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373. Walther Lob: 
Ueber die elektrolytische Daratellung des Beneidins l). 

[Aus dem Bonner Universit~tslaboratorium.] 
(Eingegangen am 27. Juli.) 

Ueber die directe Elektrosynthese des Benzidins aus Nitrobenzol 
in saurer Losung liegen bereits eine Reihe von Angaben9) vor; iii- 
dessen waren die Ausbeuten au reinem Benzidin zu gering und 21: 

schwankend, um dieser Darstellungsmethode einen Werth Ferleiheu 
zu kiinnen. In  Alkali- oder Alkalisalz-Losung lasst sich freilich Hy- 
drazobenzol glatt elektrolytisch 3, gewinnen, jedoch liessen die fol- 
genden Gesichtspunkte gerade die elektrolytische Reduction in snurer 
LGsung als besonders untersuchungswerth erscheinen. 

Bekanntlich wird bei der Uinlagerung des Hydrazobenzols zu 
Benzidin - sei Ersteres chemisch oder elektrolytisch dargeetellt - 
stet6 die gesammte Menge des Hydrazobenznls der Eiiiwirkuug der 
Saure unterworfeu. Dies geschieht gewiihulich in der Wiirine mitteln 
Salzslure oder Schwefelsaure, und der Effect dieser Reaction ist die 
gleichzeitige Entstehung ron  Diphenyliusalz und Benzidinsalz. Es 
war  daher von Interesse, zu untersuchen, in welcher Weise die Um- 
lagerung modificirt wird, wenn nicht das gesamrnte Hydrazobenzol auf 
einrnal zur Reaction kommt, sondern wenii das  nach und nach durch 
die elektrolytische Reduction init bestimmter Geschwindigkeit gebil- 
dete Hydrazobenzol durch einen verhiiltnissmhsig grossen Ueber- 
schuss an Siiure bei gevvijhnlicher Temperatur beschlagualirnt wird. 
Es war die Aussicht, welche sich durch die Persuche bestiitigte, vor- 
hauden, die durch erhohte Temperatur begiinstigte Diphenylinbildung 
stiirker i n  den Hintergrund zu drangen, nls es bisher der Fa l l  war. 
Durcli die Verwendung von Schwefelsaure scheidet sich das unlos- 
liclie Benzidinsulfat gleich nnch seiner Bildung aus der Fliissigkeit 
m s  und entgeht so dem Einflnss weiterer Reduction oder Conden- 
sation. 

Uei der Reduction des Nitrobenzols in silurer L6sung stehen nui: 
einige Reactionen im Vordergrund, welche die Durchfiihrung bis zum 
Hydrazobenzol und dnmit die Benzidinbildung hindern. Vor Allem 
entsteht Phenylhydroxylamin, das  in alkoholisch-saurer Losung theils 
zu Arriidopheuol bezw. dessen Aether urngelagert. theils zii Anilin 

1) Ausfithrlichcre hbhrndlungen fiber den gleichen Gegenstnnd werden iu 
der Zeitschr. far Elektrochemie und in der Zeitschr. ftir phps. CLemie eracheiuen. 

2) Hiiussermirnn, Chemiker-Ztg. 17, 129. - H n b e r ,  Zeitschr. Sir  
Elektrocliemic 4, 51 1. - Lbb,  diese Berichte 29. 1S91: Zeitschr. far Elektro- 
chelnie 3, 471. 

3) E l b s ,  Zeitschr. fur Elektrochemie 5. 10s u. 3. a. 0. 
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reducirt wird. Das Azoxybenzol, welches sich durch condensation 
Ton Phenylhydroxylamin mit der ersten Reductionestufe, dem Nitroso- 
benzol, bildet, ist hingegen der Ausgangspnnkt der Benzidinbildung 
in snurer LBsung. Nun ist, wie bereits H a b e r  I) beobachtet hat, 
die Veieinigungsgeschwindigkeit von Nitrosobenzol und Phenylhy- 
droxylamin in saurer Losuog eine nur massig grosse, sodass das 
Letztere in sehr erheblichetn Maaese der schneller verlniifenden Ein- 
willrung der Saure anheimfillt. 

Ausser dem Azoxyberizol liefert iioch das Aeobenzol glatt bei 
weiterer Reduction I-lydrazobenzol; doch entsteht es in saurer Liisung 
iiur in untergeordnetem Maasse, und ist haufig nur das Oxydatioiis- 
product des Hydrazobenzols, welches sich aus dern Azoxybenzol ge- 
bildet hat. 

Diese Darlegungen geniigen, um arif die Aussichtslosigkeit hin- 
zuweisen, durch directe Reduction des Nitrobenzols in saurer Losung 
Bttnzidin in guter Ausbeute und durch eiri einfaches Verfiihren zu 
gewinnen. 

Ich beschloss daher, um die geschilderten Vorziige einer elek- 
trolytischeu Entstehung des Hydrazobenzols in saurer Liisung zu 
rrnlisiren, zunachst Nitrobenzol in  Alkali- oder Alkalisalz-Losung zu 
Azo- oder Azoxy-Benzol zu reduciren uiid nach Erreichung einer dieser 
Phaseii durch Ansauern der Liisung die Bedingungen herzustellen, 
welclie bei der weiteren Reduction durch den elektrischexi Strorn 
EOgkiCh Benzidinsalz liefern konnen. 

W'iihrend Azobenzol leicht in rorziiglicher Ausbeiite elektrolytisch 
darstellbar ist, feblte ein gleich brauchbares elektrisches Verfahren 
zur Gewinnung von Azoxybenzol. Es zeigte sich jedoch, dxss bei 
der Suspension des Nitrobenzols it1 wassrigen Alkali- oder Alkali- 
snlz-Losungen die Entstehung des Azobenzols vermieden und a16 
einziges Reductionsproduct das Azoxybenzol gewonnen werden kann. 

E s  erwiesen sich als die geeignetsten Elektroden solche aus Queck- 
silber 2), die iii folgeiider Form zur Verwendung knmen. 

111 den Roden des Thoncylinders, welcher die Kathodenliisurxg 
aafrinhm, wurde ein Loch gebohrt, das mit einem durchbohrten 
Gummipfropfen vcrschlossen wurde; die Durchbohrung nnhrn ein 
zweimal rechtwinklich gebogenes Glasrolir auf, sodass dasselbe dicht 
an Boden und Wandung des Thoncylinders entlang gefiihrt war. 
Das Glasrohr endete eiiierseits auf der im Innern des Thoncylinders 
befindlichen Seite des Gummipfropfens, wahrend das aiidere Ende un- 
gefiihr init dem oberen Raude des Thoncylinders abschnitt. Dns Queck- 

I )  Zeitscbr. fiir Elektrochemie 4, 511. 
'2> Die Begrundung der Versuchsbedingungen findet sicli in den Abhand- 

1:ingm in tler Zeitschr. fiir phj-sikal. Chem. und firr Elcktroclicmie. 



silber wurde so weit in den Thoncylinder gefullt, dass seiii Bodexi mit 
dem Gunimipfropfen vollstandig bedeckt war;  die Stromzufiihrung yer- 
mittelte ein Platindraht, welcher in das  Quecksilber des Glasrohres 
tauchte. Der Thoncyliuder wurde durch einen dreifach durchbohrten 
Gummipfropfen verschlossen; der mittlere nahm einen luftdicht ab- 
schliesseuden Riihrer l),  die beiden seitlichen nahmen eiu Thermo- 
meter und eineri Ruckflusskiihler mit einem Gasableitungsrohr zum 
Messen des entweichenden Wasserstoffes auf. Die zweckmassigste 
und die hiichste zullssige Stromdichte ist r o n  der Thatigkeit des 
Riihrers im holien Grade  abhangig, sodass es  am einfachsten ist. 
durch den Versuch das Maximum der Stromdichte festzustellen, bei 
welcher vollstandige Ausnutzung noch erfolgt. 

Da die Reduction des Azobenzols in snurer Liisuug noch nicht 
klar  gelegt war, so wurden die bezuglichen Verhaltnisse zuniichs: 
untersucht und erst spater auf das Nitrobenzol als Ausgangsm:tterial 
zuruckgegangen. Die giiustigsten Versnchsbedinwngen der einzelneii 
Processe sind die folgenden. 

9 

A. R e d u c t i o n  d e s  A z o b e n z o l s  z u  B e n z i d i u .  
8g  Azobenzol werden in 150ccm Alkohol von 99.5pCt. uuter Zusntz 

von 20 g concentrirter Schwefelslure gelBst; diese Liisung wird bei eiuer 
Tempersltur voii 20-300 unter Verwenduug einer Quecksilberkathode 
mit einer Stromdichte von 3-5 Amp. pro 100 qcm (je uach der Wirkung 
des Riihrers) ruit etwa 2.5-3 Amp.-Stunden - vollige Absorptioii 
des  Wasserstoffs vorausgesetzt - elektrolyeirt. Die Fliissigkeit ist 
sodann r o n  einem rein weissen Niederschlag von Benzidinsulfat in 
einer schwach griinlichen Liisung erfullt. Nach Ablassen des Qaeck- 
silbers gewinnt man durch Filtration uud Aumaschen das Renzidiri- 
ealz rein, wahrend aus dem Wiltrat Anilin und Diphenylin in geringeu 
Mengen isolirt werden kiinnen. Ausbeute an Renzidin ca. 80 pCt. 
der Tbeorie, 0.3 g Anilin und 0.25 g Diphenylin. Die hiichsten elek- 
trolytisch erzielten Dipheuylinausheuten wurden mit ca. 7 pCt. des 
zu Grunde liegeuden Nitrobenzolgewichtes bei der Siedetemperatur 
des  Alkohols erzielt; die von H. S c h m i d t  und G. S c h u l t z a )  beob- 
achteten Ausbeuten von iiber 20 pCt. wurden elektrolytisch i n  keinem 
Falle erreicht. 

B. R e d u c t i o n  v o n  N i t r o b e n z o l  z u  A z o b e n z o l  u n d  B e n z i d i n .  
In dem geschilderten Thoncylinder wird eine Liisung von 10.8 g 

Nitrobenzol (= 8 g Azobenzol) in 100 ccm Alkohol, welchea 2 fi 
Natriiimhydrnt oder Nntriumacetat enthglt, bei Stromdiclitexl VOII 

') Die Beschreibung dersclben erscheint in  drr Zeitschr. far Elektro- 

3 Diese Berichte 12. 4%. 
chemie. 



3-5 Amp. nrit 9 Amp.-Stiinden reducirt. Es ist d a m  das Nitrobenzol 
quantitntir in Azobenzol iibergefuhrt; sollte durch einen Zwischenfall, 
wie zeitweises Versagen des Ruhrers oder durch einen Ueberschuss 
an Strommenge, Hydrazobenzol sich im Elektrolyten befinden, 80 

mum durch einen Luftstrom die Oxydation zum Azobenzol bewerk- 
stelligt werden, dn sonst bei dern folgenden Siiurernsatz directe Urn- 
lagerung des Hydrazobenzols stattfindet und natiirlich die Vortheile 
seiner Umlagerung in statu nascendi durch reiclilichere Diphenylin- 
bildung rerloren gehen. 

81s Anodenfliissigkeit wahlt man eine wassrige Losung ron  Na- 
triumsulfat, welche durch die Wnnderung der Natrium-Ionen eioe 
Anreichernng der Iixthodenliisung an freiem Alkali herbeifiihrt. Es 
zeigte sich, dass eiu entsprechender Ueberschuss an Schwefelsiiure 
zur Compensation dieses Vorganges riothig ist. 

Sobald die dzophase erreicht ist, was sich leicht berechnen lasst, 
nutzrbricht man den Strom und setzt nun, wenn die Rathodenlosung 
auf Zimmertemperatur abgekiihlt ist, unter emsiger Thiitigkeit des  
Riihrers 25 g Schwefelsaare, in 50 ccrn Alkohol geltist, durch den Ruck- 
Russkiihler in kleinen Portionen zu, wobei sich die Losung nicht iiber 
30-350 erwiirmt. Sodann schaltet man den Strom in entsprechender 
Stiirke ein und fiihrt die Reduction bis zum Benzidinsulfat durch, 
welches sich, wie bereits erwlhnt ,  rein weiss abscheidet und durch. 
Waschen vollig rein erhalten wird. Die Ausbeute a n  Benzidin 
betriigt 57-59 pCt. des angewandten Nitrobenzols entsprechend 
i6-80 pCt. der Theorie. 

C. R e d u c t i o n  d e s  N i t r o b e n z o l s  z u  A z o r y b e n z o l .  

10 wassrig-alkalischer Suspension wird Nitrobenzol zii Nitraso- 
benzol und weiter zu Phenylhydroxylaniin reducirt, deren Zusammen- 
tritt zu Azoxybenzol erfolgt, besor bei entsprechenden Bedirrgungen 
aus dem Yhenylhydroxylamin Anilin entstehen kann. Da ferner eiue 
Condensation des Phenylhydroxylamins zu Azobenzol, wie sie vou 
B a i n b e r g e r  1) Lei der Einwirkung alkoholischer Lauge beobachtet 
ist, bei wiissrigem Alkali nicht eintritt, so wird der ganze Process  
nuf die Bildung des Azoxybenzols geleitet. 

Zur Ausfiihrung der Elektrolyse werden 10 g Nitrobenzol i n  
50 ccm einer 2-4-procentigen wiissrigen Alkali- oder Alkalisalz-LGsung 
suspendirt und nuter krjiftiger Thatigkeit des Riihrwerks der elektro- 
1ytischc.n Reduction unterworfen. Man fiihrt den Versiich bei einer 
Kxthodendichte von 5-7 Amp. pro 100 qcm bis zur regelmlissigen 
Wasseistoff~ntwickeluiiS bei gewijhnlicher Temperatur darch. Thee- 

-. - 

' j  Diese BeiichTe 33, 274. 



2333 - 

retisch werden f i r  10 g Nitrobenzol 6.57 Amp.-Stunden verbraucht, 
ein Verbrauch von 7 Amp.-Stnnden geniigt vollstandig zur Durch- 
fiihrang der Redaction. 

Die Kathodenfliissigkeit ist nach Beendigung der Elektrolyse mit 
einem hellgelben Oele erfiillt, welches beimUmschiitteln alsbald festwird. 
Durch Wasserdampf werden Spuren Anilin und etwas Azoxybenzol 
iibergetrieben, Azobenzol konnte in keinem Versuche nachgewiesen 
werden, ein Beweis auch daf i r ,  dass trotz des Stromiiberschussea sicb 
kein Hydrazohenzol aus dem Azoxybenzol gebildet hatte. Das riick- 
s t h d i g e  Oel wird ausgeathert, ebenRo das angesauerte Dampfdestillat, 
und xus den gewaschenen Aetherausziigen das  Azoxybenzol rein in 
einer Ausbeute von ca. 90 pCt. der  Theorie isolirt. 

o-Nitrotoluol liefert nach genau demselben Verfahren 0-Axoxy- 
toluol in hellgelben Krystallen vom Schmp. 59-60°. 

D. R e d u c t i o n  d e s  A z o x y b e n z o l s  zu  B e n z i d i n .  

Diese Reduction rerlliuft ebenso, wie die des Azobenzols zu Ben- 
zidin ; die fur  diese Elektrolyse ermittelten Verhaltnisse liessen 
sich mit gutem Erfolge auf die Azoxybenzol-Reduction iibertragen. 
Der  Stromverbrauch ist bei Letzterer natiirlich entsprechend hoher; 
e r  betragt das Doppelte der Azobenzolreduction , wenn man beiden 
Processen dieselbe Menge Nitrobenzol zu Grunde legt. Eine Liisung 
ron 9 g Azoxybenzol in  150 ccm Alkohol und 20 g concentrirter 
Schwefelsaure wird mit Quecksilberkathode in der fiir das Azobenzol 
geschilderten Weise unter denselben Strombedingangen reducirt. Ebenso 
ist die Behandlung der Reactionslosung die gleiche. Man erhalt 
80-82 pCt. der Theorie an Benzidin, neben geringen Mengen von 
Anilin und Diphenylin. Eine Spaltuog des Azoxybenzols - be- 
merkbar durch das  ev. Auftreten ron p-Amidophenol neben Anilin, 
- wurde bei Vermeidung hiiherer Temperaturen nicht beobachtet. 

Es gelingt auch, das in  wassriger, verdiinnter Schwefelsaure sus- 
pendirte Azoxybenzol direct in Renzidin iiberzoffihren. Ueber diese. 
noch nicht zum Abschluss gebrachten Versuche wird spgter berichtet 
werden. 


