323. V. Merz u. W. Weith: Useber die substitutionsweise Ein-
fiihrung von Phenolresten.

(Vorgetragen von Hrn. C. Liebermann.)

Wie in diesen Berichten XII, 1925 mitgetheilt ist, wird das
Phenol beim Erhitzen mit Chlorziok &therificirt und sind in Nutz-
anwendung davon Versuche behufs Gewinnung auch andersartiger,
aromatischer Substanzen in Sicht genommen worden.

Besonders nahe lag zu prifen, ob, wie Phenol- so auch Amin-
wasserstoff (event. Ammoniakwasserstoff) durch Phenolreste sich er-
setzen lasse.

CeH,--0 H 4+ HO--CeH; = CgH,--0--CH, + H,0,

Wir haben die folgenden Versuche gemeinsam mit Hrn. Dr. N.
Juvalta aus Bergiin, Graubiinden, vorgenommen.

Diphenylamin.

Wird Anilinchlorzink mit Phenol wihrend mehrerer Stunden auf
250—260° erhitzt, dann das Reaktionsprodukt mit salzsaurem, heissem
Wasser ausgezogen, so hinterbleibt viel Oel, welches bald krystallinisch
erstarrt; anhingendes Phenol wurde durch Erwirmen und Schiitteln
mit Natronlauge beseitigt, hierauf die wieder feste Substanz abge-
waschen, getrocknet und destillirt, wobei ein nuar sehr geringer Riick-
stand blieb und fast Alles um 297—298° (uncorr.) Gberging.

Das Destillat erstarrte bald zur blittrig-krystallinischen, noch
schwach gelblichen Masse, welche aus warmem Petroleumither in
durchaus weissen Blittern anschoss; sie hatten Blumengeruch, gaben
in concentrirter Schwefelsiure beim Erhitzen, sowie mit concentrirter
Salpetersiure libergossen, schon blaue Losungen, schmolzen bei genau
54% und zeigten somit alle Eigenschaften des reinen Diphenylamins,
Auch ist das Vorliegen dieses Amins durch Darstellung des Chlor-
hydrats beziiglich den Befund der fiir die Formel NH(C;H;), . HCI
verlangten Menge Salzsiure bewiesen worden.

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

Anilinchlorzink und Phenol reagiren somit gegen 2509 durchaus
im Sinne der oben angefiihrten Gleichung.

Unterhalb 200° beziiglich ohne Druck war die Diphenylaminbil-
dung nur gering.

Wir haben weiter versucht, das Phenol in

Anilin
iberzufiihren.
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Die Reaktionsmasse von Pheno!l (1 Theil) und Chlorzinkammoniak
(2 Theile) liess nach 8 und selbst 16stiindigem Erhitzen auf 280—300°
noch deutlich Phenolnadeln ersehen. Sie wurde in verdiinnter, warmer
Salzsiure aufgenomwen, von ungeléstem Oel durch Aether befreit,
dann mit iiberschiissiger Natronlauge versetzt und mit Aether extra-
hirt. Dieser lieferte bridunliches, basisches Oel, welches wie Anilin
roch, dessen Verhalten zu Chlorwasser, sowie die Pseudocyaniirreaktion
zeigte, auch zwischen 181—182° siedete und hiernach Anilin war.
Durch Einwirkung einmal von Essigsiureanhydrid, dann von Phenyl-
senfél entstanden iiberdies Verbindungen, welche die elegante Krystalli-
sation, sowie durchweg alle Eigenschaften des Acetanilids und Sulfo-
carbanilids aufwiesen. Schmelzpunkte, wie normal, 112° und 146°.
Demgemiiss lag Anilin vor.

CsH,OH + HNH, = C,H; l\H2+H 0.

Das itherische Extract von der mit Siiure behandelten Reaktions-
masse des Chlorzinkammoniaks und Phenols wurde, um noch unver-
indertes Phenol zu entfernen, mit Natronlauge geschiitttelt, dann der
Aether abgehoben und verdunstet, wobei ein woblriechendes, ziemlich
dunkles Oel zuriickblieb, welches indessen durch Wasserdampf so gut
wie farblos iiberging. Da im Oel wahrscheinlich Diphenylamin ent-
halten war, so wurde es in Petroleumither gelést und durch die
Lisung Chlorwasserstoff geleitet; in der That entstanden kdrnig-
krystallinische Bildungen, welche, ausgewaschen und dann durch Am-
moniak zersetzt, eine Substanz mit allen Eigenschaften des Diphenyl-
amins lieferten. Sie gab die bekannte Salpetersiiure- wie Schwefelsdure-
reaktion und besass Blumengeruch. Schmelzpunkt 54°. Demgemiiss
war, wie a priori zu vermuthen war, ein Theil des priformirten Anilins
in weitere Reaktion gerathen, beziiglich in Diphenylamin dbergegangen.

Der vom Diphenylaminchlorhydrat getrennte Petroleumither gab
einen tligen Verdampfungsriickstand, welcher ungefihr wie Diphenyloxyd
iiberdestillirte und in Schwefelkohlenstofflisung mit Brom ein Produkt
lieferte, das aus Weingeist in farblosen Bléttern anschoss und bei 58°
schmolz. Dies sind die Merkmale des reinen, zweifach gebromten
Diphenyloxyds.

Die Reaktion des Phenols und Chlorzinkammoniaks lisst somit
ausser Anilin und Diphenylamin auch Diphenyloxyd entstehen. Extra
zur Mischung gefiigtes Chlorzink verminderte die Ausbeute an den
beiden Basen, wogegen mehr Diphenylither entstand. Phenolammo-
niak statt Phenol brachte das entgegengesetzte Resultat.

Plhenylbetanaphtylamin.
Diese Verbindung erwiihnt schon C. Gribe!), indessen ohne
Mittheilung der Darstellungsmethode. Wir haben nuu versucht, ob

‘) Diese Berichte XII, 2243.



sich auch das Phenylbetanaphtylamin nach unserm Verfabren erhalten
lasse.

Werden Anilin und g-Naphtol zu gleichen Molekiilen mit dber-
schissigem Chlorzink auf 180—200° 1) erhitzt, so entweicht reichlich
Wasser. Die Reaktion ist nach hdchstens sechs Stunden beendet.
Bie ergab ein festes, hell zimmtfarbenes und dabei deutlich krystalli-
nisches Produkt. Dieses wurde, behufs der Beseitigung von noch intakten
Ingredientien, mit Salzsiure, dann mit Natronlage ausgekocht, hierauf
getrocknet und schliesslich im luftverdiinnten Raum destillirt; dabei
ging ein gelbliches Oel iiber, welches bald zur festen, krystallinischen
Masse erstarrte. Diese Substanz schoss aus siedendem Holzgeist nur
wenig gefirbt an; umkrystallisirt war sie vollkommen weiss und rein.

Ihre Analyse fiibrte zur Formel des Phenylbetanaphtylamins:

Ci¢H,;aN == N(H.C,H,.C,H,).

Das gemischte Amin bildet zu Biischeln gestellte, farblose und
harte Nadeln, welche in den geldufigen Ldsungsmitteln bei Siedbitze
reichlich, dagegen in der Kilte nur sehr missig léslich sind. Schmele-
punkt der reinen Substanz stets zwischen 107.5 und 1089,

Darch Chlorwasserstoffgas fillt aus der Benzollisung der Base ein
grob krystallinisches, schneeweisses Pulver. Sein Gebalt an Chlor-
wasserstoff stimmte zur Formel des Phenylbetanaphtylaminchlorhydrats,
Ci¢H,;N.HCIL Durch kaltes Wasser wird dieses Salz unter Ab-
spaltung von Salzsiurce afficirt.

Wir erwiihnen, dass die Ausbeute an Phenylbe:anaphtylamin eine
ganz vorziigliche ist.

Betanaphtylamin und Betadinaphtylamin,

Weiterhin wurde Betanaphtol mit dem zweifuchen Gewicht an
Cllorzinkammoniak im Oelbade auf 200—210° erhitzt. Die fiir das
Statthaben einer Reaktion typische, zunichst sehr reichliche Wasser-
bildung hérte nach etwa 2 Stunden auf. Ammoniakentwicklung?) war
gering. Das doppelschichtige Prodokt war eine unten ganz helle
(offenbar vorwiegend Zinkverbindungen), oben graue, prononcirt kry-
stallinische Masse, welche mit salzsaurem Wasser, dann mit Natron-
lange ausgekocht wurde. Dabei hinterblieb sehr viel grane Substanz;
gie l6ste sich ziemlich leicht in kochendem Benzol und schoss daraus
Leim Erkalten massenbaft in Krystallblittchen an. Die adhérirende

'} Wahrscheinlich erfolgt dic gleiche Reaktion sogar erheblich unterhalb der
hier angefithrten Temperatur; jedenfalls sind hohere Hitzgrade zu vermeiden, da zwei-
fellos weitere Umsetzungen erfolgen (hdher siedende Partien; tertiires Amin?) und
dann die Isolirung der secundidren Base viel mehr Umstdnde hat.

3) Bei der Darstellung des Chlorzinkammoniaks aus pulverigem Chlorzink
durch trocknes Ammoniakgas kaun die Temperatur auf 3000 und dartiber steigen.
Derart entsteht eine geschmolzene, wenn erkaltet, durchaus compakte Masse. —

Vier Theile Chlorzink absorbirten reichlich einen Theil Ammoniak.
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recht dunkle Mutterlauge ldsst sich durch Auswaschen zunichs: mit
etwas Benzol, dann mit vielem Weingeist so gut wie vollstidndig ent-
fernen. s bioterblieben fast weisse Blitichen, welche durch eine
zweite Benzolkrystallisation vollstindig weiss und rein erhalten wurden.

Ibre Analyse entsprach genau der Formel des Betadinaphtylamins:
CooH ;N = NH(C,,H7),.

Die Imidbase bildet weisse, namentlich, wenn sie trocken ist, leb-
haft silbergldnzende Blitter. Sie ist auch in kochendem Weingeist nur
spirlich, in kochendem Eisessig und namentlich Benzol dagegen be-
deutend 1slich, sehr viel weniger in den kalten Flissigkeiten. Dic
Lésungen fluoresciren intensiv blau. Schmelzpunkt bei genau 170.5%;
Erstarrungspunkt ungefihr 166 bis 1679,

Durch trocknes Salzsiuregas entstand in der Benzollgsung des
Dinaphtylamins ein pulveriges, fein krystallinisches Pricipitat, dessen
Chlorwasserstoffgehalt zur Verbindung, NH(C,,H;), . HC}, stimmte,

Der Salzsiureauszug der urspriinglichen Chlorzinkreaktionsmasse
wurde durch Natronlauge alkalificirt, dann mit Aether ausgezogen und
dieser verdunstet. Dabei hinterblieb eine rotblich gefirbte, krystallini-
sche Substanz, welche in heissem Wasser sich leicht l16ste und beim
Erkalten in weissen, glinzenden Blittchen anschoss.

Die Krystalle waren nach dem Ergebniss der Analyse, sowie
nach allen Eigenschaften das Betanaphtylamin, NH,(C,,H;).

Schmelzpunkt genau 1129, Mit Wasserdampf ging die Base
reichlich in weissen, seidenglinzenden Bléttchen iiber. Ihre Lo-
sungen zeigten blaue Fluorescenz. Das Acetylderivat (Reaktions-
produkt mit Essigsiureanbydrid) krystallisirte aus heissem Wasser
wie Benzoésdiure in langen, verflachten Nadeln und schmolz bei 1329,
Durch wenig Salzsiure trat die Naphtylbase rasch in Losung, wurde
jedoch durch mehr Sidure in weissen, glinzenden Blittchen (Chlor-
hydrat) sofort wieder gefillt.

Die eben geschilderten Eigenschaften und insbesondere die
Schmelzpunkte stimmen mit den Angaben von Liebermann iber
das von ibhm entdeckte Betanaphtylamin ') in jeder Einzelnbeit
iiberein.

Besonderer Erwihnung verdient, dass das Phenol mit Chlorzink-
ammoniak hauptsichlich primires, das Betanaphtol dagegen c. p.
secundires Amin liefert. Zweifellos ist das Oxynaphtalin sebr viel
reaktionsfihiger wie das Oxybenzol.

Wir beabsichtigen zuniichst die Grenzen der hier besprochenen
Reaktionsweise der Phenole etwas niiber zu ermitteln. Dabei ist ios-
besondere, unter Anwendung event. verschiedener wasserentziehender
Agentien und namentlich Halogenmetalle, an die Gewinnung auch der

') Ann. Chem. Pharm. 183, 264.
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tertidren, sowie der mehrsiurigen, aromatischen Amine und an die
Einfiihrang von Phenolresten fiir aromatischen Kernwasserstoff (Di-
methylanilin, Methyldiphenylamin, Chinolin u. s. w.) zu denken.
Analoge Metamorphosen werden vermuthlich, wenn man nicht Phenole
sondern Alkohole nimmt, auch bei den Fettkdrpern fiir sich, sowie in
ihrer Gruppirung mit aromatischen Substanzen, herbeizufiihren sein.

Ziirich, Universititslaboratorium, Juni 1880.

324. C. Graebe und C. Mensching: Ueber Diphensiureanhydrid.
(Eingegangen am 30. Juni.)

Versuche, die im hiesigen Laboratorium angestellt wurden, um
das Chlorid der Diphensiure darzustellen, veranlassten uns sowohl
das Anhydrid wie das Chlorid dieser Sidure genauer zu untersuchen.
Hauptzweck unserer Arbeit ist, durch das Studium dieser Derivate
Material zum Vergleich des Verbaltens der Diphensiure mit dem der
Phtalsiiure und deren Isomeren zu erhalten. In Bezug auf Anhydrid-
bildung zeigt sich grosse Analogie mit der Phtalsiure selbst. Wir
theilen im Folgenden kurz einige, zu einem gewissen Abschluss ge-
kommene Resulate mit. Es ist unsere Absicht in der angedeuteten
Richtung die Diphensdure ausfiihrlich za studiren.

Bildung und Darstellung des Diphensdureanhydrids.

Das Aphydrid der Diphensiure wurde von Anschiitz !) durch
Einwirkung von Acetylchlorid anf Diphensiure erhalten. Wir haben
die Bildung desselben noch unter folgenden Bedingungen beobachtet:

1) Bei der Einwirkung von 2 Molekiilen Fiinffachchlorphos-
phor auf Diphensdure batte Hr. Liischer im biesigen Laboratorivm
statt des erwarteten Chlorids eine chlorfreie Substanz erhalten. Die
Analysen derselben entsprachen aber nicht der sich zunéchst ergeben-
den Vermuthung, dass sich das Anhydrid gebildet habe. Eine ein-
gehendere Untersuchung zeigte uns, dass das erhaltene Destillat aus
ecinem Gemenge von Diphensidureanhydrid und Diphenylenketon be-
stand. Neben der Anhydridbildung war also ein Zerfallen unter Ab-
spalten von Kohlensiure aufgetreten. Dasselbe entspricht dem unten
angegebenen Verhalten des Diphensdureanhydrids beim Erhitzen.

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

') Diese Berichte X, 326.





