
808. V. Mere und P. Muller: ))Monophenylc und Diphenyl- 
amin &us Benzolphenol. 

(Eingegangen an1 4. Novbr.; mitgetlicilt in dcr Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die Ueberfiihrung des Benzolphenols in Monophenylamin (Anilin) 
ist schon zu rcrschiedcnerr Zeiten das Ziel zahlreicher Versiiche 
gewescn 

Zuerst kani wolil irur die wisscnschaftliche Frage in Betracht, 
aber spiiter verkniipfte sich mit dieser das Interesse der Techniker, 
das f i r  die Farbenindustrie so wichtig gewordene Anilin aus einem 
im Preise niedrig stehenden Kiirper darzustellen. 

Bei allen diesen Versucheii hitndelt es sich iibrigens immer wieder 
um die Inwerksetzung folgeirder Reaction : 

CsHsOH + HNH2 = CsHgNHa + H2O. 
Die ersten Versuche in solcher Richtung sind, wie es scheint, in 

den \ ierziger eJahrcrr yon Lati r e n  t und Ho f m  a n  n I )  ansgegangrn. 
Diese Chcmiker erhitztcii Pheiiol mit wasserigem Ammoniak in zu- 
geschmolzenen Riihren mehrere Wochen lang a u f  100-3000; doch sie 
erhielten nicht mehr als Spuren der gewhnschten Base. 

Nach B e r t h  e l o  ta )  liefert trockeries Phenol-Ammoniak bei 
24sthndigem Erhitzen auf 280, j a  350O keine irgendwie erhebliche 
Menge von Anilin. 

Arhnliche, niir wenig erquickliche Erfahrungen machte auch 
B o 11 e y y ) ,  als e r  das  €'henol-,4nimoniak in alkoholischer Losung 
liingere Zeit auf 100" erhielt. Die Ansbeute an Anilin in Form seines 
schwefelsaurcri Salzcs betrug hiichstena 1 Procent des angewandten 
P hen 01s. 

D n s a r d  iind 1 3 a r d y 4 )  theilen mit, dass aus Phenol beim Er- 
hiteen mit Salmiak uird r:tnchcnder S;rlzsaure auf 300.-3200 Anilin 
und Diphenylamin entstehen; aber G i r a r d  und d(>  L a i r e s )  wider- 
sprecheii dieser A n p b e .  Und bereits friiher hatte B e r t h e l o t  (1. c.) 
angegeben, dass Salmiak oder Jodammonium a u f  Phenol aiich bei 35O0 
norh nicht einwirken. 

M e r z  uird W e i t h " )  fanden. :dass Phenol durch Chlorzink- 
Ammoniak bei 280--300" zum Theil in Anilin und Diphenylamin 
iibergehe, ausserdem bildete sich etwits Diphenyloxyd. Dit. Ausbeute 
an Aminen betrug hierbei, wie nachtriiglich erwlhnt  sei, ca. 20 pCt. 
vom Gewicht des Phenols. 

I )  Journal f. prakt. Chemie 32, 386. 
2) Ann.  (1. Chem. u. Pharni. 157, 109. 
3) Jaliresbericht f. Chemie 1F70, 540. 
4) Diese Bcrichte V, 21.5. 
5 )  Ihid. V, 295. 
t;) Ibid. XII1, 1198. 



Irn Priiicip das  gleiche Verfahren benutzte spiiter D r e clis e 1 I ) ,  

indern er Phenol niit einer Mischung ron Salmiak und Zinkoxyd s c h  
anhaltend aiif " 0 -  300" erliitzte. Aucli so entstand neben Aiiilin 
srcwiidiires I'henylaniin. 

Niiihere hrigaben iib(Lr die Aiisbeiitebetriige an Mono- mid Diphenyl- 
amiii iius t l r i i i  I3rnzolph~!nol t'elileii nocli. 

Wir Iiaben t lahcr eine Rcilir V O I I  V(3rsuclien rorgeiioninien, uni 
die t'iir t k c  ;iiisgiel)igr 1);irstc~lliing der obigrii Aniine ;in1 besten ge- 
eigii(3tcsii I;nistiiiiidc ftwziistdleti. Ohnc Zweifel mussten die, hierhei 
gesaninielteii I.:rf;iliruiiper~ :ii i(-l i  der 1)arstelliing homologer Ainint, :IIIS 

deli iliiieii cnts;lirechendcii Pht.iioleu Z I I  Cute kornnien. (S. deililliclist 

l-,ii. alleni :ills I,elangreicli fiir crwiilintt. Versuchr war vcrniutlilicli 
drr. (;t~braiic.Ii V O I I  iioriii:iIeiii ~ ii:iineiitIicIi oxychlorfreieni Clilorziiik- 
L ~ n ~ ~ i i o ~ i i d i .  

Wir wixliittfteii uiis dieses i l l  folgender IVeise: Durch kiufliches, 
d. i. fitst imnic:r osychlor,itllialtiges, iind i i i  eiiier Retorte einge- 
schiiiolzenes Clilorzink w n r t l ~ ~  Ibis ziiiii Ct.livrschiiss trockeiier Chlor- 
wassrrstotl' geleitet. In ( 4 i i  p ; i r  1:iillclr w:ir die Absorption fast iiu11, 

nicihteiis jedocti iiicht uiirrleblich. Deli iiberschussigeii Chlorwnsser- 
stot l '  liabeii wir spiiter diirch trockeiicii W:isserstofi verdriiiigt iind 
daiiii iii das geschniolzciie Clilnrmetall ganz trockenes Animoniak ge- 
leitet. Die Absorptioii giug rasch, rollstiiiidig und namentlich in1 
Aiifmg unter starker 'I'einper;itnrerliiihiing vor sich. Als sie wI1-  
stiiiidig aufgehiirt hattr, wiirde d:is Clilorziiik-Ammoiiiak in1 nicht 
i ~ i i t ~ r l i r o c l ~ c ~ n e r i  Giisstroni ( d a l t e n  gelassen. 

%I d:ircy-stclltc~s (:liIorziiilc-~\ritiiiI,rii:ik Ijildct eirict test(:, tiarte, 
durclihiclitigc., oft cbtwas briiiiiilich gefiirl,te und an der Luft nicht zer- 
fliesseiitlv Masst.. Sriii Aitimoniakgehalt entspracli n:ich zwei He- 
stiniriiniigeii ctcr Foimel: Zn CI? (NH:&. 

Hei tliesen Ikstiiiiniuiigcii wiirde das Aninioniak durch kocliende 
Natroiiliiiige :ius der Zinkverbindung entwickelt und seine hl(wgc: 
niitt(.lst titrirter Siiurcs festjiestellt. 

folgt*nde Al~ll;lndlllllg.) 

(fefiiiideri l!).82 1'3.81, brrecliiirt 20.00 pCt. Aninioiiiak. 

P lien o I ii I I  cl C h I o rz i i i  k -An1 nio ni i lk.  

Plienol wurde wit seineiii doppelten Gewicht Clilorziiik-Aniiiioriiak 
uiittbr Terscliluss durch 40 Struiden aiif 3 10-32V erhitzt2). 

1) bluniteur scientitiqiie 18S1, 326. 
!) h i  den nac~lifolgciitl orwklinten znlilrciclen Versuchen in zugesclniolze- 

n('ii Kiilircn iinterlief laider gar iiicht selten Explosion. Dieselhc crfolgte fitst 

imnier. obschon nicht ctwa ciirc f'ortwiilirende Druclizun;thnie st:ittfintlet, erat 
nacxlr liiiigcreiu Erhitzcii, rnchrercu Stlultlcn. 



Die Versuchsriihren euthielten alsdann eine aus zwei Schichten 
gebildete Masse, von denen die untere, ganz dirhte dunkelgrau. die 
obere gleichfalls compacte aber drink~lbraun iind narnentlich an der 
Oberfllche gut ersichtlich nadelig bis blattrig krystallinisch war. 

An sonst freien Theilen der Rohrwandung fanden sich einzelne 
lange Krystallnadeln - jedenfalls noch unrerandertes Phenol - und 
zudcm wie Wasser aussehende Flussigkeitstrijpfchen. Druck in den 
Riihren so gut wie null. 

Da die Reactionsrnesse am Glase sehr fest haftete, so wurde sie 
meistens irn Rohre selbst mit verdiinnter Salzsaure erwiirrnt und 
dieee zeitweise erneriert , wobei eine langsame nnd nur theilweise 
Liisung stattfand. Auf der griinlich gefirbten, sauren Solution 
schied sich ein dunkles Oel nus, das beim Erkalten theilweise 
erstarrte. 

Wir haben die rereinigten Aiisziige samrnt dem Riickstand rnit 
Aether durchschuttelt (und bei splteren Versuchen auch unter Ruck- 
fliiss rnit Aether erwiirnit), in welclirrn sich das Oel leicht liiste. Alle 
primare Base rnusste nun in der salzsauren Liisung, die secundare 
dagegen und das noch unreriinderte Phenol irn Aether enthalten sein. 

Auf Zusatz ron iiberschiissigeni Ammoniak Rchicd die zuniichst 
von etwas dunkler, fester Substanz abfiltrirte, saure L6sunQ einzelne 
donkle Oeltropftw aus. Die arnrnoniakalische Flussigkeit wurde rnit 
Aether extrahirt, letzterer rnit Aetzkali entwiissert und abdestillirt. 
D a s  riickstiindige basische braitne Oel ging der grossen Haaptnienge 
nach von 182-1840 uber - iind cs ist dann gewogen worden. 

Ohne Zweifel war  diese Base Anilin - Carbylaminreaction und die 
bekannten Farbenreactionen. Auch bildete ihr Acetylderivat (mit 
Essigsaurennhydrid dargestellt) farblose Krystallblatter vom Schrnelz- 
punkt 11-20, ganz so wie das reine Acetad id .  

Nun der Aetherextrakt vorn sauren Auszug des Rohrinhalts. Im 
Aether waren etliche dunkle Flocken suspendirt; sie wurden abfiltrirt, 
rnit nicht in den Aether gerathener gleicher Substanz vereinigt, ge- 
trocknet und gewogen l). 

Wcitaus am bcsten bewihrten sich nach verschiedentlichem Suchen aus- 
schliesslich angewandte (yon D e  saga bezogene) Einschmelzrohren aus schwer 
fliissigeni Gnse. 

Zur Bestimmung der relativ hohen Vcrsuchsteniperaturen dienten Queck- 
silberthermo~nctcr mit comprimirtem Stickstoff, wolche zcitwcise neu con- 
trollirt wurdcn. 

1) Die trockene Substanz bildcte ein dunkles, kohleartig aussehendes, in 
den gewohnlichen Solventien kaum Iosliches Pulver. Stark erhitxt, schmolz 
sie nnd zersetzte sich nnter hetriclitlichem Bufbliihcn und Busstossen von 
gelbem Dampf. 
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Aiiiliii . . . . . . . . . . 
Diplicuj-lamin . . . . . . . 
Kohleartige Suhstanz . . . . . 
Ciirrrhdcrtes Phenol . . . . 

24 22.tj 31.5 pct. 
19.i  40.0 , 40.0 )) 

1 .o 0.5 10.0 
9-  - .i 0 -4.3 ~ 12.5 )) 

2904 

Der Aether ist von noch unrerandertem Phenol durch Lauge be- 
fieit,  dann abgehoben, init Aetzkali getrocknet und abdestillirt 
worden. Zuruck blieb eine dunkle, ziihfliissige, beini Erkalten blatterig 
erstiirrende Masse mit blumenartigem Geruch. Dieselbe wurde, nach 
vorausgegangener Destillation , welclie von circa 292-29G0 stattfand, 
gew ogei I .  

Unrerkeiinbar hatte sich Diphenylaniin gebildet. Wir  haben 
dieses Amin, behufs vollstlndiger Reiniguiig, aus seiner Liisung in 
Aetlier - Petrolather als Salzshirererbiiidun,R gefiillt, abgewasclien 
uiid dauii mit Natronlauge wieder frei geniacht. Nun siedete es wie 
kiiutlichc.s, gereinigtes Priipariit ron 293 -29-k0. Auch krystdlisirte 
eine Probe BUS Petroliitlier iii schiiiien, weissen Rliittchen roni nor- 
malen Schnielzpunkt 540. 

Dri. voni s;tlzsuuren IXpheiiylainin getrennte Aether - Petrol- 
iither (8. o. ) hinterliess ciiie kauni wiigbare Meiige gaiiz dunkle, 
bleilwiid zahlliissige, geranietiiirtig riecheiide Substaiiz - vertnuthlich 
Diplieiiyloxyd. 

Schliesslich wiirde das deni ersteii iitherischrti Aaszuge niit Larige 
eutzogeiie Phenol diirch Salzsiiurt= wieder frei gcni:rchr. mittelst Actlier 
isolirt, d a m  destillirt und gewogeti. 

Zwei weitere Versnchc sind niit derselben hlischung voi i  Plieiiol 
uiid Clilorzink-Amnioiiiak, auch unter Einhaltung der gleicheii Ope- 
rationsdauer aber bei Iiijherer ‘l’emperatur, iiiitnlich 320-330” und 
850--360°, ausgefuhrt \vorden. 

Die Reactionsmasso s;ih iiii zweiteti Fdlr noch ungefiilir so 
aus wits beiiii sclion beschriebeiien Versiich; iiii letzten Fall war sie 
r i d  dunkler ge&rbt und zudeiii ilire Schichteiibildung nicht so gut 
ersichtlich. 

I3c4 keineni dieser \7ersuc,lie zeigteii sich ; in der Rohrwand I’henol- 
iiadelii, aber u m  so niehr Wnssertropfeii. Nur der letzte Verauch 
1)r;tclite geringeii, blcibeiiden Druck niit sich. 

Nachfolgend sind die Ausbeuteii an printiirem und secundarem 
I’hrriylarniii iii I’rocenteii voni Gewicht des benutzten Phenols an- 
gegeben, und dazn kommt nocli die kohleartige Substanz, so wie das 
znriickerhaltene i’hcnol. 

Versuchsmengen: J e  2 0  g Phenol und 40 g Cltlorzink-Amnioni:tk. 
Versuchsdauer: 40 Stunden. 
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Aus diesen Versucheii ergiebt sich im Vergleiche zu friiheren 
Erfahrungen, dass die Einwirkung des Chlorzink -Ammoniaks auf 
das Phenol bei Teniper:ituren oberhalb 3000 beclenteiid zunimmt. 
Immer entsteht neben dent primzreii Pheny1:imin auch selir riel 
aecundare Base. Ungefahr 3400 sind iiicht zu iiberschreiten, weil 
andernfalls kohleartige Substanz in grosser Menge auftritt. 

P h e n o l ,  C h l o r z i n k - B i n r n o i i i a k  u n d  S a l m i a k .  
Zieht man die grosse Tendeiiz des Chlorzinks Doppelsalze zu 

bilden in Betracht , so llsst sich :iniiehmen, dass Zuni Chlorzink- 
Animoniak gefiigter Salniiak dcssen Reactions\.err116geii auf das Phenol 
erhbhen wird. Auch konimt hinzu. dass eiri solcher Zuuatz der Bildung 
von Zinkoxychlorid, hei etwaiger theilweiser Zersetzung dcs nornialen 
Chlorids durch entstnndrnes Anilin und Wasser, entgegeiiwirken muss. 

Die zahlreichen, mit einer hlischung RUS Phenol, Chlorzink- Am- 
moni:rk plus Salmiak :iusgefiihrteii Yersuche hnben denn auch wesent- 
licli bessere Amiii:iusbeuten geliefert, als die Versuche ohne Salmiak. 

Urn von den unter solcheii Umstiinden erlangten Resultaten ein 
iibersichtliches Rild zii gebeii, sind die Versnclie tnbelltirisch zusammen- 
gestellt worden - und zwar geordnet: a) nach steigenden Temperaturen, 
und bei gleicher Temperatur, b) iiach der Zeitdauer des Erhitzens, 
c)  nach steigenden Chlorzink - Animoniak- uiid Salmiakmeiigen. 

Die Reactionsnxissen hattcw ini Durclischiiitt ungefiihr dasselbe 
Aussehen, wie bei den okiie Salmiak aiisgefiihrten Versuchen. Druck 
in den Rohreii Gusserst scliwach oder 111111. 

Bei Verarbeitung der  Reactionsproducte diente das schon be- 
schriebene Verfahren. 

In den meisteii Fallen sind wir roil 20 g Phenol ausgegangen. 
Die Amine wurden vor der  Wagung fast inirner destillirt, iibrigens 

ihr Gewicht (wie auch schon bei den friihern Versuchen) mit 0.2 bis 
0.3 g Zuschlag rersehen, iiiimlich je  nnch der GrBsse des benutzteii 
Destillirkolbens und auf Grund ron  Controllrersuclien. 

Die Ausbeute :in Amineii ist in l’rocenten rom Gewiclit des 
Phenols angegeben. 

(Vergleiche folgende Tabellc auf  Seite 2906.) 

Ueberblickt man obige und die ihr vorangegangene Tabelle, so 
lasst sich nicht rerkenneii, dass die Urnsetzung dee Phenols und 
Chlorzink-Ammoniaks durch mitangewandten Salmiak gefordert wird. 
Weiter ergiebt sich, wenigstens im Ganzen und Grossen, dass die 
Totalausbeute an Aminen zunimmt mit der Mengc des aiigewandten 
Chlorzink-Ammoniaks und Salmiaks, so wie mit der Zeitdauer und 
der  Hohe des Erhitzens; die ganz iiberwiegende Hauptreaction ist 
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iibrigenu i n c h  '20 Stundeti vollendet. Ungefiihr :i10-350° sind nicht 
zu iiberschreiten, weil :indernfalls kohleartige Substanz in holietn Re- 
trage entsteht. 

Dzis VerhKltniss der Aniliti- und Dip1ieriyl;iniiniiieiigeti gestaltet 
sich um so niehr zii Gunsten der secundarenBase, j e  weniger Chlor- 
zink-Ammoniak und besonders Salmiak (also am besten 0 Saltitiak) 
man anwendet, und je  Linger iind hiiher matt erhitzt. Stark uber- 
schiissiger S:ilmink wirkt der Bildung des Diphenylamins offenbar 
entgegen. (Naheres hieriibw spatcr.) 

P h e n o l .  Z i n k o x y d  u n d  S a l n i i a k .  

Aehnlicli wie Chlorzirik-~mtriotiiak musste auf d:is Phenol eine 
hlischung ron Zinkoxyd und Salmiak wirkeri, ails der ja zuniichst 
jener erste KGrper, allcrdittgs iii Begleit des nicht erwiinschten Wassers 
entstehen wird. 

Arif e i t i  dcrartiges Verfahrcn hat sich, wie bereits erwahtit wiirde, 
D r e c h s e l  ein Patent in England ertheilen lassen. 

Nach D r e c h s e l  sollen 10 Theile Phenol, 4 Theile Salmiak und 
3 Theile Zinkoxyd iin Autoclnv wiihrend 40 Stiitideii atif 2CO-3000 
erhitzt werden, wobei neben hnilin auch Diphenylamiit entstehe. 

Wir  erzielten beini genaiirn Einhaltcn dicser Vorschrift, welche 
iibrigens auf ein Molekiil Phenol nicht mehr a1s 0. i  Molekiile Salmiak 
nehmeti Iiisst (Verhfltniss drs Zinkoxyds ziini S:ilmiak dagegen wie 
1 : 2 Molekiile) iiur wenig bcfriedigrnde Resultate; aber bei Bcnutzung 
der drei- oder sechsfachen Zinkoxyd- und Salmiakmenge , zudem 
Steigernng der Temperatur auf 330-340" wurden gute Ausbeuten an 
Mono- iind Diphenylatnin er1i:tlten. 

Die beziiglichen Versiiche sind in gleicher Weise wie diejenigen 
mit Chlorzink-Ammoniak ausgefiihrt worden. Aiich sali der Riihren- 
inhalt ungefahr ebenso aus, wie nach der Reaction des Phenols mit 
dem Chlorzink-Ammoniak. Drnck in den Versnchsriihren null oder 
so gut wie null. 

Wir verarbeiteten die Reactionsmassen mch hier nach dem friiher 
beschriebenen Verfahrert. 

Xachfolgende Tabelle ;tuf Seite 2908 zeigt die Versiichsergebtiisse: 

Die hier mitgetheilten Resultate bestiitigen im Allgemeitien, was 
iiber die Reactionsverhiiltnisse des Phenols mit Chlorzink-Ammoniak 
und Salmiak, insbesondere auch iiber den stiirenden Einfluss des 
letzteren Salzes auf die Diphenylaminbildung gesagt wurde. 

Die JIischung yon Chlorzink-Ammoniak und Salmiak reagirt mit 
dem Benzolphenol, wie iibrigens a priori anzunehmen war ,  etwae 
leichter als das Zinkoxyd-Salmiakgemisch. In der That  wirkt jene 
Lei 310° ungefiihr schon so wie dieses erst bei 330°; auch begiinstigt sie 
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in hoherem Grade die Bildung von secuiidarem Amin und nicht anders 
diejenige der kohleartigen Substaiiz. 

P h e n o  1, R r o m z i n k - A m rn o n i a  k u n d  B r o m it in ni o n i u m. 

Mit etwelcher Wahrscheinlichkeit liess sich annehmen, dass das  
Bromzink- Ammoniak auf Phenol ungefiihr ebenso einwirken wiirde, 
wie die entsprecheiide Chlorzinkverbindung. 

Behofs Darstellung des Bromziiik- Ammoniaks wurde durch kauf- 
liches geschmolzenes Bromzink bis zum vijlligen Ueberschuss und dann 
bis zum Erkalten des Reactionsproductes trockenes A mmoniak geleitet. 
Absorptions- und sonstige Erscheinungeii glichen denen bei der Be- 
reitung des Chlorzink- Ammoniaks. 

Die Bromzinkverbindung war glasartig , durchscheinend, sehr 
spriide uiid in der Regel brRunlich gefiirbt. Sie unterschied sich 
durch griissere Hygroscopicitiit wesentlich vom Chlorzink - Ammoniak. 

Arnmoniakgehalt der Bromziiikverbiiidung (analytisches Verfahreii 
siehe beini Chlorzink-Ammoniak): 

Gefunden 11.83 und 12.03, bcrechnet fiir ZnHr:,(NEI& 13.03 pCt. 
Arnrnoniak. 

Ohne Zweifel war das kiiufliche Bromziiik nicht frei von basischem 
Salz - und wir haben dem Bromziiik-Ammoiiiak, schon um es normal 
zu rnachen, Bromanimoniuni zugesetzt. 

Der  Inhalt der Versuchsr6hreii bestand in der Regel auch hier 
aus einer zweischichtigen, unten graugriinen, dichten, oben nahezu 
schwarzen, verflacht nadelig bis bliitterig krystallinischen Masse. Durch- 
weg reichliche Wasserbildung. Geringer Druck. Beini Oeffnen der 
Riihrencapillare entwich etwas mit schwach bliiuliclier Flamme brenn- 
bares Gas. 

V e  rs  u c  h s r e s u  1 t a t  e. 

Stunden . . . . . .  
Tenipcratar . . . . .  
Phenol . . . . . .  
Bromzinkammoniak . . 
Bromammonium . . .  
Anilin . . . . . . .  
Diphenylamin . . . .  
Kohleartige Substanz . 
Unverrindertes Phenol . 

I 

20 20 
60 2900 280-29W 

20 I 20 
40 I ' 40 

8 I 40 
1 

34 39 
42.5 1 31 
- I -  
19.5 1 25 

20 j 20 
290" ,330-340' 
20 
20 
4 

25 
32.5 

1.0 
37 

20 
40 
S 

30 
41 

4 
20 

20 
30 -3400 
20 g 
40 
40 )) 

41 pCt. 
31.5 )) 

- 

20 )) 
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Anilin . . . . . . . .  
r)iplien!I;imin . . . . . .  
Kohleaitigr Substanz . . , 

Uiirci iiidcrtes Phcnol . . .  

-- 31) 31.5 pct. .).) 

1 (; 30 ::s >> 

1 3 3 ,> 

. J J  32 1 20.5 A 
_ -  

1’ h en o I ,  Mag ii  r s i ti m o s y d u n d S a 1 m i  a k.  

Iiiteresse hatte zu erforschen, ob sich das Ziiikoxyd nicht dnrch 
die wolilfeilere Magnesia ersetzeii Iiisse. 

a) Zuniichst wurdeii 20 g Phenol mit 8.8 g Magiiesiumoxyd rind 
24 g Snlmiak 40 Stunden lang auf 340-350O erhitzt. 

Der  sonst hornogenc krystallinische Rohreninhalt war nach obeii 
gaiiz dankel, unten aber nur grau gefiirbt. In der Masse selbst fand 
sich auch duinkles Oel vor uiid an den Rohrwandungen in kleinen 
Tropfeii Wasser. 

b) Wir haben den obigen Versricli bei 310-3200 uiid mit einem 
Plns ron 20 pC‘t. Salniiak , sonst ubereinstimniend wiederholt. Die 
Reactioiismasse sah bis an  hellere Fiirbuiig gleich aiis. 

V e  r s u c h s e r g e  b n i s s e. 

Anilin . . . . . . . . . .  
Diphenylnmin . . . . . . .  
IiciLlenrtige Snbstauz . . . .  
Cnrerandertes Phenol . . . .  

‘45 35 pct. 

4 I 1 ,  
21 I 42.5 )) 

20 16 )> 

Wie die fast irnmer beobachtete Schichtenbildung in den Versuchs- 
riibren zeigt, findet Leirn Erhitzen eine Entmischung der Ingredientien 
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statt, wodurch ihre Wechselwirkung natiirlich beeintrachtigt resp. sehr 
verzijgert werden muss. 

Durch reichlicheii Zusatz roil nicht schmelzender , indifferenter 
Substaim, so ron  feinem, reinem Quarzsand oder ausgegliihter Kiesel- 
guhr wurde eine bleibend innige Beruhrung des Phenols mit den 
Ammoniak-Zinksalzen zu erhalten gesucht. 

Der Inhalt der Versuchsriihren liess unter solchen Umstiinden 
nicht direct eigentliche Entmischung wahriiehrnen, besass aber doch 
nicht iiberall die gleiche Beschaffenheit, sondern sah in seinen hijhereii 
Theileii, namentlich bei Anwendung r o n  Kieselguhr, vie1 dunkler ge- 
fiirbt aus als in  tiefereii. 

Die kieselguhrhaltige Masse war durchweg locker uod aus dem 
Versuchsrohr leicht zu entfernen, wogegen die untern Theile der sand- 
haltigen Masse, zweifelsohne in Folge theilweiser Entmischung, nicht 
unerheblich coharirten. 

V e r s u c h s e r g  e b n i s s e. 
1. M i t  S a n d z u s a t z .  

Stunden . . . . .  
Temperatur . . . .  
Phenol . . . . . .  
Chlorzink- Ammoniak . 
Salniiak . . . . .  
Sand . . . . . .  
Anilin . . . . . .  
Diphenylamin . . .  
Unreriudertes Phonol 

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  
2. M i t  K i e  

Stunden . . . . . . . . .  
Temperstur . . . . . . . .  
Phenol . . . . . . . . . .  
Chlorzink-Ammoniak . . . . .  
Salmiak . . . . . . . . .  
Kieselguhr . . . . . . . . .  
Anilin . . . . . . . . . .  
Diphenylamin. . . . . . . .  
Unrerhdertes Phenol. . . . .  

1. 

20 
320 - 3300 

30 
GO 

G 
60 

10 

330 - 3400 
20 g 
40 )) 

4 )) 

40 pCt. 

40 I 40 1 20 
ca. 3?00 ca. 3200 ' ca. 3200 

20 ' 20 I 20 
50 40 j 40 

5 5 5 
42 ' 3s 37.5 

20 I 2 0 1  4 
I 

35 1 41 i 2i.5 
14 14 I 30 
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Der Einfluss des Sand- beziehungsweise Eieselguhrzusatzes auf 
die Ausbeute a R  Aminen a u s  dem Benzolphenol ist bei diesen Ver- 
suchen mit kleinen Mengen unerwarteter Weise nur sehr gering (ver- 
gleiche friiherc Versuchv). 

P h e n o l  u n d  S a l m i a k  a l l e i n .  

Xach B e r t h e l o t  (1. c.) wirkt Salmiak bei 350" so gut wie tticht 
ant' Phenol ein. 

Wir erhitzten 20 g Phenol mit 40 g Salmiak wiihrend 40 Stunden 
aiif 330-350". Der Riihreninhalt bildete eine krystallinische , unten 
fast weisse, iiach oben : h e r  dunkel werdeitde Masse. Wasser Less 
sich nicht erkennen. Druck null. Nach iiblichem Verfahren konnten, 
aber iii nur geringer, tinwigbarer Menge Anilin (Geruch; Chlorkalk- 
and Carbylaniinreactioii) und Diphenylamin (Geruch; Blaiifarbung der 
Liisung in conc. Schwefelsaurc mit sdpetriger Siiure), nachgewiesen 
werdni. Jedenfalls war der Reactionsbetrag Iiei 350° noch ganz un- 
erheblich. 

Daher ist die gleiche Phenol- Salmiakmischung bei einem zweiten 
Vcrsuche YO Stunden lang auf 370 bis 400° erhitzt worden. D e r  
Rohreninhalt war nunmehr durch die ganze Masse vijllig dunkel ge- 
Grht. Offenbar hattc tlieilweisr Verkohlung stattgefunden; auch machte 
sich der Geruch nnch Salzsiiure bernerkbar und liesen sich Wasser- 
triipfrhen wahrneltnicn. 

V e r Y u c h s e rge b 1 1  i s  s. 

h i l i n  . . . . . 4.0 pCt. 
I)iphexiylamitt . . . 15.5 \) 

Kohlwrtige Subst:niz 14.5 
Unvcriindertes Phenol 62.5 I) 

P h e n o l ,  S a l m i a k  und  C h l o r z i i t k .  

Zum Phenol r i d  Salmiali gesetztes Chlorzink beschleunigte die 
Bildung von Phenylaminen , obwohl lange nicht in vorausgesetztern 
Betrage. 

PO g Phenol wurden mit 20 g Salmiak und 20g Chlorzink durch 
20 Stunden auf 330-350O erhitzt. Im Versuchsrohre fand sich dunkel- 
braiines Oel uber einer weissen, krystallinischen, compacten Masse. 

Erhalten : 
Anilin . . . . . 4 pCt. 
Dipheny1;imin . . . 3 Y 

Kohleiinrtige Substaw 1.5 P 

Unveriindertt.s Phenol 83 



29 13 

P h e n o l ,  S a l m i a k  u n d  S a l z s l u r e .  

D u s a r d  und B a r d y l )  geben an, dass Salmiak in Gegenwart von 
rauchender Salzsaure bei 300-3200 auf Phenol unter Bildung u. a. 
von Diphenylamin und etwas Anilin einwirke. G i r a r d  und d e  L a i r e  
(1. c.) widersprechen dieser Angabe. 

Phenol, Salmiak und rauchende Salzsaure, j e  6, 15 und 12 Theile 
wirkten bei 300O und 20stlndigem Erhitzen in der That  noch gar-  
nicht aufeinander ein. 

Als wir aber eine identische Mischung wieder 20 Stunden nun 
auf 3200 erhitzten, fand eine geringe Reaction statt. Das erhaltene 
Anilin reichte gerade aus, um es  durch die iiblichen Reactionen zu 
identificiren, und auch Diphenylamiii war nicht vie1 mehr entstanden. 
Ausserdem hatte sich etwas dunkele kohlige Substanz gebildet. 

Die identische Wiederholung dieses Versuches lieferte so gut wie 
dasselbe Resultat. 

D i p  h e n  y 1 a m  i n  , S a1 m i a k u n d C h 1 or  zi n k - A m m o  n i a k. 

Wie eine Durchsicht der Versuchsresultate mit Phenol, Chlorzink- 
Ammoniak und Salrniak zeigt, wirkt letzterer KBrper der Bildung 
von Diphenylamin entgegen uiid so w a r  zu vermuthen, dass aus  diesem 
Amin selbst beim Erhitzen mit Salmiak und Chlorzixik- Ammoniak 
Anilin entstehen wiirde. 

10 g Diphenylamin und 20 g Salmiak wurden 20 Stunden bei 
350-360O erhalten. Der  krystallinische Rohrinhalt war  der Haupt- 
menge i1:rch weiss, nur in den hijchsten Theilen etwas grau gefarbt. 

Auf Anilin untersucht, lieferte e r  0.5 g dieser Base. Daneben 
waren Spuren kohleartiger Substanz entstanden. 

Bei einem zweiten Versuche wurden 20 g Diphenylamin und 20 g 
Salniiak mit 40 g Chlorzink-Ammoniak gleichfalls 20 Stunden wieder 
auf 350- 360° erhitzt. 

Die Verarbeitung der Reactionsmasse, welche aus einer fast weissen 
untern und einer bliitterig krystallinischen, rothbraunen oberen Schicht 
bestand, brachte: 

1.6 g Aniliii, etwas kohleartige Substanz und 17.2 g noch unver- 
andertes Diphenylamin. 

Relativ leichter als am secundaren Phenylamin vollzieht sich die 
Umbildung zu primiirem Amin am F-Dinaphtylamin, wie von H e m  
Chr. R i e l )  iibernommene Versuche darthun. 

1) Jahresber. fiir Chcmie 1872, 639. 
?) Dicsr Bcrichtt! XIX, 2016. 
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D i  p h e n y 1 :t m i 11 u n d S a1 z s  n u r e .  '. 

Durch Salzsiiiire beini starken Erhitzen werden das $-l)iiiaphtyl- 
amili, $- N2Lpht~lphrti!lnniin iind iioch andere die /?-Niiphtylgriippe 
~ ~ n t h d t e n d e  Aniine in priniiire Aniiiie und in 8 -Naphtol zersetzt. 

Xach dic.,;cn Erf:ihriiiigen crschien mgezeigt, das Verhalten auch 
des Diphenylaiiiins untcr solchen Umstiinden ftsstziistelleli. 

M'ir erhitztcii 2.5 g kiiufliches, sorgfiiltig unikrystallisirtes Diplie- 
iiylaniiti (Srhmelzpiinkt 54 0) niit 5 g cone. Salzsiiure 2 0  Stunden 
auf 331". 

Das Versuchsrohr cLnthiclt csiii dunkles Oel, eirie feat(, griiiilich- 
graii(. .\l:isse iind ausserdrm die ziemlich hellc, wiisserige Fliissigkeit. 
Driick ini Rohr 1wiii:iIie null. Aiiffdlendcr Weisc roch die Rciictioiis- 
1ii;isse iiiiverk~nii1~:ir iiiich Schwefelwwsserstoff (aiich durcli Hlcipapier 
nachgewiesen) - dler  Wnhr~ch~~in l ichkei t  nacli in Folge des Yor- 
koniniens ron  Spiirc~n eines Ttiiophetiderirntes ini doch gereinigten 
IXpIienylamin. 

Hei eiiiem zweiteii, gariz analog wic friiher :iiisgc.fuhrten Spaltiiugs- 
rersiiche wurdcn a u f  5 g Diphenylamin erlialteii: 

Anilin . . . . . . 1.0 g 
Phenol . . . . * . 0.8 )) 

Kohleartige Substnnz . 0.2 )) 

Unveriind. Diplienylrtmin 2.2 )) 

'1 II t o  c l i i  v r  e r s  u el1 e. 
D:I clich Itiilircii iiacli d ( ~ n i  Erliitzeii roii I'henol iiiit Chlorziiik- 

Aniirioiiiiik iiiid Sitlnii:ik k(ain(bti oiler ilocli ,*I) gilt \vie keiiien Driick 
eiitliiclteii, so ei.scliic~ii i in i  so 1nc11r ;iiigezeigt, Versuche aiich iiiit etwns 
griissercli Mengcfiii, :ilso i i i  einctni Aiitoclav und zwar niit hluiiomerchr 
wrzunehiiien, i i i i i  eiiiiii:il die Ausbeiite an  Brniiien iiiiter dc.r;wtigen 
Vnistiinden rind fcriivr deli Oei der nornialcn Versuclirit~,tiipc.ratul. 
hrrrscheiiden Driick I ~ C I I I I ( ~ I I  zii 1cr1ic.11. 

llurch giitigc. Verniitteliing dcs 1 3 ~ ~ r i  Dr. E i i i d s c h e d l e r ,  Director 
Ibei der Geuellschaft fur c.licmische Iiidustrie in Riise13 erhielteii wir 
einen fiir solche Zwecke t:iiiglichen c i s e r ~ i ( ~ i ~ ,  inwendig mit Aiisnahme 
dcs Deckels eniaillirten i \ i i t id ; tv .  

Derselbe befand sicli i n  einem, niit Thermometer versehelien 
Mctallbade. Das Tcinper:itor\,rrliiiltniss im Metallbade und im Inncrn 
d ~ s  Autoclavs wurde durcli besondere Versuche ermittelt. Die Dichtung 
geschah wie iiblich durch Bleiverschloss. 

Wir erhitzten eiiie Mischong ails Phenol, Chlorzittk- Ammoniak, 
Salmiak uiid eveiituell Iiochsalz oder Kieselgiihr meisteiis in 2 - 3 
Etnppen 20 Sturideii lang a i i f  3 10-320" (Temperatur im Autoclnv 
selbst). 
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Bei 30O0 betrug der Druck ungefahr 15, bei 320° schon 22-25 
Atmospharen. Nur ein einziges Ma1 beobachteten wir bei letzterer 
Temperatur wiihrend 11/a-2 Stunden 27 Atmospharen Pression. 

Nach dem Erkalten zeigte das Manometer in der Regel noch 
1 - l'/a Atmosphiiren Druck und beim Oeffnen des Ventils entwich 
etwas Gas. 

Nun die einzelnen Versuche. 
I. 250 g Phenol wurden rnit 500 g Chlorzink- Ammolliak und 

50 g Salmiak erwiihnte Zeit auf erwahnte Temperatur erhitzt. 
Der Autoclavinhalt roch zugleich nach Diphenylamin und Phenol. 

Er beetand aus einer fast schwarzen, blatterig krystallinischen Substanz 
rnit reichlich eingemischtem Oel und einer darunter befindlichen festen, 
harten, in ihren tieferen Theilen gelblichen, nach oben aber dunkel 
gefiirbten Masse. 

11. Der obige Versuch ist rnit 200s Phenol sonst durchaos ana- 
log wiederholt worden. Beschaffenheit des Autoclavinhaltes ungefahr 
wie friiher. 

Behufs ganzlicher oder mindestens theilweiser Unterdriickung 
der Schichtenbildung wurden zu lOOg Phenol, 200g Chlorzink-Ammoniak 
und 20 g Salmiak 520 g Kochsalz gesetzt. Sonst iibereinstimmendes 
Verfahren. 

Die Reactionsmasse war in der Mitte nur grau, nach aussen 
dunkler, dicht an der hutoclavwandung fast schwarz gefarbt; ihre 
unteren, besonders compacten und harten Theile zeigten blos hell- 
griinliche bis griinliche Flrbung. Betrlchtliche Entmischung offenbar. 

Daher wurden bei einem vierten Versuch rnit 125g Phenol, 
250 g Chlorzink-Ammoniak und 50 g Salmiak statt Kochsalz 100 g aus- 
gegluhte Kieselguhr angewandt. 

Wiederum besass der Autoclavinhalt einen helleren Kern, dunklere 
Farbung nach den Wandungen hin, am starksten jedoch zuuachst dem 
Boden. Der dunkleren Farbung eiitsprach auch geringere Beweglich- 
keit. Indessen irgendwelche Schichtenbildung war nicht zu er- 
kennen. 

V. Da Kieselguhr die Warme nur schlecht leitet, so ist der 
Autoclavinhalt bei einem letzten Versuche rnit 150 g Phenol, 300 g 
Chlorzink- Ammoniak, 30 g Salmiak und 100 g Kieselguhr nach den 
zwei ersten Etappen des Erhitzens vollstandig durchgeriihrt worden. 
Derselbe war nun gleichmassig dunkel gefarbt. 

Behufs angenaherter Analyse wurden die einzelnen Reactionsmassen 
(eventuell unter Zusatz einer bekannten Kachsalzmenge) zerrieben, 
abgewogen und dam eine abgewogene Fraction auf den Versuch 
rerwandt. 

111. 

IV.  

Alles Uebrige gleich. 

Bericbte d. D. ehem. GesellschaR. Jahrg. XIX. 1 S9 
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Anilin . . . . . . . . . . . 
Diphenylamin . . . . . . 

Unverintlertes Phcnol . . 
Kohleartigc Sulj-tnnz . . 

W i r  benutzten hierbei entweder das schon beschriebene Verfahren 
oder aber das Anilin und Diphenylamin in besagter Fraction wurden, 
nach Zusatz von Natronlauge, mit Wnsserdampf herausdestillirt und 
d a m  in ublicher Weise getrennt. Ails dem alkalischen Riickstand ist 
das unreranderte Phenol durch Saure frei gemacht und, nach der 
Destillation rnit Wasserdampf, mittelst Aetber isolirt worden. 

I 

14 I 21.5 27.5 29 ' 28.5 pCt. 
29 1 24.5 19 17 ' 3 1 . 5  )) 

14 1 .i 7.5 
S7 3 6 4 1 .j 15.5 - - I - "  

R e  s u 1 t a t e d e r A 11 t o c 1 ;t v v e r  s u c h e. 
- ~- - ~ - -  -. - ~- ~~ I 1. Ir. I III. IV. V. 

Z ti s a m  m e n  f a s s  ong. 

Benzol p henol iuid C h lorzin k - Am monia k lie fern e t was o berhal b 
3000 aiisgiebig Aniliii uiid Diphenylamin. - Bei circa 3500 wurden 
70 pCt. vom Gewicht des Phenols an diesen Aminen erhalten. 

Zum Phenol und Chlorzink-Ammoniak gefiigter Salmiak veranlasst, 
dass die Reaction ohne Zweifel bei niedrigerer Temperatur beginnt 
und iiberhaupt noch ausgiebiger rerlluft. 

Irn Ganzeii und Grossen nehrnen die Aminausbeuten zu mit dem 
Ueberschuss an Chlorzitik-Brnmoniak und Salmiak, ferner mit der Zeit- 
dauer und innerhalb gewisser Grenzen mit der Hijhe des Erhitzens. 

Die viillig 
iiberwiegeiide Hauptreaction rollzieht sich in den 20 ersten Stunden. 
Ansbente an Mono- und Diphenylamin bis iiber 80 pCt. vom Gewicht 
des Beiieolphenols. Nebenbei entsteht etwas kohleartige Substanz. 
Ihrr kfeiige wichst rasch oberhalh 340-350 ", weshalb so hohe 
Te~riperiitnren zii rermeideii siiid. 

Besondeis geeignet ist eiiie Temperatur zu etwa 3300. 
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Das VerhLiltniss des primaren und secundaren Amins gestaltet 
sich um SO mehr zu Gunsten des letzteren j e  weniger Chlorzink- 
Ammoniak und Salmiak angewandt und zudem je langer und hoher 
erhitzt wird. 

Besondere Versuche zeigen iibrigens, dass beim Erhitzen des 
Diphenylamins rnit Salmiak oder noch besser mit Salmiak und Chlor- 
zink- Ammoniak Anilin entsteht. 

Nach Art  des Chlorzink-Ammoniaks, aber im Ganzen bei gleicher 
Temperatur in einem etwas geringeren Betrage reagirt mit dem Benzol- 
phenol auch eine Mischung von Zinkoxyd und Salmiak. Ueber- 
achiissiger Salmiak hemmt selbstverstandlich auch hier die Bildung 
des Diphenylamins. 

Ungefiihr gleich wirksam wie Chlorzink- Ammoniak und Chlor- 
ammonium erwiesen sich die correspondirenden Bromverbindungen. 

Dae Zinkoxyd ksst sich in  der Mischung mit Salmiak durch 
Magnesia ersetzen. Doch steht die letzte Mischung in Wirksamkeit der  
ersten nach. 

Salmiak allein reagirt rnit dem Phenol bei 3500 noch sehr wenig, 
aber  recht merklich bei 4000 unter Bildung von primarem und secun- 
diirem Phenylamin. - Mitangewendetes Chlorzink erhijhte das  
Reactionsvermijgen des Salrniaks, doch weniger als erwartet wurde. 

Noch sei erwahnt, dass concentrirte Salzsaure auf das Diphenyl- 
amin bei 3000 nicht einwirkte, aber bei 320° einen erheblichen Theil 
desselben in Anilin und Phenol zersetzte. 

Autoclavversuche mit Phenol, Chlorzink-Ammoniak und Salmiak 
ergaben nicht so gute Ausbeuten an Mono- und Diphenylamin wie 
die Versuche im Glasrohr. Hieran scheint die vollstllndigere Ent- 
mischung der Ingredientien und, bei Auf hebung dieser rnit Kieselguhr, 
die schlechte Warmeleitung in der Wirkung Schuld zu sein. Der 
Druck bei dieBen Versuchen (Temperatur gegen 3200) betrug durch- 
schnittlich 20-25 Atmosphiiren. 

Ueber die Umwandlung von Homologen des Benzolphenols in  die  
ihnen entsprechenden primaren und secundaren Amine, sol1 demnachst 
berichtet werden. 

Z i i r i c h ,  Universitatslaboratorium. 


