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623. H. Hofer und F. Jakob: tfber die partielie elektro- 
lytische Reaktion von Polynitrok6rpern bei Gegenwart von 

Vanadinverbindungen. 
[Mitt. aus den1 Elelitrochem. Labor. der Kgl. Tech. Hoclischnle zii Miinchen.] 

(Eingegangen am 14. August 1908.) 
Die elektrolytische Reduktion von Nitrokorpern wird (nach den Pa- 

tenten Nr. 116942 und 117007 von C. F. Boehr inge r  und Sohne)  
durch die Gegenwart gewisser anorganischer Substanzen, die selbst 
der reduzierenden Einwirkung an der Knthode zuganglich sind, in  
dem Sinne beeinfluBt, da13 hauptsachlich die betreffenden Aminokorper 
entstehen, und F. F o e r s t e r  und A. Chilesott i ' )  konnten den Nach- 
weis fuhren, daB der EinfluB dieser Substanzen in einer nuaerordent- 
lichen Beschleanigung der Reduktion des intermediar gebildeten Hy- 
droxylamin-Abkommlings durch die Reduktionsprodukte des anorga- 
nischen dbertragerscc besteht. Solche Ubertriiger sind die Salze des 
Zinns, Kupfers, Quecksilbers, des dreiwertigen Eisens und Chroms, 
denen sich nach dem D. R. P. 172654 der Hochster Farbwerke die Ver- 
bindungen des Vanadins als besonders wirksame Ubertrager anschlieben. 
Wahrend bei der Verwendung von Zinn-, Kupfer- und Quecksilber- 
salzen im grol3en und ganzen ein bestimmtes Potential, das des aus 
der Verbindung reduzierten Metalls gegenuber seiner niedersten Oxy- 
dationsstufe, aufrecht erhalten wird, unterscheidet sich das Vanadin 
(vielleicht auch Eisen uud Chrom) dadurch, daB es eine kontinuierliche 
Skala von Potentialen, angefangen von dem tiefen Oxydationspotential 
der Vanadinsaure bis zu  dem hohen Reduktionspotential der zweiwertigen 
Vanadinsalze zu bilden vermag. Bei der elektrolytischen Reduktion ein- 
facher Nitrokiirper ergibt sich daraus kein Unterscbied im Reaktionsver- 
lauf, da die Potentiale, um welche es sich bier handelt, d l e  wesentlich 
boher liegen als sie zur Reduktion erforderlich sind. Anders ist es 
aber bei den Polynitrokihpern, menu es sich darum handelt, nur  e i n e  
Nitrogruppe in die ilminogruppe zu verwandeln. Da nach den bekannten 
Untersuchungen H a b e r  s mit Sicherheit geschlossen werden darf, daB 
die Reduktion der einzelnen reduzierbaren Gruppen sich bei verschie- 
denem Potential vollzieht, SO kann eine teilweise Reduktion nur dann 
eintreten, wenn das Potential zwar genugend hochliegt, um die Re- 
duktion der einen Gruppe durchfiihren zu konnen, aber unter dem- 
jenigen bleibt, bei dem auch die anderen Gruppen zur Reduktion ge- 
langen konoen. Dieser Fall ist schon durch die Arbeiten Brands ' )  

1) Ztschr. f .  Elektrochem. 5, 768. 
7 Ztschr. f .  Elektrochem. 4, 506 und Ztschr. f. phps. Chem. 38, 193. 
3) Diese Berichte 38, 4006 [19051; 40, 3324 [1907]. 
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vermirklicht worden, und m a r  gelang ihm die Konstanthaltung des 
dazu niitigen Potentials durch die Verwendung von Kupferchlorid. 
Das Gleiche mu13 sich aber auch erreichen lassen, wenn man als Uber- 
trager Vanadinsalze verwendet, die ja in Mischungen auf einander fol- 
gender Oxydationsstufen je nach dem Konzentrationsverh~tnis derselben 
jedes gewunschte Potential besitzen. Stellt man die Stromdichte so 
ein, da13 wahrend der ganzen Elektrolyae ein konstantes Potential an 
der Kathode besteht, eben dasselbe, bei welchem die elektrolytische 
Reduktion der Anteile der hoheren Vanadinverbindung gleichen Schritt 
hiilt rnit der Reduktion des Hydroxylaminokorpers durch die Anteile 
der niederen Oxydationsstufe, d. h. das Konzentrationsverhaltnis der 
beiden Stufen durch die beiden entgegengesetzt wirkenden Reaktionen 
konstant bleibt, so mu13 auch der Reduktionsvorgang in dem gewiinschten 
Sinne verlaufen. Allerdings ist das Eintreten sekundarer Prozesse 
nicht ganz ausgeschlossen, da 'dies ja lediglich von dem Verhaltnis 
der Reaktionsgeschwindigkeiten abhangt, rnit denen Zwischenstufen 
einerseits unter sich, andererseits rnit dem anorganischen Ubertrager 
reagieren. 

Es gelang nun in der Tat, bei allen untersuchten Polynitrokorpern : 
dem Dinitrotoluol-1 : 2 : 1, m-Dinitrobenzol, Dinitrotoluol-1 : 2 : 6, Dinitro- 
phenol-1 : 2 : 4, Trinitrotoluol-1 : 2 : 4 : 6 und der Pikrinsaure die Mono- 
aminoderivate herzustellen. Doch konnte die Bildung von Diamioo- 
korpern in den meisten Fallen nicht ganz vermieden werden. Als 
Nebenprodukte wurden bei den Dinitrokorpern in nicht unbetrachtlichen 
Nengen Dinitro-azoxykorper, also sekundare Kondensationsprodukte, 
aus der Nitroso- und Hydroxylaminstufe, beobachtet. Diese Entstehung 
der Azoxykorper ist sehr interessant. Zunachst zeigt sie, da13 H a b e r s  
Reduktionsschema, das die Bildung von Aminen iiber die Phenylhy- 
droxylaminstufe sich vollziehen laat, auch fur Polynitrokorper Gil- 
tigkeit behalt. Allerdings haben wir hier, wie das Auftreten der 
Azoxykorper in saurer Losung erkennen laat, fiir die Bildung dieser 
Zwischenstufen mit andern Reaktiossgeschwindigkeiten zu rechnen. 
Dann konnen wir aeiterhin den sichern SchluB ziehen, da13, wie auch 
B r a n d  vermutet, das Haupthindernis fur den glatten Verlsuf der par- 
tiellen Reduktion von Polynitrokorpern durch gewohnliche Elektrolyse 
in der Hydroxylaminstufe liegt; denn diese zeigt sich als so schlechter 
Depolarisator, daB die Reaktionsgeschwindigkeit, mit der sie selbst 
andere Umsetzungen eingeht, grofler ist wie die, rnit der sie der Weiter- 
reduktion selbst bei Gegenwart eines so kraftigen Ubertragers wie des 
Vanadins anheimfallt. Anch a1a Stiitze fiir F l t i r s ch  e ims  ') Anschau- 

I) Journ. f. prakt. Chem. p2] 71, 497 
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ungen iiber Substitutionsgesetze kann diese Entstehung von dzosy- 
korpern in saurer Losung herangezogen werden. 

Auf eingehendere theoretische Betrachtungen iiber das Verhalten 
von anorganischen Ubertragern bei elektrolytischen Reduktionsprozessen 
sol1 hier verzichtet werden, da eben eine ausftihrliche Untersuchung 
aller in Betracht kommenden Verhiiltoisse irn Gauge ist, iiber die 
erst spater berichtet werden kann. 

Expe r i rnen te l l e r  T e d .  
A. Messungen. 

Urn einen Anhaltspunkt fur das Verhalten des Vnnadins bei der 
ihm zugedachten Rolle zu gewinnen, bestirnmten wir zunachst die 
Eigenpotentiale der einzelnen Vanadinstufen an platiniertern Platin 
gegeniiber einer rnit Normal-Schwefelsaure gefiillten Mercurosnlfat-Elek- 
trode. Die verwendeten Losungen enthielten von den entsprechenden 
Vanadinoxyden 2/5 Mol. irn Liter und aufierdem 1 Mol. Schwefelsaure. 
Wir erhielten folgende auf die Wasserstoff-Elektrode umgerechnete Werte 
(eb der Mercurosulfat-Elektrode = - 0.69 Volt): 

V a n  ad in s  2 u r e  (durch elektrolytische Oxydatiou hergestellt) : 

Vanady l su l f a t  (durch Reduktion von V,O5 mit SO2 hergestellt): 

V a n a d i s  ulf a t  (durch elektrolytische Reduktion am platinierten 
Platin): -0.23 Volt. 

Diese Werte stimmen im allgerneinen mit den von R u t t e r l )  
am blanken Platin gemessenen iiberein; nur beim Vanadylsulfat 
(Ru t t e r  -0.628 Volt) zeigt sich eine grofiere Abweichung. 

Neben diesen Eigenpotentialen bestimmten wir zur weiteren Orien- 
tierung noch eine GroSe, die der Einfachheit wegen mit BReduktions-  
spannun  gCC bezeichnet sei und deren Bedeutung sich aus Folgendem 
ergibt. Aus der Peters-Nernstschen Formel fur die Gleichgewichts- 
potentiale der Mischungen von Salzen verschiedener Oxydationsstufen 

-1.17 Volt. 

-0.76 Volt. 

wobei C,, bezw. CR,,+. die eines Metalles e = 1- T log k ~ 

0 0002 CR. 
C,n t *’ 

Konzentratibn der verschiedenwertigen Metallionen in der Losung be- 
deutet, folgt ohne weiteres, dafi die Vermehrung der minderwertigen 
Ionen bei gleichzeitiger Verringerung der b6herwertigen Ionen anfangs 
eine sehr kraftige Potentialsteigerung bewirkt, die niit der weiteren 
Veriinderung aber in eine langsame ubergeht, um am Schlusse, wo 
die hoher wertige Stufe fast vollstandig verschwunden ist, wieder 

1) Ztschr. f. anorgan. Chem. 52, 368. 
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rascher zu wachsen. Fiihrt man also einen Tersuch nach Art der 
Messung der Zersetzungsspann ung aus, wobei die Vanadinl6sung am 
negativen Pol sich befindet, so bewirkt die anfangliche Spannungser- 
hiihung keinen starkeren Stromdurchgang, da sich das Potential der 
Liisung durch die Bildung einer entsprechenden 32enge der niederen 
Stufe bis zum Betrag des aul3eren Potentials erhiiht. Erst in den1 
Gebiet, in den1 eine weitere Vermehrung der niederen Oxydations- 
stufe das Potential nur lnngsaru erhoht, verursacht eine wachsende 
iiudere Spannung ein kraftigeres Ansteigen des Stromes. Bei der 
Anfnahme der Spannungsstromkurve wird man daher in dieser Gegend 
eine. Unstetigkeit finden, und die entsprechende Spannung ist es, die 
nir als DReduktionsspannunga bezeichnen. Die Messung dieser Re- 
duktionsspannung wurde nach der gewohnlich geiibten Methode der 
G lase r -N  ernstschen Zersetzungsspannungsmessung ausgefuhrt. 

Dabei zeigte es sich, daB die Vanadinsaure, entsprechend ihrem 
chemischen Verhalten bei der Reduktion, schon bei sehr kleinen 
Spannungen den Durchgang relativ hoher Strome gestattet. 

Beim Vnnadylsulfat, dessen Losung 4 / ~  Mole VOZ und 9/3 Mole 
Schwefelsaure im Liter enthielt, fanden wir den Reduktionspunkt z u  
-0.41 Volt. Dieser Wert wurde tinter den verschiedensten Bedin- 
gungen-erzielt, sowohl rnit wie ohne Depolarisation, und zwar bei Be- 
obachtung der maximalen Galvanometerausschlage, wie der Ausschlage 
nach 1 oder 2 Minuten und der Polarisationsausschltige. Besonders 
deutlich wurden die Kurven, wenn die Kathodenspitze noch mit einem 
engen Rohr umgeben n a r  und dadurch die bei diesen Messungen be- 
sonders stiirenden Diffusionsstrome auf ein Minimum herabgesetzt 
waren. Um zu beweisen, daB dieser Wert -0.41 Volt tatsachlich 
eine fur das Verhalten des Vanadins charakteristische GroBe ist, haben 
wir die Kathodenspitze einmd in die Vanadinlosung und einmal in 
Schwefelsaure von etwa gleicher Leitfahigkeit getaucht und beim Ka- 
thodenpotential - 0.1 4 Volt die Galvanometerausschlage gemessen. 
Wahrend in der Vanadinlosung der beim Einschalten hervorgerufene 
kraftige Ausschlag nur langsain sank und nach 36 Minuten nocli 
33 Teile unserer Galranometerskala betrug, war in der schnrefelsauren 
Liisung schon nach 5 Minuten nur noch ein Ausschlag van 30 Teileii 
vorhanden und weiteres rasches Sinken zu konstatieren. 

Fur das dreiwertige Vanadin konnte am Platin nur der Unstetig- 
keitspunkt mit dem Potential 0 Volt, welcher der Wasserstoffent- 
wicklung entspricht, beobachtet werden. Dieser Befund ist weiter 
nicht rerwunderlich, wenn man die praktische Elektrolyse ron  Tanadi- 
losungen und die Oxydation von Tanadolosungen am plntinierten 
Plntin, die beide mit Wnsserstoffentwicklung verbunden sind, in Be- 
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tracht zieht. An einer Bleikathode hingegen, die eineii Uberspnnnungs- 
wert von 0.30 Bolt hatte, konnten wir die Reduktionsspannung zu 
+0.21 Volt festlegen. 

Annloge Messungen fiihrten wir noch fiir Dinitrotoluol-1.2.4 ds 
Reprhentant der, wie P a n c h a u d  d e  Bot tena ' )  gezeigt hat, im all- 
gemeinen gleich stark depolarisierenden Polynitrokorper aus. Die 
alkoholische Losung enthielt 2 -3 ''lo Dinitrotoluol und 3 O/O Schwefel- 
saure. Ihr Eigenpotential fanden wir zu -0.36 bis -0.40 Volt und 
ihr Reduktionspoteotial zu -0.145 Volt. 

Vergleicht man die fur Vanadin und Dinitrotoluol gemessenen 
Werte, so kann man scblieben, daB ein entsprechendes Gemisch von 
vier- nnd dreiwertigem Vanadin das zur Reduktion erforderliche Po- 
tential aufweisen wird, ein SchluB, der durch die Ausfiihrung der 
Reduktionsversuche ~ o l l i g  bestatigt wurde. 

B. Reduk t ionsve r snch  e. 
Als Kathodenraum benutzten wir ein enges Becherglas, als 

Anodenraum eine Tonzelle, die gleicbzeitig zum Riihren verwendet 
wurde. Die Kathoden hatten Mantelform und besal3en eine einseitige 
Oberfliiche von 1 qdm. Als Anode diente ein Bleistreifen, der an 
einem 4 mm starken, mit Blei iiberzogenen Messingstab befestigt war. 
Letzterer wurde in die Riihrvorrichtung eingeklemmt und durch einen 
Gummistopfen mit der Tonzelle fest verbunden, so daB diese als 
Riihrer funktionieren konnte. Als Anodenfliissigkeit diente normale 
Schwefelsaure; das Vanadin kam in der vierwertigen Stufe zur Ver- 
wendung. Zur Messung der kathodischen Potentiale wurde an die 
aus Metalldrahtnetzen bestehende Kathode ein capillar ausgezogener 
Heber angelegt und letzterer unter Zwischenschaltung eines mit nor- 
maler Schwefelsaure gefiillten Becherglaschens mit einer Normal- 
mercurosulfat-Elektrode (eh = -0.69 Volt) verbunden. Die auftretende 
elektromotorische Kraft wurde nach der Kompensationsmethode ge- 
niessen. 

Wahrend der Elektrolyse wurde die Tcmperatur in den meisten 
Fallen auf 5O-6Ou gehalten, zu welchem Zweck die ganze Vorrich- 
tung in ein geheiztes Wasserbad eingestellt war. Die Verarbeitung 
der elektrolysierten Fliissigkeit geschah gewijhnlich in folgender Weise. 
Zuerst wurde ein eventuell vorhandener, fester Ruckstand abfiltriert 
und fur sich weiter verarbeitet. Dann wurde der Alkohol, der zur 
Erhohung der Laslichkeit zugesetzt war, abgedampft, hierauf mit 
Ammoniak annahernd neutralisiert, mit Wasser verdunnt . und ausge- 

*) Ztschr. f. Elektrochem. 8, 304 u. f .  



iithert. Dadurch LieBen sich die Monamine, deren Sulfate weitgehend 
hydrolysiert sind, extrahieren. SchlieBlich wurde noch stark alkalisch 
gemacht, um auch die vorhandenen Diamine mit Ather ausziehen zu 
k" onnen. 

I. R e d u k t i o n  v o n  D i c i t r o t o l n o l - 1  : 2 : 4. 
Der  Umstand, dalj iu dem Dinitrotoluol-1 :2:1  die Kitrogruppen 

verschiedene Stellung zur Methylgruppe besitzen, woraus eine iingleiche 
Reaktionsfahigkeit derselben gefolgert werden knnn, lie13 diesen Korper 
fiir die ersten Versucle ganz besonders geeignet erscheinen. Wir 
priiften deshalb sein Verhnlten unter verschiedenen Vers~!chsbedingungen 
und an verschiedenem Kathodenmaterial eingehender. 

Zuerst lie8 sich feststellen, daS in wiiSriger Suspension bei gewohnlicher 
Temperatur eine Reduktion des Dinitrotoluols iiberhaupt nicht eintrat. Das 
Vanadin Ring dabei in die zmeiwertjge Stule iiber. Durch Erhbhung der 
Temperatur bis zum Schmelzen des Dinitrotoluols, also auf etwa 700, fand 
dagegen einc Einwirkung statt. Zu diesem Versuch dienten 20 g Dinitro- 
toluol, welche in I50 ccm einer mit 2 O/o Schwefelsiiure angesiiuerten Vanadyl- 
sulfatlikung, deren Gehalt nu€ VsOs bezogen 2 Yo betrug, suspendiert wurden. 
Es fanden sich als Reduktionsprodukte 1 g Dinitroazoxytoluol, 5.5 g p-Nitro- 
toluidin und 3 g Toluylcndiamin, jedoch in sehr unreiner Form. Die dabei 
gemessenen kaihodischen Potentiale waren nicht sehr konstant und lagen etwa 
zwischen -0.07 und +0.05 Volt. 

Da, wie zu erwarten war und Versuche es bestatigten, Alkohol 
und erhiihter Schwefelsaurezusatz giinstig wirkten, arbeiteten wir bei 
den weiteren Versuchen mit Dinitrotoluol mit einer Kathodenfliissig- 
keit, die 20 g Dinitrotoluol, 180 ccm Alkohol, 10 ccm konzentrierte 
Schwefelsiiure, 20 ccm einer 19-prozentigen I) Vanadylsulfatlosung eot- 
hielt. Zum Ersatz der an das Amin gebundenen und in den Anoden- 
raum gewanderten Schwefelsiiure wurden nach liingerer Elektrolysen- 
dauer immer 2-3 ccm konzentrierte Schwefelsaure zugegeben. 

a) P la t in  a l s  Kathodenmater ia l .  
Als Kathode diente ein Platindrahtnetz, die Stromstiirke betrug 1 bmperc. 

Der Elektrolyt blieb wahrend dcr ganzen Dauer des Versoches hell- bis oliv- 
grtin, die Potentiale lagcn sehr konstant bei 0 bis 0.03 Volt, das Eigenpotential 
der LBsung bei -0.63 bis -0.59 Volt. Aus den1 nach dem Erkalten des 
Elektrolyten abfilti-iertenRtickstand loste heiSes Wasser 11.5gp-Nitro t oluidin-  
sulfat .  Durch Ausziehen dcr annahernd neutralisicrten Losung mit Ather er- 
hielten wir nochmals 3 g p-Nitrotoluidin (Schmp. 77-780) und dann 3 g To-  
l u y l e n d i a m i n ,  das durch Destillation (Sdp. 2700) gereinigt werden konnte 

1) Der Prozentgehalt der \-anadplsullatlBsungen bexieht sich iinmer 
auf Vs 05. 
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(Schmp. 980). Der nach dem Ausziehen mit heil3em Wasser rerbliebene fete 
Riickstand (5.5 g) bestand aus dem gleichen 2.2’-Dinitro-4.4’-azoxytoluol, 
das B r a n d  bei der Reduktion in schwach alkalischer LBsung erhalten hatte. 
Zweimaliges Umkrystallisieren aus Aceton lieferte helle, mikroskopisch kleiue 
Nadeln in drusiger Anordnung vom Schmp. 1650. 

CllH1203N*. Ber. C 53.17, H 3.80, N 17.72. 

Bei einer Erhohung der Stromstirke auf 3 Ampere stieg das kathodische 
Potential auf 0.10-0.15 Volt. Die Ausbeuten betrugen zwar noch 8 g 2.2‘- 
Dinitro-4.4’-azoxytoluol, 5.5 g p-Nitrotoluidin, 2 g Toluylendiamin, aber all 
diese R6rper sind weniger rein, wie beim vorigen Versuch. Auffallend ist be- 
sonders die Erhohung der Meuge des Azoxyk6rpers auf Kosten des Nitro- 
toluidins. 

Gef. x 53.26, 53.20, D 3.97, 4.05, 15.10, lS.12. 

b) Blei  und Zinn a l s  Kathodenmater ia l .  
Die B 1 ei  e 1 e k t r o d e bestand aus einem gewohnlichen, nicht eigens pi5pa- 

riertem Zylinder aus Bleiblech, der zahlreiche Lochungen enthielt. Bei einem 
Strom von 1 Ampere, wozu 3.1-3.2 Volt niitig waren, blieben die Potentiale 
viel weniger konstant und gleichmdig, wie am Platin, indem sie anfangs von 
-0.03 bis auf -0.11 Volt. sanken und dann bis auf +0.07 Volt stiegen. 
Der Elektrolyt wurde bald purpurrot und gab mit Eisenchlorid deutlich die 
Aminophenol-Reaktion. Wir erhielten ‘9 g Dinitroazoxytoluol, 3.5 g Nitro- 
toluidin, 2 g Toluylendiamin in stark verunreinigtem Zustand; I g Dinitro- 
toluol war unverhdert geblieben. 

Bei 4-5 Ampere wurdeu die Ergebnisse noch viel ungiinstiger. Das 
Potential schwankte zwischen -0.03 und +0.21 Volt, die Produkte (8 g Di- 
nitrotoluol + Dinitroazoxytoluol, 2 g Nitrotolqidin, 2.5 g Toluylendiamin) 
waren sehr unr,ein. 

Das Blei eignet sich also auch bei Vanadinzusatz fur unsern Zweck 
nicht als Kathodenmaterial, da  der Wasserstoff infolge der Uberspan- 
nungserscheinung mit zu hohem, durch den Ubertrager nicht mehr 
geniigend rasch regulierbarem Drucke zur Einwirkung kommt. 

Bei der Verwendung von Z i n n e l e k t r o d e n  konnte man an die 
Moglichkeit der Bildung des o-Nitrotoluidins denken, d a  dieses ja rein 
chemisch durch Reduktion rnit Salzsaure und Zinnchloriir entstehen 
~011’) 

Die wahrend der Elektrolyse, welche mit 1.2 Amp. ausgefiihrt wurde, ge- 
messenen Potentiale wechselten zwar von -0.07 bis +0.19 Volt, aber der 
Anstieg vollzog sich viel gleichmdiger wie beim Blei. Dementsprechend sind 
auch die Ausbeuten etwas besser und die erhaltenen Produkte etwas reiner. 
Es konnten 7 g Dinitroazoxytoluol, 4 g p-Nitrotoluidin uud 1 g Toluylen- 
diamin (aus 20 g Dinitrotoluol) isoliert werden. 

Das war jedoch nicht der Fall. 

’) Diese Berichte 19, 2161 [1856]. 
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C) V e r s u c h e  mi t  K n p f e r k a t h o d e .  
Ganz im Gegensntz zum Blei iind Zinn eignet sich das Kupfer 

sehr gut fur diese Zwecke; die Resnltate maren sogar noch besser 
nls am Platin. Allerdings blieb das Kupferdrahtnetz dabei nicht 
unverandert, obg!eich es, urn eine Auflosung von Kupfer z u  vermeiden, 
erst nach Herstellung der Stromverbindungen in den Elektrolyten ein- 
getaucht wurde. Nach beendigter Elektrolyse zeigte sich das Kupfer- 
drahtnetz namlich mit einer geringen Menge von Kupferpulver bedeckt. 
Daraus folgt naturlich, dalj neben dem Vanadin auch das Kupfer von 
EinfluB auf den elektrolytischen Vorgang sein muate. Dieser EinfluB 
kann aber der Hauptsache nach nur in der noch vie1 groljeren Kon- 
stanthaltung eines rerhaltnismaflig niedrigen Potentials bestehen , wie 
besondere Versuche lehrten. 

Bei deu Versuchen mit der Kupferelektrode konnten bei sonst 
gleich gehaltenen Bedingungen 1.5 Ampere verwendet werden. Dabei 
betrug die Klemmenspannung 3.5-3.7 Volt. Die Kathodenpotentiale 
hielten sich sehr konstant aut Werten von -0.09 bis -0.13 Volt, waren 
also niedriger wie bei allen anderen Metallen. Welch groljen EinfluB 
dieser Umstand auf den Verlauf der Reduktion besitzt, zeigte sich 
schon an der Farbe des Elektrolyten, welcher wahrend des ganzen 
Versqches schon hellgrun blieb. Dementsprechend waren auch die 
Produkte von groljer Beinheit. Aus 20 g Dinitrotoluol erhielten wir 
9.5 g Nitrotoluidinsulfat, 3 g freies Nitrotoluidin nnd 3 g Toluylendi- 
amin. Etwas Dinitrotolnol blieb nnverandert. Dagegen fehlt das 
Dinitroazorytoluol vollstandig. Darnus wird man schlieljen diirfen, 
daB wie bei den Braudschen Versuchen auch hier be; Gegenwart 
von Vanadin das Kupfer zur VergroBerung der Reduktiongeschwindig- 
keit des Hydroxylaminkiirperv beitriigt, wodurch die Kondensation von 
Nitroso- und Hydroxylaminstufe vermieden wird. 

DaB das Kupfer allein eine solche Wirkung nicht ausubt, beweist ein 
Kontrollversuch, bei dem alle Bedingungen beibehalten wurden, der Zusatz 
von Vanadylsulfat dagegen unterblieb. Als die Elektrolyse mit der Kupfer- 
elektrode allein bei 1.5 Ampere durchgefilhrt wurde, nahm die anfangs helle 
LBsung bald dunkelbraune Farbung an, die Potentiale stiegen von -0.11 bis 
+ 0.05 Volt. Bei der Verarbeitung wurde ein fester Rhckstand von 9 g 2.2’- 
Dinitro-4.4’-azoxytoluol gewonnen, der kein Nitrotoluidinsulfat enthielt. Der 
Auszug der schwach sauren Lijsung gab gleichfalls keine Spur yon Nitro- 
toluidin, sondern nur 2-3 g einer zahen, schwarzen Schmiere; der Atheraus- 
zug der alkalisch gemachten LBsung lieferte etwa 3 g Toluylendiamin. 

E s  ergibt sich daraus der zwingende SchluB, dalj in schwefel- 
saurer Liisung das Kupfer zur Bildung der Monaminoderivate nicht 
geeignet ist, und dafl die Brandsche Reaktion nur  durch die Anwen- 
dung der salzsauren Liisung gelingen konnte. 



Dieses interessante Resnltat veranlaate uns, auch Platinversuche 
bei Abwesenheit von Vanadin zu wiederholen. Die Resultate waren 
die gleichen wie am Kupfer, nur schwankten die kathodischen Poten- 
tiale noch vie1 mehr (von - 0.03 bis + 0.19 Volt). Die Stronistiirke 
betrug hier nur 1.0 Ampere. 

Merkwimdigerweise tritt eine nennenswerte hderung auch dann nicht 
ein, wenn man eine geringe Menge Vanadylsdfat (etwn. ' I 4  der gew6hnlich 
angewendeten Menge) der L6sung zusetzt. Der Versuch wurde mit dem Pla- 
tindrahtnetz und 1.2 Ampere durchgeftihrt. Die Potentiale hielten sich, wolil 
durch die vorhandene, wenn auch geringe Mengen dea Vanadylsulfata verur- 
sacht, ziemlich konstabt bei - 0.03 bis + 0.03 Volt, die Losung hingegen 
wurde rotviolett und zeigte Aminophenol-Reaktion. Nitrotoluidin konnte 
anch hier nicht erhalten werden, dagegen waren 8 g Dinitroazoxytoluol ent- 
standen. 

Es lehren diese Versuche also nicht nur, daB die Gegenwart des 
Vanadins fiir die Bildung des Monamins unbedingt notig ist, sondern 
(la13 ium mindesten auch eine gewisse Konzentration vorhanden sein 
mu8, damit der Vorgang moglichst giinstig verlauft. 

11. R e d u k t i o n  von m-Dinitro-benzol.  
Im Gegensatz zum Dinitrotoluol-1 : 2 : 4 sind beim Dinitrobenzdl 

die beiden Nitrogruppen gleichwertig. Trotzdem gelang auch hier die 
partielle Reduktion, ebenso sind die Ergebnisse der Messungen und 
die auftretenden Produkte viillig analog. 

Zur Bereitung der Kathodenfliissigkeit wurden in 180 ccm A1- 
kohol, 10 ccm konzentrierter SchweIelsiiure und 25 ccm 15-prozentiger 
Vanadylsulfatlosung 18 g Dinitrobenzol gelost. Nach Zufiihrung der 
theoretisch zur Reduktion benotigten 18 Amperestunden wurden wegen 
tler Leichtliislichkeit des Nitranilinsulfats nochmals 10 g Dinitrobenzol 
Clem Elektrolyten zugefiigt. Di;! Potentiale hielten sich am Platin bei 
einem Strom von 1.1 Ampere und 2.7 bis 3.0 Volt Klemmenspannung 
vollkommen konstant bei 0.01 bis 0.03 Volt. Die Liisung blieb griiti. 
Die Ausbeute setzte sich zusammen aus 4.5 g N i t r a n i l i n  (Schmli. 
114O), das aus dem ausgefallenen Sulfat erhalten wurde, aus 7 g 
Nitranilin in dem Auszug aus der schwach sauren Liisung und aus 
2 g P b e n y l e n d i a m i n  im -4therauszug der alkalisch gemachteti 
Fliissigkeit. AuBerdem waren noch 4 g D i n i t r o - a z o x y b e n z o l  voin 
Schmp. 145O entstanden. 

CI?Hs05N4. Ber. C 50.00, H 2.77, N 19.44. 
Gef. 49.97, D 3.01, B 19.80. 

Zur weitwen Identifizierung wurde das I)initroazoxybenzol durch 
Kochen mit konzentrierter Schwefelsaure in das Dinitroxyazobenzr i l  

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXI. 205 
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iibergefuhrt, das ohne weitere Reinigung den Schmp. 167O statt 173O 
zeigte. 

Wie beim Dinitrotoluol waren auch hier die Resultate am Blei weniger 
gut. Die Potentiale variierten bei dem verwendeten Strom von 1-1.5 Ampiire 
(Klemmenspanuung 2.9-3.3 Volt) zwischen -0.07 und + 0.31 Volt. Der 
Elektrolyt wurde bald braun ; die erhaltcnen Produkte, 13 g unver&ndertes 
Dinitrobenzol plus Azoxykbrper, 4 g Nitranilin und 5 g Phenylendiamin 
waren sehr unrein. 

111. R e d u k t i o n  v o n  Din i t ro - to luo l -1  : 2 :  6. ' 

Auch hier sind die beiden Nitrogruppen wieder gleichwertig. 
Die verwendete Kathodenfliissigkeit bestand aus 100 ccm Alkohol, 
6 ccm konzentrierter Schwefelsaure, 20 ccm 12-prozentiger Vanadyl- 
sulfatliisung und 10 g Dinitrotoluol. Das Kathodenpotential (am Platin- 
ilrahtnetz) hielt sich bei Anwendung von 1.6 Ampere und 2.2-2.3 Volt 
gut konstant bei etwa 0.10 Volt. Erhalten wurden 1 g 2 .2 ' -D in i t ro -  
6 . 6 I - a ~  o x y  t o l u o l  (Schmp. 1979, 5 g N i t r o -  t o l u i d i n  (Schmp.'91°) 
und 1 g T o l u y l e n d i a m i n ,  das nach der Destillation bei 1030schmolz. 

IV. R e d u k t i o n  von Din i t ro -pheno l - l : 2 :4 .  
Beim Dinitropheuol sollte besonders der EinfluB der Phenolgruppe 

n uf den Reduktionsyerlauf gepruft werden. Die Kathodeuflussigkeit 
enthielt 100 ccm Alkohol, 10 ccm konzentrierte Schwefelsaure, 20 ccm 
20-prozentiger Vanadinlosung und 9 g Dinitrophenol; als Kathode 
wurde Platin rerwendet. Die Losung braunte sich bald (durch 
.~minophenol-Bildung), das Potential blieb bei 1.2 Ampere und 2.3 
- 2.5 Volt gut konstant bei - 0.03 bis + 0.01 Volt. Fester Ruckstand 
verblieb nicht, nur die Kathode war mit einer feinen Schicht eines 
graublauen Korpers iiberzogen, der sich in konzentrierter Schwefel- 
siiure mit tiefblaugriiner Farbe liiste (Dihitro-azoxyphenol?). Die Aus- 
atherung des schwach sauren und des alkalisch gemachten Elektro- 
Iyten gab 1 bezw. 4 g von einem rotbraunen Korper, der nus 
Wasser in gelbbraunen Nadeln krystallisierte. Der Schmelzpunkt lag 
zunachst unscharf bei S2O; nach den1 Stehen iiber konzentrierter 
Schwefelsaure im Exsiccator stieg er auf 142O. Dieses Verhalten ist 
ciiarakteristisch fur das p - A m i n o - n i t r o p h e n o l  i n  seinen Formen mit 
und ohne Krystallwasser. Die Phenolgruppe hinderte also den nor- 
ninlen ReduktionsverlanF nicht. 

V. R e d u k t i o n  v o n  Trinitro-toluol-1:2:4:6. 
Nachdem die Tlersiiche mit den Dinitrokijrpern so giinstige Re- 

> iltate ergebeu hatten, wurden auch einige Triuitrokorper auf ihr 
Terhalten bei der elektrolytischen Reduktion bei Gegenwart von 
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Vanadin gepriift. Zunachst schien es, als ob das Hinzukommen einer 
weiteren Nitrogruppe den Reaktionsverlauf vollstandig verandern 
wurde, denn bei der gewohnlich verwendeten Vanadinkonzentration 
vurde sowohl am Platin, wie am Kupfer neben Schmieren nur ganz 
wenig gelbes Dinitrotoluidin erhalten. Dabei schwankten die Potenti- 
ale von - 0.05 bis + 0.35, bezw. - 0.17 bis + 0.23 Volt (Kupfer), 
und wurden die Ltisungen rasch dunkelbraun. Hingegen ging die 
Reduktion an der Kupferkathode mit 1.3 Ampere ZuBerst glatt vor 
sich, als wir die Konzentration an Vanadin und an Trinitrotoluol ver- 
mehrten und damit den EinfluB der anscheinend geringeren Reaktions- 
geschwindigkeit des Trinitrotoluols aufhoben. Die Rathodenlosung 
bestand jetzt aus 180 ccm Alkohol, 10 ccm konzentrierter Schwefel- 
siiure, 35 ccm 25-prozentiger Vanadylsulfatlosung und 35 g Trinitro- 
toluol. Sie blieb bis zum Schluf3 hellgrun, und die Potentiale hielten 
sich bei einer Klemmenspannung von 3.8-3.0 Volt sehr konstant 
bei dem aul3erst niederen Werte von -0.40 Volt, um erst in der letzten 
Stunde plotzlich auf - 0.15 Volt zu steigen. Diese im Vorher- 
gehenden nie beobachtete, theoretisch aber zu erwartende Tatsache, 
daI3 das Ende der Reaktion durch einen plotzlichen starken Potential- 
anstieg signalisiert wird, ist besonders interessant und erklart sich 
vohl daraus, daB wir hier, im Gegensatz zu den friiheren Versuchen, 
+.in vollkommen einheitliches Elektrolysenprodukt erhielten, das erst 
itlit dem Einsetzen des hoheren Potentials zur weiteren Reduktion 
gelangt ware. Da die Dinitrotoluidine zur Bildung von Salzen in 
7-erdiinnt sauren Losnngen nicht mehr befahigt sind, konnte bier 
nnch dem Abdampfen des Alkohols eitfach durch Vcrdiinnen mit 
1Vasser das Amin ausgefallt werden. So wurden 27 g eines hell- 
gelben Korpers erhalten , der folgende Eigenschaften zeigte. I n  
Methyl- und Athylalkohol, in Aceton, Eisessig und Essigester ist er 
byhr leicht liislich, leicbt in Benzol und Chloroform, schwer auch in 
dtv Hitze i n  Benzin und Ligroin. Bus Wasser, wahigem Alkohol 
und besonders aus 30-40-prozentiger Essigsaure laBt er sich uni- 
lirpstallisieren und bildet dann hellgelbe bis orangefarbene, doppelt- 
Iirechende, gerad ausloschende Nadeln. Eine oftmals umkrystallisierte 
Probe sinterte bei 108O und schmolz bei 127O zu einer zahen Fliissig- 
Iceit, die erst bei l5Oo diinnfliissig wird]). 

CrHrO*Iia. Ber. C 42.66, H 3.56, N 21.32. 
Gef. D 45.80, D 4.05, D 21.65, 21.32. 

*) Uber das gleiche Verhalten des Dinitranilins beim Schmelzen cf. 
Flurscheim, Jouru.  fiir pralit. Chem. [2] 71, 538. 

20.5' 
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Durch Diazotieren nach Hollem a n  I) in starker Schwefelsliure 
und darauffolgendes Verkochen mit Alkohol wollten wir den Kiirper 
zur Konstitutionsbestimmung in Dinitrotoluol iiberfuhren. Da die 
Diazotierung auf diesem Wege schlecht verlief, erhielten wir niir 
wenig Niidelchen eines weaen, bei 65O schmelzenden Korpers, dvr 
demnach Dinitrotoluol-1 : 2 : 6 sein muUte. 

Unser Monamin wiire also das 4- A mino- 2.6 -d in i t r  0- t olu 01, 
Fur diesen Korger findet man aber den Schmp. 171"*) angegeben 
und fur das 2-Aminoderivat den Schmp. 155O *). Dieser Widerspruch 
mit unserer Beobachtung sol1 spater geklart werden. 

VI. R e d u k t i o n  d e r  P i k r i n s a u r e .  
Die partielle Reduktion der Pikrinsaure, in der sich die Phenol- 

gruppe mit den drei Nitrogruppen vereint findet, machte anfangs 
ebenfalls ziemliche Schwierigkeiten. Bei den zuniichst gewahlten 
Versucbsbedingungen, Anwendung des Vanadins in einer Mischung 
von 4- und 5-wertiger Stufe bei gewBbnlicher und bei erhiihter Tem- 
peratur, Benutzung hoher Vanadinkonzentration, schwankten an der 
Platinkathode die Potentiale sehr stark, auderdem wurden die 
Liisungen sofort braun, und nach kurzer Elektrolysendauer setzte 
Waseersioffentwicklung ein. Erst als wir die am Trinitrotoluol gr- 
wonnenen Erfahrungen zunutze machten , gelang die Reduktion gut. 
Als Kathode wurde ein Kupferdrahtnetz verwendet, als Kathoden- 
fliissigkeit eine Losung von der Zusammensetzung 180 ccm Alkohol, 
10 ccm konzentrierter Schwefelsaure, 35 ccm 28-prozentiger Vanady I- 
sulfatlosung. Die Stromstiirke betrug 1.2 Ampere, zu deren Erzielung 
2.6-2.9 Volt benotigt wurdw. Die kathodischen Potentiale lagen 
auch hier wieder auderordentlich tief, sie hielten sich im wesent- 
lichen konstant bei - 0.33 bis - 0.31 Volt und stiegen erst gegen 
SchluS auf - 0.23 Volt. 

Die Losung blieb bis zum Schlusse olivgriin, Wasserstoffentwick- 
lung trat nicht ein. Nach geschehener Elektrolyse schieden sich beiiii 
Erkalten 7 g eines rotbraunen Korpers aus, weiterhin liel3en sich 
nach Wasserzusatz noch 14 g und diirch Ausathern der vom Alkohol 
befreiten Liisung 3 g des gleichen Produkts gewinnen. Wie drr 
Schmp. 1680 und weitere Reaktionen bewiesen, bestan'd der Korprr 
im wesentlichen aus P i k r a m i n s a u r e .  

Auch hier wurde durch einen Kontrollversuch ohne Vanadiri- 
zusatz konstatiert, daB die dnwendung der Kupferelektrode allei LI 

1) Kecueil trav. chim. Pays-bas 16, 424. 
2) Diese Berichte 3, 217 [18701; 18, 243 [1880]. 
3) H o l l e m a n ,  lo& cit. 
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nicht Schuld an dem guten Resultat ist. Die Potentiale stiegen von 
- 0.33 bis - 0.05 Volt, die Liisung wurde braun, und in der 
elektrolysierten Fliissigkeit fanden sich nur unveranderte Pikrinsaure 
und amorphe Substanzen, aber keine Pikraminsfure. 

624. S. F. Acree, J. IK Johnson, R. F. Brunel, 
Gc. H. Shadinger und Sidney Nirdlinger: tzber die Re- 
aktionen tautomerer Shuren und Salze mit Diazomethan und 

Alkylhaloiden I). 

[14. Mitteilung iiber Urazole2).] 
(Eingegangen am 18. Mai 1908.) 

Schwach saure tautomere Verbindungen, wie die Saureamide, der 
Acetessigester und ahnliche Substanzen, reagieren bei gewohnlicher 
Temperatur in der Regel nur sehr langsam mit Alkylhaloiden, Saure- 
chloriden usw., da die genannten schwachen Sauren nur wenige 
A n i o n e n  der tautomeren Formen bilden, die sich dann mit den Al- 
kylhaloiden usw. umsetzen kiinnen. Das Hinzufiigen von Basen, wie 
Pyridin, Alkalien oder anderen Metallhydroxyden, auch von Natrium- 
athylat, verursach t eine VergroBerung 3, der Reaktionsgeschwindigkeit 
oder eine Katalyse, da Zusatze dieser Art - in mehr oder weniger 
gro13em MaBe abhangig von der Starke der Saure und der Base - 
das Auftreten von tautomeren Salzen der Saureamide, des Acetessig- 
esters usw. veranlassen. Die so entstehenden Salze, die in erheblicli 
griiflerem Betrage ionisiert sind, als die urspriingliche Saure, veranlassen, 
daB sich die Losung bis zu weit stiirkerer Konzentration mit deli 
Anionen von zwei oder auch mehreren tautomeren Formen anreichert, 
wodurch eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit veranlaot wer- 
den muB. Die zutage tretende Beschleunigung ist viillig analog de  

1) Diesc quantitative Untersuchung iiber tautomere Salze wurde im Labo- 
ratoiium der Johns-Hopkins-UniversitPt von Dr. R. F. Brunel im April 1905 
begonnen, nachdem ich selbst die Vorarbeiten im Universit~tslaboratorinm 
von Utah in den Jahren 1902-1903 ausgefiihrt hatte. (Vergl. Amer. Chem. 
Journ. 31, 187.) 

3 Vergl. die friiheren Nitteilungen irn Amer. Chem. Journ. Acree 27, 
118; 31, 185; 32, 606; 35, 71, 361; 18, 1 ;  39, 124, 226. Diese Berichte 
35, 553 [1902]; 36, 3139 [1903]; 37, 184, 618 [1904]. 

3) Acree, Amcr. Chem. Journ. 17, 71; 38, 1, 259. 




