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Zur Kenntnis tier Bohn-Sehmidt'sehen 
Reaktion in der Benzolreihe und tiber die 
Bestimmung des Sticks'coifs naeh Kjeldahl in 

Nitroverbindungen 
von 

Dr. Alfred Eckert .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitg, t in Prag. 

(Vorgelegt  in tier Sitzung am 24. April 1918.) 

DaB durch Erhi tzen der Verschiedenen Nitroanthrachinone 
und Nitronaphthaline mit konzentrierter  SchwefelsS.ure Farb- 
stoffe entstehen, ist eine 1/ingst konstatierte Tatsache.  Durch 
die Patente der Badischen Anilin- und Sodafabrik ist bekannt  
geworden, dal3 man zu technisch wertvollen Farbstoffen kommt, 
wenn m a n  auf Dinitroanthrachinon SchwefelsesqUioxyd, d. h. 
eine LSsung VOlt Schwefel in rauchender  Schwe%ls~iure ein- 
wirken 15.13t. lJber den Verlauf d ie se r  merkwtirdigen Reaktion 
kl/irt uns e ineArbei t  yon R .E .  S c h m i d t  und G a t t e r m a n n  1 
auf. E s  wird darin gezeigt, dat3 primer Hyciroxylaminoderivate 
ents tehen,  die dutch die konzentrierte Schwefels/iure zu  Amino- 
oxyverbindungen umgelagert:werden. Durch zahlreiche Patente 
de r  Elberfelder Farbenfabriken is t  gezeigt  worden, daft der 
Reaktionsverlauf bei de r  Darstellung des Naphthazarins aus 
Dinitronaphthalin ein analoger ist, indem man auch hier bei 
gem/il3igter Einwirkung von Oleum und Schwefel Zwischen-  
produkte isolieren konnte, die den Charakter yon Amino- 
naphtholen haben. 

. lB . ,  29, 2934. 
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Der Gedanke, diese Reaktion auf Benzolderivate zu fiber- 
tragen, lag nahe u n d e s  soll in vorl iegenderArbeit  fiber die Ein- 
wirkung von Schwefelsesquioxyd auf Nitrobenzol berichtet 
werden. 

LS.13t man Schwefels/iure ftir sich allein bei hSherer Tem-  
peratur auf Nitrobenzol einwirken, so lassen sich aul3er Nitro- 
benzolsulfos/iure und unver/indertem Nitrobenzol keine krystal- 
linischen Reaktionsprodukte auffinden. Zu demselben Resultate 
gelangt man, wenn man rauchende Schwefels/iure bei den 
gleichen Reaktionsbedingungen auf Nitrobenzol einwirken 1/illt. 
Verwendet  man aber eine LSsung von Schwefel  in rauchender  
Schwefels/iure, so ist der Reakt ionsverlauf  ein analoger, wie 
in den oben angeffihrten F/illen; nu t  entstehen hier noch einige 
KSrper, yon denen Analoga weder  in der Anthrachinon- noch 
in der Naphthalinreihe beobachtet  wurden. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches gestaltet sich 
nur bei genauer  Einhal tung folgender Bedingungen zu einer 

einfachen. 
20g Nitrobenzol werden in 4 0 g  Monohydrat  unter  Ktihlung 

gelSst. Diese LSsung wird nun in kleinen Partien in eine L6sung  
von 6 g  Schwefel  in 200g 35 -b i s  40prozentigem Oleum ein- 
getragen. Da die Reaktion yon starker W/irmeentwicklung be- 
gleitet ist, wird durch gute Kfihlung Sorge getragen, dal3 die 
Tempera tur  20 ~ nicht fiberschreitet. N a c h  dem Ein t ragen  wird 
noch eine halbe bis eine Stunde stehen gelassen und dann das 
Ganze auf Eis gegossen.  Nachdem etwas unver~inderter 
Schwefel abfiltriert wurde,  neutralisiert man die Hauptmenge  
der Schwefels/iure mit Baryt. Nach dem Abfiltrieren des Barium- 
sulfates wird die Flfissigkeit auf die H/ilfte eingedampft  und 
mit .5,ther extrahiert. Der .Ather nimmt eine in  langen Nadeln 
krysmllisierende Subs tanz  auf, die nach  viermaligem Um- 
krystallisieren bei 183 ~ schmilzt. Die Substanz erwies sich als 
p-Aminophenol.  

0' 2206 g~ geben 25" 2 cm 3 Stickstoff bei 20 ~ und 750 mm 
N ber. 12"84o/o , gef. 12"92O/o. 

Ein Mischungsschmelzpunkt  mit reinem p-Aminophenol  
zeigte keine Depression. Auflerdem gab die Substanz die 



Schmidt-Bohn'sche Reaktion. 1959 

charakter is t i schen Reaktionen des  p-Aminophenols  mit Lauge 

und mit Eisenchlorid. Es  ist wohl anzunehmen ,  dab das Nitro- 
benzol  prim~ir zu Pheny |hydroxy lamin  reduziert  wird, aus  dem 

dann dutch  die konzentr ier te  Schwefets~iure da sp -Aminopheno t  

entsteht,  da ja  auch bei der Elekt ro lyse  yon Nitrobenzol  in 
konzentr ier ter  schwefe lsaurer  L6sung  p-Aminophenol  entsteht,  

was  ebenfalls au f  eine Umlagerung  des  primiir ents tehenden 
Phenylhydroxylamins  zurtickgeffihrt  wird. Die Au~beute an 
y-Aminophenol  ist eine sehr  geringe. Aus 2 0 g  Nitrobenzot  er- 
h/ilt man 0 : 7 g reines Produkt.  

Die ausg'eiitherte Lauge wird nun zur. Ent fe rnung der 
tetzten Reste der Schwefelsi~ure mit  einer Bar iumehlor idl6sung 

versetzt  und nach Entfernung des Bariumsulfates  vollstAndig 
zur  T roekene  eingedampff.  Der sehwarze  amorphe  Rtickstand 
wird nun mehrmals  mit Alkohol ausgekocht .  Der Rtiek~tand 

wird nun aus  W a s s e r  fraktioniert  krystalli~iert, Es  gelingt so 

unschwer,  zwei Frakt ionen zu erhalten. Der leiChter 16sliehe 
Tell  enth~lt Bar iumsalze  yon Sulfos~iuren. Man lbs t 'd ieselben 
in W a s s e r  und versetz t  mit Salzs~iure. Beim Erkal ten seheiden 

sich feine braune Nadeln aus, die nach mehrmat igem Um- 
krystall isieren rein weil] wurden.  Diese so erhal tene Subs tanz  

wurde  dutch  ihre Eigenschaf ten und dutch die Analyse  als 
p-Aminophenol-2-sulfos~iure erkannt. Die Ausbeute  an reiner 

S/iure w a r  1"3 g. Die S t icks tof fbes t immung wurde  naeh 
K j e l d a h i  ausgeffthrt.  

N. 0.3086g verbrauchen 1.66crn3 1/10 normale Salzsiiure. Bet. 7"400/0 , gef. 
5" 73O/o. 

S. 0" 2342 g geben 0"3046 g BaSO~I, ber. 16"930/0 , gef. 16"830/0. 

Die Mutter taugen yon derp-Aminophenolsulfos~.ure  wurden  
konzentriert .  Dabei schied sich noch eine geringe Menge dieser 
in W a s s e r  sehr schwer  16slichen Sau te  aus.  Das  Filtrat davon  
wurde  mit einer L6sung  von Kaliumsulfat  versetzt ,  vom aus-  

geschiedenen Bariumsulfat  abfiltriert und eingedampft.  Dutch 
mehrmal iges  Umkrystal l is ieren wurden  seh~Sne Nadeln erhalten, 

die als m-Ni t robenzolsu l fosaures  Kal ium identifiziert werden  
konnten. 

K. 0. 1782 g" geben 0" 204 g" K2SO~. , ber. 16" 19O/o K, gef. 16"03O/o K. 
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Die Ausbeute war 1 �9 2 g reines Kaliumsalz. 
Der oben erw~hnte schwarze Rtickstand der Bariumsalze 

wurde nun aus zirka 10prozentiger Salzs~ure fraktioniert 
umkrystallisiert. Nach vielen Krystallisationen wurden zwei 
KOrper erhalten. Der eine, schwerlOsliche Anteil bildet gr(in- 
schillernde gekrfimmte Nadeln. Sie erwiesen sich als ein Chlor- 
hydrat. Zwecks Gewinnung der freien Base wurden sie in ver- 
dfinnter Salzs~ure gelOst und nun Ammoniak zugesetzt. Man 
daft nut so viel Ammoniak zusetzen, bis die Flfissigkeit gerade 
neutralisiert ist, da sich der ausfallende braunrote Niederschlag 
im lJberschusse des F~.llungsmittels wieder aufl{Ost. Der Nieder- 
schlag bildet nach dem Trocknen ein grfinschillerndes braun- 
rotes Pulver, das in den gebr/iuchlichen L0sungsmitteln nur 
sehr schwer 10slich ist. Leicht t0st es  sich in konzentrierter 
Schwefels~ure mit blauer Farbe und in Alkalien und Natrium- 
acetat mit blauvioletter Farbe u n d  brauner Fluoreszenz. Mit 
einer Suspension von Bariumkarbonat gekocht, 10st es sich 
violett. Nach dem Abfiltrieren des /.iberschfissigen Barium- 
karbonates und Eindampfen der Laugen hinterbleibt ein Barium- 
salz in braunen Krusten. Die Ausbeute an dieser Substanz ist 
eine sehr. kleine; es  wurden aus 6 0 g  Nitrobenzol nut 0"25g  
erhalten. Die Schwefelbestimmung in der freien Base wurde 
nach Lieb ig ausgeffihrt. 

S. 0'  i 137 gr geben 0 '  1118 g Ba SO,ll gel. 13' 500,/0 Ba; ber. fi.ir C12HllNSO:~ 
13" 98O/o Ba. 

Das Bariumsalz enthielt : Ba.' 0" 0783gr geben 0" 064g Ba SO,t, ber. 35' 860/o, 
gee 35'37O/o Ba. 

Aus den erhaltenen Analysenzahlen und den Eigenschaften 
dieses K6rpers kann man schliel3en, daft es offenbar identisch 
i st mit dem von B e r nth sen  : aug p-Aminophenol dargestellten 

'C 6 H~ O U '/ 

Thionol. \ N H  <>Sc~H aOH ' ]I Die ger!ng e Menge des erhaitenen 

Produktes erlaubte eine weitere Reinigung nicht, so daf3 die er- 
haltenen Zahlen gegen die theoretischen Werte zu niedrig sind. 

1 A. 230. 198. 
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Was den Mechanismus der Bildung des Thionols anbelangt, so 
kann man sich vorstellen, daft aus dem prim/ir entstandenen 

C6H4NH~ 

p-Amidophenol zun/ichst das ~Fhionolin N H <  > S  ent- 

C6H4OH 
steht, welches dann dutch die konzentrierte Schwefelstture 
unter Abspaltung yon Ammoniak in das Thionol tibergeht. 

Der leichter lgsliche Anteil yon Thionol bildet im reinen 
Zustande graublaue Krystalle, die sich in Wasser nut sehr 
schwer mit blauer Farbe 10sen. In Alkalien sind sie mit gleicher 
Farbe bedeutend leichter 16slich. Der KSrper war schwefel- und 
stickstoffhaltig. Die w/isserige L6sung reagierte sauer und 
lieferte mit einer Suspension von Bariumkarbonat unter Auf- 
brausen ein Bariumsalz, das in Wasser sehr schwer mit roter 
Farbe 15slich ist. Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

: Bereebnet  fiir 

ClsH14N2S3OI3 

0 " 1 7 8 2 g  geben  0 ' 2 5 2 s  CO2, g e l  38'570/0 . . . . . . . . . . . . . . . .  C ~ 38"43O/o 

0 " 1 7 8 2 g g e b e n  0 ' 0 4 1 2 s  , g e l  2-580/0 . . . . . . . . . . . . . . . .  H ~ 2 ' 4 8  

(nach Kjeldahl) 0 ' 3 3 2 1 g =  1"21 c~n z n / !0Sa lzs~ure  , g e l  

5.10O/o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  N ~  4 ' 9 8  

0"2821 g- geben 0"3495 g" BaSO4, g e l  17'01O/o.. . . . . . . . . . . .  S =  17-08 

Daraus kann man folgende Bruttoformel rechnen: 

ClsHI~N2S30~3 

Durch Kochen mit Salzs/iure und Zinnchlortir wird der 
KSrper zerstSrt und beim Erkalten der LSsung krystallisiert 
p-Amin0phenol-2-sulfoS/iure aus, w/ihi'end die Mutterlaugen 
einen Kbrper enthalten, der mit Eisenchlorld eine starke Rot- 
f/irbung gibt, der sich aber seiner grof~en Zersetzlichkeit halber 
nicht in reinem Zustande isolieren 1/il3t. In seinem ganzen Ver- 
halten zeigte diese Substanz die grbl3te Ahnlichkeit' mit einem 
mehrwertigen Phenol. Doch gelang es nicht, ein Acetyl-oder 
Benz01derivat desselben in reiner Form zu fassen. Es wurden 
stets nur amorphe Substanzen erhalten, in denen sieh aber der 
Acylrest nachweisen fief3. 
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Versetzt man eine L6sung der ursprt'mglichen Substanz in 
verdtlnnter Salzs/iure mit JodkaliumlSsung, so wird Jod in Frei- 
heit gesetzt. Wir haben es also offenbar mit einem Chinonderivat 
zu tun. Es hat also hier analog wie bei der Darstellung des Naph- 
thazarins (5-6-Dioxy-l-4-Naphfilochinon) aus Dinitronaphthalin 
auch hier eine Oxydation zum Chinonderivate stattgefunden. 
Nun hat Z inke  ~ gezeigt, daft Chinon-sich mit Aminen verbindet. 
Bedenkt man, dal3 bei der geschilderten Reaktion aueh p-Amido- 
phenol-2-sulfos/iure entsteht, so wird man wohl diesen K6rper 
in Analogie mit den Aminderivaten des Chinons folgende Kon- 
stitution zusprechen k6nnen: 

O S03H 
II / / " \  / - - ' ,  

- . \  / -  

o .  

SO~H II 
o 

In l~lbereinstimmung damit steht die Tatsache, dab man bei 
der oben erw/ihnten Spaltung der Substanz mit Zinnchlorflr 
62" 3 ~ p-Aminophenol-2-sulfos~ture erh/ilt start der berechneten 
Menge 67"2~ Bei der Titration des aus anges~iuerter Jod- 
kaliuml6sung ausgeschiedenen Jods wurden stimmende Zahlen 
nicht erhalten. Die Substanz wird ngmlich dabei zerst6rt, indem 
prim/ir ebenfallsp-Aminophenol-2-sulfols/iure entsteht, auf die 
dann das gebildete Jod oxydierend einwirkt. Die Substanz konnte 
such dutch Erhitzen mit Lauge gespalten werden, doch gelang 
es nut p-Aminophenol-2-sulfostiure zu fassen, w/ihrend das 
zweite Spaltungsprodukt dutch Oxydation verharzte. Die Aus- 
beute an dieser Substanz ist aus 20g Nitrobenzol 1 �9 3g. 

Es wurden nun Versuche gemacht, diesen K6rper syn- 
thetisch darzustellen. Es sei jedoch gleich bemerkt, daft man 
bei allen Versuchen zwar K6rper mit/ihnlichen Eigenschaften 
erh/ilt, dal3 man abet weder durch Sulfurieren von Dianilido- 
chinon noch durch Vereinigung von Chinonsulfos~ure mit 
p-Aminophenol-2-sulfos~ure das gewtinschte Produkt erhalten 
konnte. 

1 B. 16, 1556. 



Schmidt-Bohn'sche Reaktion. 1963 

Die oben erwghnten in Alkohol. 15slichen Partien des Reak- 
tionsproduktes hinterbleiben beim Abdestillieren desselben in 
Form von schwarzgrfinen amorphen Massen, die auf keine Weise 
krystallisiert zu erhalten waren. Sie sind offenbar aus dem 
p-Aminophenol und der p-Aminophenol-2-sulfos/iure durch die 
oxydierende Wirkung des freien Schwefeltrioxyds entstanden, 
sie haben in ihrem ganzen Verhalten einige Ahnlichkeit mit dem 
Emeraldin. 

Den Verlauf der Reaktion kann man also dutch folgendes 
Schema ausdrticken. 

NO~ 
/ \  

NH~ 
/\ 

NH 2 ~- ]~  
/ N  / "~ 

SOaH N $ NH \ S- 
(emeraldinartiges 

OH Produkt) X ~ / / ~ ' ~  0 H 
\ . . /  

0 SOsH 
I[ / 

/\ -~H-/- \------ o~ 

H O , / - -  N NH__ < j l S O 8 H  N ..... / /  N___ / -  
SOaH II 

O 

NO~ 
/ N  

) SO~K 

Anhang. 

Da durch die Einwirkung des Schwefelsesquioxydes auf 
die Nitrok6rper die Nitrogruppe so leicht reduziert wird, so 
wurde der Versuch gemacht, ob man diese Methode nicht auch 
zur quantitativen Bestimmung des Stickstoffs nach der 
Kjeldahl'schen Methode heranziehen k6nnte. Obwohl dieses 
Problem bereits als gelbst zu bezeichnen ist, haften den daffir 
vorgeschlagenen Methoden l]belsfiinde an, was schon daraus 
hervorgeht, daft sie nur relativ selten angewendet werden. Nach 
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de r  f o l g e n d e n  M e t h o d e  w u r d e n  die angefOhr ten  N i t r o k S r p e r  

ana lys i e r t .  E s  w u r d e  fo lgende rmaBen  gea rbe i t e t :  

0 " 2  bis  0 " S g  der  S u b s t a n z  w e r d e n  mi t  0 " 4 g  S c h w e f e l  in 

e i n e m  K j e l d a h l - K o l b e n  du rch  U m s c h w e n k e n  g e m i s c h t  und  d a n n  

15 bis  2 0 c m  ~. 30 bis  4 0 %  O l e u m  z u g e s e t z t .  Man e rw/ i rmt  n u n  

e ine  S t u n d e  au f  dem s i e d e n d e n  W a s s e r b a d e ~  N a c h  d i e s e r  Ze i t  

is t  d ie  R e d u k t i o n  b e e n d e t  u n d  es  w i r d  n u n  in de r  g e w S h n l i c h e n  

W e i s e  we i t e r  gearbe i t e t .  

N i t r 0benzo l .  0"212g. Zur Neutralisation des gebildeten Ammoniak wurden 
1'75 cm .~ a/lonormale Salzsiiure gebraucht. 
Ber. 11" 38o/0 Nz gel  11" 56o/o N. 

y - B r o m n i t r o b e n z o l .  0' 3212 2 verbrauchen 1'55 cm 3 1/10 normale Salzs~urc. 
Ber. 6"930/0 N, gee 6"75% N. 

1 ,4-Dichlor -2-Ni t robenzol .  0"3122g verbrauchen 1"65 cm a l/lonormale 
Salzsiiure. 
Ber. 7'29O/o N, gee 7" 17O/o N. 

o-N i t r o p h e n o 1, 0" 4825 s verbrauchen 3' 5 cm 3 1/1 o normale Salzs~ure. 
Bet. 10"07O/o N, gee 10"35% N. 

Pikr ins i iure .  0"2433g verbrauchen 3 '2cm '~ z/lonormale Salzs[iure. 
Ber. 18'34O/o N, gef. 18"44Oio N. 

1, 3 -Din i t robenzol .  0" 1691g verbrauchen 2"05 cm .~ 1ll o normale Salzsiiure. 
Ber. 16"71O/o N, gel. 16"90O/o N. 

1, 3-Nit rani l in .  0" 2998g verbrauchen 4"4 cm 3 1/10 normale Salzs~iure. 
Ber. 20'43o/o N, gee 20'56O/o N. 

N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n .  0 '281jr  verbrauche n 3'65cm31/lonormale Salz- 
s~ure. 
Ber. 20' 43O/o N, gee 20' 56O/o N. 

1 -Ni t ronaphtha l in .  0"2709~,~ verbrauchen 1 "58 cm ~ 1/lonormale Salzs~iure. 
Ber. 8'09o/o N, gee 8' 16o/o N. 

1, 5-DiniLro n aph tha l in .  0" 3148gverbrauchen 2 "91 cm31/lonormale salzsiiure. 
Ber. 12"84~ N, gee 12"93o/o N. 

1-Ni t roar t thrachinon.  0"4326g; verbrauchen 1 '78cm ~ 1/lonormale Salzsiiure. 
Ber. 5"53o/0 N, gel 5"76O/o N 

1, 5 -D in i t roan th rach inon .  0 '4252g verbrauchen 2"91cm s 1/1 onormale 
Salzs~iure. 
Bet. 9'39O/o N, gel. 9"57O/o N. 

E s  Wurde  a u c h  ve r such t ,  d i e s e  M e t h o d e  a u f  a l i p h a t i s c h e  

N i t r o v e r b i n d u n g e n  und  au f  a n o r g a n i s c h e  Ni t ra te  a n z u w e n d e n .  

A b e r  in b e i d e n  F~illen w u r d e n  viel zu  n i e d r i g e  Z a h l e n  e r h a l t e n ,  

so dal3 a u f  die  g e s c h i l d e r t e  Vqeise nur  a r o m a t i s c h e  Ni t rove r -  

b i n d u n g e n  a n a l y s i e r t  w e r d e n  kSnnen .  


