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666. Irma aoldberg: izber Phenyllemng 
acollLafieQbep Aminan 1). 

(Eingegangen am 4.November 1W.) 

von primkhen 

In 'eber friiheren Mitteilung') habe ich berichtet, mit welcher 
Leichtigkeit sich die o-Aminobenzoesiiure phenylieren lost, wenn man 
sie rnit Brombenzol in Gegenwart yon Kupfer erhitzt. 

Versucht man, dieselbe Reaktion rnit der p-AminobenzoesHure 
auszuftihren, so erhiilt man keine Spur von Kondeneationsprodukt. 

Andererseits, lassen sich andere, der o-Aminobenzoeeiiure analog 
konstituierte Amine unter denselben Bedingungen, in die entsprechen- 
den phenylierten Derirate Uberftihrena). 

So konnte ich zum Beispiel beim Erhitzen im EinschluDrohr von 
sAminobenzophenon rnit Brombenzol nnd etwas Kupfer die Bildung 
von o-Anilidobenzophenon beobachten: 

Ferner habe ich seinemeit ') berichtet, d 3  auch solche Verbindun- 
gen, in welchen die 'Aminogruppe mit der sauren Carbonylgruppe 
direkt verbunden ist, wie z. B. die SHureamide, mit Brombenzol in 
Gegenwart von Kupfer ebenfds in Reaktion treten: 

+ GHsBr = ( ~ c o ' N H . C &  + HBr. 
0 

Es scheint also, daO die saure Carboxyl- reap. Carbonylgruppe in 
Gegenwart von Kupfer, dem Amidwasserstoffe eine gewiese Beweglich- 

1) Irma Goldberg, Verfahren zur Herstellung von Diphenylamin. sowie 

9 Dime Berichta 89, 1691 [1906]. 
8) Hr. Ed. Laube hat im Ferienhefta (S. 3562) eine Arbeit iiber die 

Xondeneation von Dibrombeneol mit 1-Amin--on in wenwart von 
Kupfer verciffentlicht. Ioh habe ,bereits im D. R P. Nr. 17i3!j23 beechrieben; 
daS Dibrombeneol bei Gegenlrsrt von Kmpfer sich mit o - A m i n o ~ o e r e t u ~  
kondensiert. In dereelben Arbeit Wt Hr. Laube mit, d d  Jodanthchinon 
slit Diphenylamii bei Gegenwart von Knpfer reagiert, unter Bildung von Di- 
phenylamino-anthrachinon. Hr. Laube hat die von mir aufgefundene Reaktion 
.zur Herstellung von Triphenylaminderivatan (diese Berichte 40, 2448 (1907D 
a u f  einen .speziellen Fall angewandt und hat ea unterlassen, mich ZP eitieren, 
abwobl ihm meinc dieabeziigliche Arbeit bekannt war. 

Substitutioneproduktm desselben. D. R. P. 187870. 

4) Dike Berichte 3% 1692 [1906]. 
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keit verleiht, wenn die Aminogruppe in o-Stellung oder direkt mit der 
sanren Gruppe verbunden ist. 

Es war nun interessant festzustellen, ob auch andere aaure Orup- 
pen auf die benachbarte Aminogruppe denselben Einfl uI3 ausiiben 
konnten; ich untersuchte diesbeztiglich die Ni t rog ruppe .  Erhitzt man 
o-Nitraniliu mit Brombenzol und Kupfer, so erhiilt man nur Spureu 
von p-Nitrodiphenylamin; versucht man die Kondensation mit Jod- 
benzol auszufiihren, so hildet sich ein Gemisch von I j i -  iuucl 'l'ri- 
phenylaminderivaten neben unangegriffenem o-Nitranilin. 

Ich fand n u n ,  daB, wenn man statt Kupfer kleine Meiigen ron 
Kupfe r jod i i r  als Katalysator anwendet, die Reaktion im gewcinschten 
Sinne verliiuft, man e rha t  in  diesem Falle sehr befriedigende Resultate. 

In Gemeinschaft mit Frl. C. Sissoeff habe ich nun diese Reaktion 
weiter untersucht, und wir konnten bald feststellen, daB nicht nur 
0-Nitranilin, sondern auch seine beiden Isomeren, sowie im allgemeinen 
alle aromatischen primiiren Amine sich mit Brombenzol in Gegenwart YOU 
Spuren von Kupferjodiir kondensieren und die entsprechenden I bi- 
phenylaminderivate liefern. 

Der Katalysator kann als fertiges Kupferjodiir ocler als ein ( i e -  
misch von Kupfer und Jod zugegeben werden; zum Schlusse und nla 
schon die meisten Versuche ausgefuhrt waren, fanden wir, daB es noch 
geeigneter iat, ein Gemisch von Jodkalium und Kupfer anzuwenden; 
in diesem Falle verlaufen die Kondeneationen vie1 glatter, untl die 
Ausbeuten sind entsprechend hiiher. 

Wohl ' )  hat beobachtet, da13 aliphatische Chloride, wie Chlor- 
acetal, mit Ammoniak leichter reagieren, wenn man Alkalijoditle bin- 
zofiigt. Auch sol1 p-Nitrochlorbenzol niit Ammoniak besser reagieren 
in Gegenwart von Natriumjodid; dagegen fand derselbe Autor, dab 
ein Gemisch YOU Kupfer und Alkalijodid zum pNitrochlorbenzol zu- 
gefiigt, niedere Werte an Ausbeuten geben. 

Im Laufe unserer Arbeit fanden wir, daS es zweckmiifiig iat, in 
den meisten Fallen statt ron den freien Aminen von ihren Acety l -  
d e r i v a t e n  auszugehen. Intleni wir das acetylierte Amin niit 13rom- 
benzol iind Kupferjodiir erhitzten, erhielten wir das betreffende Acetyl- 
cliphenylaminderivat, welches tlann leicht durch Verseifung i n  das Di- 
phenylamioderivat ubergefuhrt werden konnte. Die Umwandlung von 
Acetanilid unter anderen (in Acetyldiphenylamin mittels Bronibeiizol 
und Kupferjodiir, ist um so auffallender), als man bekanntlich das 
Acetanilid mit Jodmethyl nicht methylieren kann, sondern zu  dieaeni 
Zweck zuerst mittels metallischem Natrium Natriumacetnnilid (jar- 
stellen und dieses d a m  umsetzen miif3. 

I )  Diesc Herichte 39, 1953 [l!IOti]. 2) Diese Berichte 10, 328 [ 1 S X ] .  
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Man- kann ale0 auf diese Weise beliebige substituierte aroma- 
tische Amine in beliebig subdtuierte asyrnmetrische Diphenyl- 
aminderivate iiberfiihren; somit ist dieses Verfahren eine bequeme 
und zugiingliche Phenylierungsmethode von primiiren aromatischen 
Aminen. 

E x p e r i m e n  t e l l e r  T e i l .  
Ausgefiihrt von Frl. C. Sissoeff. 

D i p h en y 1 am in. 
10 g Acetnnilid, 5 g fein gepulvertes Kaliumcarbonat, 20 g Brom- 

benzol und etwas Kupfejodiir werden in Nitrobenzol g e h t  und am 
RtickfIuDktihler wiihrend 15 Stunden eum Sieden erhitzt. Das &- 
misch fhbt  sich allmghlioh, und man erhPlt nach beendeter Umsetzung 
eine dunkelbraune Fltiaaigkeit, welche zur Entfernung des Nitrobenzols 
und des unangegriffenen Brombenzols rnit Wasserdampf behandelt 
wird. Als Rtickstand erhiilt man dae Acetylderivat der tertiiiren Base, 
welches sich in Form eines dicken, braunen bls abscheidet. Es wird 
in Ather aufgenommen, die Liisung wird filtriert, rnit Chlorcalcium 
getrocknet und der Ather abdestilliert. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bildet es gelblicbe Tiifelchen, welche bei 102O schmelzen, 
was rnit den Angaben von Wallach') tibereinstimmt. 

Zur Verseifung wird das Acetyl-diphenylamin in 30 ccm Alko- 
hol gelost und rnit 30 ccm miner konzentrierter Salzsiiure versetzt; das 
Gemisch wird nun am RtickfluDktihler wiihrend 2-3 Stunden zum 
Sieden erhitzt und nach dem Abdestillieren des Alkohols der Riick- 
stand rnit Wasserdampf behandelt. Daa Diphenylamin  destilliert nun 
langsam in Form von einem gelblichen 61, welches schon im Riick- 
fluBJmhler eraterrt. Ausbeute 7.5 g, entsprechend 60 O/O der Theorie. 
Nach Umkrystallisieren aus Alkohol erhiilt man es in Form von gelb- 
lichen Tiifelchen, welche bei 54O schmelzen und alle Reaktionen des 
Diphenylamins -zeigen. 

4-Tolyl-anil in (Phenyl-p-toluidin), 

C E  o-NH-o. 
18 g Acetyl-p-toluidin werden mit 9 g Kaliumcarbonat jnnnig oerr 

mischt und mit 150 ccm BrombeQzol mgesdljimmt. Nachdem man 
der Flfiasigkeit eine kleine Menge Kupfejodtir hinzugegeben hat, wird 
sie wPhrend 20 Stunden zum Bieden erhitzt. Nach dem Entfernen 
des iiberschiissigen Brombenzole mitt& Wasserdampf erhiilt man als 

1) Ann. d. Chem. 214, 285. 
Berichta d. D. Chm. Geselleclmfk Jahrg. XXXX. 291 
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Ruckstand ein dickes, braunes 01, welches aus rohem A c e t y l - p h e n y l -  
p - t o l u i d i n  besteht. Es wird mit Ather aiifgenommen und nach dem 
Ahdestillieren des Athers drirch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. 
1';s bildet feine, graue Krystallchen, welche bei 52O schnielzeu und in 
Alliohol und Ather leicht loslich sind. 

0 1630 g Sbst.: 9.5 ccm N (2Io, 748 mm). 
C15H150N. Ber. N 622 .  Gef. N 6.32. 

Bei der Verseifung init Alkohol und Salzslure entsteht daraus 
~~-l 'o lyl~~l ienylainin,  jedoch Iwtriigt die Ansbente an reiner Base schliel3- 
lich niir 33'/0.  

Wie nus dem niichst,folgenden Versuche (welcher mit einer homo- 
logen Base ausgefiihrt wurde) ersichtlich ist, erhiilt man vie1 bessere 
Ausbeuten, wenn man ein Gemisch von Iialiumjodid und Kupfer an- 
\v en de t. 

Das reine P h e n y l - p - t o l u i d i n  gibt mit Salpetersiure eine blaue 
Fiirbung und liist sich leicht in den gebrauchlichen Losuogamitteln. 

0.1855 g Sbst.: 13 ccm N (17O, 738 mm). 
C13H13N. Ber. N 7.65. Gef. N 7.89. 

2.4 -X  y 1 y 1 - a n  i 1 i 11 (J? h e n  y 1-m-x y 1 id  i n) , 
CH1 

Die Acetylverbindung dieser Base wird durch Erhitzen von 10 g 
Acet) I-m-xylidin niit der aquimolekulnren Menge Urombenzol in Nitro- 
brnzolliisung erhalten; der Liisiing fugt man noch 5 g fein pulveri- 
siertes Kaliumcarbonat und eine geringe Menge YOU Knliumjodid und 
Kupfer zu. Nach beendeter Reaktion wird die dunkle Fliissigkeit mit 
Wnsserdampf nbgeblasen und  der d i g e  Ruckstand mit SalzsHure be- 
hantlelt, wobei das  gebildete A c e t y l - 2 . 4 - x y l y l a n i l i n  zu einer braunen, 
krystnllinischen Masse erstarrt. Ausbeiite 12 Q (80 o/o der Theorie). 
D:is Rohprodukt schniilzt bei 9 0 O  und wird durch wiederholte Kry- 
stallisation aus verdunnteni Alkohol gereinigt. In1 reinen Zustande 
bildet es groBe, farblose Krystalle, welche bei 1 1 5 O  schmelzen. 

N (16", 715 mm). 
0.1831 6 Sbst.: 0.5398 g COZ, 0.1185 B €120. -0.1307 g Ybst.: 7.35 CCIII 

C16Il l~ON. Rer. C 80.33, H 7.11, N 5.85. 
Gef. D 80.40, D 7.19, s 6.15. 

Die Verseifung des Acetylsylylanilins wird im EinschluBrohr mittels 
alkoholischem kaustischem Kali bewirkt. 2 g Acetylverbindnng wer- 
den niit 5 g kaustischem Kali uiid 8-10 ccm Alkohol unter Druck 
wihrend 4 Stunden nrif 1.500 erhitzt. Nach dem Erkalten wird der 
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Inhalt des Rohres in Wasser gegossen, mobei das gehildete 2 . 4 - X y l y l -  
a n i l i n  in  Form von einem riitlichen 0 1  ausfiillt, welches in einer Kalte- 
mischung zu einem krystallinischen Brei erstarrt. Nach dem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol bildet die Base schone, gllnzende, etwas rot- 
lich gefarbte Krystalle, welche bei 43O schmelzen. 

0.2105 g Sbst.: 0.6580 g COa, 0.1445 gH,O. - 0.1595 g Sbst.: 10.1 ccm N 
(15O, 725 mm). 

ClrH;sN. Ber. C 85.28, H 7.61, N 7.15. 
Gef. s 85.20, s 7.6'2, D 7.08. 

m - N i t  r o - d i p h e n y 1 a m  i n  (P h e n  y 1 - m - n i  t r a n i  1 in) , 
N0a"- NH-' LJ I \/ 'I- 

12 g tit-Nitracetanilid, 21 g BromGenzol, 5 g Kaliumcarbonat wer- 
den in Nitrobenzol gelijst und, unter Zugabe von kleinen Mengen Jod- 
kalium und Kupfer, wiihrend 18 Stunden erhitzt; wahrend der  10 ersten 
Stunden wird die Temperatur auf 180° gehalten, dann erhijht man sie 
allmghlich bis 210O. N.wh dem Abblasen mit Wasserdanipf hinterbleibt 
e in  braunes 01, welches beim Erkalten dickflussig wird. Es wird nun 
von der wiiBrigen Schicht moglichst gut dekantiert und in  Alkohol 
nutgelost. Nach dem Abfiltrieren der  alkoholischen Liisung wird es  
direkt durch Hinzugabe von 20-25 ccm reiner konzentrierter Salz- 
saure verseift. Nach 3-stundigem Sieden wird die Fliissigkeit mit 
Wnsser versetzt, wobei das  m-Nitrodiphenylamin sich in  Form eines 
braunen 01s alscheidet, welches alsbald krystallinisch wird. Das Roh- 
prodrikt schmilzt bei 100-1U5°; Ausbeiite 11.3 g (80 O/O). Es wird 
durch Krystallisation aus verdunntem Alkohol gereinigt, wobei man 
die Base in Form von gliinzenden, ziegelroten, bei 112O schmelzenden 
Rrystallcben erhalt. 

Dieselben losen sich leicht in Benzol, Ather und Alkohol auf. In 
vcrdunnten Mineralsluren ist das Produkt sehr wenig loslich; in kon- 
zentrierter SchwefelsHure ist die Liisuug fast farblos, fiirbt sich nber 
auf Zusatz von Salpetersiiure violett. 

0.1480 g Sbst. : 17.6 ccm N (199 736 mm). 
ClaHlOOaNs. Ber. N 13.05. Gef. N 13.24. 

o - N i  t r o - d  i p  h e  n y l a m  i n  (P h e  n y 1- o-n i t r a n  i 1 in), 

['lI;:;-[] / * 

3 g o-Nitranilin, 1 g Kaliumcarbonat, 12 ccm Brornbenzol, und 
eine Spur Kupferjodur werden uber freier Flamme wahrend 12 Stunden 
znm Sieden erhitzt. Nach dem Abdampfen des iiberschiissigen Broni- 

291 
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Iterrzols mit Wasserdampf scheidet sich das  Reaktionsprodukt in Form 
eines riit.lichen 61s nus. Dieses wird ziir Eiitfernung des unangegrif- 
frnen o-Nit.ranilins niit Salzsaure behandelt und nach Clem Erkalten 
cturch Filtration von der sariren Losung getrennt. Das Rohprodiikt 
wird atis Alliohol umkrystallisiert. I n  reinem Zustande bildet es  
scliiiire , orange gefiirbte, rhornbische Blattchen , deren Schmelzpunkt 
(75") mit den Angaben von S c h i i p f f  I )  vollig iibereinstimmt. 

Die Ausbeute betrug in diesem Persiiche 75 O l 0  der l'lieorie; die- 
selbe kann durch liingeres Erhitxen auf SO o!o gesteigert werden. 

0.1930 g Sbst.: 21.8 ccm N (14O,  721 nini). 
C I ~ € I l o O ~ N 2 .  Her. N 13.05. Gef. N 13.02. 

p -N  i t r o - d i  p h e n  y 1 a m  i n  (P h e ri y 1-11 - n  i t r  a n  i l i  n), 
/\-NH-/.- 
i I  i.; 1 .  

NO/" 
Auf dieselbe Weise erhiilt man nus 1'-Nitrnnilin, Kaliumcnrbonat, 

Brombenzol und etw:ts Kul'ferjodiir das lietreffende 1'-Kitrodiphenyl- 
nniin. 

Man kann entweder voii den1 freien p-Nitranilin oder von dem 
1)-Nitracetanilid ausgehen ; nuch hier verlauft die Reaktion besser, wenn 
1n:m Jodkalium und Kupfer verwendet. 

Das rohe p-Nitrodiphenylamin wurde durch Krystallisieren aus 
Alkohol gereinigt. Es bildet orangerote Blattchen, welche bei 1 3 3 O  
sclirnelzen. In verdiinnten Mineralsauren ist das  Produkt fast irnlos- 
lich; i n  konzentrierter Schwefelsaiire lost es sich mit schiiner violetter 
Farbe auf; niit Salpetersaure farbt sich das Produkt zuerst blau, dann 
griin. Mit wBI3riger Natronlnuge erhalt man eine schone, scharlach- 
rote Farbung. 

0.1935 g Sbst.: 21.45 ccm N (13O, 730 mm). 

Tech.-chem. Institut der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  
C I . , H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. N 13.05. Gef. N 13.05. 

I )  Diese Berichte 23, 1840 [1890]. 




