
ialten. Zwecks Identifizierung wurde das Drehungsvermtjgen be- 
jtimmt. 

0.1118 g Sbst. in 3.5 ccm Wasser geliist; Gesamtgewicht der Losung 
5.6833 g. Drehte im 0.5-dm-Rohr mit Natriunilicht -0.2950 nach links. hfithin 

[aIn = - 19.440. 

Der  Purinbasen- Niederschlag, der mittels Silbersulfat erbalten 
norden war, wurde in verdiinnter Schwefelsaure aufgeschwiimmt und 
riittels Schwefelwasserstoff zersetzt. Nach dem Abfiltrieren schieden 
;ich beim Erkalten des Filtrats schone, lnnge Nadeln Bus, die iu  allen 
Eigenschaften mit dem G u a n i n - S u l f a t  vollstandig iibereiostimmten. 

362. I(. Brand und Ed. Stohr: Die elektrochemische Re- 
duktion des p-Nitroacetanilids. 

(Eingegangen a m  16. J u n i  1909.) 

Nach den Untersuchungen yon E l  b s  und seinen Schulern liefern 
I- und p-Nitroaniliu entgegen dem Haberschen  Schema bei der katho- 
iischen Reduktion auch in alkalischer Losung die entsprechenden 
t’henylendiamine und keine Azoxy- oder Azoverbindungen. E 11) s ’) fiihrt 
Ias anomale Verhalten der genanntcn Verbindungen darauf zuriick, 
la13 die Reduktionszwischenprodukte (0- bezw. p-Nitroso- und Hy- 
Irosylnminoaniline) gemal3 folgender Gleicburjg in Chinonderivate um- 
;elngert werden : 

Diese Chinonverbindungen sind zu r  Azoxykondensatiou nicht be- 
%hi@, sondern werden infolge ihres hohen Depolarisationsverniogens 
d o r t  weiter reduziert. Hiermit stimmt uberein, da13 nach B a m  - 
, ) e r g  e r  ‘) 0- und p-Nitroanilin iiicht die entsprechenden HydroxJ-1- 
iminoverbindungen, sonderu ebenfalls Diamine liefern, wenn i m n  sie 
, n  neutraler Losung mit Zinkstaub reduziert. Acetyliert man dagegen 
lie genannten Nitroamine, hindert man also die Umlagerung der 
Reduktionszwischenprodukte in Chinonderivate, so entstehen, wie 

I) Zeitschr. fur Elektrochem. 7, 133 f. [1900]. 
2) Diese Berichte 28, 450 f. [1895]. 
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E l b s ,  S o n n e b o r n  und S t o h r l )  fiir p-Nitroacetanilitl und B r a n d  
und S t o h r 2, fur o-Nitroacetanilid nachgewiesen haben, bei der Re- 
tluktion in alkalischer Losung die normalen Keduktionsl,rodrikte, 
Azos y - uod A zoacetanilid . 

In  einer friiheren Mitteilung hatten 15 r a n  d und S t o  h r ') deu 
Nachweis gefuhrt, da13 sich o-Nitroacetanilid auch i n  fast neutraler 
Losung normal rerhalt, d. 11. o-Hydrosylsmino-acet3nilid liefert. Hei 
der damals schon angekiindigten Untersuchung des Ii-Nitroncetxiliiids 
fanden wir nun, da8 auch dieses bei tler kathodisclien Reduktion i n  
fast neutraler Lijsung i n  p -  Hy d r o s y  l a  m i  o o - a c e  t an  i l i  d iibergelit,: 

Gerade so wenig wie bei der o-17erbindung war es mijglich, tlas 
I'-Hydroxylamino-acetanilid in fester Form zu erhalten, Jn es  sich 
ebenfalls sehr leicht veraodert "). Wir konnten es aber der liathoden- 
fliissigkeit sowohl i n  Form der J3 en  z y 1 id  e n rerbindung: 

0 

als auch als p -  N i  t r o s o  a c  e t n n i l  id  entziehen : 

In1 Anschlul3 hieran haben wir aiich die bisher nocli n~isstehende 
kathodische Reduktion des p-Nitroacetanilids in saurer Lasung xus- 
gefiihrt. I n  mineralsaurer Llisung erhielten wir bei Anwentlung drs 
B i j h r i n g e r s c h e n  Verfahrens4) unter Abspaltuog der Acetylgruppe in 
tler Hauptsache 1 1 - P h e n y l e n d i a m i n ,  in essigsaurer Liisung dagegen 
p -  A m i  n o a c e  t a n  i 1 id  : 

I )  Zeitschr. hjr 1Clektrochem. 6, 509 [1899--1900]; 7, 145 [1900]; S t o h r ,  

a)  Diese Berichte 39, 4058 [1906]. 
3, Wir haben bei einigen Versuchen Natriumacetat durch Borax, Kssig- 

saure durch Borsiiure ?rsetzt, jetloch ohne nennenswerte .\oderung der Ver- 
suchsergebnisse. 

') D. It.-P. 116942 und 117007, mrgl. auch C h i l e s o t t i ,  Zeitscllr. fiir 
Elektrochem. 7, 768 f. [190011901j. 

1naug.-Dissert. Giel3en 1903. 
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Es p e r  i m e n  t e l l e r  T e i l .  
a)  R e d u k  t ion  d e s  p -  N i  t r o  a c e  t a n i l i d s  i n  f a s t  n e u  t r a l e r  L i j s u n g -  

Die Yersuchsanordnung war die von B r a n d ! )  und spater ron 
B r :t t i  tl und S t o  h r ') angegebene. Als Anodenflussigkeit diente ver- 
diinnte Schwefelsiiure. Die Knthodenfliissigkeit hatte folgende Zu- 
santmensetzung; 10 g p-Nitroacetanilid, 3 ccm Eisessig, 10 g Katriuni- 
acetat, 270 ccm Alkohol und 130 ccm Essige3ter. Der  Zusatz ron  
Essigester ist wegen der geringen Loslichkeit des p-Nitroacet.anilids 
iu kalteni Alkohol erforderlich. Die Versuchstemperntur sol1 40" 
nicht iibersteigen. Gearbeitet wurde mit einer Stromdichte ron 6 Ani- 
pere niif den Qundratdezimeter. Nachdem die berechnete Stronimenge 
eiiigeleitet worden war, wurde die Kathodenflussigkeit, welche ammo- 
nialinlische Silhernitrntliisung scifort rediizierte, mit wenig Wasser 
rersetzt untl voii dem in geringer hleuge nebmbei gebildeten -4zoxy- 
hezw. .4zcincrtanilitl abfiltriert. 

p - K i t r o s o  - a c e t a n  i 1 id. 

Die filtrierte Kathodenfliissigkeit wurde in eine eiskalte Losung 
von iiberschiifiigem Quecksilberchlorid gegossen, die zur Bindung der 
entstehentlen Salzsiiure mit Natriumacetat versetzt worden war. Die 
1,iisiing fiirbte sich sofort griiu Das gebildete Nitrosoacetauilid wurde 
niit -4ther aiisgebcbiittelt und die vereinigten .ktherausziige rnit einer 
w jiIJrigeii Liisung \oil Natriuxnbicarbonnt r o o  niitgeliistein Quecksilber- 
chlorid itntl ICssigsiiure befreit. Nach dent Trocknen niit Natriiitnsulfat 
wurdr d e r  >:\ther abdestilliert und der griine Riickstand aus Alkohol 
unikryst:illisirrt. Wir erhielten das p-Nitrosoacetanilid in griiuen derben 
Prisnien, welche bei 174-175O unter GasentwickIung zit einer dunkeI- 
roteit 1:liirsigkeit schmelzen. Die Oxydation der Kathodenfliissigkeit 
niit Eisenchloritl lieferte weniger befriedigende Resultate. 

Jjie Liisutig tles I)-PITitrosoacetanilids i n  Alkohol wird auf Zusatz 
ron Xatrodauge brnrin gefarbt und scheidet nach eioiger Zeit p-Azox!- 
acet:titilitl :ib. 

CsHaN20?. Ber. 1*' 17.05. Gel. N 16.91. 
I~-Sitros~incetanilid ist inzwischen von C a i  n ') auf andereni Wege 

erhnlteit wortleu, er gibt den Schmelzpunkt zu 173' an.  Die ron C a i n  
beschriebene zweite hellgriine bis farblose bimolekulare Yorm des 
~~-Sitrosn;tcetanilitls konnten wir nicht beobachten. 

B e n  z y 1 id  e n - 1 1 -  H y d r o  x y l a m  i n  o - a c e  t a n i l  i d. 
l'bie in tler oben nugegebenen Weise erhaltene Kathodenlosung 

wurtle auf 10 g angelrnndtes p-Nitroacetanilid mit 6 g Benzaldehyd 
~. 

I) und 2) Diese Berichte 88, 3076 [19@5]; 89, 4058 [1906]. 
I;) Tramact. of the Chemic. SOC. 1908, 681-684. 



versetzt uutl aicb selbst iiberlasen. Allmablicli schiecl sicli ein hell- 
gt-her ,  in Hlattchen krystallisierender Korper aus, der aus Alkohol uni- 
krystnllisiert wurde und dann den Schmp. 215' zeigte. Die Rohaii+ 
Iieute betrug im hrc l i schni t t  10 g :tuf 10 g nngewandtes ?>-Nitro- 
awta  nilid. 

C I : , H l c N a 0 2 .  Her. C 70.8, H 6.10. 
Gcf. )) 70.4, )) 6.27. 

Xeirir erwarmte Liisiing reduziert arnmc~niakalische Sillierliisiing 
relativ rascli. Beini Iiochen ni i r  konzentrierter alkolii,lischer Kalilauge 

,Gder alkoholischer Salzsaure tritt linter gleichzeitiger Abspaltung der 
Acet,ylgruppe Um\vantllung des Renzylideu-i,-Hydroxylamino-ncetanilids 
i n  Azoauilin (Schmp. 181") uiid 11-Phenylendianiin ein. Auch uiit ver- 
tl;iiir.ten Siiuren iiud Laugen erleidet die Yerbindung bald Zersetzung 
uiiter Hildiing von p-Azoxyacetanilid usw. In Renzol ist Henzyliden- 
ti-Hydrosyl;iniiiio-ncetniiilid fast iinliislich. 

B e n  z y  1 id e n -1 )  - A i n i n o  - a c e  t.;i n i 1 id. 

Uin tliese Verbicdung zu erhalten, leiteten wir i n  die wie oben 
angegeben ziisammengesetzte I(nt1iodenflussigkeit einen sebr groBeu 
StroniiiherschulJ ein. Hierbei gelit d n s  p-Nitroacetanilid i n  das p-Amino- 
ricetaiiilitl iiber. Sob:ild die fiir die I I~dros~lani inos tufe  notige Stroni- 
i ~ e n g e  tleni Elelitrolyten zrigefiihrt \vnrtlen ist, setzt sofort lebhnfte 
WasserstciTfeut~vickllrng ein, ein 13eweis dnfur, tlaO 1'-Hydroxylanrino- 
acetanilid ? in  sehr x h w n c h e r  1)epol:irisntor ist. L)ie erhaltene Iiiisung 
wiirtle init, tler entsprechenden Xlenge Henzaldeliyd rersetzt und sicli 
+ribst iil)erlnssen. I h  sclieideri sich selir b:iltl gelbbrauiie Bliittchru 

:).I) (5-10 6). Sie wurden nus Alkoliol umkryst;illisiert und i n  Form 
whnxch gefarbter, glanzender Rlattclren (die entsprechende o-Ver- 
l~indung ist goldgelb gefarbt) voni Schnrp. 165--1Gti" erlinlten. 

C , ,  l l l , K 2 0 .  €lei,. C 75.6,  H 5.90 
Gef. )) 75.2, )) 6.30. 

In Alkohol und i n  Benzol ist Benzylideii-!,-Auiiii~-acetanilitl leiclit 
loslich. Beini Kochen mit Basen oder Saiuren tritt Spaltung in Beuz- 
aldehyd und p-Amiiioacetauilid ein. Wir  erhielten die Yerbindurrg 
;cuch, we:iu wir zu  einer wi8rig-alkoholiscl1eti Liisung des p-Amino- 
:wetaidids I3etiznldehytl fugten. In neutraler J'iisung geht die Kon- 
tlensation langsam, !!ei Gegeiiwart von Wasserstofljonen verlauft sie 
dsgegen sehr rasch. DR bei gentigeuder Iionzentration der p-Amino- 
ncetnnilidliisnng das gebildete Renzylidenderivat sofort niiskrystallisiert, 
.so eignet sich die Reaktion nrich zur Demonstr a. t '  i nn .  
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t)) K e d u k t i o n  t les  p - N i t r o a c e t a n i l i d s  i n  s a o r e r  Liisung. 

1 .  R e d u k t i o n  in  m i n e r a l s a n e r  L o s u n g .  
Wir bedienten u n s  zur Reduktion des p-Nitroacetanilids in saurer 

Liisiing des Biih r in  gerschen Verfnhrens I). A h  Anodeufliissigkeit 
wandten wir verdiinnte Schwefelsaure an. D'ie Katliodenfliissigkeit 
hatte folgende Zusnmmensetzung: 5 g Nitroacetauilid, 0.5 g Zinncbloriir, 
S O  ccm Alkohol, 20 ccm konzentrierte Salzsaure und 100 ccm Wasser. 
1)ie Anode bestand aiis Blei, die Kathode war ein Nickeldrahtnetz. 
Statt 260 wurden 300 Arnp.-l,lin. eingeleitet. Neben menig Azosy- 
ncetanilid erhielten n i r  p - P h e n  y l e n d i a m i n .  Die Acetylgruppe war 
also wahrend der Redilktion abgespalten worden. 

c) R e d u k t i o n  i n  s t a r k  e s s i g s a u r e r  Liisung. 
Die Versuchsanordnung war die eben mgegebene. I)ie Katboden- 

fliissigkeit hatte folgende Zusammensetzung : 10 g Nitroacetanilitl, 
10 g Nztriumacetat, 0.5 g Zinnchlortir, 50 ccm Eisessig und 100 ccm 
50-prozeutigen Alkohol. I).-]<.: 2 AmpJqdcm. Versuchstemperatur: 
70('. Stntt 520 wurden 600 Amp.-Xlin. dem Katholyten zugefuhrt. 
N:tcbdem der gr&e Teil der Essigsiiure und des Alkohols abdestilliert 
worden war, wurde der Iiiickstand niit Soda fast neutralisiert. Die 
Liisung wurde mit Tierkoble gekocht und filtriert.. Das 1'- A ni in  o - 
a c e t a n i  l i d  scheidet sich in allmlhlich rotbraun werdenden Nadrln 
voni Schnip. 16Uo ab. 

G i e f l e n ,  Physik.-chem. lustitut, i i i i  .Juni 1909. 

363. F. Kaufler und E. Kuns: Ther aaure Haloidaalse. 11. 

(Eingrgangen am IS. Juui 1909.) 

In Fortsetzung unserer ersten Mitteilung '), i n  welcher hauptsach- 
lich saure Chloride beschrieben waren, sind in der vorliegenden die 
analogen Verbindungen des B r o  m w a s s e r s  t o  f fs u n d  J o d w a s s e  r -  
s t o f f s .  sowie einige Erganzungen der Hydrochloridreihe beschrieben. 

Den Vergleich der I~alogenwnsserstoffe baben wir hauptsachlich des- 
halb vorgenommen, um Anhaltspunkte fur die Konstitiition der Reste 
[HGh]. [HBrz], [I1 Jz] zii gewinnen. 

I) D. R. P. 116942 und 117007; vergl. auch Chi leso t t i ,  Zeitschr. f iw  
Elektrochem. 7, 768 f .  (1900-1901). 

a) Dime Berichte 42, 395 [1909]. 




