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Diphenylamin. 105

oximnatrium), welches die hinterbleibende Lisung dunkel-
rot firbt. Die salzsaure Losung des Nitrosodimethylanilins
wird durch Zinn oder Zinkstaub entfiirbt. indem Reduktion
zu p-Aminodimethylanilin, f',:H.f-'.’.:"};EI{[”I{"h'-'. eintritt.  Die
Nitrosoverbindung giebt bei der Oxydation mit Kaliumper-

manganat p-Nitrodimethylanilin, :',,H,».:;;{‘;f”--’--.

40. Diphenylamin: i‘_,:[-i aN = (CH;),NH.

Latteratur: De Laire. Girard, Chapoteant, Amnn. (1866) 140.54s:

Heumann, Anilinfarben (1888) 1,376, 3
Chemischer Vorgang:
CiH,NH, 4 C.H.N] L s HOL=(( WH ). NH - NH,Cl.
(Anilin) (dalzsaures Anilin) (Diphenylamin)
Darstellung:
3 > 18 g Anilin,

3 < 17 g salzsaures Anilin.

In drei weiten Einschmelzrohren erhitzt man ein  aus

Je 18 g Anilin und 17 g salzsaurem Anilin!) bestehendes

(zemisch im Schiessofen 24 Stunden lang auf etwa 240°.
Nach dem Erkalten 6ffnet?) man die Riohren. in welchen

') Besitzt man kein kZufliches Priiparat von salzsaurem Anilin.
so stellt man es dar, indem man 2 Gewichisteile Anilin unter Um-
rithren in 8 Gewichtsteile konzentrierte Salzsinre einfliessen lisst. nach
dem Erkalten das salzsaure Salz absauet und aunf dem Wasserbade
trocknet. Weisse, in Wasser und in Alkohol leicht 16sliche Nadeln vom
Schmelzpunkte 1927,

) Das Oeffnen von BEinschmelzrohren geschicht im alleemeinen
in der Weise, dass man das (Glasrohr nach dem viélliren Erkalten
aus dem eisernen Rohre ein wenig herausgleiten lisst, den herausragen-
den Teil mit Ausnahme der Kapillare mit einem Tuche fest umwickelt
:1]|I] nun l“l' EEIIS-:*-‘("]':!FI'. H]lh'}'l' '!ll'." H;.‘_|I1“il['l' unter I'j]lu'.‘ll ,\:’:xl.{:g'l' ill I||'!
Flamme eines Bunsenschen Brenners zum Schmelzen erhitzt. Tst Druck
vorhanden, so wird die Spitze aufgeblasen, und die GGase entweichen, Da

I':N‘rsll_:'-iitlll_!'lr '|:!lll'i ‘\.'III'L'L_JI:|!||r'|'| ]{rl;|||:1',‘|_ ]-e-n]u:;u]”q- man die ._|1,-.“.=.'»c[¢- \-rrr'-.i;-]:'_




106 Diphenylamin,

kein Ueberdruck vorhanden ist, bringt den briunlichen In-
halt, den man mit Hilfe emes Glasstabes auflockert, in
eine grosse Porzellanschale und fiihrt durch Zusatz von
starker Salzsiiure das gebildete Diphenylamin und iiber-
schiissige Anilin in ihre salzsauren Salze iiber, wobel emn
grosser Uebherschuss von Salzsfiure zu vermeiden ist. Fiigt
man nun das etwa 30fache vom Gewicht der verwendeten
Salzsfure an heissem Wasser hinzu und riihrt um, so geht
das salzsaure Anilin und das Ammoniumchlorid in Lésung,
withrend das salzsaure Salz des Diphenylamins dissoziiert wird
und Diphenylaminbase abscheidet. Dieselbe sammelt sich
teils am Boden der Schale als dunkles Oel an. teils sechwimmt
sie geschmolzen auf der Oberfliche der Fliissigkeit. Beim
Erkalten der letzteren wird das Diphenylamin fest. Es
wird abgesaugt, mit Wasser zerrieben und ausgewaschen,
auf porosem Porzellan getrocknet und ohne Kiihler destilliert.
Die letzten, stark braun gefirbten Tropfen des bhei etwa

Herrscht, wie im obigen Beispiele, kein Ueberdruck im Rohr, so ist dis
-:"!'i.-‘.'{t.' 1|:.il I.';.;.I"‘_' Ijli'.'_'_:'l'._-/:l]_f_"l' '.'I_-?,Iil.':-}'l‘{_'!il';‘:. .""'\'::Ll' IE:|=-' |:5i;|--]'l-:'||' aAls '

eisernen Rohre nur teilweise herauseleiten zu lassen, kann man es auch,

herausnehmen . mit einem Tuche fest

was minder vorsichtig ist,

umwickeln und wie oben beschrieben aufblasen lassen (Fig. 27).

T T e e =




sulfanilsiture, 107

290—297" iibergehenden Destillats lisst man zu der gelblich
gefiirbten Hauptmenge nicht hinzufliessen. Beim Erkalten
erstarrt das Destillat krystallinisech. Es wird dureh Um-

krystallisieren aus Ligrom (8. 6!), nitigenfalls unter Zusatz

emer germgen Menge trockener Tierkohle, in farblosen Bliitt-
chen erhalten. — Die Ausbeute kann bis etwa 50 g Diphenyl-

amin betragen; gewdhnlich fiillt sie niedriger aus.
Eigenschaften:

Monokline Blittchen von schwachem Geruche, Schmelz-
punkt 54° Siedepunkt 802°  Leicht loslich in Alkohol.
Aether, Benzol und heissem f;i_".t]'rjjtl. schwer in kaltem Li;‘]'l-fl._
fast unloslich in Wasser,

List man einige Krystiillchen Diphenylamin in reiner,
konzentrierter Schwefelsiiure und fiigt eine Spur Salpetersiiure
hinzu, so firbt sich die Losung tief blau. Dieselbe Firbung
wird durch salpetrige Siure und viele andere oxydierende
Stoffe hervorgerufen.

Schwache Base, deren Salze durch Wasser zersetzt
werden. Das salzsaure Salz, (C,H,),NH.HCI, krystallisiert

aus Alkohol in weissen Nadeln, bldut sich an der Luft.

e M T e v NH. (1)
41. Sulfanilsiinre: C _H, /NSO, = ( .;”;‘*w-,\u):'l-i (4)

p-Anilinsulfosiiure.

+ 2H,0,

Litteratur : Buckton, Hofmann, Ann. (1856) 100,163; Schmitt, Ann.
(1861) 120u33; Nevile, Winther, Ber. (1880) 13,1541,

Chemischer Vorgang:
C,H,NH, 4 H,S0, - i",:i-llf;:;\:‘]ﬁil-i— H,0.

(Anilin) (Sulfanilsiiure)

Darstellung:
25 q Anilin,
.;_J r',f Ilr,'ﬂ.l,l,?i’uf}'ll..r?}'fd ,c"_r‘f-,rJa"ﬂ}"']r’,'l,\'.--f.l.f}'f-'-_
[n 75 g konzentrierte Schwefelsiiure (92prozentig), die

!.'\]'. he-

sich in einem Rundkolben von ungefiihr 200 cem In
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108 Sulfanilsinre.

finden, triigt man nach und nach 25 g Anilin ein und er-
wirmt die Mischung darauf im Oelbade auf eine Temperatur
von 180—190° so lange (etwa 4 Stunden), bis in einer
Probe durch verdiinnte Natronlauge kein Anilin mehr nach-
weisbar 1st.

(xiesst man das braun gefirbte, sirupartige Reaktions-

produkt unter Umriithren in kaltes Wasser, so scheidet sich

die Sulfanilsiiure als graues, krystallinisches Pulver ab, das
durch wiederholtes Krystallisieren aus Wasser unter Zusatz
von reiner Tierkohle gereinigt wird. — 25 g Anilin geben

thsehmittlich 27—28 g Sulfanilséinre.

d

Man kann auch, analog dem in der Technik iiblichen

Verfahren, trockenes saures Anilinsulfat (aus 65 ¢ Anilin
und 75 0] .'f';‘_;u‘n:rHfr'_f,f:'.-' -“‘"f'.-ff-“"f._-"f.'«'"-v.”'f-*.‘f'r )} 1 Kolben in einem
auf 215° gebrachten Oelbade 4—5 Stunden erhitzen (sogen.

. Backprozess“) und so in vorziiglicher Ausheute Sulfanilséiure
whalten. Allein dieselbe ist dann schwer aus dem Kolben
herauszultsen, so dass man '__'_4"-'\';;izl!!ti!'!| genidtiet 1st, den
Kolben zu zerschlagcen und die zu einem harten Kuchen

zusammengebackene Siure vor dem Umkrystalli

pulvern. Das erste Verfahren ist daher beim Arbeiten im

kleinen Masstabe vorzuziehen.

Eigenschaften:

Rhombische Tafeln, welche 2 Molekiile Krystallwasser

enthalten und sehr rasch verwittern. Aus rauchender Salz-
siture krystallisiert Sulfanilsiiure wasserirei. Bei 10" 1m
166fachen Gewicht Wasser laslich, leichter léslich in sie-
dendem Wasser, unlislich in Alkohol und in Aether. Ver-

kohlt beim Erhitzen auf 280—300".

Liefert bei der Oxydation mit Chromsiure Chmon.
Bildet nur mit Basen, nicht mit S#duren,  Salze. Die-
selben krystallisieren meist gut und sind in Wasser leicht
lgslich. Das Natriumsalz, ['_:]'J:!-.‘.\-“:H‘*' ), Na -4 2 H__,H_.
hildet grosse, durchsichtigce, rhombische Tafeln; technisch

wichtig. Das Baryumsalz, (C,HNH,.50,),Ba + 3'2H,0,

krystallisiert in rhombischen Prismen. Beide Salze eignen




n-Dinitrobenzol. 1 ()

sich zur Ausfilhrung wvon Krystallwasserbestimmungen als
Uebungsanalysen.
Man priite die dargestellte Sulfanilsiiure auf einen

etwaigen (Fehalt an Schwefelsiure (oder Anilinsulfat).

i : NO. (1)
42, m-Dinitrobenzol: t'_:Il,i\_;H,;'-‘.:[i,«-:"‘_::”-' '[]

Litteratur: Deville, Ann. chim. "!’."“'- 15841) . B.187: _".]|\--.:_._T';=.‘I,
Hofmann, Ann. (1846) 57,214; Beilstein, Kurbatow, Ann.

(1875) 176.45.

Chemischer Vorgang:

C,H,NO, + HNO, = C,H,(NO,), + H,0.
(Nitrobenzol) (Dinitrabenzol)

Darstellung:

10 q Nitrobenz ').-'-.‘

13,5 g konzentrierte Salpetersdure vom spez. Gew. 1,47

]

219 absolite F(.‘fuf'.e'f}-fﬂr'.r';rra'.r-'_

Zu emmem (emisch von 13,5 konzentrierter Salpetersiiure

]

(1,47 spez. Gew.) und 21 g absoluter, d. h. 100prozentige:

-
ot

Sehwefelsiiure (im Handel ..Hl'll‘.\l'jli'l.'-\.:iIII'1"]1|I'I]EIJ!I’«'!%!'JLT"

nannt). das sich in emem etwa 100 ecem fassenden. offenen

Kolben befindet giebt man im Digestorium ohne abzu-
kiithlen allmiihlich 10 g Nitrobenzol und erhitzt das Gemisch
Wy 1 Stunde im siedenden Wasser-

bade unter recht hiiufigem Umschiitteln. Die etwas erkaltete

am otelerohr wihrend

Mischung wird in diinnem Strahle unter Umrithren in kaltes
U\-;n.ﬂ:l' _:_"'."T'uam-li_, ‘-‘.'ll‘ln'i ll.’l.‘-l :l-!»ih]:-u- !_-':-|}illl-li'f:'lll.'n':'.n!. o=
mengt mit etwas o- und p-Dinitrobenzol, sofort als dicke,
schwach gelb gefiarbte Krystallmasse ausfiillt., Nach einigem
Stehen wird es abgesaugt, mit Wasser gut gewaschen und
aus heissem Alkohol krystallisiert. Beim Erkalten der al-
]{I'J.IIHlllﬂ'j:-'l! I.I“J:-!’.I._:_' schiesst es in schwach _r_;'-:-Hu-]J :\-:|[||'|_|1
an und ist frei von den Isomeren, die, gemengt mit wenig

m-Dinitrobenzol, in der Mutterlauee bleiben. — Die Ausheute




110 m-Nitranili

betriigt 12 g m- Dinitrobenzol = 88 Prozent der von der Theorie
verlangten.
1 gensc haften:

I“:1~T Jllil!']1l%2-.-f," [_-'u‘E‘itu"J_',iul:-Ht, .I::_JJE_!L'!_' ,\::||l|'|'|'|_ H"‘!Hll":l;fl!lil]thi' :'rll”r
T“{i::-fit-Js;;tﬁ\"a 202", Sehr leicht léslich in kochendem Alkohol:
!ﬁf'-l __""-g -'I'I|-|-]] ]“'..1 I'!1|-JI];' "\H\_Irlllll nur :’-,.‘—1 ril||']l1|!- I]|-T:2|_."||-
benzol. Erkemnung von Dinitrothiophen im Dinitrobenzol wie

im Mononitrobenzol (S. 93). Trennung von Dinitrothiophen

—

vergl. Ber. (1892) 25,60s.

att, Hofmann, Ann. (1848) 57,215: Beilstein.

(1875) 176,44. :

1 - 1 T
(Chemischer Y\ organg:

NO,
~NO,

95, - ANe e
ESNQ, 3 NH, |

_lj;..‘l.::l'f:i-l'j:."l.l| Nitranilin)

O.H,< 3NH,.SH = C,H

+ 38+ 2H,0 :
Darstellung:
20 ¢ m-Dinitrobenzol, :
75 g Alkohol von 86 Gewichisprozent,
15 g konzentrierte Ammoniakliosung,
In einer ungefiihr /s Liter fassenden Kochflasche iiber-
giesst man 20 g m-Dimtrobenzol mit 75 g Alkohol von
86 Gewichtsprozent, fiigt 13 g konzentriertes Ammoniakwasser
hinzu, tariert den Kolben nebst Inhalt und leitet in das
breiige Gremisch bei gewdhnlicher Temperatur unter hiiufigem
Umschiitteln Schwefelwasserstoff ein. Allmiihlich geht alles
Dinitrobenzol in Lisung ; wenn die braunrot gefiirbte Fliissie- X
keit mit dem (ase gesiittigt ist, erhitzt man sie am Riick- I
o

lusskiihler, wobei sich reichliche j'hI":'!]_'%'i']'l von sSchwefel ab-
scheiden; nach dem Erkalten wird sie von neuem mif |

Schwefelwasserstoff gesiittiet und wiederum erhitzt. Das Ein-
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leiten von Schwefelwasserstoff unter zeitweisem Erwirmen der
mit Sehwafalwasearstoff cesiitticten Fliissiokeit muss so lange
;I{:
Zl

I

Fe+20CH, . CUOUH = (Un,Cuujre - 1
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leiten von Schwefelwasserstoff unter zeitweisem Erwirmen der
mit Schwefelwasserstoff gesiittigten Fliissigkeit muss so lange
fortgesetzt werden, bis der Kolben um 12 ¢ an Gewicht
zugenommen hat. Versetzt man nun das Reaktionsprodukt
mit einer geniigenden Menge Wasser, so fillt das cebildete
m-Nitranilin rétlichgelb gefirbt aus.

Zu seiner Reinigung zieht man den Niederschlag wieder-
holt mit kleinen Mengen verdiinnter Salzsiiure aus. dampft
die filtrierten, sauren Ausziige etwas ein, wobei sich hitufig
noch eine geringe Menge von unveriindertem Dinitrobenzol
ausscheidet, fillt die filtrierte Fliissigkeit mit konzentriertem
Ammoniak und krystallisiert den gelb gefiirhten Niederschlag
aus siedendem Wasser unter Benutzung eines Heisswasser-
trichters. — 20 g m-Dinitrobenzol geben etwa 13 ¢ m-Nitro-
anilin, d. s. 82 Prozent der theoretisch berechneten Menge.

Eigenschaften:

Lange, gelbe, rhombische Prismen. Schmelzpunkt 1149,
Siedepunkt 285° Leicht loslich in Alkohol und in Benzol.
Je1 207 losen 100 Teile Wasser nur 0,114 Teile m-Nitro-
anilin.

Wird bei weiterer Reduktion in m-Phenylendiamin iiber-

gefiihrt.

44. m-Phenylendiamin.

Litteratur : Zinin, J. pr. Ch. (1844) 83,54; A. W. Hofmann, Jahresh.
f. 1861, si2.

Chemischer Vorgang:

Analog der von Wohl gegebenen (Ber. [1894] 27,1437,

1817) Erkldrung der technischen Darstellung von Anilin kann

man annehmen, dass auch hier sich zuniichst aus Iisen und

Essigsiiure Ferroacetat bildet, wobei der naszierende Wasser-

. stoff die entsprechende Menge Dinitrobenzol zu Phenylen-
| diamin reduziert:

| Fe-+2CH,.COOH = ((H,C00),Fe - H.,.
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] IT_J i;'_-!"‘i;.'l;f.'l-'l.'i:..l [11l.

Dann aber wirken ber Gegenwart des so ogehildeten

Ferroacetats Eisen. Wasser und Dinitrobenzol direlkt -

aut
einander ein:
C,H,(NO,), +4Fe 8H,0 =CH,(NH,), + 4Fe(OH)..

(Dinitrobenzol) (Phenvlendiamin)

Diese Reaktion, die an sich nur bei andanernder Wirme-
zutuhr und auch dann sehr trige verlioft, wird beschleunis

und erleichtert. indem das Ferroacetat sich mit einem Teile

des gebildeten Ferrthydroxyds zu basischem Salz verbindet
ti:ltl so die Ht‘:1|\'1iHil:xi'lLl’!‘,:'ii' vermehrt.
Der Rest des vorbandenen Ferrihydroxyds geht bei

‘;a-;q-]]\\.‘tl'i. von Ferroacetat in |“r~l'|'||r'f.-,"|'i||,\lxul iiber:

8Fe(OH), + Fe = 3Fe,0, + 12H,0.
Darstellune:

50 g - Hﬂ';lr f'fi'ru'lii‘.h;“uf,
150 g Lisenpulver,
15 ¢ Essigsiure von 50 Prozent,

145 + 300 eem Wasser,

[n einer Porzellanschale von etwa 1Y: Liter Inhalt tiber-
giesst man 150 g Eisenpulver mit einem Gemische aus 15 ¢
dUprozentiger KEssigsiure und 145 cem Wasser und setzt
darauf unter fortwiihrendem, tiichtigen Umriihren im Laufe
von ungefihr 2% Stunden 50 g Dinitrobenzol hinzu. Das
Gemenge erwiirmt sich hierbei, und das gebildete m-Phenylen-
diamin scheidet sich anfangs als braunschwarzes Oel ab. das
bald wieder in Lisung geht. Der Zusatz des Dinitrobenzols
muss ununterbrochen und in kleinen Portionen derart ce-
schehen, dass die r|1L'11;!'n-;'.'g1::1' des (Gremisches nicht iiber 65
.*sl:?ij_:'l.: es 1st am besten, sie auf 50Y zu halten. Ein Unter-
brechen der Reaktion erschwert die Reindarstellune der Base

und vermindert die Ausheute.

[st alles Dimtrobenzol L'i]l,’JLl‘[I‘;I;""IJ. s0 erwidrmt man das

Gemisch noch kurze Zeit anf dem Wasserbade bel emer

101

ril"“‘i"'-*i‘alfllt‘ von 70—75Y, verdinnt darauf mit etwa 300 cem
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Wasser, filtriert heiss und kocht die Riickstinde mit Wasser
aut aus.
Die in Wasser leicht losliche Base lisst sich nun aus

dem braun :'_','c'l-ilil'!lii'll Filtrate in der Weise isolieren, dass 1an

dasselbe iiber freiem Feuer so lange konzentriert. bis ein in
die Mischung tauchendes Thermometer auf 110—115° zeigt,

die dickihige, tief sehwarz eefirbte Masse daranf noch warm

]

i emn Destillierkilbehen bringt und dureh Rektifikation reiniot.

Nach dem Entfernen des noch vorhandenen Wassers stl‘i;_;'[
das Quecksilber schnell auf 275", und innerhalb einiger Grade

(275—282") ist nahezu alles  destilliert. Als Destil

ations-
riickstand hinterbleibt in geringer Menge ein teerizes Pro-
dukt. — Das Gewicht der so gewomnnenen, moch briiunlich
oeliirbten Rohbase betriigt 30 ¢, welche nach zweimaliger
Destillation 27 g nahezu reines, zwischen 275—280° siedendes
m-Phenylendiamin  geben. Da sich die Base an der Luft
rasch britunt, ist es geraten, die Destillation in einem lang-
samen Leuchtgasstrome auszuliihren (Fig. 28), wobel man

Leyy-Bistrzycki, Darstellung organ. Priiparvate. 3. Aufl. ]




114 o-Kresol.

darauf zu achten hat, dass das entweichende Leuchtgas keinen
Nchaden anrichte. Nach dem Destillieren bleibt die Base mit-
unter sehr lange fliissig; das olige Produkt erstarrt aber so-
fort durch die ganze Masse bel der Beriihrune mit einem
Krystalle der Base.

Eigenschaften:

Rhombische Krystalle. Schmelzpunkt 62—63°  Siede-
punkt 277° (nach Hofmann 287Y). Wenig in Wasser,
sehr stark loslich in Alkohol und in Aether. Die wiisserige
Lisung reagiert alkalisch.

Das salzsaure Salz, C H,(NH,),.2HCI, krystallisiert in
Nadeln, Seine verdiinnte, neutrale Lisung giebt auf Zusatz
einer neutralen Losung von Natriumnitrit emmen krystallini-
schen, dunkelroten Niederschlag, der zum Teill aus Tri-
amidoazobenzol,

o ] L
-4 [I] N:N [1] C.H,
besteht. I)iese iiberaus [_"llEE'rHIHHil‘iJ!! Realtion gestattet noch
den Nachwel¥ von 1o mo .-=;|[11|_'11'i_1._t'r-!' Siure in 1 Liter

Wasser.

AOH (1)

45, o-Kresol: C;H,0 = CH,<q1 (o)

Litteratur: Griess. Jahresh. f. h."-llili_. 458 V. 1.\1]:-_'.'-.-:'. Ambiihl, Ber.
(1875) 8,107¢; Ihle, J. pr. Ch., N. F. (1876) 14,451 ; Tiemann,

Schotten, Ber, (1878) 11,740,

Chemischer Vorgang:

CH,.C,H,.NH,.H 80, + HNO,=CH,.C;H,.N:N.0.SO,H
(Saures schwefelsaures (Diazotoluolsalfat)

Toluidin) L)

CH,.C,H,.N:N.0.80,H + H,0 =CH,.C,H,.0H + N,

(Kresol)
L H.80,. 555




o-Kresol. E ]_-l

Darstellung:

100 g o-Toluidin,
100 g Sechwefelsiure vom spez, Gew. 1.8,
3.9 Liter Wasser,

S0 ¢ Natriumnitrit.

Zu einer in eimem 5- Liter-Rundkolben befindlichen Lisung

von 100 g kiluflichem o-Toluidin in 3,3 Liter Wasser und

100 4 Schwefelsiure vom Spex. Gew. 1.8 ,2'51']11. man allmihlich

eine konzentrierte, wiisserige Losung von 80 g Natriumnitrit

und lisst das Gemisch einige Zeit stehen. Die Umwandlung

| des Diazotoluolsulfats in Kresol beginnt schon bei gewohn-
licher Temperatur: bald tritt schwache Entwickelung von

Stickstoff ein; die anfangs klare Fliissigkeit wird zusehends

dunkler und nimmt schliesslich eine braunrote Farbe an.
Man erwirmt nun das Ganze allmihlich durch Einleiten von
“':l-i_a-i-r:];:]ll]ll' und destilliert das entstandene Kresol im ]};1[ni|1'-
strome ab. Die Destillation mit Wasserdampf kann als be-
endet angesehen werden, sobald Bromwasser in einer Probe
des Uebergehenden keine Triibung mehr erzeugt. Als Destil-
lationsriickstand hinterbleibt eine schwarze, teerige Masse.
Das Destillat versetzt man mit Natronlauge, welche das
Kresol leicht aufmimmt, filtriert, sivert das klare Filtrat mit
Schwefelsiure an und fHthert es zu wiederholten Malen aus.
Das nach dem Abdestillieren des Aethers (aus dem Sicherheits-

wasserbade) als dunkel gefiirbtes Oel zuriickbleibende Kresol
wird durch Destillation gereinigt. — Man gewinnt so etwa

70 & Kresol.
I':igwllru‘]lu ften:
Farblose Krystalle. Schmelzpunkt 319, Siedepunkt 1919,
Griftig.
Liefert im (Gregensatz zum m- und p-Isomeren ein Pikrat,
2C.H,O -+ 3C.H,N,O., das bei 838° schmilzt (v. Goedike,

Ber. [1893] 26,3044). (iebt mit Bromwasser Dibromkresol,

3.5 (B 0 _ it
C . H,Br,(OH)CH,, vom Schmelzpunkte 56—57°,
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116 a-Chlortoluol.

46. o-Chlortoluol: C.H,Cl=CH <" ,

I (2]}
Litteratur: Gattermann, Haussknecht, Ber. (1890) 23,12 (159:
QF 1ooi: verel, Beilstein, Kuhlberg, Ann. (1870) 156,705 Sand-
meyer, Ber. (1884) 17,651, (1890) 28,8503 Beh end, Nissen,
Ann., (1892) 269,595 H. BErdmann, Ann. (1893) 27214s.

(Chemischer Vorgang:

CH,.C,H,.NH, + NaNO, +2HCl=CH,.CH, N:N.CI

{(o-Toluidin) - Diazotoluolehlorid

+ 2H,0 + NaClL

CH,.C,H,.N:N.Cl(+ CuCl) = CH,.C H,.Cl + Ny (+ CuOl).

(0=Chlortoluol)

Darstellung:
36 g o-Toluidin,
225 g Salzsiivre von 40 Proz.,
,l'.:“ o ”_rf\‘.fr-'.l'.
23 q Natrivwmnitrit,

{0 g Kupferpulver.

7u einer Mischune von 225 g rauchender Salzsiiur
und 150 cem Wasser fiigt man 36 g kiufliches o-Toluidin,
kiithlt das Gemisch durch Einstellen in eine Kiiltemischung
auf 0% ab und setzt ecine gesiitticte, wisserige Lisung wvon
23 ¢ Natriumnitrit allmithlich unter Umrithren hinzu. Wenmn
man dafiir sorgt, dass sich in der Diazolésung immer einige
Eisstiickchen befinden, lisst sich der Zusatz des Natrium-
nitrits in ziemlich schnellem Tempo innerhalb weniger Mi-
nuten bewirken. Die so erhaltene Diazolosung wird dann

allmihlich mit 40 g angefeuchtetem I{Ll]lrl_']']‘l'l]'v"?:':] versetzt

1 Das zur Zersetzung des o-Diazotoluolchlorids angewandte Kupfer-

Pl't]\'l"l‘ stellt man aus f\'li!--'-e']'\'”]';ll:_ ol 'f':ihlilll'.'i\'\"l' ||:|.I'. = d"’| diesem
Zwecke wird eine kalt gesiittigte Losung von Kupfervitriol, welche sich
in einer gerfiumigen, flachen Porzellanschale befindet, allmihlich mi
:x'ﬂihl\_'f\t',lijll :i[l r||-|' Weise VErseLzt, ||.'g:x-i man denselben 'Ili'lf"’;]: ein feines

Sieb unter fortwihrendem Umrithren in die Kupfervitriollisung cinstreut,
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und dabei fortwihrend umeeriihrt. Sofort nach dem Zusatze
der ersten Quantitit Kupferpulver tritt eine lebhafte Stick-
stoffentwickelung ein, Nach etwa Yz Stunde ist die Reaktion
heendet. was man daran erkennt, dass sich das Kupferpulver
nicht wie im Anfange der Reaktion infolge der Gasentwicke-

lune an der Oherfliiche schaumartig als lockere Masse, son-

dern jetzt am Boden des Gefiisses, von einem Oel durch-
setzt . vorfindet. Man giesst dann die wiisserige Fliissigkeit
von der am Boden befindlichen Schicht ab und unterwirft
letztere der Destillation mit Wasserdampf. Hierbei geht
das Chlortoluol leicht iiher. Das Destillat wird mit Aether
extrahiert und die iitherische Liisung mit verdiinnter Natron-
lauee. sodann mit Wasser geschiittelt, wodurch dem Chlortoluol
eine geringe Menge beigemengten p-Kresols entzogen wird.
Die iitherische Schicht wird nun mit Caleiumehlorid getrocknet,
Um einen Ueherschnss von Zink zn vermeiden, darf das Eintragen des
Zinkstaubes nicht bis zur volligen Entfirbung der Kupfervitriollisung
fortoesetzt werden, sondern man hirt damit auf, wenn die Fliigsizkeit
noch einen schwachen blauen Schimmer zeigt, Der Ersatz des Kupfers
durch Zink ist von einer lebhaften Wirmeentwickelung begleitet, und die
anfanes kalte Flilssiokeit hat geren Ende der Reaktion eine Temperatur
ra von iiber 80° angenommen. Das so erhaltene Kupferpulver ist dusserst
2 foin verteilt und setzt sich als schwere Schicht von braunroter Farbe
auf den Boden der Schale ab. Die dariiber befindliche ZinksulfatlGsung
LE wird doreh Dekantieren und hiunfices Waschen mit Wasser entfernt und
il das Waschwasser ebenfalls dureh Dekantieren fortgeschafft. Dem so dar-
m restellten |\'LE||i'ﬂ'!'[|=|]\'!'l' sind stets noch Spuren von Yink beigemengt,
- welche ihm durch sehr verdiinnte Salzsiure entzogen werden miissen.
Es weschieht dies in der Art, dass man das Kupferpulver mit dem mehr-
I_l- fachen Volumen Wasser iibergicsst und so lange unter Umriihren sehr
1= verdiinnte Salzsiure hinzufiigt, als noch ein Aufbrausen stattfindet.
in Durch die Wasserstoff bliischen wird anfangs das schwere Kupfer an die
7zt Oberfliiche des Wassers gehoben; es bleibt auf dem Boden liegen, sobald
die Entwickelung von Wasserstoff beendet ist. Man giesst dann die saure
Fliissigkeit von dem Kupferpulver ab, bringt dieses auf die Saugpumpe
> and witseht mit Wasser bis zur neutralen Reaktion aus, In diesem fein
e verteilten Zustande ist das Kupferpulver sehr leicht oxydierbar, wes-

halb man es als feuchte Paste in einem gut schliessenden Gefiisse auf-
bewahet. In dieser Form wird es zur Zersetzung der Diazoverbindungen

ancewendet.
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nach 12 Stunden von diesem abgegossen und zuniichst aus
dem Sicherheitswasserbade bis zur Entfernune des Aethers,
sodann auf dem Drahtnetz destilliert. Das so erhaltene o-Chlor-
toluol siedet sogleich konstant bei 157 Man erhiilt nach
Gattermann und Haussknecht 29 g reines Chlortoluol.
d. s. 66 Prozent der theoretisch herechneten Ausbeute.

Kigenschaften:

Farblose Fliissigkeit. Siedepunkt 159%, spez. Gew. 1,0807
bei 20° Wird von Chromsiuremischung villig verbrannt,
ohne eine Chlorbenzoesiure zu liefern.

47, Phenylhydrazin: C HN,=C H, NH.NH,.
Litteratur : E.Fischer, Ann. (1878) 190,:7 ; Ber. (1884) 17,572; V. Meyer,

LLeceo, Ber. (1883) 16,207¢; Reychler, Ber. (18387) 20,2452; Alt-

schul, Ber. (1892) 25,1540,

L, Chemischer \'ul';_:'rl ng het  der |?:11'-EI'HII]|}_L‘ nach
| Fi.-i‘]ll_' Es
C.H, NH,.HCl 4 NaNO, 4+ HCl1=CH,.N:N.Cl 4 Na(l
(Salzsanres Anilin) (Diazobenzochlorid
4 2H, 0.
C.H..N:N.Cl+ Na,80,=C H..N:N.SO,Na -} NaCl.
( Benzoldiazosultfosaures
Nairium)
C.H..N:N.SO,Na+ H,=CH.. NH.NH.SO, Na.
|]']]|,=,?|_\"|1,|l\ drazidosulfosaures
Natrium)
CH..NH.NH.SO,Na 4+ HCl + H,0 = C.H, NH.NH,. HCI
(Salzsaures Phenylhydrazin)
-+ NaHS0,.
Darstellung:
n
50 g Anilin,
| 190 g Salzsiure vom spez. Gew. 1,124,

135 + 75 cem Wasser,
i34

37,5 g Natriumnitrid,
(170 g) Natriumsulfit.
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3 Zu einer mit Kis abgekiihlten Lisung von 50 g Anilin
in 190 g Salzsiiure (1,124 spez. Gew.) und 135 cem Wasser
- setzt man in ziemlich raschem Tempo 37.5 g Natriumnitrit,
h oelost in der doppelten Menge Wasser, und giesst die so
5 hereitete Lisung von Diazobenzolehlorid sofort unter stetem
Umriihren und in kleinen Portionen in eine gesiittigte und |
durch Eis gut gekiihlte Lisung von neutralem Natrium- |
. sulfit 1) (242 Molekiile Na,SO, auf 1 Molekiil C;H,NH,). Die ,
r Lisung fiarbt sich hierbei zuerst schwach gelb, dann orange

und schliesslich intensiv rotgelb, und nach einiger Zeit
scheidet sich gelbes benzoldiazosulfosaures Natrium ab. It
7z wird durch

Das ausgeschiedene benzoldiazosulfosaure Sa
gelindes Erwiirmen auf dem Wasserbade grosstenteils wieder ‘
gelost, die Fliissigkeit mit etwas Essigsiiure angesiiuert, die
warme Losung bis zur villigen Entfirbung mit Zinkstaub
versetzt und heiss filtriert. Dem siedend heissen Filtrate
(phenylhydrazidosulfosauren Natrium) setzt man dann sogleich
etwa s seines Volumens rauchender Salzsiure zu; die Fliissig-
keit erstarrt sofort zu einer schwach braun gefiirbten Krystall-
masse von salzsaurem Phenylhydrazin, das, nach dem KEr-
kalten von der Mutterlauge *) durch Absaugen und Abpressen
befreit, zur Isolierung der freien Base mit Natronlauge zer-
setzt wird.

Man list zu diesem Zwecke das Salz in einer geringen
Menge heissen Wassers, fiigt konzentrierte Natronlauge bis zur
deutlich alkalischen Reaktion hinzu und schiittelt hierbei 1m
Scheidetrichter tiichtig durch. Die Base scheidet sich als

1y Zur Darstellung dieser Lisung kann die im Handel zu habende,
ungefihr 40 Prozent NaHSO5 enthaltende Natriumbisulfitlésung dienen,
welehe man mit der erforderlichen Menge Natronlauge neutralisiert. Oder
man geht von der nitigen Quantitit Aetznatron aus, lést dasselbe in
Wasser, sittict die Hilfte der Lésung mit Schwefeldioxyd (was man
am sichersten durch Kontrolle der Gewichtszunahme nachweist) und fiigt
die andere Hilfte der Lisung zu. Ueber Entwickelung von Schwefel-
dioxyd vergl. 8. 142, Anm.

Y Beim Eindampfen der salzsauren Mutterlaugen auf ein kleines
Volumen erhiilt man noch eine zweite Krystallisation, welche mit der

ersten vereinight wird.




e o L TR

120 ‘henylhydrazin,

ritlichbraun gefiirbtes Oel ab. © In Aether aufgenommen
bleibt sie mnach dem Abdestillieren des Lisungsmittels 6lip
und dunkel eefirbt zuriick: sie wird mit frisch gegliihtem
Kalinmearbonat scharf getrocknet, von demselben abgegossen
und iiber freier Flamme destilliert. Nach Entfernung der
letzten Spuren Alkohol und Aether steigt das Quecksilber
rasch auf 200" und der bis 240" iibergehende Anteil be-
-,1-:-:3|.',' r.li-|' H:‘.u]]ljt]|||‘]|_',:- '||.'|r'ii aus ]:‘|!|"||_'_i‘:l‘.'ch':l;ill. ]: l
Destillation entweichen gewisse Mengen ;\ln]l:l-'_:i;a!{. “-'-'i"|-.'
das Schwanken des Siedepunktes veranlassen und von der
Zersetzung komplizierter, in der Rohbase enthaltener Sub-
stanzen herriihren. Das von dem Destillat absorbierte Am-

moniak entfernt man durch Aufbewahren der Base iiber

Schwefelsiiure 1m Vakuum. Die zweite Destillation liefert
dann ein innerbhalb einiger Grade (225—240"%) siedendes
Produkt von fast reinem Phenylhydrazin. Durch Vornahme
der zweiten Destillation nnter vermindertem Druck (vergl.
Fig. 19) oder durch starkes Abkiihlen und Abgiessen des
fliissio gebliebenen Anteils von den ausgeschiedenen Krystallen
kann man das Phenylhydrazin noch weiter reinigen’'), —
50 ¢ Anilin geben durchschnittlich 38 —40 ¢ Hydrazin, so

dass die Ausbeute an durch einmaliece Destillation gereinietem

Phenylhydrazin bei Versuchen 1m klemnen 67 bis 70 Prozent

der theoretischen _\lc-r:,;-- betriigt.

[I. Chemischer Vorgang bei der Darstellung ?) nach
Y. ]Il‘l‘-'(‘l‘ und Liecco:

O.H,.N:N.Cl+ 28n0l, +4HCl = C,H, . NH.NH, . HCI

(Dhazobenzolehlorid) (Salzsaures !:':'II'lll'\'||ll"-"1l!'il.fil.:

28nCl,.

Darstellunc:

20 g Anilin,

170 cem Salzsiwre vom spez, Gew. 1,19,

Ly Ueber die ‘-'llJ}“'li-i'lilli_'_f\' E:vl-'.]]'-_;'lit_lj_f' vergl. Ber. (1893) '_“'i;_.*.-l.
Y Vergl. V. _\[r-l\'-.- r und P. Jacohbson, Organische Chemie
(1894) II, 305.
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20 g Natriumnitrit,
100 ecem Wasser,
12() q iill'.'"*)'h'lrl'fu'f"-f:.‘*'n"l'.f'fr.‘_-' )./‘.:’.H.'-'l‘,')'l-'(?-'J)'.'l-"F'.
100 cem Salzsdire (8pez. Gew. 1.19).
20 g Anilin werden unter Umriihren in 170 cem rauchende
Salzsiiure (spez. Gew. 1,19), welche sich in einem Becherglase
hefinden, gegossen. Durch Einstellen in zerstossenes Eis
kithlt man den entstandenen Brei von salzsaurem Anilin sorg-
filtic ab und fiigt unter stetem, kriftigen Umrithren langsam
eing eiskalte Liosung von 20 g Natriumnitrit in 100 cem
Wasser so lanee hinzu, bis eine mit Wasser verdiinnte Probe
des Gemisches Jodkalinmstiivkepapier bliiut. Die Temperatur
des Gemisches darf withrend des Diazotierens nie iiber hich-
gstens H° steicen; Dbesser ist es, sie noch tiefer zu halten.
Die salzsanre Lisung des nunmehr entstandenen Diazo-
]u,-'.']ricl||'|!|||1'iui_:~ versetzl mnan, ohne sie aus dem ll]lll'_'l‘iJl'lH‘Ii.'il
Eise herauszunehmen, unter Umriihren mit emer eiskalten
Lisung von 120 g krystallisiertem Stannochlorid in 100 ¢em
; raunchender Salzsiure. Dabei scheidet sich das salzsaunre
Phenylhydrazin als dicker Krystallbrei ab, der nach en-
’ stiindicem Stehen abgesaugt und in der oben angegehenen
| Weise in die Base iibergefithrt wird.
Eigenschaften:
Monokline, tafelformige Krystalle. Schmelzpunkt 17,5
t siedet unter 750 mm Druck bei 241—242" unter geringer

Zersetzung, im Vakuum unzersetzt destillierbar. Schwer los-
lich in kaltem Wasser, leichter in heissem, sehr leicht in
Alkohol und Aether, fast unloslich in konzentrierter Natron-
lauge. Flichtig mit Wasserdampf. Fiirbt sich an der Luft
durch Oxydation allmihlich dunkelbraun. Starkes Gift, das
auch auf der Haut Entziindungen hervorruft (Ann. 255,221).

Reduziert Fehling’sche Losung (5. 80) schon in der
Kiilte unter Entwickelung von Stickstoff und Abscheidung
von Cuprooxyd, wobei sich Anilin und Benzol bilden (Re-
aktion ausfithren!). Vereinigt sich unter Austritt von Wasser
mit Korpern, welche die Aldehyd- oder Ketongruppe ent-
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halten, so auch mit vielen Zuckerarten zu charakteristischen
Verbindungen (Hydrazonen, Osazonen; vergl. bei Benzaldehyd
und bei Traubenzucker)., Zum Nachweise von Aldehyden und
Ketonen dient eine Mischung, welche aus gleichen Volumen
Phenylhydrazin und 50prozentiger Essigsiure, verdiinnt mif
etwa der dreifachen Menge Wasser, besteht. Da die Mischung
sich leicht u\il‘n'l]i'.'l't ist es /'\\'1'|'-]{lt!firi.&ij_;'. si¢ vor .il‘f]l'[lt Ver-
suche frisch zu bereiten. Bei kleineren Versuchen fiigt man
zu der zu priifenden Fliissigkeit einfach die gleiche Anzahl
von Tropfen verfliissigten Phenylhydrazins und 50prozentiger

Essigsiiure (E. Fischer, Ber. [1889] 22,0, Anm.).

48. Hydrazobenzol: C, H N,=CH. NH.HN.C.H

Sym. Diphenylhydrazin,

Litteratur: Alexejew, Zeitschr., N. F. (1868) 4497; Calm, Heu-

mann, Ber, (1880) 13,1151; Moltschanowskij, Ber. (1882) 15,1575
Bistrzycki, Dissertation (Berlin, 1892), 14; Teichmann, Z.
ANTeW. Ch. :l"“*..'.'i'-__ 77 H. !':!'li!n::illu_ ebenda.

Chemischer Vorgang:

2C,HNO, +

57n + 6H,0 = C,H, . NH.HN.C,H,

(Nitrohenzol) (Hydrazobenzol

+ 5Zn(OH),.
Darstellung:

50 g Nitrobenzol,

—

¥

5 g Natronlauge vom spez. Gew. 1,34,
Finkstaub.

250 g Alkohol von 90 (¢ u‘a‘r'h.f.~'!m‘n;{-u.*,
.';

In einem mif weitem Steigrohr versehenen Rundkolben
von etwa 1 Liter Inhalt wird eine Mischung von 50 g Nitro-
henzol, 250 ¢ Alkohol (spez. Gew. 0,823) und 45 g konzentrierter
Natronlauge (spez. Gew. 1,34) im Wasserbade ant etwa 75"
erwirmt. Dazu setzt man Zinkstaub allmihlich unter gutem
Umschiitteln in sehr kleinen Anteilen so lange hinzu, bis

die oft ziemlich heftige Reaktion beginnt, die man, falls sie

S
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sich bis zum starken Sieden steigert, durch Eintauchen des
Kolbens in kaltes Wasser etwas miissict. Die etwa ent-
weichenden geringen Mengen von Alkohol- und Nitrobenzol-
dimpfen vermeide man einzuatmen (Digestorium!).

[st die Reaktion voriiber, so erwirmt man wieder und
triigt in der gleichen Weise weiter Zinkstaub ein, bis die

Fliissigkeit fast farblos geworden ist. Die alkoholische Lisung

wird nun noch heiss schnell abgesaugt, das Filtrat aboekiihlt
und das ausfallende Hydrazobenzol sofort abgesaugt. mit
verdiinntem Alkohol etwas ausgewaschen und aus Alkohol
unter Zusatz einiger Tropfen farbloser Ammoniumsulfid-
losung umkrystallisiert. Mit der ersten alkoholischen Mutter-
lauge des rohen Hydrazobenzols wird inzwischen der Zink-
staub, der noch reichliche Mengen Hydrazobenzol enthiilt,
mindestens zweimal ausgekocht und die erhaltene Libsung,
wie oben angegeben, verarbeitet, wobei stets auf die grosse
(}_\[I‘Hi.'l[{lli'l‘aililillljl‘__','|-\.E'“ des feuchten _l'll\'ﬂfl"'i}'_iﬂhl"“'ﬂlIj,‘i Riicksicht
zu nehmen ist. Das Auskrystallisieren der heissen Hydrazo-
benzollisungen soll daher stets in lose verstopften oder mit
elnem l_]|]'_:'ﬁ;L.~:r_~ bedeckten Kolben l']'i'1j]j_'_'l,'11 und das Trocknen
des abgesaugten '|'1|\'i]1':1'.-’.r|]:|-lli.ﬂri-l in evakuierten Exsiccatoren
geschehen. Enthilt das so gsewonmene Produkt noch Asche,
so0 kann man es durch nochmaliges Lisen in Alkohol und
Fillen mit Wasser davon befreien. (Fiir die Verarbeitung
auf Azobenzol unnitig.) — Die Ausbeute ist befriedigend.
Eigenschaften:

Farblose Blittchen von schwachem Geruche. Schmelz-
punkt 1317, In Wasser fast unloslich, in Alkohol und Aether
leicht loslich. Zerfiillt beim Destillieren in Azobenzol und
Anilin. (Im Reagensglase mit kleiner Probe ausfiihren, Anilin
nachweisen!) Geht durch oxydierende Mittel, z. B. schon
durch den Sauerstoff der Luft, in Azobenzol iiber, muss
daher unter Luftabschluss aufbewahrt werden. Wird durch
Mineralsiiuren zu Benzidin umgelagert (s. S. 178).
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9. Azobenzol; C, H, N,=CH, N=N.CH

Litteratur » Alexejew, Ihssertation (Kijew 1867), 303 Thuber, Privat-
:!E'!l'il'i."_'. VEergel, Ber. | OUZ) :3:}.. aa. ATITH.

Darstellune:

11,5 ¢ Hydrazobenzol,
160 ¢ Alkohol,

! eem konzentrierte Natronlauge.

In einen Rundkolben von etwa Liter Inhalt bringt

man 11.5 o Hvdrazobenzol. 1 cem rohe, konzentrierte Natron-

lauge und etwa 160 g Alkohol und verschliesst den Kolben
mit einem doppelt durchbohrten Korken. Die eine Bohrung
triiet einen lanegen aufsteicenden Kiililer (am besten Kugel-
kithler), duarch e

LA ] {1 . I-.
g.llu-:;'w]'u--._ weites (lasrohr bhis nahe

; fug T3 . ] T | | . 1.4 . aly
lie andere Bohrung fiihrt ein rechtwinklio
| 8]
1)

an den oden -lL'.-'

Kolbens. Der Kolbeninhalt wird nun auf dem Wasserbade

Zum I_'_’:L'Eil;l-l_l']! ‘.'“;;.-:‘-ifl-ll ;']'llii'ﬂ, \‘.'f”l]'rlldnh-]l{ I]l'IT'i'l': das !aliLH‘--
| ; oo i i ¢ T 1 el

rohr ein nicht zu starker Luftstrom hindurcheesangt oder

|.n':_=_~.|'r' -I'_':'i-nlll'l'il'|-i| \‘.'il'ul ['.‘I.‘\ i{_‘.'Lh','lflllu'ﬂftil ;,;I_'EN jil |.!';.=|1!|_L:'

und ist im Laufe von 3—4 Stunden vollie zu Azobenzol

oxydiert. Die erhaltene Azobenzollosung ist durch Natrium-

carbonat ein wenig geotriibt. Destilliert man die filtrierte

Lisung bis anf ein geringes Volumen ab,

so kryvstallisiert

das .\}’.fr|ll']|zfs§ heim Erkalten aus. — Die Ausheunte ist ]|:L|!t".f.ll

gleich der nach der Theorie méglichen.
Nl .E':;:_'I']'|'-l'l:|;li.l|1'[1:

Rote Tafeln. Schmelzpunkt 68°  Siedepunkt 295°.

Unloslich in Wasser. 100 Teile einer bhei 16" gesiittigten

Il Liisung in absolutem Alkohol enthalten 8.5 Teile Azobenzol.
Leicht lislich in Ligroin. Beim freiwilligen Verdunsten einer
Lissung von Azobenzol in Benzol krystallisiert es mit einem




IHazoamidobenzol, 125

Molekiil .i\--i'lﬁ-'L'-'L”-il"!.l.r'.ﬂll in roten Prismen, 'lt N,4+ C.H

die an der Luft das Benzol wieder verlieren. Azobenzol
hildet i -Ill'fllli. EJ)]"'Ii."n.‘.:-1_"-1']'“1”“'. Chlorwasserstoft lose

P 7 : P,
Additionsprodukte.

20. Diazoamidobenzol: C, ,H, N, = CH.,.N:N.NH.C H

Lit Ann, (1866) 137 5s: Martins, Zeitschr., N. F. (1868)
"tscher, Wimmer, Ber (I1884) 17.c41. (1887 20.1581:
Bauer. |:,-!.'[.‘~--'|i|]'.I!,--,_-_ Curtins, Ber 1290 23,

Chemischer Vorgang:
2C,H,NH, .H,S0, 2NaNO, H.50, =2C H.N:N.O.S( ). H

{Saures schwefelsaures (IMazobenzolsulfat)

Anilin) 4 Na.S( ],! 1 4H.0.

C,H,N:N.0.80,H + 2C,H,NH, = C,H,N:N. NHC, H.
'-‘”!;lil-' |JII;:I/:"i-".lli'lll:"l"fl.':"'l'

- C,H,NH,. H,S0,.

Darstellung:
15 g Anilin,
4.0 { rohe, konzentrierte ."s'-‘.f.u.r'.rf'.r'r‘~'r'r'H.-'r.
450 cem Wasser,
5,4 g Natrivmnitrit,
In einem etwa 1 Liter fassenden, Hl:ll']i\'\';l]lil]..'_','l"ll Becher-
glase oder Filtrierstutzen werden 15 o Anilin mit einem Gemische

von 4,5 g roher Schwefelsiiure und 450 cem Wasser erwiirmt:

sobald die klare Fliissickeit die Temperatur von 27° besitzt,
fiigt man zu derselben unter Umriihren 5.4 g Natriummitrit,
gelist in wenig Wasser. Sollte sich das Gemisch wihrend
des Eintragens des Natriumnitrits iiber 30° erwiirmen. so wird
es durch Einstellen in Eiswasser ,!_"I'E\'I"[|t||_. so dass die Tem-
peratur wihrend 15 Minnten auf 27—30° bleibt: sinkt sic

) ]

unter 259 oder steigt sie iiber 359 so fillt

as Produkt un-
rein aus,

Sofort nach dem Zusatze des Natrinmnitrits firbt sich die
Fliissigkeit citronengelb, und es heginnt die Abscheidung des
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