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831. Richard Willstitter und Heinrich Kubli:
Uber die Reduktion von Nitroverbindungen nach der Methode
von Zinin,

[Mitteilung aus dem Chemiscben Laboratorium des Schweizerischen
Polytechnikums in Zirich.]

(Eingeg. am 13. Mai 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. C. Mannich.)

N. Zinin?') hat im Jahre 1842 die Reduktion aromatischer Nitro-
verbindungen zu den Aminen mit Hilfe von Schwefelammonium in alko-
holischer Losung ausgefiihrt. Dieses Verfahren erweist sich auch als
sehr geeignet fiir die Gewinnung der Aryl-hydroxylamine. Wahrend
man zur Darstellung des Anilins die Reduktion nach Zinin zuerst
einen Tag lang in der Kilte und dann unter Kochen vornimmt,
braucht man nur den Proze8 nach der Einwirkung in der Kilte zu
unterbrechen, um die Nitroverbindung fast quantitativ in das B-
Hydroxylaminderivat verwandelt zu finden. Gegeniiber der Reduktion
mit Zinkstaub, mit welcher E. Bamberger?) und A. Wohl?) das
Phenylhydroxylamin entdeckt haben, bietet die Anwendung von Schwe-
felammonium den Vorteil, daB die Reaktion mit gelostem Nitrobenzol
ausgefiibrt wird; dadurch wird die Verarbeitung gréBerer Portionen
erleichtext. .

Bisher war nur bei einigen komplizierteren Nitrokorpern unter
gewissen Bedingungen die Reduktion mit Schwefelwasserstoff zu
Hydroxylaminen beobachtet worden. J. B. Cohen und H. D. Dakint)
haben ndmlich aus Trinitrobenzol und Trinitrotoluol mittels Schwefel-
wasserstoff bei Gegenwart einer Spur Ammoniak die enfsprechen-
den Dinitrohydroxylamine erhalten, und unter denselben Bedingungen
isolierten J. B. Cohen und D. Mc¢ Candlish?®) einige weitere Hy-
droxylamine bei der Reduktion von Chlornitroverbindungen und Di-
nitrobenzoeséureestern.

Phenyl-hydroxylamin,

In die Losung von 20 g Nitrobenzol in 120 cem absolutem Alko-
hol leiteten wir unter Kithlen mit Eis zuerst Ammoniak bis zur Satti-
gung ein und dann einen kriftigen Strom von Schwefelwasserstoff.
Die Fliissigkeit wurde orangefarbig und setzte eisblumenihnliche, farb-

) Journ. fir prakt. Chem. [1] 27, 140 [1842].

) Diese Berichte 27, 1397, 1549 [1894].

3) Diese Berichte 27, 1434 [1894] und D. R. P. 84138 vom 13. Mirz 1893.
4) Journ. Chem. Soe. 81, 26 [1902]. '

5) Journ. Chem. Soc. 87, 1257 [1905].
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lose Krystalle von Ammoniumsulthydrat ab. Weun die Ausscheidung
das ganze Flissigkeitsvolumen erfilite, horten wir mit dem Einleiten
des Gases auf und lieBen iiber Nacht in der Kilte stehen. Zur Iso-
lierung des Phenylhydroxylamins versetzten wir mit 200 cem Ather,
wodurch das geléste Schwefelammonium zum groBten Teil gefillt
wurde. Das gelbe Polysulfid?) wurde abfiltriert und wiederholt mit
Ather griindlich gewaschen, da es Hydroxylamin zuriickhieit. Die
alkoholisch-dtherische Ldésung befreiten wir vom Rest des Schwefel-
ammoniums durch mehrmaliges Waschen mit wenig Wasser. Dann
destillierten wir das Losungsmittel ab, und zwar gegen Ende im Va-
knum. Der krystallinisch erstarrende Riickstand wurde mit Benzol
angerieben, abgesaugt und mit Petrolither gewaschen. Das Rohpro-
dukt enthielt keinen Schwefel, es war farblos, zeigte den richtigen
Schmp. 82° (nach E. Bamberger 80.5—81% vnach A. Wohl 81829
und war so rein, daf} es, offen aufbewahrt, mehr als eine Woche un-
veridndert blieb.

Die Ausbeute schwankte bei sechs Versuchen zwischen 12.5 und
14.7 g (70—83 %, der Theorie).

p-Tolvl-hydroxylamin.

Wir sittigten eine Losung von p-Nitrotoluol in Alkohol (10 & in 120 cem)
unter Eiskiihlung mit Ammoniak und leiteten dann Schwefelwasserstoif ein,
bis ein dicker Brei von Ammoniumsulfhydrat entstanden war; die Masse hliels
einen Tag stehen, wobei sie sich tief orangerot farbte. Das Tolylhvdroxyl-
amin wurde wie die Phenylverbinduny isoliert. Es schied sich beim Ein-
dampfen der dtherischen Lisnng im Vakuum in farhlosen Tafeln ab, die mit
‘Wasser angerieben und abgesaugt wurden. Ausbeute 7.3 g (83 ¢, der Theorie);
Schmelzpunkt nach einmaligem Umkrystallisieven aus Benzol 94°, iberein-
stimmend mit der Angabe von E. Bamberger?).

a-Naphthyl-hydroxylamin.

Dije Lésung von Nitronaphthalin in 96-prozentigem Alkohol (20 g
in 500 cem) wird bei 0° mit Ammoniak und mit Schwetelwasserstoff
gesiittigt. Nach eintdgigem Stehen ist die Reduktion zum Hydroxyl-
amin s0 gut wie quantitativ; zur Isolierung braucht man nur die
Flissigkeit in kaltes Wasser (1200 ccm) oder in Kochsalzlosung ein-
zutragen. Das e-Naphthylbvdroxylamin fillt schén rein in farblosen
Blittchen aus, die auf der Nutsche mit Eiswasser ausgewaschen wer-

1) Bei der hier beschrichenen Reduktion von Nitroverbindungen oxydiert
sich der Schwefelwasserstoff stets zu Ammoniumpolysulfid; hingegen beol-
achten wir bei der Reduktion von Nitrosobenzol und von p-Nitrosodiphenyl-
aminen die Bildung von krystallisiertem Ammoniumthiosulfat.

) Diese Berichte 28, 245 [1895].
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den; die Ausbeute betriigt nach dem Entwéssern der krystallwasser-
haltigen Substanz 15.5 g (82 °/o der Theorie). Das Verfahren ist viel
vorteilhafter als die Reduktion mit Zinkstaub, die von A. Wohl?Y),
von L. Wacker?) und von J. Scheiber?) beschrieben worden ist.

Hinsichtlich der Zusammensetzung des Naphthylhydroxylamins
weist die Literatur Widerspriiche auf. Wacker hat fiir die im Vakuum
getrocknete Substanz die Zusammensetzung CioHs ON gefunden. Hin-
gegen gibt Scheiber an, daBl das Naphthylhydroxylamin ein Mol.
‘Wasser enthalte, und.zwar nicht als Krystallwasser, sondern fest ge-
bunden als integrierenden Bestandteil seines Molekiils.

Wir erhalten das Naphthylbydroxylamin nur mit einem Mol.
‘Wasser gut krystallisiert, aber das Wasser wird im Vakuumexsiccator
vollstindig, wenn auch langsam, abgegeben.

Die Substanz scheidet sich aus Chloroform oder Benzol zumeist
in farblosen, glanzenden Prismen vom Schmp. 79° ab. (Nach Scheiber
schwach gelbe Blittchen vom Schmp. 78—79°%) Die entwisserte Sub-
stanz zeigt denselben Schmelzpunkt; vor Licht geschiitzt, war sie
wochenlang unverindert haltbar. Sie firbt die Haut rot.

0.7756 g (aus Chloroform), 0.3653 g (aus Chloroform), 0.1571 g (aus
Benzol): 0.0770 g, 0.0374 g, 0.0162 g H0.

C1oHoON+H,0. Ber. H;0 10.17. Gef. H;O 9.93, 10.24, 10.31.

0.1890 g Sbst. (entwissert): 0.5241 g CO,, 0.0955 g H.0. — 0.1160 g
Sbst. (entwissert): 9.4 cem N (12.59, 718 mm).

CiwHsON. Ber. C 7543, H 5.70, N 8.81.
Gef. » 75.63, » 5.65, » 9.01.

«-Nitroso-naphthalin, CioH;NO.

Das Nitrosonaphthalin hat A. v. Baeyer*) im Jahre 1874 durch
Einwirkung von Quecksilbernaphthyl auf Nitrosylbromid erhalten und
in Substanz vein isoliert. Es war der erste Nitrosokohlenwasserstoff.
Seitdem ist das Nitrosonaphthalin nicht wieder untersucht worden,
wahrscheinlich desbalb, weil die Oxydation des Naphthylhydroxyl-
amins nach den iiblichen Methoden weniger glatt verliuft als die der
Phenylverbindung.

Die Umwandlung in Nitrosonaphthalin 148t sich (iholich wie die
Darstellung empfindlicher chinoider Substanzen) glatt ausfiihren durch
Einwirkung von Bleisuperoxyd oder besser von wasserfreiem Silber-

1) D.R. P. 84138. %) Ann. d. Chem. 317, 875 [1901].
3) Diese Berichte 87, 3055 [1904).
%) Diese Berichte 7, 1638 [1874]; 8, 614 [1875].
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oxyd auf das Hydroxylamin in einem indifferenten Lodsungsmittel.
Auch -zur Darstellung anderer Nitrosokohlenwasserstoffe finden wir
dieses Verfahren geeignet. Das so erhaltene a-Nitrosonaphthalin ist
mit der Verbindung von Baeyers identisch. Ubrigens 1a8t sich das
Nitrosonaphthalin auch mit Hilfe vor Eisenchlorid erhalten, aber
weniger rein und in viel schlechterer Ausbeute.

Die Losung von 6 g «-Naphthylhydroxylamin in 600 cem wasser-
freiem jither wurde unter Zusatz von entwissertem Kupfervitriol oder
Natriumsulfat mit dem wasserireien Silberoxyd.aus 48 g Nitrat (d. i.
fast das Vierfache der theoretischen Menge) etwa sechs Stunden lang
an der Maschine geschiittelt. Die Losung firbte sich gelbgriin. Sie
wurde vom Silberschlamm abfiltriert und eingeengt; beim Abkiihlen
mit Eis-Kochsalz-(Gemisch schieden sich 4 g reines Nitrosonaphthalin in
schon gelben, krystallinischen Drusen aus. Das Nitrosonaphthalin war
nach einmaligem Umkrystallisieren vollig rein und &nderte 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, heif3
leicht loslich, auch in Ather ziemlich schwer, in Essigither und Chloro-
form schon kalt leicht, in Petrolither sehr schwer 15slich.

0.1651 g Sbst.: 0.4638 g COy, 0.0676 g H.O.

CioH;ON. Ber. C 76.40, H 4.49.
Gef. » 76.61, » 4.58.

Wir erhielten das Nitrosonaphthalin sehr hell gelb krystallisiert,
in Aggregaten, die unter dem Mikroskop kandiszuckerdhnlich er-
schienen. Zu der Beschreibung von Baeyers ist die Farbe der reinen
Losung nachzutragen; sie ist verdinnt lichtgriin, konzentriert dunkel-
grin, in der Kilte gelbstichiger als in der Wirme. — Mit Wasser-
dampt destilliert die Substanz mit heftig stechendem Geruch und kon-
densiert sich in hellgriinen und dunkelgriinen Tropfen, die hellgelb und
braunlich erstarren. Der Geruch der Substanz ist schwach, aber an-
haftend, an Nitrosobenzol erinnernd.

Ein eigentiimliches Verhalten zeigt das Nitrosonaphthalin beim
Schmelzen. Es firbt sich bei ungefibr 80° hellgriin und schmilzt, ab-
hiingig von der Art des Erhitzens, bei ca. 85—86° zu einem hellgriinen
Tropien; dann erstarrt es wieder und schmilzt scharf bei 98° (korr.)
zu einer dupkelgriinen Fliissigkeit. Beim Erstarren wird es briunlich;
es zeigt dann nur noch den hohern Schmelzpunkt. Wenn man wieder-
holt auf ca. 80° erwiirmt und erkalten 14Bt, so tritt das erste Schmelzen
nicht mehr ein.
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Nachschrift.

Wie wir durch eine freundliche Mitteilung der Redaktion erfahren,
bat Hr. H. Goldschmidt in der Sitzung vom 25. Mai darauf aui-
merksam gemacht, dafl er auch schon die Reduktion von Nitrokérpern
zu Hydroxylaminen durch Schwefelwasserstoif beobachtet habe.

Hr. Goldschmidt hat in einem Vortrage'): »Beitrige zur Re-
aktionskinetik der Reduktionsmethoden« in der X. Sekt. des V. Intern.
Kongr. f. Angew. Chem.« (Berlin 1903) mitgeteilt, daB bei der Re-
duktion von Nitroverbindungen durch Schwefelwasserstoff in Gegen-
wart von Sulthydraten zuerst das Hydroxylaminderivat entstehe und
als Beispiel die Reduktion von m-Nitrobenzoeséure zur m-Hydroxyl-
aminobenzoesdure angefithrt.

Wir haben diese Angabe leider nicht gekannt; unsere Versuche
bestiatigen die Anschauung des Hrn. Goldschmidt.

382. W, Borsche und W, Bothe:
Uber einige neue Derivate des Diphenylenoxyds.

[Aus dem Allgemeinen Chemisclien Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 2. Juni 1908.)

Wie der eine von uns gelegentlich beobachtete, kann ein Mono-
nitroderivat des Diphenylenoxyds, um dessen Darstellung sich Ga-
lewsky?) auf verschiedenen Wegen ohne Erfolg bemiiht hat, leicht
erhalten werden, wenn man in Eisessig gelostes Diphenylenoxyd mit
konzentrierter Salpetersiure erwirmt. Wir haben uns dieser Verbin-
dung bedient, um von ihr iiber die Amidoverbindung hinweg zu
einigen andern, bisher noch unbekannten Monosubstitutionsprodukten
des Diphenylenoxyds zu gelangen, die nachstehend beschrieben wer-
den sollen.

Mononitro-diphenylenoxyd, H4C:O\05H3.N01.

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 10 g rohes Diphenylen-
oxyd in 40 ccm Eisessig gelost und bei -gewohnlicher Temperatur
9—10 g Salpetersiure vom spez. Gew. 1.52 unter Umschiitteln all-
mihlich hinzugefiigt. Die Mischung erwérmt sich spontan, nach einigen
Minuten tritt unter stromweiser Entwicklung von Stickoxyden: eine

Y) Ztschr. f. Elektrochem. 9, 725 [1908]; Chem. Zentralbl. 19038, II, 785.
%) Ann. d. Chem. 264, 191 [1891].





