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146. L48zl6 Zechmeister und Paul Rom:
Uber die Reduktion von Nitro- zu Azoxykérpern mit Magnesium
und Salmiak-Lésung.
[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Pécs (Ungarn).]
(Eingegangen am 9. Februar 1926.)

Die Verwertung des Magnesiums zur Reduktion von organischen
Verbindungen beschrinkt sich derzeit im wesentlichen auf die Anwendung
des Metalls als Amalgam, als magnesium-organische Verbindung oder in akti-
vierter Form, z. B. in Gegenwart von Jod!). Wir bemiihten uns, zur Aus-
bildung von weiteren Methoden auf diesem Gebiete beizutragen, mit Riick-
sicht auf die bequeme Handhabung und auf das niedrige Aquivalent-Gewicht
des Magnesiums, das aulerdem ein schwerlosliches Hydroxyd bildet und somit
auch fiir alkali-empfindliche Substanzen in Frage kommt.

Es zeigte sich, daBl zwei Arbeitsweisen allgemeinere Anwendbarkeit ver-
sprechen, nidmlich: Wasserstoff-Entwicklung aus wasser-armem
Methylalkohol mit Magnesium? — woriiber spiter berichtet werden
soll — und ferner Abfangen des aus Chlorammonium-L§sung durch
das Metall in Freiheit gesetzten Wasserstoffs?3) zur Verwertung des-
selben fiir Reduktions-Zwecke.

Die Ldslichkeit von Magnesium in widllrigem Salmiak ist schon
Wohler bekannt gewesen?). Nach H. Mouraour®) kann das Salz durch
eine Reihe anderer Verbindungen ersetzt werden. Die ausfiihrliche Unter-
suchung solcher Umwandlungen oder ein Referat iiber die einschligige Lite-
ratur liegt jedoch nicht in dem Rahmen dieser Arbeit. Es sei dariiber nur
Folgendes vermerkt:

Magnesium wird durch Wasser und Salmiak schon in der Kilte, unter
Wirmeabgabe gelost. Die Fliissigkeit bleibt zunichst klar, scheidet aber
spater, nachdem mehr Metall in Losung gegangen, Magnesiumhydroxyd
ab. Neben dem Wasserstoff entweicht dann auch reichlich Ammoniak.

1) vergl. z. B. R. Stoermer, Oxydation und Reduktion, in Abderhaldens Handb.
d. biol. Arbeitsmethoden, Abt. I, Tl 2, S. 442 [1925]; Th. Evans und W. C. Fetsch,
Am. 26, 1158 [1904]; Th. Evans und H. S. Fry, ebenda, S. 1161; H. Meerwein und
R.Schmidt, A. 444, 221 [1925] und D. R.P. 384351 der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik. — Enthalogenisierung mittels Magnesiums: J.v. Braun und G,
Lemke, B. 56, 1562 [1923].

%) vergl. E. Szarvasy, B. 380, 806 [1897]; N. Bjerrum und L. Zechmeister,
B. 56, 894 [1923].

3) Die Verfahren sind zum Patent angemeldet worden [1925].

4) Gmelins Handbuch, 6. Aufl,, II., 1, 426; vergl. M. Balld, B. 15, 3006 [1882].

%) Mouraour, C. 1. 129, 291 [1900], cit. nach C. 1900, I 395. — Einwirkung von
Salmiak-Dampf auf Metalle: K. A. Hofmann, F. Hartmann und K. Nagel, B. 58,
808 [1925].
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Die Reaktion wird nicht etwa durch einen kleinen Siure-Gehalt des Ammoniun-
chlorids eingeleitet, denn sie findet auch statt, wenn man die Wasserstoff-
ionen-Konzentration, vor Einfithrung des Metalls, durch Zusatz von viel
Ammoniak bedeutend herabdriickt. Ebensowenig wirkt das im Verlaufe der
Umsetzung freiwerdende Ammoniak hemmend. Vielmehr scheint uns ein
wesentlicher Zug des Reaktionsmechanismus darin zu bestehen, daff die auf
der Metall-Oberfliche zunichst entstehende, passivierende Hydroxyd-Schicht
durch den Salmiak gelost und stetig entfernt wird. Einige, von Mouraour
angewandte Substanzen, z. B. Seignette-Salz, vermégen ebenfalls, Mag-
nesiumhydroxyd in Losung zu halten.

Die Ioslichkeit des Metalls in Salmiak ist betrichtlich, niamlich bei
passenden Versuchsbedingungen z. B. 10 Aquivalente Magnesium auf 1 Gramm-
Molekiil Chlorammonium.

Der hierbei freiwerdende Wasserstoff hat, soweit wir imstande sind, die
Literatur zu iiberblicken, noch keine priparative Anwendung gefunden, ob-
zwar dies, wie wir feststellen konnten, nach mehreren Richtungen méglich
ist. Die vorliegende erste Mitteilung beschrinkt sich indessen auf einen Bei-
trag zur Reduktion von substituierten Nitro-benzolen mach fol-
gendem Verfahren: Die verdiinnte, methylalkoholische Lésung des Nitro-
korpers witd mit etwa 0.3—o0.5 Vol. einer gesiittigten Salmiak-Losung ver-
setzt. Es kam dabei die Beobachtung zugute, dal Ammoniumchlorid zahil-
reiche Substanzen in wiBrig-methylalkoholischer Losung hilt, die bei An-
wendung von Wasser ausfallen wiirden. So kann die Reduktion in homo-
genem Medium vorgenommen werden.

Beispiel: Die Losung von 0.75 g p-Chlor-nitro-benzol in 25 ccm Holzgeist
gibt mit ro ccm Wasser sofort eine Féllung, mit 1o cem gesittigter Salmiak-Tésung
aber nicht einmal nach 1-tdgigem Stehen.

Das Magnesium wird in die klare Fliissigkeit in FForm von Schnitzeln
eingefithrt und beginnt sich alsbald zu 16sen. Zuweilen krystallisiert das
Reduktionsprodukt direkt aus, wird aber gewthnlich, nachdem das Metall
verschwunden, durch Verdampfen des Alkohols und Zusatz von Wasser iso-
liert.

Als Hauptprodukt der Reaktion wurden unter diesen Bedingungen
Azoxykorper gefafit, und zwar, je nach dem Substituenten, in ungleichen
Mengen. Am wenigsten glatt verlduft die Umsetzung bei o-Halogen-nitro-
benzolen, wahrend sich mefa- und para-substituierte Derivate mit guten oder
vorziiglichen Ausbeuten reduzieren lassen. Die Ausbeuten an reiner Substanz
betrugen: Beim o-, m- und p-Nitro-toluol 61, 69 bzw. 719, bei den dret
Chlor-nitro-benzolen 57, go und 819, bei den entsprechenden Bromderivaten
30, 59, 57% d. Th. Tatsdchlich wird ein groBerer Prozentsatz der Nitro- in
Azoxyverbindung iibergefiihrt, da die Reinigung mit Verlusten verbunden ist.

Angewandt wurde meist das Zweifache des zur Bereitung der Azoxy-
koérper berechneten Magnesiums. Aber auch die Verdoppelung dieser Menge
dnderte nicht viel an dem Resultat.

Azoxyverbindungen sind also im Reaktionsgemisch merkwiirdig be-
stindig; hingegen tritt die Azo-Stufe in den Mintergrund, im Gegensatz zu
Reduktionen mit Calcium und Alkoholen®) oder mit Magnesium-Amalgam?).

%) F. M. Perkin und L. Pratt, Soc. 95, 159 [1909].
7} Th. Evans und W. C. Fetsch, 1. c.; vergl. auch Th. Evans und H. 8. Fry, L c.
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Und doch konnen Azoxykérper, aullerhalb des Reaktionsgemisches, der
Weiter-Reduktion nach der beschriebenen Methode zuginglich sein. Geht
man z. B, von Azoxybenzol aus, so wird in fast theoretischer Ausbeute
reines Hydrazobenzol erhalten. Ahnlich verhilt sich auch Azobenzol.
Diese Umsetzungen verlaufen glatt und sind im Unterrichts-Laboratorium
verwendbar.

Verschieden von den meisten untersuchten Nitrokérpern, ndmlich un-
giinstiger in bezug auf die Azoxy-Ausbeute, verhilt sich Nitro-benzol. Es
gelang uns nicht, trotz zahlreicher Versuche, die Ausbeute an Azoxybenzol
zuverlissig iiber 409, zu steigern, obwohl der Nitrokdrper verschwand und
Hydrazoverbindung nur nachweisbar war, sofern ca. 1 Tl. Magnesium auf
1 Tl Nitro-benzol entfiel. Die Resultate waren aullerdem schwankend. FEs
ist bemerkenswert, da Nitro-benzol, nach Perkin und Pratt (l. ¢.) auch
mit Calcium und Methylalkohol nur wenig Azoxy- und Azokorper liefert, und
dal auch in dthylalkoholischer Losung ausschliefiich Azoxybenzol (und zwar
nur 219%,) gefafit werden konnte.

Wir versuchten auch, in wiBriger Salmiak-T,6sung suspendiertes Nitro-
benzol (bei Abwesenheit von organischen LoGsungsmitteln) mit Magnesium
zu reduzieren und erhielten z. B. 379, Azoxykorper. Diese Versuche sind
noch nicht abgeschlossen.

In Zusammenhang mit obigen FErgebnissen gestatten wir uns noch,
auf die grundlegenden Arbeiten von E. Bamberger hinzuweisen.
Bekanntlich hat dieser Forscher entdeckt, daf3 Nitro-benzol mit Zinkstaub
und Wasser Phenyl-hydroxylamin liefert). Nach A. Wohl!®) wird der
Vorgang durch Zusatz von Neutralsalzen, darunter z. B. von Magnesium-
chlorid, befordert. Im ILaufe seiner umfangreichen Studien hat dann Bam-
berger auch mit Reduktionsgemischen gearbeitet, denen unsere in quali-
tativer Hinsicht bis auf das Metall dhnlich sind. So wurden Nitro-mesitylen
und Nitro-xylol mit Zinkstaub und Wasser, in Anwesenheit von viel Alkohol
und etwas Salmiak, mit guter Ausbeute in die entsprechenden Hydroxylamine
iibergefiihrt19).

Die in vorliegender Mitteilung angegebenen Reaktionsbedingungen sind
zur Bereitung von Hydroxylaminen aus mehreren Griinden unvorteilhaft.
Wir vermochten immerhin, namentlich bei Versuchen mit Nitro-benzol in
der Kiilte, Phenyl-hydroxylamin nachzuweisen und in kleinen Mengen
rein zu isolieren. Es mul aber noch abgewartet werden, ob auch die Mag-
nesium-Methode, die vorerst auf die Gewinnung von Azoxykdrpern ein-
gestellt ist, den Anforderungen zur Darstellung von Hydroxylaminen an-
gepallit werden kann.

Zum Schlusse sei noch bemerkt, daBl zahlreiche Nitrokorper, z. B.
Halogen-nitro-benzole, auch mit Magnesium und Methylalkohol in guter
Ausbeute Azoxyverbindungen liefern. Wir sind damit beschiftigt, diese
Beobachtung weiter zu verfolgen und beide Reduktionsverfahren auf andere
Korperklassen auszudehnen. Fiir die Salmiak-Methode kommen unter
anderem Ketone in Betracht; so wird Benzophenon durch Magnesium
und Ammoniumchlorid glatt zu Benzhydrol reduziert.

8) B. 27, 1347, 1548 [1804]. ®) B. 27, 1434 [1894].
1) ¥, Bamberger und A. Rising, B. 33, 3623 [1900]; E. Bamberger und
F. Brady, ebenda, S. 3642.
57*
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Beschreibung der Versuche.
2.2-Dimethyl-azoxybenzoll) (0-Azoxytoluol),
CH;(2).CH,.N,O.CH,. (2")CH,.

12 g o-Nitro-toluol wurden in 300 ccm Methylalkohol am RiickfluB miit
160 com gesittigter Chlorammonium-Losung und 6 g Magnesium versetzt12), Die
bald heftig werdende Reaktion haben wir durch Kiihlung gemiBigt und durch
Erwdrmen auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Metalls zu Ende
gefithrt. Nach Abdampfen des Alkohols und Zusatz von Wasser krystalli-
sierte ein Rohprodukt (7.0 g vom Schmp. 50%), das, aus Weingeist umkrystalli-
siert, 6.0 g reinen Azoxykorper ergab. Hellgelbe, diinne Prismen, Schmp.
richtig (59%). Die Ausbeute (619, der theoretischen) dnderte sich nicht bei
Anwendung von 12 g Magnesium auf das gleiche Gewicht des Nitrokdrpers.
0.1985 g Sbst.: 21.20 cem N (149, 744 mm). — C, H,,ON,. Ber. N 12.39. Gef. N 12.43.

3.3-Dimethyl-azoxybenzol®) (m-Azoxytoluol},
CH,(3).CsH,. N,0.C,H,. (3')CH..

12 g m-Nitro-toluol in 300 ccm Holzgeist, 160 ccm gesittigte Chlor-
ammonium-Lésung, 6 g Magnesium. Arbeitsweise, wie beim o-Derivat be-
schrieben. Nach Abdestillieren des Methylalkohols und Zusatz von I Vol.
Wasser schied sich ein dunkles Ol ab, das im Fisschrank erstarrte. Dieses
Rohprodukt wurde rasch abgesaugt, mit eiskaltem Wasser gewaschen, ge-
trocknet und aus Alkohol umkrystallisiert, was mit Riicksicht auf den
niedrigen Schmelzpunkt nicht ganz leicht war. Es krystallisierten bei 0° 6.8 g
reiner Azoxykorper aus. Briaunlichgelbe Blittchen. Schmp. 37° Reinausbette
699, der Theorie.

Bei Anwendung von 12 g Magnesium auf 12 g Nitroverbindung war das Ergebnis
etwas ungiinstiger, Erhalten: 6.8 g Rohprodukt (Schmp. 309 und daraus 6.0 g reines
m-Azoxytoluol (Schmp. 37°). Ausbeute 619, der Theorie.

0.1303 g Sbst.: 14.10 cem N (169, 742 mm). — C, H,;,ON,. Betr. N 12.39. Gef. N 12.48.

4.4-Dimethyl-azoxybenzol'?) (p-Azoxytoluol),
CH,(4) .C.H,.N,0.C.H,.(4)CH,.

12 g p-Nitro-toluol in 500 ccm Methylalkohol, 160 ccm gesittigte
Salmiak-I.gsung, 6 g Magnesium. Das beim o-Derivat angegebene Verfahren
ergibt hier ein giinstiges Resultat, wozu die geringere Loslichkeit des p-Azoxy-
korpers beitragt. Bereits aus dem methylalkohol-haltigen Reaktionsgemisch
schieBen beim FErkalten hellgelbe, zuweilen zentimeter-lange Nadeln bzw.
Prismen hervor, die den Kolben erfiillen. Eine zweite Fraktion gewinnt man
durch Abdestillieren des Alkohols und Zusatz von I Vol. eiskalten Wassers.
Umkrystallisieren aus Athylalkohol. FErhalten 6.05 g p-Azoxytoluol und aus

11} H. Petriew, vergl. B. 6, 557 [1873); H. Klinger und R. Pitschke, B. 18,
2551 [1885]; A.L. Guitermann, B. 20, 2016 [1887]; W.L48b, B. 83, 2329 [1900].

12) Bei allen Versuchen kam das Metall als Band von etwa 0.2 mm Dicke zur Anwen-
dung, das am Versuchstage blank geschmirgelt, mit Watte gereinigt und in !/,—1 cm
lange Schnitzeln zerschnitten wurde.

13) K. Buchka und F.Schachtebeck, B. 22, 833 [1889]; E. Bamberger und
E. Renauld, B. 30, 2278 [1897]; E. Bamberger, B. 85, 3697 [1902].

14) Melms, B. 3, 549 [1870); H. Petriew, vergl. B. §, 557 [1873]; J. V. Yanovsky
und X. Reimann, B. 22, 40 [1889]; H. v. Pechmann und A. Nold, B. 81, 559 [1898];
E. Bamberger und E. Renauld (1. ¢.); E. Bamberger, H. Biisdorf und B. Szo-
layski, B. 32, 210 [1899]; J. Schmidt, ebenda, 8. 2919; A. ReiBert, B. 42, 1364 [1909].
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der Mutterlauge (auf vorsichtigen Zusatz von Wasser) weitere 0.95 g. Beide
Priparate waren rein und schmolzen bei 70°. Ausbeute-71 9, der berechneten.
Ein dhnlicher Versuch, aber mit doppelt soviel Magnesium durchgefiihrt
(6 g auf 6 g Nitrokorper), lieferte reine Azoxyverbindung in kaum geringerer
Menge. Ausbeute 679, der Theorie.
0.1278, 0.1699 g Sbst.: 13.50 cem N (17° 743 mm), 17.80 ccm N (179 740 mm).
C4H{4ON,. Ber. N 12.39. Gef. N 12.16, 12.15.

2.2"-Dichlor-azoxybenzol??®), Cl{z).CH,.N,0.CH,.(2")Cl.

12 g 0-Chlor-nitro-benzol in 500 ccm Holzgeist, dazu 160 ccm ge-
sittigte Salmiak-Iosung und 6 g Magnesium. Die Umsetzung ist heftig, so
dall man mit der gewthnlichen Arbeitsweise nicht zum Ziele kommt. Hier
darf das Reaktionsgemisch nicht erhitzt werden; es wird vielmehr sich selbst
iiberlassen, bis, etwa im Iaufe eines Tages, das Metall verschwunden ist.
Das nach Abdampfen des Alkohols und Zusatz von Wasser ausfallende Roh-
produkt ist ein dunkles Ol, welches im Eisschrank erstarrt, jedoch beim Ab-
saugen teilweise wieder schmilzt und durch das Filter geht. Die auf der
Nutsche verbliebene feste Substanz lieferte beim Umkrystallisieren aus Alkohol
5.8 g reinen Azoxykorper. Gelbe Nadeln mit hellrtlichem Stich. Schmp.
56°. Ausbeute 579 d. Th. Die willirige Mutterlauge gab positive Chlorkalk-
Reaktion.

0.1812 g Sbst.: 16,50 cem N (15°, 738 mm). — C;,H;ON,Cl,. Ber. N 1o.49. Gef. N 10.48.

3.3-Dichlor-azoxybenzol®), Cl(3}.CsH,.N,0.C.H,.(3")CL

12 g m-Chlor-nitro-benzol, 500 ccm Methylalkohol, 160 cem gesittigte
Chlorammonium-I,osung, 6 g Magnesium. Hat sich die anfangs heftige
Reaktion gemiBigt, so wird bis zum Losen des Metalls erhitzt. Die erkaltete
Fliissigkeit ist bereits nach wenigen Stunden mit gelben Krystallen durch-
setzt. Weiterverarbeitung wie beschrieben. Rohprodukt 8.0 g; aus Benzol-
Alkohol (1 : 4) umkrystallisiert, rein. Ausbeute 7.0g (= 689% d. Th)),
Schmp. 97°. Die Anwendung von mehr Magnesium, nimlich von 6 g auf
ebensoviel Nitrokdrper (400 ccm Methylalkohol, 160 ccm NH,Cl-Idsung), er-
gab ein recht reines Rohprodukt in theoretischer Menge (4.9 g, Schmp. 949).
Es wurde in heilem Benzol gelost und die filtrierte Losung mit 4 Vol. Alkohol
versetzt. Goldgelbe Nadeln bzw. langgestreckte Prismen. FErhalten 3.8 g
vom Schmp. ¢7°; die Mutterlauge lieferte weitere 0.83 g (Schmp. 95%). Aus-
beute 909, der Theorie.
0.1832 g Sbst.: 16.50 ccm N (15° 737 mm). — C;,H,ON,Cl,. Ber. N 10.49. Gef. N 10.35.

4.4-Dichlor-azoxybenzol??), Cl(4).CH,.N,O.CgH,. (4))CL
6 g p-Chlor-nitro-benzol, in 2zoo ccm Methylalkohol heifl gelost, wurden
mit 8o ccm gesittigter Chlorammonium-Losung und 3 g Magnesium versetzt.
Schon wihrend der Umsetzung erfiillte sich der Kolben mit gelben bis orange-
gelben Nadeln oder diinnen Prismen. Die vom Holzgeist befreite, mit Wasser

15) J. pr. [2] 67, 148; C. 1903, I 8~o0.

19) A.Laubenheimer, B. 8, 1621 [18751; G.Schultz, B. 17, 464 [1884].

Y) K. Heumann, B. 5, 970 [1872]; A. W, Hofmann und A. Geyger, ebenda,
S. 915; A.Laubenheimer, L c.; C. Willgerodt, B. 14, 2632 [1881], 15, 1002 [1882];
E. Bambherger und E. Renauld, 1. c.; E. Bamberger, H. Biisdorf nnd B. Szo-
layski, L c.
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verdiinnte Fliissigkeit schied ein gutes Rohprodukt in reichlichen Mengen ab
(4.5 g, Schmp. 150%). Durch Umkrystallisieren aus Benzol-Alkohol wurden
daraus 4.0 g an reinem Azoxykorper gewonnen. Schmp. 156°. Aus der Mutter-
lauge: 0.2 g (Schmp. 154%. Ausbeute 819, der Theorie.

0.1520 g Shst.: 14.30 ccm N (17°, 730 mm), — C,;,HgON,;Cl,. Ber. N 10.49. Gef. N 10.64.

2.2'-Dibrom-azoxybenzoll®), Br(2).C.H,.N,0.C;H,.(2')Br.

6 g o-Brom-nitro-benzol in zoo ccm Holzgeist, 80 ccm geséttigte Salmiak-
Losung, 3 g Magnesium. Verfahren wie beim o-Chlor-Derivat (Erhitzen ist
zu vermeiden). Das Rohprodukt lieferte 1.6 g (309) reinen, aus Alkohol und
dann als Ligroin umkrystallisierten Azoxykorper. Aus Ligroin: Leuchtend
gelbe, zu Garben vereinigte Blittchen bzw. zugespitzte Prismen. Schmp. 112°.
0.1550 g Sbst.: 11.20 com N (199, 724 mm), — C,H,ON,Br,. Ber. N 7.87. Gef. N 8.05.

3.3’-Dibrom-azoxybenzol?®), Br(3).CsH,.N,0.C.H,.(3)Br.

6 g m-Brom-nitro-benzol, 200 ccm Methylalkohol, 8o ccm gesittigte
Salmiak-I.6sung, 3 g Magnesium. Ausfithrung des Versuches, wie beim ent-
sprechenden Chlor-Derivat. Schon wahrend der Umsetzung erschienen seidige,
goldgelbe Blittchen. Weiterverarbeitung wie gewdhnlich (Abdampfen des
Alkohols, Zusatz von Wasser). Ergebnis: 3.I g an reinem Produkt (aus Benzol-
Alkohol 1 : 5 umkrystallisiert). Schmp. 111° Ausbeute 599, der berechneten.
0.2043 g Sbst.: 14.10 ccm N (169, 742 mm). — C,,H,ON,Br,. Ber. N 7.87. Gef. N 7.96.

4.4-Dibrom-azoxybenzol®), Br(4).CH,.N,0.CH,.(4")Br.

6 g p-Brom-nitro-benzol in 300 ccm Methylalkohol. Der auf Zusatz von
80 cem  gesidttigter Salmiak-Iosung entstehende Niederschlag verschwindet
wieder beim Erwirmen. Nun wird Magnesium (3 g) in die heiBe Losung
eingetragen und das Kochen auf dem Wasserbade bis zum Lésen des Metalls
fortgesetzt. Bereits die methylalkohol-haltige Fliissigkeit scheidet seidige,
gelbe Nadeln bzw. lange Prismen ab, deren Menge nach Verjagen des Alko-
hols und Zusatz von kaltem Wasser sich stark vermehrt. Sie werden in
heilem Benzol gel6st und nach Zusatz von viel Alkohol durch Abkiihlen aus-
krystallisiert. Reinausbeute: 3.0 g = 57% d. Th. Schmp. 172° (unkorr.).
0.1906 g Shst.: 13.49 ccm N (x99, 733 mm). — C,,H;ON,Br;. Ber. N 7.87. Gef. N 7.98.

Reduktion des Nitro-benzols.

Von vielen Versuchen seien nur die folgenden, typischen angefiihrt:

12.3 g Nitro-benzol in 400 ccm Holzgeist, 200 cem geséttigte Salmiak-
Losung und 7.3 g Magnesium (das Doppelte der Theorie) wurden einen Tag
lang sich selbst {iberlassen und dann das noch vorhandene Metall warm
gelost. Nach Abdampfen des Alkohols und Zusatz von kaltem Wasser lieB
sich das Ansammeln eines Oles beobachten, das im Eisschrank zu rétlich-
gelben Nadeln erstarrte. Letztere wurden bei Eiskilte abgesaugt, gewaschen
und ohne vorheriges Trocknen vorsichtig (eventuell unter Impfung) aus

18) scheint noch nicht beschrieben zu sein.

1%y 8. Gabriel, B. 9, 1405 [1876]; E. Bamberger und E. Renauld, B. 30, 2278
[18971.

20y K. Heumann, B. ), grco [1872]; A. W. Hofmann und A. Geyger, ebenda,
S.015; H. Pechmanmn, B. 30, 2871 [1807]; II. Bamberger, H. Biisdorf und B. Szo-
layski, B. 32, 210 [1890].
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Alkohol umkrystallisiert. FErhalten: 4.1 g reines Azoxybenzol vom Schmp.
36° und aus der Mutterlauge auf Wasser-Zusatz weitere 0.2 g (Schmp. 359).
Ausbeute ca. 439, der Theorie.

Es sei betont, daB die Ausbeute bei 4hnlichen Ansdtzen, aus unbekannten
Griinden bis auf 10—259, d. Th. sinken kann. FEinmal stieg sie auf 659,.
Das Reaktionsprodukt ist in der Regel frei von Anilin, Hydrazobenzol und
Nitro-benzol, enthilt aber Phenyl-hydroxylamin, namentlich, wenn
die Zimmertemperatur nicht iiberschritten wird.

0,1500 g Sbst.: 18.65 ccm N (18°, 742 mm), — C,H,;,ON,. Ber. N 14.14. Gef. N 14.24.

Reduktion in wédBriger Suspension.

6 g Nitro-benzol wurden in 100 cem ro-proz. Salmiak-Losung suspendiert und unter
Schiitteln, bei Wasser-Kiihlung, mit 6 g Magnesium in vier Portionen versetzt. Nach
Ablauf der Reaktion, die nicht zu heftig werden soll, wurde solange destilliert, als noch
Oltropfen iibergingen. Im Destillate befanden sich 2.7 g {459%) unverindertes Nitro-
benzol. Die zuriickgebliebene Fliissigkeit schied, nach vorsichtigem schwachem An.
siuern mit Salzsiure, ein im Eisschrank erstarrendes Ol ab. Aus Alkohol umkrystallisiert:
1.78 g Azoxybenzol =ca. 379% d. Th. Schmp. 36°.

0.1714, 0.1495 g Sbst.: 21.80 cem N (22° 733 mm), 19.40 cem N (22°, 735 mm).

C,H;,ON,. Ber. N14.14. Gef. N 14.19, 14.52.

Bei einem, in Anlehnung an die E.Fischersche Vorschrift?!) ausgefiihrten, orien-
tierenden Versuch konnten einige Prozente Phenyl-hydroxylamin als weifle Nadeln
isoliert werden. Die Mutterlauge reduzierte Fehlingsche, sowie ammoniakalische
Silber-Losung in der Kilte.

Hydrazobenzol.

a) Aus Azoxybenzol: 5 g Azoxybenzol in 300 ccm Methylalkohol,
8o ccm gesdttigte Salmiak-Losung, 3 g Magnesium (das 2.4-fache der be-
trechneten Menge). Das Reaktionsgemisch, am RiickfluBkiihler sich selbst
{iberlassen, entfirbte sich und schied iiber Nacht reichlich farblose Tafeln ab.
Aus Alkohol umkrystallisiert: 4.6 g = 999, d. Th. Schmp. 126°. Voll-
kommen farblos. Glatt in Benzidin iiberfiihrbar.

0.1143 g Sbst.: 15.05 ccmt N (16° 747 mm). — C;,H,,N,. Ber. N 15.22. Gef. N 15.28,

Manchmal bildeten sich kleine Mengen einer dunklen, alkohol-unléslichen
Substanz, die bei der Umkrystallisation auf dem Filter zuriickblieb.

b) Aus Azobenzol: 6 g Azobenzol in 250 ccm Holzgeist, 40 ccm ge-
sittigte Salmiak-I.6sung, 1.5 g Magnesium (das 1.8-fache der berechneten
Menge). Das Metall beginnt sich alsbald zu l6sen. Nachdem die Reaktion
langsamer geworden, wird sie durch Erwidrmen bis zum Verschwinden des
Magnesiums und volliger Entfiarbung der Fliissigkeit zu Ende gefithrt. Durch
Abdestillieren des Alkohols gewinnt man farblose Tafeln (6.0 g) vom Schmp.
123% also von hohem Reinheitsgrad. Aus Athylalkohol umkrystallisiert:
5.5 g, Schmp. 126°. Ausbeuten fast 999 bzw. 919, d. Th. TFarblos, in
Benzidin iiberfiihrbar.

0.1392 g Sbst.: 18.70 cem N (19°, 740 mm), — C;,H;,N,. Ber. N 15.22. Gef. N 15.29.

Auch die Anwendung von 3 g Magnesium auf 6 g Azobenzol (300 ccm
Methylalkohol, 80 ccm der Salmiak-I,6sung) fiihrte die Reduktion im wesent-
lichen nicht {iber die Hydrazo-Stufe hinaus. Erhalten: 6.0 g krystallinisches
Rohprodukt vom Schmp. 120°.

21) Anleitung zur Darstellung organischer Praparate, 7. Aufl., S. 8.
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Anhang: Salmiak-I,6sung und Magnesium.

a) Ldoslichkeit: 50 cem 2-n. Salmiak-Losung losten 5 g Magnesium-Schnitzel
in ca. 2 Stdn. auf (Selbsterwédrmung). Bis zum Verschwinden etwa des ersten Grammes
blieb die Fliissigkeit klar. Zwei weitere Portionen von je 3 g Magnesium gingen in 5 Stdn.
bzw. 1/, Tag in LOsung, wihrend ein letzter Zusatz (3 g) nach weiteren 24 Stdn. noch
2 g Metall (in Hydroxyd eingehiillt) zuriicklieB., Verbraucht: 12 g Magnesium = fast
5 Atome Mg pro Mol. Salmiak.

b) Die Fallung, entstanden aus 6 g Magnesium und 100 ccm 2-n. Salmiak-Lésung,
war halogen- und ammoniak-frei. 0.2066 g ihres Gliihriickstandes verbrauchten 10.25 ccm
n-Salzsdure, also genau die fiir Magnesiumoxyd berechnete Menge.

¢) Derfreiwerdende Wasserstoff ist mit dem Magnesium dquivalent. Beispiel:
0.0407 g Magnesium entwickelten 37.9 ccm H,. Ber. 37.5 ccm (0% 760 mm).

146, O.Paal und Leonardo di Pol: Uber kolloides Wismuthydroxyd.
[Aus d. Laborat. fiir Angewandt. Chemie u. Pharmazie d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 18. Mirz 1926.)

Kolloides Wismuthydroxyd wurde von Biltz!) durch hydrolytische
Spaltung einer verdiinnten, wilrigen Wismutnitrat-Losung erhalten, die er
einer linger dauernden Dialyse gegen Wasser unterwarf. Das so gewonnene,
verdiinnte Hydrosol (0.23 %, Bi(OH);) enthielt nur mehr Spuren von basischem
Nitrat.

Schon zwei Jahre vorher wurde nach dem Verfahren des einen von uns
durch Umsetzung eines Gemisches von in Glycerin geldstem Wismutnitrat
und einer wéBrigen Losung von Natrium-protalbinat und -lysalbinat
mit Natronlauge Wismuthydroxyd-Hydrosol dargestellt, das sich,
nachdem es durch Dialyse gereinigt worden war, in feste, kolloidlosliche
TForm iiberfithren lieB2%). In diesem ,,Bismon' benannten Produkt liegt
jedoch nicht mehr das urspriinglich als Hydrosol vorhandene Wismut-
hydroxyd, Bi(OH),, vor, das in trocknem Zustande unbestiandig ist, sondern
das stabilere Wismutmetahydroxyd, BiO.OH, das auch beim Wieder-
16sen in Wasser als Wismutmetahydroxyd-Hydrosol erhalten bleibt. Eine
Regeneration zum Trihydroxyd-Hydrosol diirfte jedenfalls nur sehr langsam
und unvollstindig vor sich gehen.

Da bei der technischen Darstellung des ,,Bismons das Gemisch von
protalbinsaurem und lysalbinsaurem Natrium, wie es bei der alkalischen
Hydrolyse des Ei-Albumins unmittelbar entsteht, Verwendung als Schutz-
kolloid fand, so haben wir, um die Schutzwirkung der beiden Salze, jedes fiir
sich, kennen zu lernen, die Darstellung der Wismuthydroxyd-Hydrosole in
Anwesenheit von protalbinsaurem Natrium einerseits, von lysalbinsaurem
Natrium andererseits, ausgefiithrt und die so erhaltenen, stabilisierten Hydrosole
ebenfalls in feste, haltbare, kolloidlosliche Form gebracht. Diese Priparate
dienten uns neben dem techmischen Bismon als Ausgangsmaterialien zur
Darstellung haltbarer Hydroscle des elementaren Wismuts (siehe
die auf S. 877 folgende Abhandlung).

Die obere Grenze der Schutzwirkung des protalbinsauren und lysalbin-
sauren Natriums auf das kolloide Wismutmetahydroxyd liegt bei einem

1) B. 35, 4434 [1902].
2) Chem. Fabrik Kalle & Co., D. R. P. 164636 vom 6. Dezember 1900.



