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873. Walther Lob:
Ueber die elektrolytische Darstellung des Bengidins!).
[Aus dem Bonner Universititslaboratorium.}
(Eingegangen am 27. Juli.)

Ueber die directe Elektrosynthese des Benzidins aus Nitrobenzol
in saurer Losung liegen bereits eine Reihe von Angaben?) vor; in-
dessen waren die Ausbeuten an reinem Benzidin zu gering und zu
schwankend, um dieser Darstellungsmethode einen Werth verleihen
zu konnen. In Alkali- oder Alkalisalz-Losung lisst sich freilich Hy-
drazobenzol glatt elektrolytisch 3) gewinnen, jedoch liessen die fol-
genden Gesichtspunkte gerade die elektrolytische Reduction in saurer
L.ssung als besonders untersuchungswerth erscheinen.

Bekanntlich wird bei der Umlagerung des Hydrazobenzols zu
Benzidin — sei Ersteres chemisch oder elektrolytisch dargestellt —
stets die gesummte Menge des Hydrazobenzols der Einwirkung der
Séure unterworfen. Dies geschieht gewhnlich in der Wirme mittels
Salzsiiure oder Schwefelsiure, und der Effect dieser Reaction ist die
gleichzeitige Entstehung von Diphenylinsalz und Benzidinsalz. Es
war daher von Interesse, zu untersuchen, in welcher Weise die Um-
lagerung modificirt wird, wenn nicht das gesammte Hydrazobenzol auf
einmal zur Reaction kommt, sondern wenu das nach und nach durch
die elektrolytische Reduction mit bestimmter Geschwindigkeit gebil-
dete Hydrazobenzol durch einen verhiltnissmissig grossen Ueber-
schuss an Siure bei gewohnlicher Temperatur beschlagnahmt wird.
Es war die Aussicht, welche sich durch die Versuche bestiitigte, vor-
handen, die durch erhdhte Temperatur begiinstigte Diphenylinbildung
stirker in den Hintergrund zu dringen, als es bisher der Fall war.
Durch die Verwendung von Schwefelsdure scheidet sich das unlés-
liche Benzidinsulfat gleich nach seiner Bildung aus der Fliissigkeit
aus und entgeht so dem Einfluss weiterer Reduction oder Conden-
sation.

Bei der Reduction des Nitrobenzols in saurer Lésung stehen nun
einige Reactionen im Vordergrund, welche die Durchfihrung bis zum
Hydrazobepzol und damit die Benzidinbildung hindern. Vor Allem
entsteht Phenylhydroxylamin, das in alkoholisch-saurer Losung theils
zu Amidophenol bezw. dessen Aether umgelagert, theils zu Anilin

1) Ausfithrlichere Abhandlungen iiber den gleichen Gegenstand werden iu
der Zeitschr. fiir Elektrochemie und in der Zeitschr. {ir phys. Chemie erscheinen.
?) Hiaussermann, Chemiker-Ztg. 17, 129. — Haber, Zeitschr. fir
Elektrochemic 4, 311, — Léb, diese Berichte 29, 1894: Zeitschr, fir Elektro-
chemie 3, 471.
%) Elbs, Zeitschr. fir Elektrochemie 5, 108 u. a. a. Q.
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reducirt wird. Das Azoxybenzol, welches sich durch Condensation
von Phenylhydroxylamin mit der ersten Reductionsstufe, dem Nitroso-
benzol, bildet, ist hingegen der Ausgangspunkt der Benzidinbildung
in saurer Lisung. Nun ist, wie bereits Haber!) beobachtet hat,
die Vereinigungsgeschwindigkeit von Nitrosobenzol and Phenylhy-
droxylamin in saurer Ldsung eine nur missig grosse, sodass das
Letztere in sehr erheblichen Maasse der schneller verlaufenden Ein-
wirkung der Sidure anheimfillt.

Ausser dem Azoxybenzol liefert noch das Azobenzol glatt bei
weiterer Reduction Hydrazobenzol; doch entsteht es in saurer Liosung
uur in untergeordnetem Maasse, und ist bdufig nur das Oxydations-
product des Hydrazobenzols, welches sich aus dem Azoxybenzol ge-
bildet hat.

Diese Darlegungen geniigen, um auf die Aussichtslosigkeit hin-
zuweisen, durch directe Reduction des Nitrobenzols in saurer Losung
Benzidin in guter Ausbeute und durch ein einfaches Verfahren zu
gewinnen.

Ich beschloss daher, um die geschilderten Vorziige einer elek-
trolytischen Entstehung des Hydrazobenzols in saurer Lisung zu
realisiren, zundchst Nitrobenzol in Alkali- oder Alkalisalz-Lésung zu
Azo- oder Azoxy-Benzol zu reduciren und nach Erreichung einer dieser
Phasen durch Ansiuern der Lésung die Bedingungen herzustellen,
welche bei der weiteren Reduction durch den elektrischen Strom
sogleich Benzidinsalz liefern kdnnen.

Withrend Azobenzol leicht in vorziiglicher Ausbeute elektrolytisch
darstellbar ist, fehlte ein gleich brauchbares elektrisches Verfahren
zur Gewinnung von Azoxybenzol. Es zeigte sich jedoch, dass bei
der Suspension des Nitrobenzols in wiissrigen Alkali- oder Alkali-
salz-Losungen die Entstehung des Azobenzols vermieden und als
einziges Reductionsproduct das Azoxybenzol gewonnen werden kann.

Es erwiesen sich als die geeignetsten Elektroden solche aus Queck-
silber %), die in folgender Form zur Verwendung kamen.

In den Boden des Thoucylinders, welcher die Kathodenldsung
anfuahm, wurde ein Loch gebohrt, das mit einem durchbohrten
Gummipfropfen verschlossen wurde; die Durchbohrung nahm ein
zweimal rechtwinklich gebogenes Glasrohr auf, sodass dasselbe dicht
an Boden und Wandung des Thoncylinders entlang gefiihrt war.
Das Glasrohr endete einerseits auf der im Innern des Thoncylinders.
befindlichen Seite des Gummipfropfens, wihrend das andere Ende un-
gefihr mit dem oberen Rande des Thoncylinders abschuitt. Das Queck-

') Zeitschr. fiir Elektrochemie 4, 511.
% Die Begriindung der Versuchsbedingungen findet sich in den Abhand-
lungen in der Zeitschr. fir physikal. Chem. und fir Elcktrochemie.
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silber wurde so weit in den Thoncylinder gefiillt, dass sein Boden mit
dem Gummipfropfen vollstiindig bedeckt war; die Stromzufiihrung ver-
mittelte ein Platindraht, welcher in das Quecksilber des Glasrohres
tauchte. Der Thouncylinder wurde durch einen dreifach durchbohrten
Gummipfropfen verschlossen; der mittlere nahm einen luftdicht ab-
schliessenden Riihrer!), die beiden seitlichen nahmen ein Thermo-
meter und einen Riickflusskiihler mit einem Gasableitungsrobr zum
Messen des entweichenden Wasserstoffes auf. Die zweckmissigste
und die hichste zuldssige Stromdichte ist von der Thitigkeit des
Rihrers im hohen Grade abhingig, sodass es am einfachsten ist.
durch den Versuch das Maximum der Stromdichte festzustellen, Lei
welcher vollstindige Ausnutzung noch erfolgt.

Da die Reduction des Azobenzols in saurer Losung noch nicht
klar gelegt war, so wurden die beziiglichen Verhiltnisse zunichst
untersucht und erst spiter auf das Nitrobenzol als Ausgangsmaterial
zuriickgegangen. Die giinstigsten Versuchsbedingungen der einzelnen
Processe sind die folgenden. '

A. Reduction des Azobenzols zu Benzidin.

8 g Azobenzol werden in 150 cem Alkohol von 99.5 pCt. unter Zusatz
von 20 g concentrirter Schwefelsiiure geldst; diese Lsung wird bei einer
Temperatur von 20—309 unter Verwendung einer Quecksilberkathode
mit einer Stromdichte von 3—5 Amp. pro 100 gem (je nach der Wirkung
des Riibrers) mit etwa 2.5—3 Amp.-Stunden — véllige Absorption
des Wasserstoffs vorausgesetzt — elektrolysirt. Die Fliissigkeit ist
sodann von einem rein weissen Niederschlag von Benzidinsulfat in
einer schwach griinlichen Losung erfiillt. Nach Ablassen des Queck-
silbers gewinnt man durch Filtration und Auswaschen das Benzidin-
salz rein, wihrend aus dem Filtrat Anilin und Diphenylin in geringen
Mengen isolirt werden konnen. Ausbeute an Benzidin ca. 80 pCt.
der Theorie, 0.3 g Anilin und 0.25 g Diphenylin. Die hichsten elek-
trolytisch erzielten Diphenylinausbeuten wurden mit ca. 7 pCt. des
zu Grunde liegenden Nitrobenzolgewichtes bei der Siedetemperatur
des Alkohols erzielt; die von H. Schmidt und G. Schultz ) beob-
achteten Ausbeuten von iiber 20 pCt. wurden elektrolytisch in keinem
Falle erreicht.

B. Reduction von Nitrobenzol zn Azobenzol und Benzidin.

In dem geschilderten Thoneylinder wird eine Lésung von 10.8 g
Nitrobenzol (== 8 g Azobenzol) in 100 ccm Alkohol, welches 2 g
Natrinmhydrat oder Natriumacetat enthiilt, bei Stromdichten von

') Die Beschreibung derselben erscheint in der Zeitschr. fiir Elektro-
chemie.

%) Diese Berichte 12, 487.
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3—5 Amp. mit 9 Amp.-Stunden reducirt. Es ist dann das Nitrobenzol
quantitativ in Azobenzol ibergefiihrt; sollte durch einen Zwischenfall,
wie zeitweises Versagen des Riihrers oder durch einen Ueberschuss
an Strommenge, Hydrazobenzol sich im Elektrolyten befinden, so
muss durch einen Luftstrom die Oxydation zum Azobenzol bewerk-
stelligt werden, da sonst bei dem folgenden Sidurezusatz directe Um-
lagerung des Hydrazobenzols stattfindet und natiirlich die Vortheile
seiner Umlagerung in statu nascendi durch reichlichere Diphenylin-
Lildung verloren gehen.

Als Anodenfliissigkeit wihlt man eine wissrige L6sung von Na-
triumsulfat, welche durch die Wanderung der Natriaum-Ionen eine
Aunreicherung der Kathodenlésung an freiem Alkali herbeifiibrt. Es
zeigte sich, dass ein entsprechender Ueberschuss an Schwefelsiure
zur Compensation dieses Vorganges néthig ist.

Sobald die Azophase erreicht ist, was sich leicht berechnen lisst,
unterbricht man den Strom und setzt nun, wenn die Kathodenlésung
auf Zimmertemperatur abgekiihlt ist, unter emsiger Thiitigkeit des
Rithrers 25 g Schwefelsdure, in 50 ccm Alkohol geldst, durch den Riick-
flusskiihler in kleinen Portionen zu, wobei sich die Ldsung nicht iber
30—35% erwirmt. Sodann schaltet man den Strom in entsprechender
Stirke ein und fihrt die Reduction bis zum Benzidiosulfat durch,
welches sich, wie bereits erwihnt, rein weiss abscheidet und durch
Waschen vollig rein erhalten wird. Die Ausbeute an Benzidin
betriigt 57—59 pCt. des angewandten Nitrobenzols entsprechend
76—80 pCt. der Theorie.

C. Reduction des Nitrobenzols zu Azoxybenzol

In wissrig-alkalischer Suspension wird Nitrobenzol zu Nitroso-
benzol und weiter zu Phenylhydroxylamin reducirt, deren Zusammen-
tritt zu Azoxybenzol erfolgt, bevor bei entsprechenden Bedingungen
aus dem Phenylhydroxylamin Anilin entstehen kann. Da ferner eine
Condensation des Phenylhydroxylamins zu Azobenzol, wie sie von
Bamberger!) bLei der Einwirkung alkoholischer Lauge beobachtet
ist, bei wiissrigem Alkali nicht eintritt, so wird der ganze Process
auf die Bildung des Azoxybenzols geleitet.

Zur Ausfiihrung der Elektrolyse werden 10 g Nitrobenzol in
30 cem einer 2—4-procentigen wiissrigen Alkali- oder Alkalisalz-Lisung
suspendirt und unter kriftiger Thitigkeit des Rihrwerks der elektro-
lIytischen Reduction unterworfen. Man fiihrt den Versuch bei einer
Kathodendichte von 5—7 Amp. pro 100 qem bis zur regelmiissigen
Wasserstoffentwickelung bei gewohnlicher Temperatur darch. Theo-

¥y Diese Berichie 33, 274.
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retisch werden fir 10 g Nitrobenzol 6.57 Amp.-Stunden verbraucht,
ein Verbrauch von 7 Amp.-Stunden geniigt vollstindig zur Durch-
fibrang der Redaction.

Die Kathodenfliissigkeit ist nach Beendigung der Elektrolyse mit
einem hellgelben Oele erfiillt, welches beim Umschiitteln alsbald fest wird.
Durch Wasserdampf werden Spuren Anilin und etwas Azoxybenzol
ibergetrieben, Azobenzol konnte in keinem Versuche nachgewiesen
werden, ein Beweis auch dafiir, dass trotz des Stromiiberschusses sich
kein Hydrazobenzol aus dem Azoxybenzol gebildet hatte. Das riick-
stiindige Oel wird ausgeiithert, ebenso das angesiduerte Dampfdestillat,
und aus den gewaschenen Aetherausziigen das Azoxybenzol rein in
einer Ausbeute von ca. 90 pCt. der Theorie isolirt.

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

D. Reduction des Azoxybenzols zu Benzidin.

Diese Reduction verlduft ebenso, wie die des Azobenzols zu Ben-
zidin; die fiir diese Elektrolyse ermittelten Verhiltnisse liessen
sich mit gutem Erfolge auf die Azoxybenzol-Reduction iibertragen.
Der Stromverbrauch ist bei Letzterer natirlich entsprechend hdoher;
er betrigt das Doppelte der Azobenzolreduction, wenn man beiden
Processen dieselbe Menge Nitrobenzol zu Grunde legt. Eine Ldsang
von 9 g Azoxybenzol in 150 cem Alkohol und 20 g concentrirter
Schwefelsidure wird mit Quecksilberkathode in der fir das Azobenzol
geschilderten Weise unter denselben Strombedingungen reducirt. Ebenso
ist die Behandlung der Reactionslésung die gleiche. Man erhélt
80—82 pCt. der Theorie an Benzidin, neben geringen Mengen von
Arpilin und Diphenylin. Eine Spaltung des Azoxybenzols — be-
merkbar durch das ev. Auftreten von p-Amidophenol neben Anilin.
— waurde bei Vermeidung héherer Temperaturen nicht beobachtet.

Es gelingt auch, das in wissriger, verdiinnter Schwefelsdure sus-
pendirte Azoxybenzol direct in Benzidin iiberzafihren. Ueber diese
noch nicht zum Abschluss gebrachten Versuche wird spéter berichtet:
werden.



