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323. V. Merz n. W. W e i t h :  Ueber die snbstitutionaweiae Ein- 
fiihrung von Phenolreaten. 

(Vorgetrageu von Hru. C. Liebermann.) 

Wie in diesen Berichten XU, 1925 mitgetheilt ist, wird das 
Phenol beim Erhitzen mit Chlorzink atherificirt und sind in Kutz- 
anwendung davon Versuche behufs Gewinnung auch andersartiger, 
aromatischer Substanzen in Sicht genommen worden. 

Besonders nahe lag zu priifen, ob, \vie Phenol- so auch Amin- 
wasserstoff (event. Ammoniakwasserstoff) durch l’henolreste sich er- 
setzen lasse. 

C,H,---O H + H O - - - C , H j  = CgHS---O-.-CGH:, + HZO, 

( C 6 H 5  . H ) N  H + H O  - - - C , H 5  = ( C , H s . H ) N C 6 H 5  +H,O.  
Wir haben die folgenden Versuche gemeinsam mit Hrn. Dr. K. 

J u v a l  t a  aus Bergiin, Graubiinden, vorgenommen. 

D i p  h e n y 1 a m  i n. 
Wird Anilinchlorzink rnit Phenol wahrend mehrerer Stunden auf 

250--260° erhitet, dann das Reaktionsprodukt mit salzsaurem, heissem 
Wasser ausgezogen, so hinterbleibt vie1 Oel, welches bald krystallinisch 
ers tarr t ;  anhfngendes Phenol wurde durch Erwarmen und Schiitteln 
rnit Natronlauge beseitigt, hierauf die wieder feste Substanz abge- 
waschen, getrocknet und destillirt, wobei ein nur sehr geringer Riick- 
stand blieb und fast Alles urn 297-298O (uncorr.) iiberging. 

Das Destillat erstarrte bald zur bllttrig-lirystalliriischeii , noch 
schwach gelblichen Masse, welche aus warmcm Petroleumltlier in 
durchaus weissen Bllttern anschoss; sie hatten Blumengeruch, gaben 
in concentrirter Schwefelsaure beim Erhitzen, sowie rnit coiicentrirter 
Salpe terslure iibergossen, scliijn blaue LSsungen, schmolzen bei genau 
54O und zeigten somit alle Eigenschaften des reinen Diphenylamine. 
Auch ist das Vorliegen dieses Amins durch Darstellung des Chlor- 
hydrats beziiglich den Befund der fur die Formel Pi H (C, HS)* . HCI 
rerlangten Menge Salzsiiure bewiesen worden. 

Wie noch erwahnt sei, lieferte Anilinchlorzink fiir sich allein 
sonst c. p. erhitzt, sebr wenig Diphenylamin. 

Anilinchlorzink und Phenol reagiren somit gegen 250O durchaus 
im Sinne der oben angefubrten Gleichung. 

Unterhalb 2000 beziiglich ohne Druck war die Diphenylaminbil- 
dung nur gering. 

Wir haben weiter rersucht, das Phenol i n  
b n i l i n  

iilerzufiihren. 



Die Reaktionsmasse von Phenol (1 Theil) und Chlorzinkammoniak 
(2 Theile) liess nach 8 urid selbst 16stiindigem Erhitzen auf 280-300O 
noch deutlich Phenolnadeln ersehen. Sie wurde in rerdiinnter, warmer 
Salzsgure aufgenommen , ron ungelostem Oel durch Aetber befreit, 
dann mit iiberschiissiger Natronlauge versetzt und mit Aether extra- 
hirt. . Dieser lieferte braunliches, basisches Oel, welches wie Anilin 
rocb, dessen Verhalten zu Chlorwasser, sowie die Pseudocyaniirreaktion 
zeigte, auch zwischen 181- 182O siedete und hiernach Anilin war. 
Durch Einwirkung einmal von Essigsiiureanhydrid, dann von Phenyl- 
senfol entstanden iiberdies Verbindungen, welche die elegante Krystalli- 
sation, sowie durchweg alle Eigenschaften des Acetnnilids und Sulfo- 
carbanilids aufwiesen. Schmelzpunkte, wie normal, 112O und 146O. 
Derngemass lag Anilin vor. 

C , H , O H  + H K H ,  = C 6 H ,  . N H ,  + H 2 0 .  
Das atherische Extract von der rnit Siiure behandelten Reaktions- 

masse des Chlorzinkammoniaks und Phenols wurde, um noch unrer- 
iindertes Phenol zu entfernen, mit Natronlauge geschiitttelt, dann der 
Aether abgehoberi und rerdunstet, wobei ein wohlriechendes, ziemlich 
dunkles Oel zuriickblieb, welches indessen d u d  Wasserdampf so gut 
u-ie farblos iiberging. D a  im Oel wahrscheinlich Diphenylamin ent- 
halten war ,  so wurde es iu Petroleumather geliist und durcb die 
Liisiing Chlorwasserstoff geleitet; i n  der That  entstanden kBrnig- 
krystallinische Rildungen, welche, ausgewaschen und dann durch Am- 
moniak zersetzt, eine Substanz mit allen Eigenschaften des Dipbenyl- 
amins lieferten. Sie gab die bekannte Salpeters&ure- wie Schwefelsiiure- 
reaktion und besass Blumengeruch. Schrneizpunkt 54O. Demgemass 
war, wie a priori zu rerrnuthcn war, ein Theil des praformirten Anilins 
it) weitere Reaktion gerathen, beciiglich in Diphenylamin iibergegangen. 

Der  voni Diphenylamincblorbydrat getrennte Petroleumather gab 
einen ijligen Verdampfungsriickstand, welcher ungefahr wie Diphenyloxyd 
iiberdestillirte und in Schwefelk?hlenstoff liisang mit Brom ein Produkt 
lieferte, das  aus Weingeist in farblosen Blattern anschoss und bei 58' 
schmolz. Dies sind die Merkmale des reinen, cweifach gebromteri 
Diphenyloxyds. 

Die Reaktion des Phenols und Chlorzinltammoniaks l h s t  somit 
ausser Anilin und Diphenylamin auch Diphenyloxpd entstehen. Extra 
zur Mischung gefiigtes Chlorzink rerminderte die Ausbeute an den 
beiden Basen, wogegen mehr Diphenyltither entstand. Phenolammo- 
niak statt Phenol trachte das entgegengesetzte Resultat. 

P h e n y l b e t a n a p h t y l a m i n .  
Diese Verbindung erwiihnt schon C. G r a b e I ) ,  indeseen ohne 

Wir haben nun versucht, ob Mittheilung der Darstellungsmethode. 
-. 

I )  Diese Berichte X I ,  2 2 4 3 .  



sich auch das I'henylbeti~naphtylamin nach unserm Verfabren erlialtcn 
lasse. 

Werden Anilin und P-Eaphtol zu gleichen Molekiilen mit fiber- 
schiissigem Chlorzitik a u f  180-200" ') erhitzt, so entwveicht reichlich 
Wasser. Die Reaktion ist nach hocbstens sechs Stunden beendet. 
Sie erg& ein festes, hell zimmtfarbenes und dabei deutlich krystalli- 
riiscbes Produkt. Dieses wiirde, behufs der hse i t igung ron noch intakten 
Ingredientien, mit Salzsiiure, dann mit Natronlage ausgekocht, hierauf 
getrocknet und schliesslich im luftverdiinnten Raum deatillirt; dabei 
ging ein gelbliclres Oel uber, welches bald zur festen, krptalliniechen 
hlasse erstarrte. Diese Substanz schoss HUS siedentlem Holzgeist nur 
wenig gef:irbt a n ;  uinkrystallisirt war sie vollkommen weiss und rein. 

Ihre Analyse fiihrte zur Formel des Phenylbetanaphtylamins: 

Das gemischte Amin bildet zu Hiiacheln gestellte, farblose und 
harte Sadeln,  welche i n  den geliiufigen L6sung~rriitteln bei Siedbitze 
reichlich, dagegen in  der Kalte nur sehr mlssig 16slich sind. Schmelz- 
punkt der reinen Snbstanz stets zwischen 107.5 orid 108@. 

Durch Chlorwasserstoffgas fillt  aus der Benzolliisung der Rase ein 
grob krystallinischee, schneeweisses Pulver. Sein Gehalt an Ctrlor- 
n asserstoff stimmte ziir Formel des ~'henylbetanapht~laminchlorliydrats,  
C, ,  € I , ,  N . HCi. Durch kaltes Wasser wird diesrs Salz unter Ab- 
spaltung von Salzsiiure nfficirt. 

Wir erwithnen, (lass die Ausbeute an Pheny1be:anaphtylamin eine 
gqnz rorzlgliche ist. 

C , , H , , N  =>= K(CT.C,II ,  . C l o H 7 ) .  

B e t  a n  a ph  t 1 a m  i n u n d B e t a  d i ti a p ti t y l a  ni i n .  
Weiterhin wurde Betanaphtol rnit dem zweifachen Gewicht an 

Clrlorziiikamrnoriiak im Oelbade auf 200-210') erhitzt. Die fiir das 
Statthaben einer Reaktion typische, zunaclist eelir reichliclie Wasser- 
t i l d u n g  hijrtr nach etwa 2 Stunden auf. Amnioniake~itu.icklung 2, war 
gering. Das doppelschicbtige ProdtLt war eine unten ganz belle 
(offenbar vorwiegend Zinkrerbindungen), oben graue, prononcirt kry- 
stdllinisehe Masse, welche mit salzsaurem Was+er, dann mit Katron- 
lauge ausgekocht warde. Dabei hinterblieb sebr riel grnue Substanz; 
sie liiste sich ziemlieh leicht in kochendern Benzol und schoss daraus 
lieim Erkalten massenhaft in KryJtallblattchen an. Die adharirende 

I )  Wahrscheinlich erfolgt die gleiche Reaktion sognr erheblich unterhalb der 
hier nngefilhrten Temperatur; jedenfnlls sind hohere Hitzgrade zu vermeiden, dn zwei- 
lellos weitere Uinsetziingen erfolgen (holier siedende Fartien; tertilras Amin?) und 
i lann die Isoliritng d e r  secunditren Bitse vie1 mehr Gmstiinde hat. 

1) Bci tler Darstellung des Chlorzinknoinioninks nus pulverigem Chlortink 
durch trucknes Amnioninkgas kann die Temperatur suf 3000 und darllber steigen. 
Derart entsteht eine geschmolzene, Venn erkaltet , durchaiis conipakte Masse. - 
Tier Theilr Chlorzink absorbirten reichlich einen Theil -4innioniak. 
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recht durikle Mutterhuge lRast sich durch Auswaschen zunachst rn i t  
etwas Herizol, dann niit vielem Weingeist so gut wie vollstandig ent- 
ferncn. Es binterblieben fast weisse Blattchen, welche durch eine 
zweite Benzolkrystallisation vollsthdig weiss und rein erhalten wurden. 

Ihre Analyse entsprach genau der Fnrrnel des Retadinaphtylaniins: 

Die Irnidbase bildet weisse, nauientlich, wenn sie trocken ist, leb- 
haft silbergliinzende Bliitter. Sie ist auch in kochendeni Weingeist nur 
sparlich, in kochendeln Eisessig und narnentlich Benzol dagegeri be- 
deutend lijslich, sehr vie1 weniger in den kalten Fliissigkeiten. Dic 
Losungen fluoresciren interisiv blau. Schmelzpunkt bei genau 170.5O ; 
Erstnrrungspunkt u~igefiihr 166 his 167O. 

Durch trocknes Salzsauregas elitstand i n  der Benrollijsung des 
Dinaphtylamins ein pulreriges, fein krystallinisches Yrticipitat, desseti 
ChlorwasserstoffgehaIt zur Verbindung, NH(C1,  H,) ,  . HCI, stimmte. 

Der Salzsaureauszug der urspriinglichen Chlorzinkreaktionsmasse 
wurde durch Natronlauge alkalificirt, dann mit Aether ausgezogeu und 
dieser verdunstet. Dabei hinterblieb eine rotblicli gefarbte, krystallini- 
sche Snbstanz, welche in heissem Wasser sich leicht loste und beini 
Erkalten in weissen, glanzenden Bliittchen anschoss. 

Die Krystalle waren nach dem Ergebniss der Analyse, sowie 
nach allen Eigenschaften das Betanaphtylnmin, N H ,  (Clo H7). 

Schmelzpunkt genau 112". Mit Wasserdampf ging die Base 
reichlich in weissen, seidengllnzendeti Blattchen iiber. Ihre  Lo- 
sungen zeigten blaue Fluorescenz. Das Acetylderivat (Reaktions- 
produkt mit Essigslureanhydrid) krystallisirte aua heissem Waaser 
wie BenzoEslure in langen, verflachten Nadeln und schmolz bei 132". 
Durch wenig Salzsaure trat die Naphtylbase rasch in Losung, wurde 
jedoch durch mehr Siiure in weissen, glanzenden Blattchen (Chlor- 
hydrat) sofort wieder gefallt. 

Die eben geschilderteri Eigenschaften und insbesondere die 
Schmelzpunkte stimmen mit den Angabexi yon L i e  b e r m a n n  iiber 
das  von ihm entdeckte Betanaphtylamin I )  in jeder Eiuzelnheit 
iiberein. 

Besonclerer Erwlhnung verdient, dass das Phenol mit Chlorzink- 
arnmoniak hauptsichlich primarea, das Betanaphtol dagegen c. p. 
secundares Amin liefert. Zweifellos ist das Oxynaphtalin sehr virl 
reaktionsfahiger wie das Oxybenzol. 

Wir beabsichtigen zunachst die Grenzen der hier besprocheneri 
Reaktionsweise der Phenole etwas niiher zu errnitteln. Dabei ist ins- 
besondere, unter Anwendung event. verschiedener wasserentziehender 
Agentien und narnentlich Halogenmetalle, an die Gewinnung auch der 

= ~ ~ ( ~ ~ ~ 1 3 7 ) ~ .  

') Ann. Chem. Phsrin. 183, 264. 



tertiaren, sowie der mehrsaurigen , aromatischen Amine und an die 
Einfiihrung von Phenolresten fiir aromatischen Kernwasserstoff (Di- 
methylanilin, Methyldiphenylamin, Chinolin u. s. w.) zu denken. 
Analoge Metamorphosen werden vermuthlich, w e n 4  man nicht Phenole 
sondern Alkohole nimmt, auch bei den FettkGrpern fiir sich, sowie in 
ihrer Gruppirung mit aromatischen Substanzen, herbeizufiihren sein. 

Z ii r ic  h ,  Uniyersitatslaboratorium, Juni  1880. 

324. C. Graebe nnd C. Mensching: Ueber Diphensaureanhydrid. 
(Eingegangen am 30. Juni.) 

Versuche, die im hiesigen Laboratorium angestellt wurden , urn 
das Chlorid der Diphenslure darzustellen , reranlassten uns sowohl 
das Anhydrid wie das Chlorid dieser Saure genauer zu untersuchen. 
Hauptzweck unserer Arbeit ist,  durch das Studium dieser Derivate 
Material zum Vergleich des Verhlrltens der Diphensaure mit dem der  
Phtalsiiare und deren Isomeren zu erhalten. I n  Bezug auf Anhydrid- 
bildung zeigt sicb grosse Analogie mit der Phtalsaure selbst. Wir 
theilen im Folgenden kurz einige, zu einem gewissen Abschluss ge- 
kommenc Resulate mit. Es ist unsere Absicht in  der angedeuteten 
Richtung die Diphenslure ausfiihrlich zu studiren. 

B i l d u n g  u n d  D a r s t e l l u n g  d e s  D i p h e n s P u r e a n h y d r i d s .  

Das Anhydrid der Diphensaure wurde von A n s c h i i t z  1) durch 
Einwirkung von Acetylchlorid a u f  Diphensaure erhalten. Wir haben 
die Bildung desselben noch unter folgenden Bedingungen beobachtet : 

1) Bei der Einwirknng von 2 Molekiilen F u n f f a c h c h l o r p h o s -  
p h o r  auf Diphensaure hatte Hr. L i i s c h e r  im hiesigen Laboratoriurn 
statt des erwarteten Chloride eine chlorfreie Substanz erhalten. Die 
Analysen derselben entsprachen aber nicht der sich zunachst ergeben- 
den Vermuthung, dass sich das Anhydrid gebildet habe. Eine ein- 
gehendere C'ntersuchung zeigte uns, dass das  erhaltene Destillat aus 
einem Gemenge von Diphensaureanhydrid und Diphenylenketon be- 
atand. Neben der Anhydridbildung war also ein Zerfallen unter Ab- 
spalten von Kohlenslure aufgetreten. Dasselbe entspricht dem unten 
wngegebenen Verhalten des Diphensaureanhydrids beim Erhitzen. 

Bei Einwirkung von einem Molekiil Phosphorchlorid auf Diphen- 
siiure destillirte nach dem gebildeten Phosphoroxychlorid gleichfalls 
ein Gemenge von Anhydrid nnd Keton. 

. -. 

I )  Diese Berichte X, 326. 




