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Analyee: Ber. fiir Cdr,HdoOs. 
Procente: C S0.77, H 6.41. 

Get n n 80.67, * 6.26. 
D i - 3 - 5 t ti o x  y b e  n z a1 t r i a c e  t o p  h e n o n  , CIaHhoOs, ist in Alkobok 

sehr schwer Ioslich , krystallisirt aus Benzol in weisaen Krystall- 
krusten vom Scbmp. 2250 und 16st sich i n  concentrirter Schwefel- 
sjiure mit briiunlicb-rotber Farbe. 

Analyse: Ber. fiir C~aHdo05. 
Procente: C 80.77, H 6.41. 

Gef. )) D 80.97, B 6.39. 

Di - 4 -a  t h  o x  y b e n  z al t r i a c e t o  p h e n o  n ,  Cla Hdo 0 5 ,  wird von 
Alkohol nur spureoweise, ziernlich reicblich ron beissem Eieeesig auf- 
geoomrnen, aus dem es  als waisse Krystallmasee auskryetallisirt. 
Schmp. 226 - 2270. Lost sich in concentrirter Schwefelsaure mir. 
briiunlich-rother Farbe. 

Analyse: Ber. f ir  C4.rHaOs. 
Procente: C 80.77, H 6.41. 

Gef. )) 51.08, D 6.52. 
D i p  i p e  r onal r r i a c e  t o p h e n  on ,  C40H3207, wurde beim Umkry- 

stallisiren aus Benzol-Alkohol als weisser, krystallinischer, volumiotiser 
Niederschlag erhalten. Schnrp. 253-2570. Losungsfarbe in conceo- 
trirter ScbwefelJaure braun, beim Stehen braun-violet. 

Analyse: Ber. fiir CdoH3207. 
Procente: C 76.92, H 5.12. 

Gef. >' B 76.71, 77.02, D 5.24, 5.58. 
B e r n ,  Universitfitslaborrctorium. 

847. W a l ther  Lob: Elektrolytische Reduotion des Nitrobenzole 
in salzseurer Flliseigkeit. 

[Vorlsufige Mitteilung aus dem elektrochem. Inetitut der technischen Hoch- 
schule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 11. Juli.) 
Gelegentlich eines Vortrages auf der  diesjiihrigen Hauptversamm- 

lung der deutachen elektrochemiechen Gesellschaftl) erwiihnte ich die 
Darstellung von 0- und p-Chloranilio durcb Elektrolyse dea Nitro- 
Lenzols. I m  Folgenden gebe icb eine kurze Beschreibung der dies- 
bezaglichen Versuche. 

Die organische Elektrosynthese unterscheidet zweierlei Arten von 
*ubstitution, j e  nachdem dieselbe am negtrtiven oder positiven Pole .ver- 
IHuft, je nachdem sie also auf Reductions- oder Oxydat ionewirhog 

I )  2. f. Elektrocbem. 1596,'97, Heft 2. 
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beruht. Die letztere stellt nur den bereits bekannten Substitut.ionen 
analoge Erscheinuogen dar ;  das aubstituirende Atom oder Radical 
wird als Anion durch den elektrischen Strom zur Abscheidung ge- 
bracht und reagirt gleichsam in statu nascendi auf den an der Anode 
befindlichen orguniscben Kiirper. 

Substitution am negativen Pol kennt man bisher nur bei Nitro- 
verbindungen, welche oach den bekannten Versuchen von G a t t e r m a n n  
und andern durch elektrolytische Reduction in concentrirter Schwefel- 
~ a u r e  in Amidophenole Ibergefiibrt werden. 

Die folgenden Versuche schliessen sich dem Mechanismus der 
zuletzt erwahnten Reactionen im Wesentlichen an. 

Reducirt mau Nitrobenzol in Gegenwart von SalzsBure, so re- 
eultirt als Endproduct ein Gemisch von 0- und p-Chloranilin. Die Bil- 
dung derselben kann auf zweierlei Wegen vor sich gegangen sein: 

I. CgHsNOa + 2H3 + H C l =  C g H j N H C I  + 2 H 9 0  

Cb H5 N H C1 = ilCf, Hq C1 N Ha 

11. 2CsHgNOs + H1= CsHgN - N .  C6H5 + Ha0 
\/’ 
0 

CS Hb N - N CS Hs = C6 H, (OH) N : N CS Hs 

0 
CsHd(0H) N : NCsH5 + 2 HCI = CEHr(0H) NHCl + HCI N C ~ H S  
C6 HI (OH) N H CI = Cs Hs (OH) C1 N H2 

C S H 5 N H C l e  C F , H ~ C I N H ~ .  
Der  erste Weg fiihrt direct zu den Chloranilinen iiber das  u n b e  

kannte Phenylchloramin. Der  zweite macht das  Auftreten von Chlor- 
amidophenol nothwendig. Da das letztere aich niemals nachweisen liess, 
so gebe ich vorlaufig der in den ersten Formeln gegebenen Anschau- 
u n g  den Vorzug. 

Eine Beobachtung spricht fiir das  intermediare Auftreten von 
Phenylchloramin. Man erhiilt beim Uebersiittigen der sauren Liisung 
oach beendeter Elektrolyse mit Alkali zuerst einen festen weissen 
Niederschlag, der bei der Beriihrung mit der Luft sich intensiv blao- 
violet fikbt und alsbald in ein dunkles Oel sich verwandelt. Leteteres 
stellt ein Gemisch von 0- und p-Cbloranilin dar. 

B e n d  erl) hat das  Acetylphenylchloramin dargestellt und dessen 
leichte Umwandlung in Chloranilin nachgewiesen. 

Die Resultate und der Verlauf der Versuche siod wesentlich von 
den gewahlten Concentrationsverha~tni6sen und der Zusammensetzung 
der Fliissigkeit abhlngig, welche das  Nitrobenzol aufnimmt. Urn eine 

‘1 Diasc Borichte 19, 2’272. 
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ergiebige Ausbeute an  Chloranilinen zu erzielen, ist ein Ueberschuss 
von Salzsaure erforderlich. Bei der grossen Mannigfaltigkeit der Ver- 
suchsbedingungen ist es nicbt aosgeschlossen, die Reduction des Nitro- 
benzols bei Gegenwart von Salzsgure auch zur SynLbese anderer als 
dvr im Folgenden bescbriebenen Producte verwertbbar zu machen. 

Nitrobenzol ist iri raucbender Salzsaure etwas, wenn auch niir 
sehr wenig liislicb. Diese Liislichkeit genugt. um einen ziemlich glattrw 
Verlauf der Reduction zu ermoglichen, da  nach vollendeter Einwirkung 

.auf das geloste Nitrobenzol immer neue Mengen des letzteren i n  
Lasung gehen. 

Man suspendirt 30 g Nitrobenzol in 150 ccm raucbender Salz- 
saure, schiittelt gehorig um und bringt das Gemisch in einen Thon- 
cylinder, in welchen man einen kleinen Platincylinder (10 cm hoch, 
3 cm Durchmesser) bis auf den Boden eintaucbt. Den Thoncylindvr 
setzt man in ein weiteres Becherglas, welches verdiiniitc Schwefel- 
saiire (1 : 10) und ein Platioblech als Anode enthalt. Letztere bringt 
man  etwa in einer Entfernung von 0.5 cm ron dem Thoncylinder an. 
Dvr Platincylinder wird mit dern negativen, das Platinblech mit dem 
positiven Pol  einer Stromquelle in Verbindung gebracht und bei 
Ziinmertemperatur mit 0.6 bis 1 Amp. (Stromdichte an der Kathode 
120 bis 150 Amp. pro qm) bei 5 bis 5.5 Volt Elektrodenspannung 
36 Stunden elektrolysirt. 

Nacb dieser Zeit ist das Nitrobenzol vollkommen verschwnnden ; 
die Kathodenfliissigkeit stellt ein griine Liisung dar, in der sich ge- 
ririge Mengen eines grlngefiirbten Niederscblages befinden. Man ver- 
duiiot die Fliissigkeit mit der doppelten Meiigc Wassers, filtrirt rnn 
Spuren Harz uud etwa vorharidenem unveranderten Nitrobenzol durrh 
ein nasses Filter ab und dampft die L6sung auf dem Wasserbade 
bis fast zur Trockne ein ; beim Erkillten krystallisirt ein salzsaures 
SaIz in bliitterigen Krystallen ails, welches rermuthlich das salzsaure 
Salz des Phenylchloramins ist. Dasselbe wird i n  Wasser gelost o n d  
mit Nstronlauge Gbersattigt. Dabei scheidet sich zuerst, wie sction 
erwahnt, ein fester Niederschlag aus, welcher schnell unter Violet- 
fiirbung in ein Oel iibergeht. Durch Destillation mit Wasserdampf 
gewinnt man dasselbe fast farblos. Das Oel ist ein Gemenge von o- 
und p-Chloranilin, frei von Anilin. Nach dem Aufnehmen mit Aether 
und Trocknen des Oeles fiihrt eine directe Destillation nicht zum Ziele, 
d a  der  grosste Theil des p-Cbloranilios bereits mit den Dampferi des 
o-Chloranilins bei 200 bis 2040 iibergeht. Die geringe Menge des 
schliesslich zuriickbleibenden Kiirpers siedet bei 2320 und erstarrt in der 
Vorlage zu grossen, bei 690 schmelzenden Rrystallen von p-Chloranilin. 

Eine einfachere Trennung erreicht man, wenn man nacb den] 
Vorgange von B e i l s t e i n  und K u r b a t o  w') das Oelgemisch h i t  

1) Liebig's Ann. 176, 27. 
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Essigsaureanhydrid behandelt, die erhalteuen Acetylproducte auf dem 
W asaerbade vom tiberechiiseigen Essigslureanbydrid befreit und 1Bn- 
gere Zeit rnit griiseeren Mengen Beneole in der Warme digerirt. Dae 
p-Chloracetanilid bleibt zum griissten Theil ungeliiat; der in LBsung 
gegangene Theil krystallisirt beim Erkalten dee Beneole wieder aus, 
bei dem Abdampfen der filtrirten L6sung hinterbleibt dae o.Chlor- 
acetanilid als echnell erstarrendes Oel. Die p-Verbindung schrnilzt 
in reinem Zustand bei 172 bis 173O, die o-Verbinduug bei 870. 

A u s  den reinen Acetylverbindungen wurden durch Einschlieesen 
mit rauchender Salzsaure im Rohr bei 180° die entsprechendeo salz- 
saiiren Chloraniline gewonnen, melche bei der Behandlung ihrer al- 
kalischen Loaungen mit Waeserdampf reines o- (Sdp. 2060) uod p- 
(Sdp. 231 bis 23'20) Chloranilin lieferten. 

Zur eudgiiltigen Identificirung wurden eowohl die aus den reinen 
Verbindungen dargestellten salzsauren Salze, wie auch die Acetyl- 
verbindungen analyairt. 

Anetatt das urspriinglich erhaltene salzsaure Salz rnit Natron- 
lauge zu vereetzen, kann man such so verfabren, dase man die 
Kathodenfliiseigkeit nach dem Verdunnen und der Filtration direct 
zur rollstandigen Trockne bringt und dae riickstandige salzsaure Salz 
1-2 Stunden mit Easigsaureanhydrid kocht, bis die Salzsiiurentwick- 
lung beendet ist. Nach Verjagen des Ueberschusses von Eesigsaure- 
anhydrid restiren sogleich 0 -  und p-Chloracetanilid, welche durch 
Renzol getrennt und diirch Rrystfallisation gereinigt werden miiasen. 

Cm das intermediar etwa entstehende Phenylcbloramin zu ge- 
wirinrn. wurden verschiedeue Versuche gemacbt, bisher ohne Erfolg. 
Nucti dern Eindampfen der salzsauren Kathodenfliissigkeit im Vacuum 
bei 400 tlis fast zur Trockne wurde die riickstandige Masse mit einem 
Ueberscbuss ron Anilin, Phenylbydrazin u. s. w. behandelt, in der  
Erwartung, dass eine Reaction nach dern Typus 

cinrreten wiirde. Es gelang mir jedoch nicht, ein enteprechendrs 
Reactionsproduct zu gewiunen. 

I n  einer vorlaufigen Mittbeilung') babe ich die Principien einer 
Methode der Elektroaynthese ohne Anwendung einer primaren Strom- 
quelle auseinandergeeetzt. Dieselbe bewahrt sich auch bei der Dar- 
etellung der Chloraniline ails Nitrobenzol. Aus Griinden, welcbe ich 
an  anderer Stelle eingeheiid besprechen werde, ist es haufig zweck- 
mausig, diese BReactionselernentec als Oxydations- und Reductioos- 
ketten aufzufassen. Denn dadurch , dass man Fliissigkeiten von 
oxydatirer Kraft gegen solohe von reducirender Wirkung schaltet, 
erhalt rnau au den durch porose Wandungen gebildeten Beriibrungs- 

CfiHsNHCI + 2 CsHsNHa = C g H j N H .  NHCsH5 + CgHjNHgHCI 

1) Diese Berichte 19,  1390. 
Berichte d. D. rhrm Gesellsrbaft. Jshrg. T \  IX. 122 
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atellen der beiden Fliiesigkeiten Potentialdifferenzen , welche dem 
schnellen Verlauf der Reaction zugute kommen. Ale Flissigkeit 
mit orydativer Kraf t  dient in den bier zu erwlibnenden Fiillen die 
LBeung oder Suapeneion dea Nitrobenzola, welche reducirt werden 
8011; dieaelhe wird in einem Thoncylinder, der ein S t i c k  Buneen'scher 
Retortenkohle enthlilt, in ein griisseres Geflise gettrucht, welches mit 
10 pCt. EisenoxyduleulfatlBsung nebst einigen Cubikcentimetern 
Schwefelsiiure zur Verhinderung einer Ausscheidung yon Eiscnoxyd 
gefiillt ist. In diese LBsung taucht ein amalgamirter Zinkcylinder, 
ron dem aus ein angelotheter Kupferdrabt direct in ein mit Queck- 
silber gefiilltes Loch in dem obereo Rande der Retortenkohle fiibrt. 

Bei dem vorliegenden Versuch werden wieder 30 g Nitrobenzol 
im 150 ccm rauchender Salzsiiure ale Kathodenfliissigkeit benutzt. 

Scbaltet man nach Unterbrechung des Rurzschlusses einen Span- 
nungameseer (160 Ohm) ein, so zeigt derselbe ein Volt Elektroden- 
spannung. Ein Amperemeter mit 0.3 Ohm Widerstand giebt zwischen 
die Elektroden geschaltet 1.5-1.6 Amp. 

30 g Nitrobenzol waren in 62 Stunden vbllig in o- und p-Chlor- 
anilin verwandelt. 

Weeentlich schneller verliiuft die Reaction bei Benutzung von 
portisen Kohlecylindern an Stelle der Thoncylinder. Dieselben haben 
aueeer ihrem grossen Leitrermogen den Vortheil, dass sie selbst ale 
Kathode mitwirken'). Man setzt die Retortenkohle feet auf den Roden 
einea solchen Cylinders und stellt in der beschriebenen Weise den 
Kurzschluse her. 

Bei der Einschaltung des erwiihnten Voltmeters zeigt das In- 
strument eine Elektrodenspannung ron 0.8 Volt, die Inteneitiit ist 
circa 1.8 Amp. bei 0.3 Ohm liisserem Widerstand. Es empfiehlt sich 
bei Anwendung von Kohlecylindern die Eisenoxydulsulfatlbeun~ durch 
ganz verdiinnte (1.5procentige) Schwefelsaure zu ersetzen. 

Bereits nach 20 Stunden waren 25 g Nitrobenzol reducirt. 
Die Auebeuten an o- uud p-Chloraniiin entsprechen nicht quan- 

titativ der gegebenen Reactionsgleichung; etwa 20 pCt. Nitrobenzol 
werdeu in anderer Weiee verandert; es  binterbleibt bei Abtreiben mi t  
Waeserdampf aus der alkalischen L6sung eine dunkelviolet gefiirbte 
Base, von deren Untersuchung bisher Abstaod genornmen wurde. 
Dieselbe bildet sich in grosserer Menge bei der Elektrolyse ron Nitro- 
b e n d  in gleichen Volurntheilen rauchender Salzsaure und Eisessig. 

Bei Anwendung von 30 g Nitrobenzol, 100 ccm Eisessig und 
100 ccm rauchender Salzslure gestebt nach 24 stiindiger elektrolytischer 
Reductiou die anfaogs klare Losung zu einern Hrri griin gefarbter 

') Functiou und Wirkungsweise solcher Kohlecylinder mird an anderer 
Stelle ausfiihdich bescheeben warden. 
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Krystalle, welche bei weiterer Elektrolyse wieder in Losung gehen. 
Der nach 48 Stunden unterbrochene Versuch lieferte bei der geschil- 
derten Bearbeitungsweise auseer der erwiihnten violetten Base 0- und 
p - Chloranilin. 

Rei Benutzung des Reactionselementes mit 1.5procentiger Schwefel- 
eaure ale Anodenfliissigkeit, por6sem Kohlecylinder und einer Kohlen- 
kathode Bind in 40 Stunden 30 g Nitrobenzol volletiindig reducirt. 
Ausbeute und Producte Bind die gleichen, wie die, welche bei Ein- 
leitung eines Stromee entstehen. 

Anders gestaltet sich der Versuch, wenn man die klare LBsung 
von 10 g Nitrobeuzol in einem Gemiscb von 100 ccm Alkohol ond 
30 ccm Salzsaure der elektrolytischen Reduction entweder darch Ein- 
leiten des Stromes oder als Kathodenfliissigkeit einea Reactions- 
elementes unterwirft. Die Hauptmenge des Nitrobenzols wird in ealz- 
saures Beuzidin verwandelt , welches zum Theil bereits wiihrend der 
Elektrolyee auakrystallisirt. Gleichzeitig enteteht Azobenzol und Chlor- 
anilin. Die Ausbeuten der eiozelnen Producte sind von der Daoer 
der Elektrolyse bezw. von der Sttirke des Stromes abhtingig. 

Eine merkwiirdige Umwandlung erleidet auch das  Anilin bei der 
elektrolytischen Reduction i n  raucbender Salzeiiure. Es bildet eich 
eine feste, iiusserst zersetzliche Base, welche bereits bei dem Stehen 
an der Loft wieder in A d i n  iibergeht. 

Genaoere Angaben tiber die letzten Reactionen mum ich einer 
bald folgenden ausfiihrlichen Verijffentlicbung nach Abechluee der 
Untersuchung vorbebalten. 

348. Heinrich Gloldachmidt und R. U. Reinders:  
Unterauchungen iiber die Gleschwindigkeit dee Uebergenga von 

Dissoamidok6rpern in Amidoasoverbindungen. 
[II. Mitt  heilung.] 

(Eingegangen am 13. Juli.) 
In unserer kiirzlicb erschienenen ersten Mittheilung ') iiber dieeen 

Gegenstand haben wir gezeigt, inwiefern die Umwandlungsgeechwiu- 
digkeit des Diazoamidobenzols beim Arbeiten in Anilinlosung ron 
der Meage des zugesetzten salzsauren Anilins und von der Temperatur 
abhangig ist. Im Folgenden seien zunPchst die Versuche besprochen, 
die wir mit anderen Diazoamidokorpern nngestellt baban. 

') Diese Berichtc 49, 1369. 
l?." 




