitrosonaphthalin hat A. v. Baeyer ')  im Jahre 1874 durch 

Einwirkung von Quecksilbernaphthyl auf Nitrosylbromid erhalten und 
in Substanz rein isoliert. Es war der erste Nitrosokohlenwasserstoff. 
Seitdem ist das Nitrosonaphthalin nicht wieder untersucht worden, 
wahrscheinlich deshalb, weil die Oxydation des Naphthylhydroxyl- 
amins nach den iiblichen hlethoden weniger glatt verlauft als die der 
Phen yh-erbindung. 

Die Umwnndlung in Nitrosonaphthalin la& sich (ahnlich \vie die 
Darstellung empfindlicher chinoider Substanzen) glatt ausfiihren dorch 
Einwirkung Ton Bleisuperoxyd oder besser von wasserfreiem Silber- 

I)  D. E. P. 54138. 

') Diese Berichte 7, 1638 [1574]; 8, 614 [1575]. 

?) Ann. d. Chem. 317, 375 [1901]. 
Diese Berichte 37, 3055 [1904]. 
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oxyd auf das Hydror ylamin in einem indifferenten L6sungsniitteI. 
-4u& 'zur Barstellung anderer Nitrosokohlenwasserstoffe finden wir 
dieses Verfahren geeignet. Das SO erhaltene a-Nitrosonaphthalin ist 
nit der Verbindung v o u  B a e y e r s  identisch. fibrigens Fiat sich das 
l\litrosqnaphthalin auch mit Hilfe voa Eisenchlorid erhalten, aher 
weniger rein und in vie1 schlechterer Ausbeute. 

Die Liisuug von 6 g cr-Naphthylhydroxylamin in 600 ccm wasser- 
freiem Ather wurde unter Zusatz von entwissertem ICupfert-itriol oder 
Xatriumsulfat mit dem wasserfreien Silberoxyd . aus 48 g Nitrat (d. i. 
fast das Vierfache der theoretischen Xenge) etwa sechs Stunden lang 
an der Mascbine geschiittelt. Die LOSLIU~ farbte sich gelbgrun. Sie 
murde vom Silberschlamm abfiltriert und eingeengt; beim Abkuhlen 
mit Eis-Kochsalz-Gemisch schieden sich 4 g reines Nitrosonaphthalin in 
schon gelben, krystallinischen Drusen aus. Das Nitrosonaphthalin war 
riach einmaligem Umkrystallisieren vollig rein und linderte seinen 
Schnielzpunkt nicht mehr; um die Farberscheinungen sicher zu be- 
obachten, haben wir aber die Substanz einmal aus Holzgeist und dann 
noch wiederholt aus Aceton umkrystallisiert. Sie ist in Athyl- und 
Methylalkohol, Aceton und Benzol in der Kalte ziemlich schwer, heil5 
leicht liislich, auch in Ather ziemlich schwer, in Essigather und Chloro- 
form scbon kalt leicht, in  Petrolather sehr schwer loslich. 

0.1651 g Sbst.: 0.4638 g COO, 0.0676 g H20. 
CloHrON. Ber. C 76.40, H 4.49. 

Gef. 76.61, B 4.58. 

Wir erhielten das Nitrosonaphthalin s e h r  he l l  ge l  b krystallisiert, 
in Aggregaten, die unter dem Mikroskop kandiszuckerahnlich er- 
schienen. Zu der Beschreibung v o n  B a e y e r s  ist die Fnrbe der reinen 
Losung nachzutrsgen; sie ist verdiinnt lichtgriin, konzentriert dunkel- 
grun, in der Kalte gelbstichiger als in  der Warme. - Mit Wasser- 
dampf destilliert die Substanz mit heftig stechendem Geruch und kon- 
densiert sich in hellgriinen und dnnkelgrunen Tropfen, die hellgelb und 
briiunlich erstarren. Der Geruch der Substanz ist schwa&, aber an- 
haftend, an Nitrosobenzol erinnernd. 

Ein eigenturnliches Verhalten zeigt das Nitrosonaphthalin beim 
Schmelzen. Es farbt sich bei ungefabr 80' hellgrun und schmilzt, ab- 
hangig von der Art des Erhitzens, bei ca. 85-86O zu einem hellgriinen 
Tropfen; dann erstarrt es wieder und schmilzt scharf bei 98' (korr.) 
z u  einer dunkelgrtinen Flussigkeit. Beim Erstarren wird es briun!ich ; 
es zeigt dann nur noch den hohern Schmelzpunkt. Wenn man wieder- 
holt auf ca. SOo erwarmt und erkalten lliflt, so tritt das erste Schmelzen 
nicht mehr ein. 
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Nachschrif t .  
Wie wir durch eine freundliche Mitteilung der Redaktion erfahren, 

bat Hr. H. Go ldschmid t  in der Sitzung vom 25. Mai darauf auf- 
merksam gemacht, daB er auch schon die Reduktion von NitrokSrpern 
zu  Hydroxylaminen durch Schwefelwasserstoff beobachtet habe. 

Hr. Goldschmidt  hat in einem Vortrage’): *Beitrage zur Re- 
aktionskinetik der Reduktionsmethodena in der x. Sekt. des v. Intern. 
Rongr. f. Angew. Chems (Berlin 1903) mitgeteilt, da13 bei der Re- 
duktion von Nitroverbindungen durch Schwefelwasserstoff in Gegen- 
wart von Sulfhydraten zuerst das Hydroxylaminderivat entstehe untl 
als Beispiel die Reduktion von na-Nitrobenzoeshre zur m-Hydroxyl- 
aminobenzoesaure angefuhrt. 

Wir haben diese Angabe leider nicht gekannt; unsere Bersuche 
bestatigen die Anschauung des Hrn. Goldschmidt .  

383. W. Borsche und W. Bothe: 
Ober einige neue Derivate des Diphenylenoxyds. 

[Aus dem Allgemeinem Chemisclien Institut der Univcrsitiit Giittingc.~.] 
(Eingegangen am 2. Juni  1908.) 

Wie der eine von uns gelegentlich beobachtete, kann ein M o n o -  
nitroderirat des Diphenylenoxyds, um dessen Darstellung sich Ga-  
l ewsky  auf verschiedenen Wegen ohne Erfolg bemuht hat, leicht 
erhalten werden, wenn man in Eisessig gelostes Diphenylenoxyd mit 
konzentrierter Salpetersaure erwarmt. Wir haben uns dieser Verbin- 
dung bedient, um von ihr iiber die Amidoverbindung hinweg zu 
einigen andern, bisher noch unbekanuten Monosubstitutionsprodukten 
des Diphenylenoxyds zu gelnngen, die nachstehend beschrieben wer- 
den sollen. 

Mono n i t  r o - d i p h en y 1 e u ox  p d -”\, ’ H4 c6 Ha. NO1. 
Zur Dorstellung dieser Verbindung werden 10 g rohes Diphenylen- 

axyd in 40 ccm Eisessig gelost und bei gewohnlicher Temperatur 
9-10 g Salpetersaure vom spez. Gew. 1.52 unter Umschutteln all- 
miihlich hinzugefiigt. Die Mischung erwarmt sich spontan, nach einigen 
Minuten tritt unter stromweiser Entwicklung von Stickoxyden eine 

I) Ztschr. f. Elektrochem. 9, 725 [1903]: Chem. Zentralbl. 1903, 11, 785. 
*) Ann. d. Cheni. 264, 191 [lS91]. 




