
520. A. Reychler: Darstellung des Phenylhydrazins. 
(Eingegangeii am 8. August.) 

Bei der Pheiiylhydrazinbereitung lasst sich die Darstellung des  
Diazoheuzolchlorids sehr leicht vernieiden , und zwar auf folgendem 
Wege. 

1 Yolekiil Anilin und ' / z  Molekul Kaliumcarbonat werden mit 
R'usser ubergosseii und durch schweflige S lure  in Losung gebracht. 
Sobald d;is Anilin gelost is t ,  wird der Gasstrom unterbrochen, denn 
uberschiissige schweflige Saure ist zu vermeideii. Die Lijsung enthalt 
sodam die Bisulfite des Kaliums und des Anilius. 

Andererseits hat man die berechnete Menge Kaliumnitrit (1  Mol.) 
in Wasser gelost und mit Essigslure sorgfaltig neutralisirt I). 

Die erste Losung Iiisst man sodarin in das Kaliumnitrit fliesseii'), 
wobei tiichtig geschiittelt werden soll. Eine Erhiihung der Temperatur 
tritt allerdings ein, aber eiiie i iu r  schwache. Uehrigens ist das sich 
bildende diazobenzolsulfonsaure Kali relativ stabil, so dass, wenn die 
reagirenden Losungen ein wcnig abgekiihlt uiid iiicht zu schnell ge- 
mischt wurden, fur weitere Abkiihlung kaum gesorgt werden soll. 

Eine gut geleitete Operation wird ron keiner Gasentwickelung 
begleitet, und der sich bildende gelbe Niederschlag setzt sich fast voll- 
standig ab auf dem Bodeii des Gefiisses. 

Vor jeder weiteren Rehandlung lasst man jetzt die Mischulig 
wenigstens ein paar Stunden ruhen. Die Farbe des Niederschlages 
und der Losung geht dabei von orange- in hellgelb Gber und die 
Reaction der L6sung wird alkalisch. 

Zur vollstandigen Reduction wird nun das  Ganze auf dem Wasser- 
bade in eine blare Losung verwandelt, durch verdunnte EsaigsPure 
angesauert und durch vorsichtiges Zusetzen von verdiinnter Salzsaure 
und Zinkpulver entfarbt. Die abfiltrirte Losung wird nach weiterem 
Zusatz von etwas Salzsaure bis etwa auf die Halfte eingedampft, und 
das  gebildete Phenylhydrazinchlorhydrat durch concentrirte Salzsaure 
ausgefallt. 

Das Bruttogewicht dieses Niederschlagea steigert sich gewiihnlich 
bis auf 85-90 pCt. der theoretisch zu erwartenden Menge. Die reelle 
Ausbeute a n  reinem Product betrug nie mehr wie etwa 65-70 pCt. 
Daa ubrige Phenylhydrazin wurde in geringer Menge beim Eindampfen 

*) Gew6hnlich wurde mit folgenden Quantittiten gearbeitet: 26 bis 30g 
Kaliomnitrit, 25 g Anilin und 21 g trocknes Kaliumcarbonat. Im Ganzen dazu 
500g Wasser, moron etwa 300 zum AuflBsen der Bisulfite. Die im Ganzen 
spirter rerbrauchte Menge Salzsirure iibersteigt nicht 100 ccm. 

Das umgeketrte Verfahren fiihrt nicht zum Ziele. 
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zersetzt, befindet sich aber griisstentheile in den Mutterlaugen dee 
Chlorhydrats (starke Reaction auf Fehl ing’sche  Liisung). 

Die freie Rase bat die Eigenscbaften des Phenylhydrazins, iet bei 
gewohnlicher Teniperatur fest, siedet bei etwa 23G0, reducirt die 
Fehl ing’sche  Losung schon in der Kiilte, liefert mit Brenztrauben- 
s lure  das bekannte Condensationsproduct u. s. w. 

Theoretisch steht die Bildung des diazobenzolsulfosauren Kalis 
mit den Eigenschafteii der  Schwefelstickstoffsauren in nahem Zusammen- 
hange. Nach R a s c h i g ’ )  entsteht itus 1 Molekiil salpetrigeaurem und 
1 Molekiil schwefligsaurern Kali das Salz ( H 0 ) 2 N S O s K .  1st nun 
ein Molekiil Anilin zugegen, so sind offenbnr die Bedingungen zur 
Bildung eines Diazokiirpers erfiillt. 

Die  Reaction wiire demnach: 
OK 

K O N O  + HS03K = N OH 
S03R 

OK 
h’ O H  + H S O ; ~ H . C E H ~ N H ~  

SO3K 
= C g H s N :  N . S03K + 2H20 + HS03K. 

Das zuriickgebildete Kaliumbisulfit dient weiter zur Reduction des 
DiazokGrpers. 

Es wurde rersucht, in ahnlicher Weise aus Methylanilin ein 
znethylirtes Phenylhydrazin zu erhalten. Das Resultat war kein giinstiges. 

St. N i c o l a s ,  irn August 1887. 

I) Diese Bericlite XX, 587. Meine Arbeit iiber Phenylhydraxindarstellnng 
war fertig vor dem Erscheinen der Rasc  hig’schen Mittheilungen. Eine scchon 
in Angriff  genornrnene Untersuchung tler Schwefelstickstoffsauren murde sodann 
aufgegeben. 




