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99. Eugen Bamberger und F. Meimberg: Directe Um-
wandlung von Anilin in Nitrobenzol.
[Mittheilang aus dem chem, Laboratorium d. kgl. Akademie d.Wiss. zn Minchen.]
(Eingegangen am 2. Mirz.)

Wie wir aus dem Referat dieser Berichte ersehen, ist es Prud-
homme?!) gelungen, Anilin durch Behandlung mit Chlorkalk bei
Siedetemperatur direct in Nitrobenzol iiberzufiibren. Wir haben die
nimliche Wirkung (schon vor einiger Zeit) erzielt, als wir Anilin mit
ibermangansaurem Kalium oxydirten. Dass unter diesen Bedingungen
Azobenzol entsteht, ist eine alte Beobachtung?); von der Voraus-
setzung ausgehend, dass das Anilin zunidchst in Nitrosobenzol ver-
wandelt wird und dass dieses sich dann mit Anilin zu Azobenzol
vereinige, fiibrten wir die Oxydation in folgender Weise aus:

Eine Lésung von 8 g Anilin in 360 g Wasser tropfte langsam in
eine auf 00 abgekiihlte Lssung von 120 g Kaliumpermanganat in 3 L
Wasser; letztere wurde mit Hiilfe einer Raabe’schen Turbine in un-
unterbrochener heftiger Bewegung gehalten, so dass eine locale Ueber-
sittigung mit Anilin ausgeschlossen war. Nachdem 6 derartige Oxy-
dationen beendigt waren (jede erforderte 8 —9 Stunden), wurden die
stark nach Isonitril riechenden Fliissigkeiten, ohne dass zuvor der
Braunstein filtrirt wurde, mehrere Male ausgeithert. Der Aether,
mit Hiilfe eines Hemp el’schen Glasperlenaufsatzes abdestillirt, hinter-
liess ein braunes, nach Nitrobenzol riechendes Qel, welches keine
Spur Nitrosobenzol enthielt. Als man dasselbe mit Wasserdampf ab-
bliess, blieb ein weisser Kérper zuriick, welcher sich schon theilweise
wihrend des Abdestillirens des Aethers ausgeschieden hatte; derselbe
ist in Alkohol, Aether und heissem Wasser leicht l6slich und kry-
stallisirt beim Erkalten des letzteren in glinzend durchsichtigen, farb-
losen, flachen Nadeln vom Schmelzpunkt 226°, welche in Form
wolliger Nadeln sublimirbar sind. Er entsteht in so geringer Menge,
dass eine ndhere Untersuchung unmdglich war. Vielleicht kommen
wir spiter auf denselben zuriick.

Das Dampfdestillat, in welchem zahlreiche Krystillchen von
Azobenzol schwammen, wurde ausgeithert. Der Aetherriickstand
konnte bei der fractionirten Destillation leicht in Nitrobenzol (bei
200 —205° iibergehend) und Azobenzol zerlegt werden. Durch aber-
malige Destillation wurde das Nitrobenzol véllig rein erbalten. Es
siedete im Pawlewski’schen Apparat genau ilibereinstimmend mit
einer Probe von gewg&hnlichem Nitrobenzol. Bei der Reduction lieferte

1) Diese Berichte 25, Ref. 947.
?) Glaser, Ann. d. Chem. 142, 364.
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es Apilin. Aus 48 g Anilin wurden nicht mehr als etwa 3 cem in
reinem Zustand gewonnen.

Die Thatsache, dass uns der Nachweis des Nitrosobenzols nicht
gelang, spricht natiirlich nicht gegen die Annahme seiner primiren
Entstehung 1),

Bei dieser Gelegenheit sei erwidbnt, dass wir bei der Reduction
einer alkalischen Diazobenzollosung mit Zinnoxydul neben anderen,
schon friiher?) bei dieser Operation erhaltenen Substanzen, Hydrazo-
benzol3) und Phenylhydrazin isolirt haben. 60 g Zinnchloriir wurden
mit soviel Natronlauge versetzt, dass eine fast klare Losung entstand,
anf ca. — 109 abgekiihlt und mit einer aus 8 g Anilin berciteten Di-
azobenzollésung tropfenweise versetzt. Auch hier wurde mittels der
Turbine stetig agitirt. Unter lebhafter Gasentwicklung und Gelb-
firbung trat intensiver Benzolgeruch auf. Nach beendigter Reaction
(R-Salz brachte alsdann keine R6thung mehr hervor) blies man so
lange Wasserdampf durch, bis eine Probe des Destillats ohne Wirkung
auf Fehling’sche Liésung war. Auf Zusatz von Schwefelsiure schied
sich Benzidinsulfat aus, welches abfiltrirt, mit Wasser und Aether ge-
waschen und in die Base iibergefihrt warde, Letztere wurde als
solche (Schmelzpunkt 122.5%) und in Form der Benzylidenverbindung
(Schmelzpunkt 231-—2327) identificirt. Nachdem das schwefelsaure
Filtrat wiederholt mit Aether extrahirt war (derselbe nahm Azobenzol,
Spuren von Phenol und Benzol auf), wurde es alkalisch gemacht
und abermals ausgeithert. Dieser Aether hinterliess ein Gemenge
von Benzidin und Phenylhydrazin, aus welchem ersteres mittels
Schwefelsiure moglichst entfernt warde. Das Phenylhydrazin, aus dem
Filtrat des Benzidinsulfats abgeschieden, wuarde durch Fehling’sche
Lisung, durch seine Benzylidenverbindung (Schmelzpunkt 152.5°%) und
als Glucosazon (Schmelzpunkt 204 —2059) identificirt.

1) Auch bei der Oxydation des Anilins mit Ferrideyankalium (ersteres
tropfte in Wasser geldst in einen grossen Useberschuss von Ferrideyankalium
bei 00 und unter heftigem Agitiren mittels der Turbine) konnte keine Spur
von Nitrosobenzol erhalten werden. Hauptproduct der Oxydation ist Azo-
benzol; daneben entsteht viel schwarzer Theer. Ob in demselben noch isolir-

bare Substanzen vorhanden sind, wurde bisher nicht untersucht.
%) Culmann und Gassiorowski, Journ. f. prakt. Chem, 40, 2, 108;

Friedlander, diese Berichte 28, 587 und K 6nigs, diese Berichte 22, 2672.
3) Nicht als solches, sondern in Form von Benzidin.





