
3P.P T. Sendmeyer: Ueber die Ersetsung der Amid- durch 
die Nitrogruppe in eromatischen Verbindungen. 

(Eingegangen am 12. Mai.) 

Nach Ueberwindung einiger Schwierigkeiten ist es mir im Weiteren 
gelungen, rermittelst der von mir friiher angegebenen l) eigenthiim- 
lichen Wirkung von Cuprosalzen auf Diazokorper die Amid- durch 
die Nitrogruppe zu ersetzen. Wahrend ich aber zur Einfiihrung von 
Chlor, Brom oder Cyan, Kupferchloriir, -Lromiir und -cyaniir und 
iiberdies in  entaprecheoder Loaung rerwenden konnte, war  es  rnir in 
vorliegendem Falle wegen der Nichtexistenz eines Cupronitrits nicht 
miiglich in ahnlicher Weise zu verfahren. Es hatte sich nun gezeigt, 
dass dasselhe sich durch fein zertheiltes Kupferoxydnl ersetzen I h t ,  
es also niclit unbedingt nBthig ist i n  der als Contactkiirper dienenden 
Cuprorerbindung das Kupfpr rerbiinden mit dem zu iibertragenden 
Radical zu haben, obwohl allerdings der Mange1 einer loslichen und 
desshalb rollkommener wirkenden Contactsubstanz auch eine geringere 
Ausbetite zur Folge hat. 

Das  eingeschlagene Verfahren ist im Princip folgendes: 
Das Amin wird in genau zwei Molekiilen verdiinnter Salpetcr- 

siiure (oder einem Molekiil verdiinnter Schwefelsaure, nur nicht Salr- 
siiure, weil sich sonst Chloride nebenbei bilden) geliist u n a  zu der 
Liisung oder dern Rrystallbrei unter Kiihlung die Halfte einer L6song 
von zwei Molekiilen Natriomnitrit und nach erfolgter Diazotirung der 
Rest derselben zugesetzt. Obgleich nach diesem zweiten Zusatz keine 
Veranderung der klaren Liisung der salpetersauren Diazoverbindung 
zu bemerken ist, so darf man doch annehmen, dass letztere mit dem 
zweiten Molekiil Natriumnitrit sich zum grossten Theil in salpetrr- 
saures Natron und salpetrigsaure Diazoverbindung umsetzt. Dieselbe 
wird nun zu dem aufgeschlemmten Kupferoxydul gegossen, worauf 
unter machtigem Aufechaurnen und schwacher Selbsterwiirmung der 
Mischung schon in der Kalte der Stickstoff entweicht und der von 
der salpetrigen Saure iibrig gebliebene Rest -0-N=O nacb Urn- 

lagerung zur Nitrogruppe -N 
0 

0 
in die Liicke eintritt. 

N i t r o b e n z o l  aus  A n i l i n .  

I. 50 g krystallisirter Kupfervitriol (2 Molekiile) uud 15 g gewiihn- 
licher Traubenzucker wurden in 100 g Wasser durch Erhitzen gelost 
und zii der siedenden, eben vom Feuer genommenen Fliissigkeit eine 

I )  Diese Berichte XVII, 1633, 2650; XVm, 1492, 1496. 
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erkaltete LZisung von 20 g Natron in 60 g Wasser auf einmal zuge- 
setzt. Fiir einen Moment erstarrte das  Oanze zu einem dicken Brcni, 
der aber im nachsten Augenblick beim Umschiitteln diinntliissig wurde 
in  Folge Uebergangs des blrruen Kupferoxydhydrats in gelbro~hes 
Kupferoxydul. Sobald keine Kliimpchen des ersteren mehr zu be- 
merken waren, wurde rasch abgekiihlt, um das Grobkiirnigwerden 
des, wahrscheinlich zum Theil als Hydrat vorhandeneii Oxyduls zu 
vermeiden und sodann die Mischung zur Abstumpfurig des unrer- 
brauchten Natrons bis zur neutralen oder schwachsauren Reaction mit 
Essigsiiure r e  rset zt. 

11. 9 g Anilin, 50 g Wasser und 20 g concentrirte Salpetersaiire 
vom specifischen Gewicht 1.4 wurden gemischt und allmalig unter 
Kiihlung 15 g Natrinrnnitrit geliist in 50 g Wasser hinzugefiigt. Die 
resultirende klare Liisnng von Diazobenzolnitrit wurde, wieder unter 
Kiihlung, in Portionen zu der vorhin beschriebenen, in  einem Zwei- 
literkolben befindlichen Kupferoxydulmischung gegossen, wobei jeder 
Zusatz unter lebhafter Stickstoffentwickelung voriibergehend die Bil- 
dung eines ausserst volurniniisen Schaumes verursachte; eugleich marhte 
sich das gebildete Nitrobenzol durch seinen Geruch schon sehr he- 
merkbar. Das Ganze wiirde etwa eine Stunde, d. h. so lange stehen 
gelassen, als die Stickstoffentwickelung andauerte und hierauf der  
Destillation unterworfen. Zur Entfernung des zugleich entstanderien 
Phenols und Nitrophenols wurde das mit Wasser ubergegangene Oel 
mit Natronlauge gut durchgeschiittelt, das sich absetzende Nitrobenzol 
abgezogen und urn weniger Verlust zu erleiden, unter Erhitzung rnit 
pulverisirtem Chlorcalcium getrocknet, welches zu einer am Boden sich 
ansammelnden Pliissigkeit zusammenschmolz, die beimErkalten erstarrte. 
Das ron  demselben abgegossene Nitrobenzol wog 5 g und war  fast 
ganz rein, da  bei der fractionirten Destillation 4 g davon innerhalb 
3 Graden von 203-206" (uncorr.) iibergingen, Vorlauf und Riickstand 
ferner bei der Reduction mit Zinn und Salzsiiure bis auf einen gnnz 
geringen Rest in Losung gingen und nach Destillation des alkalisch 
gemachten Reductionsgemisches und Eindampfen des Destillates niit 
Salzsiiure noch I g salzsaures Anilin lieferten. Die Ausbeute betrug 
also circa 42 pCt. der Theorie und der Verlauf der Reaction in Formeln 
ausgedriickt ware: 

C6H5. N : N . O N 0 2  + N a O N O  = C6 HS , N : N . O N 0  + Na ONO?, 
CsH5. N : N . ON0 + C U ~ O  = C6 HS . N . N . O N 0  

I 1  c u  c u  
', ,' 
0 

muthmaassliches Zwischenproduct. 
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P a r a br o m n i t  r o b e t i  z o 1 a u s P a  r a b  r o m  a i i  i 1 in .  
17 g Parabromanilin, 50 g Wasser und 20 g Snlpetersaure (spec. 

Grwicht 1.4) wurden erwarnit, bis sicli Alles gelost hatte, dann rasch 
itbgekiihlt und dem Brei von salpetervaurem Bromanilin, langsnm 
15 g Natriumnitrit in 50 g Wasscr gelijst, zugesrtzt. Die bis :iuf 
einige Flocken klare Pliissigkeit wurde diesmiil wegen noch stiirkerii 
Scbiiumens in einent grossen Becherglas mit den1 Kupferoxydul rer- 
einigt, datiii so lange stehen gelassen, bis der Schaum sich gelegt 
hatte und hierauf destillirt. Die ubergegangenen Iirystalle, nach Be- 
freiung von einern anhaftenden Oel (Brombenzol?) aus \ erdiinnteni 
Alkohol umkrystallisirt, lieferten 3 g reiues, bei 1’25” und als zweite 
Fraction 1 g bei 120 schmelzendes I’arabrontnitrobenzol, das als 
solches ausser durch den Sclintelzpunkt, seiner Unliisliclikeit in Siiuren 
uiid Alkalicn und deni cliarakt~ristisclieii Gwuch durch seine Zuriick- 
fiilirung in bei G 1  schmelzendes I’arabromanilin (durch Essigsaure 
wid %ink) nacligewiesen wurde. 

Dass die AusLeute hier und nocli niehr in deni folgenden Bei- 
bpiel eiiie so geringe ist und durch alle xiiiiglicheii Variatiotien sich iiicht 
e~ hiiheii liess, hat seinen Grund wahrsclieinlich dariu, dass jedes Iiupfer- 
o x j  dultlieilcheti sich sehr bald niit einer diinnen Hii lk  des festen 
Nitiok6rpers uriigiebt und dadurch seiner Contactfahigkeit verlustig 
geiit. was bei Rildurig fiiissigrr Sitrokiirper weniger leicltt eintritt. 

$ - N i t r o  n a 1) h t a 1 i n :I u s p-  lS a p h t y 1 a mi  n. 
An Interesse gewann dieses Verfirhreii natiirlich erst, als es 

gelaiig, aus Aruidokiirpern , die nicht nus zugehorenden Nitrokorpern 
erbalten werden, diese letzteren darzustellen. So z. B. lasst sich be- 
kanntlich j?- Nitronaphtalin nicht direct aus Naphtalin gewinnen, sondern 
ist erst in iieuerer Zeit auf einem sehr miihevollen Umweg von E. L e l l -  
m a n n  und A. R e m y ’ )  erhdten worden. Es musste also eine directe 
Gewinnung desselben aus p-Nsphtylamin auch bei geringer Ausbeute 
als die einfachste Darstellungsart eracheinen. 

Da sich p-Naphtylamin nur bei iiberschiissiger Saure gut diazo- 
tiren l z s t ,  so wurde dem entsprechend auch mehr als die theoretische 
Menge Natriumnitrit genommen, ferner auf ein Molekiil Kupferoxydul 

’) Diese Berichtc XIX, 236 und XX, S91. 
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nnr ein halbes Molekiil Naphtylamin gerechnet, um durch einen Ueber- 
schuss des erstern dessen mangelnde Liislichkeit zu compensiren. 

Das 8-Naphtylamin (7 g) wurde in die siedende Mischung von 
15 g Salpetersaure (spec. Gewicht 1.4) und 250 g Wasser eingetragen, 
die Liisung rasch abgeklhlt und der Brei von Naphtylaminnitrat durch 
Zusatz von 12 g Natriumnitrit in 40 g Wasser in eine L6sung 1-011 

Diazonaphtalinnitrit iibergefuhrt. Etwa 20 Minuten nach der Ver- 
einigung mit dem Oxydul wurde das Gemisch mit so riel Alkohol 
versetzt, bis der voluminiise Schaum rerschwunden war, dann noch 
einige Stunderi in der Kalte stehen gelassen und hierauf destillirt, und 
zwar so lange unter zeitweiser Ersetzung des abdestillirenden Wassera, 
als das Wasser getriibt iiberging. Die aus dem Destillat abfiltrirten 
Krystalle wurden zur Vertreibung des zugleich gebildeten Naphtalins') 
in einem Schalchen etwa zwei Stunden auf dem Wasserbad erhitzt 
wid lieferten aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt '/a g reines 
i n  Nadeln krystallisirendes B-Nitronaphtalin mit allen ron L e l l  mann 
und R e  my angegebenen Eigenschaften, wie Schmelzpunkt (beobachtet 
78-- 799, zimmtartigen Geruch, gelbe Farbe. Nach Vorschrift der 
Genannten mit Zink und Essigsaure reducirt, wurde es wieder in die 
silbergliinzenden bei I 12 0 schmelzenden Blattchen des Ausgangsmate- 
rials zuriickgefiihrt. 

Z iiri ch, Chem.- analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 

310. A n d r e w  Barr: Nitrophenole und Phenylhydraein. 
(Eingcgangen am 12. hlai.) 

V. Me$z und C. R i s  *) theilten vor einiger Zeit mit, dass Phenyl- 
hydrazin auf das 0- und p-Nitrophenol beim Erhitzen sehr lebhaft 
einwirke und dabei krystallisirende Kiirper entstehen. 

Ich habe die Reaction zuerst am 
o -Ni t ropheno l  

naher untersucht. 
Dieser Nitrokiirper und Phenylhydrazin wurden zungchst im 

Probirrohr erwarmt. Wenig oberhalb 1000 trat eine heftige Reaction 

1) Auch ohne Alkoholzusatz bildet sich dasselbe, wenn auch weniger, da- 

a) Diese Bcrichte XIX, 1754. 
fiir aber auch eine geringere Menge des Nitronaphtalius. 

' 

Berichte d. D.chem. Gssellrchdt. Jahrg. XH. 96 


