
untersuchten orthohydroxylirten aromatische Aldehyde mit Eisenchlorid 
intensive Farbenreactionen geben, so darf aus dem Nichteintreten 
irgend einer Farbenerscheinung bei dem Verseteen von Losungen der 
untersuchten Verbindung mit Eisenchlorid geschlossen werden , dass 
ein Molekul derselben das Phenolhydroxyl in der Parabeziehung zii 
der Aldehydgruppe steht. Dem neuen KSrper kommt in diesem Palle 

die durch die nachstehende Formel: CcHz (CH3.  OH.  C3H7 . COW) 
veranschaulichte Constitution zu; ich habe ihn daher als Paracarva- 
krotinaldehyd bezeichnet. 

D e r  Paracarvakrotinaldehyd geht ebenso wenig wie der Para-  
thymotinaldehyd rnit den primaren Alkalisulfiten Doppelverbindungen 
ein, documentirt aber seine Aldehydnatur dadurch, dass daraus hei 
der Einwirkung sowohl Ton Anilin als zumal auch von Phenylhydrazin 
niit gleicher Leichtigkeit wie aus anderen Aldehyden schiin kry-stalli- 
sirende Derivate zii erhalten sind. 

Das Carvakrol ist zur Zeit noch ein ziemlich schwierig zu be- 
schaffendes Ausgangsmaterial fiir weitere Untersuchungen. Da die 
Aosbeuten an Carvakrotinaldehyd nicht sehr erhebliche wareil-nnd nur 
wenige Procente v c m  dem Gewichte des angewandten Carvakrols be- 
tragen, habe ich daranf Verzicht leisten miiesen, von der beschriebenen 
Verbindung weitere Abkiimmlingc darzastellen. 

1 2 4  5 

564. E. Buch: Ueberfiihrung von Phenollen in Amine.l) 
(Eingegangen am 12. November.) 

Das Benzolphenol geht hei anhaltendem und hohem Erhitzen 
mit Chlorzink-Ammoniak bekanntlich in Anilin , n ~ i t  Chlorzink-Anilin 
in Diphenylamin uber. 

Auf Wunsch der Herren V .  M e r z  und W. W e i t h  habe ich das 
Verhalten namentlich des p-Kresols  sowie des p-Toluidins iinter den 
gleichen oder doch verwandten Umstanden untersucht. 

I) Durch einc sehr lmgmicrigc Erlrranlrung des Herrn B u c h  iowie 
andere fatnle Umstmde ist die obige Untersuchung, iiber wclche schon vor 
drei Jahren (diese Berichte XIV, 2343) ~ o r l k u f i g  berichtet wurde, so sehr 
verz6gcrt worclen, dam es mgemessen erscheint , deren Ergebnissc, trotz 
manchcr Liickcn, nicht linger xuriiekznlialtcn. Weiterc ergiimende Mit- 
theilungcn sollen iihrigons folgen. V. Merz.  



Zunachst meine Versuche iiber die Darstellung von : 
P h en y 1-p - t o  l y  1 a m  i n 

a) aus Benzolphenol und p-Toluidin, 
b) aus p-Kresol und Anilin beim Erhitzen rnit Chlorzink. 

Wird ein Gernenge aus gleichen Molekulen Benzolphenol und 
p-Toluidin rnit iiberschiissigem Chlorzink 20 und mehr Stunden auf 
260- 300° erhitzt, so erhalt man, auf darunter befindlichem weissen 
Chlorzink gelagert , eine krystallinisch erstarrte , mehr oder weniger 
gefarbte, von iiligen Theilen durchsetzte Masse. In den obersten 
Theilen der Riihre fanden sich noch Phenolnadeln. Druck kam in 
den Rijhren nicht vor. 

Der Rohreninhalt wurde rnit verdiinnter Salzsaure erwarmt, 
wobei eine braunlich griinliche Lijsung entstand und sich auf dieser 
ein dunkles Oel ausschied. Ich habe das Oel in Aether aufgenommen; 
hierbei hinterblieben wiederholt, namentlich wenn hoch erhitzt worden 
war, Flocken einer dunkelbraanen, harzartigen , in Aether wenig 16s- 
lichen Substanz; sie sind von der atherischen Liisung abfiltrfrt worden, 
worauf diese behufs Entfernung von noch unverandertem Phenol mit 
Ealilauge geschuttelt, dann abgehoben und abdestillirt wurde. 

Der Aether hinterliess bei den verschiedenen Versuchen ein 
gelbes bis braunes Oel von aromatischem Geruch , das schliesslich 
fest wurde. 

Diese Substanz ging unverandert und zwar als ein gelbliches 
ijliges Liyuidum iiber , welches in der Vorlage nadelig krystallinisch 
erstarrte. 

Vortheilhafter noch ist rnit uberhitztem Wasserdampf zu destilliren . 
Gewiihnlicher Wasserdampf fijrdert zu wenig. Es gehen nahezu farb- 
lose Oeltropfen iiber, welche sich bald in eine in gleicher Weise wie 
oben krystallinische Masse verwandelten. Diese ist, urn noch vor- 
handenes OeI zu beseitigen, scharf abgepresst, dann rnit Petroleum- 
ather behandelt , hierbei vollstandig entfarbt und schliesslich aus ver- 
diinntem Weingeist krystallisirt worden. Derart erhielt ich sehr 
schiine, lange, lebhaft seidenglanzende Nadeln, welche wie A. W. Hof-  
mann  fiir das Phenyl-p-tolylnmin angiebt, bei 87O schmolzen, nuch 
durch SalpetersSure in der charakteristischen Weise iritensiv blau rnit 
Griinstich gefiirbt wurden und iiberhaupt rnit dem obigen Amin in 
jeder Beziehung iibereinstimmten. 

Dass die erwartete Phenyltolylverbindung rntstanden war, be- 
stiitigte das Analysenergebniss. 

Bcrcchnet Gefunden 
Kohlenstoff 85.24 85.27 pCt. 
Wasserstoff 7.10 7.22 9 

Stickstoff 7.65 7.45 2 

172* 
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b) Wie das Paratoluidin und Phenol gehen beim Erhitzcn rnit 
Chlorzink auf circa 300° aneh das p-Kresol und Anilin in Phenyl- 
tolylamin iiber. 

Die Reaktionsmasse sah ungefahr so aus wie bri den vorhin 
besprochenen Versuchen und habe ich sie in derselbrn Weise ver- 
arbeitet. 

War allzuhoch erhitzt worden, so wurde auch hier ein harz- 
artiger, in Aether wenig liislichcr Korper erhalten. Das reine secun- 
dare Amin aus p-Kresol und Anilin schmolz bei 87O, siedete bei 
3340, war hiernach das Phenyl-p-tolylamin, auf welches auch die 
Analyse stimmte. 

Gefunden 84.92 pCt. Kohlenstoff mid 7.07 pCt. Wasserstoff, be- 
rechnet s. a. a. 0. 

Die Umsetzung einmal des Benzolphenols und p -  Toluidins, dann 
des p-Kresols und Anilins war iibrigens selbst bei anhaltendem Er- 
hitzen keine durchgreifende und konnten erhebliche Mengen von noch 
unrerandertem Amin und Phenol zurtckerhalten .werden. 

Weiter habe ich das Phenyl-p-tolylamin auah durch anhaltende 
Einwirkung von uberschiissigem Chlorcalcium bei 300° a u f  Benzol- 
phenol uiid p-Toluidin darzustelleii versucht. 

Der Rohrinhalt hatte sich nur wenig gefarbt , wurde iibrigens 
nicht anders verarbeitet als bei den Versuchen nxit Chlorzink - und 
in der That erhielt ich wiederum Phenyl-p-tolylanh rnit allen charak- 
teristischen Eigenschaften, aber in nur sehr geringer Menge. Bei 
wieder anderen Versuchen diente dreifach Chlorantimon a19 wasser- 
entziehende Substanz. 

Anilin und p-Kresol, gleiche Molekiile, wurden rnit obiger An- 
timonverbindung acht Stunden auf 2600 erhitzt. Der Rohrinhalt, eine 
in den oberen Theilen etwa stahlgraue, in den unteren dunkelbraune 
und von Metallflittern durchsetzte Masse , lieferte rnit Salzsaure be- 
handelt eine griine Losung , wahrend andererseits ein blauschwarzes 
Harz und ein aufschwimmendes dunkles Oel sich ausschieden. Das 
Oel liiste sich leicht in Aether, aber nicht das Harz. 

Ich habe die klare atherische Liisung rnit Kalilauge geschiittelt, 
um noch unrerandertes Phenol zu entfernen , clann abgehoben und 
vom Aethcr befreit, wobei eine iilige, aber spater feat und kry- 
stallinisch werdende Substanz znriickblieb. Durch iiberhitzten Wasser- 
dampf ging die Substanz bis an etwas dunkles IIarz, in Form eines 
hellgelben, bald erstarrenden Oels iiber. 

Dieses Praparat habe ich aus verdiinntem Weingeist krystallisirt; 
euerst schossen weisse, seidenglanzende Nadeln, spater aus der Mutter- 
lauge aber weisse Blsttcben an. 
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Die durch Umkrystallisiren gereinigten Nadeln besassen den con- 
stanten Schmelzpunkt 87O, wurden durch Salpetersaure blaugrun ge- 
farbt rind waren offenbar Phenyl-p- tolylamin, walirend die gereinigten 
Bliittchen bei 54O schmolzen, bei 2950 destillirten , in Salpetersaure 
unter schiin blauer Farbe sich lijsten und uberhaupt durchaus die 
Eigenschaften des Diphenylamins zeigten. 

Zweifelsohne war in Folge der Zersetzung eines Theiles vom 
dreifach Chlorantimon salzsaures Anilin , hierauf durch die Wechsel- 
wirkung von diesem mit Anilin Diphenylamin entstanden - und 
anderersrits hatten Anilin und p-Kresol  unter Bildung von Phenyl- 
11- tolylaniin reagirt. 

Durch Einwirkung von Phosphorsaureanhydrid auf ein Genienge 
von p-'l'oluidin und Kenzolphenol hoffte ich gleichfalls Phenyltolylamin 
zu erhalten. Das Gemenge wurde acht Stunden auf 260O erhitzt. 
Druck im Rohr null. Auffallender Geruch nach Phosphor. D e r  
Rohrinhalt war in den oberen Theilen, obschon rothbraun gefarbt, 
doch ziemlich durchsichtig; seine unteren Theile bildeten einen weissen, 
krystallinischen KBrper mit einer eingemischten , scheinbar amorphen, 
a n  rothen Phosphor erinnernden Substanz. 

Die Reaktionsmasse, welche noch vie1 unverandertes Toluidin 
enthielt, wurde wie bei spiiteren Versuchen, also unter successiver 
Zunutzeziehung von Salzsaure, Aether, Kalilauge U. s. w. verarbeitet. 

Ich erhielt hierbei einen weissen, in  seidenglanzenden Nadeln 
krystallisirenden, bei 78-790 schmelzenden Kiirper, welchen Salpeter- 
saure gelb farbte. 

Der  obige Schmelzpunkt und das Verhalten zur Salpetersaure 
entsprechen den Angaben uber das Di-p-tolylamin und die Analyse 
bestatigte, dass sich in der That  dieses Amin gebildet hatte. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 85.28 85.59 pCt. 
Wasserstoff '7.61 7.89 )) 

Das Ditolylamin entsteht hier offenbar in derselben Weise wie 
bei dem Verfahren nach G i r a r d ,  d e  L a i r d  und C h a p o t e a u t ,  also 
beim Erhitzen von Toluidin und salzsaurem Toluidin. 

p - T o l u i d i n .  

Um aus p -Kresol die entsprechende Aminbase darzustellen, 
wurde es mit uberschiissigem Chlorzinkammoniak circa 20 Stunden 
auf 3000 und daruber erhitzt. 

Reichlicher Sandzusatz, um einer Entmischung der geschmolzenen 
Kiirper , soweit thunlich, vorzubeugen, hat sich als vortheilhaft er- 
wiesen. 



Der Rohreninhalt bestand aus einer krystallinischen, in den unteren 
Theilen gelben, in den oberen dunkelbraunen Masse. Dieselbc lnste 
sic11 in verdunnter , warmer Salzsaure nnter Ausscheidung von einem 
aufschwimmenden Oel, sowie meistens auch von etlichen harzartigen 
Flocken. Das Oel ist mittelst Aether weggenommen, die saure L6- 
sung rnit Ammoniak iibersattigt , hierauf mit Aether ausgeschiittelt, 
dieser abgehoben urid abdestillirt worden. Als Riickstand blieb ein 
dunkler, noch oliger Korper, welcher nach Art des p-Toluidins blumen- 
artig roch , auch die Pseudocyanurreaktion lieferte und niit Wasser- 
dampf leicht iiberging. Das zunachst milchige Destillat kliirte sich 
bald unter Bildung von Krystallblattchen, die noch aus Petrolather 
umkrystallisirt urid so vollig farblos erhalten wurden. 

Schmelz- und Siedepunkt bei 45 bezw. circa '200O. 
Dass in der That,  wie durch diese Verhaltnisse wahrscheinlich 

wird, p -  Toluidin entstanden war, bestatigte die Untersuchung des 
Acetylderirats. Dasselbe krystallisirte aus vielem heissem Wasser in 
den fiir das p-Acettoluid charakteristischen, langen Nndeln und sehmolz 
gleich diesem bei 147". 

Das bei Behandlung der rohen Reaktionsmasse mit Salzslure 
ausgeschiedene, mittelst Aether gesonderte Oel (s. 0.) wurde in dieser 
Losung selbst mit Lauge geschiittelt, um unverandertes Kresol zu be- 
seitigen, dann der Aether abgehoben und verjagt. Zuriick blieb eine 
braune, krystallinische Substanz, welche rnit uberhitztem Wasserdampf 
leicht, zunachst als Oel uberging, aber rasch erstarrte. Durch Um- 
krystallisiren derselben aus warmem Weingeist, dann Petrolather, habe 
ich die ganz reine Verbindung erhalten; sie war frei von Stickstoff 
und stimmte ihre Analyse auf ein Ditolyloxyd: (Cr H T ) ~  0. 

Berochnct Gefunden 
Kohlenstoff 84.84 85.17 84.83 pCt. 
Wasserstoff 7.07 6.63 6.92 p 

Das Di-p-tolyloxyd ist in Weingeist nur massig lijslich und kry- 
stallisirt daraus in damastglanzenden Blattchen , sus Petrolather da- 
gegen in damastglanzenden Nadeln ; es schmilzt bei constant 165O, 
verfliichtigt sich aber schon bei Wasserbadtemperatur in erheblicher 
Menge. 

Den hier erwiihnten Kijrper habe ich auch beim Erhitzen des 
p-Kresols rnit Chlorzink allein erhalten. Dadurch ist dessen Tdentitat 
rnit dem Di-p-tolyloxyd naturlich nur u m  so mehr bewiesen. 

Auch beim Erhitzen eines Gemenges von p-Kresol und p-Toluidin 
mit Chlorzink entstand in recht merklichem Betrage Ditolyloxyd. 
Eigenschaften, einschliesslich Schmelzpunkt, genau so wie oben an- 
gegeben. 
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Das Ditolyloxyd ist iibrigens auch in diesem Falle schliesslich 
durch Destillation rnit iiberhitztem Wasserdampf und Krystallisation 
aus Weingeist gereinigt worden. 

Die Mutterlauge von der ersten Krystallisation hinterliess eine 
iilige Substanz, deren Analyse angenahert auf Ditolylamin stimmte. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 85.28 84.65 pCt. 
Wasserstoff 7 .F 1 7.43 

Das Oel schied allmahlich wohlausgebildete Krystalle aus und 
kann es wohl kaum etwas Anderes gewesen sein, als ein noch nicht 
v6llig reines und daher in den Eigenschaften bedeutend abgeandertes 
Di - p  - tolylarnin. 

Doch bin ich nicht dazu gekommen, den Sachverhalt weiter zu 
verfolgen und zweifellos festzustellen. 

Zuletzt noch einige Erfahrungen iiber die Bildung von 

D i p  h en y l a m  i n 

aus Anilin und Benzolphenol. 
Diese beiden Kiirper wirken auch bei anhaltendem Erhitzen mit 

iiberschiissigem Chlorcalcium auf 3000 nur wenig auf einander ein. 
Immerhin erhielt ich fassbare Mengen einer in weissen Blattchen 

krystallisirenden Substanz, welche bei 54O schmolz, rnit Salpetersaure 
die fur das Diphenylamin charakteristische Farbenreaktion gab und 
offenbar dieser Kiirper war. 

Weit mehr als Chlorcalcium fiirdert die Reaktion des Phenols 
mit dem Anilin das dreifach Chlorantirnon. . 

Andererseits jedoch entsteht Diphenylamin auch schon beim Er- 
hitzen des dreifach Chlorantimons rnit Anilin allein - und zwar bei 
230° in geringer, bei 290-3000 in nicht unerheblicher Menge. 

Die krystallinische dunkle Reaktionsmasse enthielt ausser dem 
Diphenylamin U. a, lebhaft glanzende Antimonflitter und zudem eine 
rnit violetter Farbe in Weingeist lasliche , harzige, nicht fliichtige 
Substanz. 

Offenbar bildet sich bei der theilweisen Zersetzung vom dreifach 
Chlorantimon Salzsaure , dann salzsaures Anilin und durch dessen 
Wirkung auf das iiberschussige Anilin Diphenylamin. 

Ganz bedeutend mehr secundares Amin, namlich die doppelte bis 
dreifache Menge, lieferte mir ein Gemenge von Anilin und Phenol 
(gleiche Gewicbtstheile) rnit dreifach Chlorantimon. 

Das Reaktionsprodukt war eine krystallinische, mehr oder weniger 
dunkelbraune Masse mit eingemischten Metallflittern; es enthielt Di- 
phenylamin , noch unverandertes Phenol, sowie Anilin und zudem ein 
in Aether nur wenig, in Alkohol aber reichlich liisliches Harz. 
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Relativ hohe Temperatur, so 300°, fordert die Harzbildung; am 
besten werden 250-2600 nicht uberschritten. 

Durch Ausziehen der Reaktioiismasse rnit verdiinnter Sslzsiiure, 
dann Natronlauge (Entfernung des Aiiilins und Phenols) und Destil- 
lation des Rtckstandes rnit Wasserdampf, lasst sich das Diphenyl- 
amin leicht vijllig rein erhalten. 

Dasselbe schmolz bei 54O und siedete genau so wie gereinigtes 
kBufliches Diphenylamin bei 294O (uncorr.). 

Die Ausbeute an Diphenylamin war unter UmstBnden eine recht 
bedeutende und erhielt ich z. B. beim Erhitzen von 20 g Anilin, 20 g 
Phenol und 17 g dreitach Chlorantimon wahrend 16 Stunden auf 260a 
17 g vijllig rebes Diphenylamin. 

Zweifelsobue war ein Theil des secundaren Ainins aus Anilin und 
salzsaurem Auilin, der andere und zwar tiberwiegende Theil aus Anilin 
und Phenol gebildet worden. 

Z u s a m  n i  e n f a  s s u n g. 

Benzolphenol und p -Toluidin oder p-Kresol und Anilin liefern, 
wenn sie rnit Chlorzink auf 260-300° erhitzt werden, Phenyl-p-tolyl- 
amin. 

CsH5 . NHa + CiH7. O H  = (CaH5 . CrH7)NH + H20, 
CsH5. OH -+ CrHi .  NI+ = (CgH5. CiH7)NH + HaO. 

Auch beim Erhitzen von Benzolphenol und p-Toluidin mit Chlor- 
calcium bis 300° bildete aich Phenyl-p-tolylamin , aber in nur sehr 
geringer Menge. 

Ausgiebiger entstand das gemischte secundare Amin bei der Ein- 
wirkung van dreifach Chlorantimon auf ein Gemenge von Anilin und 
p-Kresol. Daneben trat auch Diphenylamin auf und wurde metallisches 
Antimon erhalten. 

Das gemischte secundBre Amin entspringt ofl-enbar der Wechsel- 
wirkung von Anilin und p -  Kresol, das Diphenylamin aber derjenigen 
des Anilins mit seiner Salzsaureverbindung. 

Beim Erhitzen von p -  Toluidin und Renzolphenol mit Phosphor- 
siiureanhydrid erhielt ich kein Phenyltolylamin , sondern nur Ditolyl- 
amin. 

Durcb Chlorzirtkammoniak beim anhakenden Erhitzen auf 300° 
und hiiher , wurde p -Kresol in p -  Toluidin verwandelt , andererseits 
entstand Di-p-tolyloxyd. 

Das Oxyd krystallisirt in seidenglanzenden Blattchen oder Nadeln, 
lijst sich ziemlich sparlich in Weingeist, schmilet bei 1650 und ist 
relativ leicht fliichtig. 
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D i - p -  tolyloxyd wurde aoch beim Erhitzen des p-Kresols mit 
Chlorzink, sowie rnit Chlorzink-Anilin gebildet. 

Anilin und Benzolphenol liefern rnit iiberschussigem Chlorcalcium 
bei 300" Diphenylamin, aber nur in geringen Mengen. 

Diphenylamin entsteht ferner, und zwar in Begleit von metallischem 
Antinion und harziger Substanz , bei der Einwirkung von dreifach 
Chlorantimon schon auf Anilin allein , aber urn Vieles reichlicher auf 
ein Gemisch von Anilin und Benzolphenol. 

Zur Umsetzung des Anilins rnit reinem salzsaurem Salz gesellt 
sich in diesem Falle noch die Reaktion rnit dem Phenol. 

U n i v e r s i t i i t  Z i i r i c h ,  Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.  

565. Vic to r  M e y e r :  Herstelltmg des r e i n e n  Thiophens. 
(Eingegangen am 13. November.) 

Die Bereitung des Rohthiophens, d. i. eines Gemisches von an- 
nahernd gleichen Mengen Benzol und Thiophen, ist nach meinen fruheren 
Publikationen leicht , wQrend die Herstellung des reinen Thiophens 
aus diesem Rohprodukt eine muhevolle und rnit Verlusten verbundene 
Operation ist. 

I m  letzten Sommer angestellte Versuche haben aber gelehrt, 
dass es moglich ist, d i r e k t  aus Theerbenzol in einmaliger Operation 
ein reines, benzolfreies Thiophen zu gewinnen. Die Darstellung des 
reinen Praparats wird hierdurch zu einer Operation, welche nicht 
schwieriger ist, als die Gewinnung des Rohthiophens. 

Es hat sich niimlich gezeigt, dass man, durch Beschrankung des 
angewandten Quantums Schwefelsaure beim Ausschiitteln , das Theer- 
benzol in der Art  extrahiren kann, dass nur Thiophen, dagegen kein 
Benzol mit in Losung geht. Die so gewonnene Sulfosaure liefert 
dann bei der trocknen Destillation sofort chemisch reines Thiophen. 

Wenn auch hierbei selbstredend nicht alles Thiophen des Theer- 
benzols gewonnen wird, sondern ein Theil desselben in dem extrahirten 
Benzol zuruckbleibt, so bietet das Verfahren doch den grossen Vortheil, 
dass nunmehr die weitere umstandliche Reindarstellung des Thiophens 
fortfallt. 

Die Versuche mussten naturgemiiss im grosseren Manssstab an- 
gestellt werden und erschienen daher fur Voriiahme im Laboratorium 
nicht geeignet. Sie sind theils in der chemischen Fabrik G r i e s h e i m  




