Uber die Hydrolyse von Anilin.

Von
F. Patat.!

Aus dem Chemischen Institut der Universitédt Innsbruck.
Mit 15 Abbildungen.

(Eingelangt am 11. Mai 1945. Vorgelegt in der Sitzung am 27. Juni 1946.)

Einleitung.

Wird Anilin in saurer walriger Losung gekocht, so bildet sich Phenol
nach der Gleichung

CoH NH, + H,0 = C,H,0H + NH,. )

Diese bereits seit langem bekannte Umsetzung blieb deshalb ohne nihere
Bearbeitung, da sie unter normalen Bedingungen &duferst langsam ver-
lauft und nach kleinem Umsatz zu einem Gleichgewicht fithrt. Auch die
Erhohung der Temperatur iiber die kritische Temperatur des Wassers
(374,2°) und entsprechende Druckerhéhung ergibt noch Umsatzzeiten
von vielen Stunden.

Aus diesem Grunde haben wir diese Reaktion, an ihrer technischen
Durchfithrung interessiert, im tberkritischen Gebiet bis zu. so hohen
Temperaturen durchgefiihrt, als es die organische Substanz erlaubt und
dabei Drucke bis zum praktischen Optimum bei etwa 700 kg/qem an-
gewandt.

Wenn auch die vorliegenden Frgebnisse noch keine geschlossene Aus-
wertung gestatten, sollen sie doch im folgenden in gedringter Form mit-
geteilt werden, da aus dulleren Griinden eine Weiterverfolgung der Unter-

1 Die in dieser Veroffentlichung verarbeiteten Versuche wurden in den
Jahren 1940 bis 1942 in der I. G. Farbenindustrie A. G., Werk Héchst,
TA-Verfahrenstechnik, gemeinsam mit Herrn Dr. Ing. G. Seydel unter
technisch-wirtschaftlicher Zielsetzung durchgefihrt., Fir die in der Ap-
paratur 2 ausgefithrten Vorversuche haben wir Herrn Dr. G. Schéfer zu
danken.
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suchung vorerst nicht mdglich ist. Immerhin geben die Versuchsergeb-
nisse schon einen guten Uberblick tiber die unter Extrembedingungen ab-
laufende Hydrolyse und dariiber hinaus iiber das Losevermdgen von iiber-
kritischem Wasserdampf fiir Phosphorsiure und ihre Salze (speziell
Ammonsalze), die die wenigen bis jetzt vorliegenden Ergebnisse auf
diesem CGlebiet ergiinzen und, wie wir glauben, auch berichtigen.

Anordnung und Durehfiihrung der Versuche.

Der Bau einer endgiltigen Versuchsapparatur fiur Temperaturen bis
500° C und Drucken bis 700 kg/qem erforderte eine grofiere Zahl von Vor-
versuchen, die dazu dienten, sich an die optimalen Reaktionsbedingungen
und an geeignete korrosionsfeste Werkstoffe heranzutasten.

Die dazu verwendeten Apparaturen waren folgende:

Apparatur 1 bestand aus EinsehlieBrohren aus Hochdruckstahl, der bei
einer Wirmefestigkeit bis 500° einen Druck bis 500 at vertrug; die lichte
Weite war 24 mm. Die Rohre waren mit Silber ausgekleidet und hatten
bei einer Lénge von zirka 60 cm rund 140 cem Inhalt. Sie wurden in der
Regel bis zur Halfte mit Reaktionsfliissigkeit gefiillt und in einem gas-
geheizten Aluminium-Blockofen aufgeheizt. Die Temperatur wurde mit
Thermoelementen an der Auflenwand der Stahlrohre und in ihrem Innern
mittels eines Thermometerrohres gemessen. Der Hauptnachteil dieser
Anordnung lag darin, daB die Heizung nicht geniigend rasch erfolgen durfte,
da sonst die Blindflansche nicht hielten. Diese muBten vielmehr wihrend
der Anheizungsperiode laufend nachgezogen werden. Die lange Anheizungs-
und Abkihlungsperiode bedingte aber merkliche Fehler im Umsatz bei der
gewidhlten Temperatur, die besonders bei kurz dauernden Versuchen stérend
warern.

Zur Eliminierung dieser Fehler wurde ein Teil der Versuche in einem
1 1 fassenden Rollautoklaven durchgefithrt (Apparatur 2). Dieser bestand
aus Hochdruckstahl mit einer Temperaturbeanspruchung bis 500° und einer
Druckbeanspruchung bis 300 atit und war mit Silber ausgekleidet. Er wurde
leer auf Versuchstemperatur gebracht, dann wurden mittels einer Bosch-
Olpunpe nacheinander die einzusetzenden Mengen Katalysator und Anilin
eingepumpt. Der Temperaturausgleich trat bei der hohen Wirmekapazitit
des Autoklaven in wenigen Minuten ein.  Nach Ablauf der Versuchszeit wurde
der Inhalt rasch durch einen Kiihler in eine Vorlage entspannt. Nach ein-
maligem Ausspiilen mit Wasser konnte der Autoklav sofort fiir den nichsten
Versuch verwendet werden.?

Die endgiiltige Versuchsapparatur (Apparatur 3), die ein kontinuierliches
Arbeiten bis 500° C und 700 at Druck gestattete, ist in der Abb. 1 wieder-
gegeben.® Sie besteht aus dem Pumpenteil, dem Vorheizer, dem Reaktions-
rohr und dem Kiihler. Als Vorratsgefa fiir die saure waBrige Katalysator-
I6sung diente ein phenytalisiertes Eisengefdll von 2501. Fir das Anilin

% Nach Beendigung der ganzen Versuchsreihe wurde der Autoklav gedfinet
und auf Riickstandsbildung untersucht. Das Silber war jedoch vollkommmen
rein und blank, irgendwelche Riickstdnde hatten sich nicht gebildet. Auch
ein Angriff irgendwelcher Art auf das Silber war nicht zu berherken.

3 Den Aufbau der Apparatur leitete Dipl. Ing. Wehn, dem wir auch an
dieser Stelle fiir seine hingebungsvolle Unterstiitzung danken wollen.

Monatshefte fiir Chemje. Bd. 77,1—5. 23
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wurde ein 100-1-Eisenkessel aufgestellt. Die saure Katalysator-, meist primére

Ammonphosphatlésung wurde mit einer Balcke-Schwinghebelpumpe aus
V4A geférdert, deren Forderleistung zwischen 1 und 12 1 pro Stunde ver-
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Abb. 1. Schema der Versuchsapparatur fiir 700 kg/qem und 450° C.

#ndert werden konnte. Fir im Laufe der Arbeiten notwendig gewordene
grofere Forderleistungen wurde eine zweite Schwinghebelpumpe aufgestellt,
deren Leistung bis 37 1/8t. ging. Diese Pumpe war nicht aus korrosionsfestem
Stahl. Mit ihr konnte daher nur Wasser gepumpt werden. In diesen Fillen
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wurde mit V4A-Pumpe eine entsprechend héher konzentrierte Losung
geférdert.

Die Schwinghebelpumpen waren leider nicht sehr zuverldssig. In erster
Linie ‘machte die Verpackung der Stopfbiichse Schwierigkeiten. Versuche,
6lfrei zu verpacken, schlugen trotz Verwendung von Zinn fehl. Es kam zum
Fressen zwischen Kolben und Stopibichsenring. Am besten eignete sich
schlieBlich eine Verpackung, die abwechselnd aus graphitierter Asbestschnur
und Klingeritscheiben aufgebaut war. Um sie wasserabweisend zu machen,
muBte sie etwas gedlt werden, sonst wurde die Packung bald aufgelost. Es
traten dann stets Undichtigkeiten an den Ventilen durch mitgerissene Teilchen
aus der Packung auf. Der Ventilraum selbst mufite andrerseits wieder gut
fettfrei sein, besonders bei Inbetriebnahme der Pumpe, weil sich sonst leicht
Luftbldschen festsetzten. Diese bewirkten, da8 die optimale Leistung der
Pumpe nicht erreicht und auBerdem die Forderleistung druckabhingig wurde.
Bei Einsatz hoher konzentrierter Phosphatlésung bzw. freier Phosphorsiure
machte sich auch an der V4A-Pumpe Korrosion bemerkbar. Die Pumpen
fir die Katalysatorlosung bildeten aus diesen Grinden die haufigste Ursache
fiir Storungen und Unterbrechungen der Versuche.

Zur Forderung des Aniling wurden zwei Hochdruckpumpen der Fa. Bosch
verwandt, die fir 700 kg/gem neu konstruiert waren und erstmalig eingesetzt
wurden. Bei normaler Drehzahl (zirka 900/min) leisteten sie maximal
12 bis 13 1/8t. Zwecks bequemer Dosierung insbesondere kleinerer Mengen
wurde die Drehzahl auf etwa ein Drittel herabgesetzt. Die Forderleistung
lieB sich dadurch leicht zwischen 0,3 und 4 bis 51/Std. genau einregulieren.
GroBere Mengen wurden von beiden Pumpen gemeinsam geférdert. Die
Pumpen haben sich auBerordentlich gut bewidhrt. Sie lieBen sich leicht
einstellen und hatten trotz des hohen Druckes praktisch keine Leckverluste.
Erst gegen Ende der monatelang laufenden Versuche wurde eine der beiden
Bosch-Purmpen iiberholungsbedirftig.

Zur Einstellung und laufenden Kontrolle der Forderleistung dienten
geeichte Mefigliser, die in die Zuleitung zwischen Vorratsgefdfien und Pumpen
eingebaut waren. Die Leitungen beider Flussigkeiten (fiir saure wiBrige
Losung aus V2A) wurden hinter den notwendigen Abstell- und Umschalt-
ventilen (aus RM1-Stahl) vereinigt, die gemeinsame (V2A) Leitung fithrte
dann zum Vorheizer. Dieser bestand aus 5 wirmefesten Hochdruckrohren
N 10, Liénge 3m, Nennweite 24. Sie waren ebenso wie die erforderlichen
Winkelverbindungsstiicke und Thermoretereinsatzrohre von der Fa. Siebert,
Hanau, mit 1 mm Silber plattiert worden.* Das Volumen des Vorheizers
betrug etwa 51 insgesamt.

Das erste Robr, in das das Reaktionsgemisch von unten kalt eintrav,
hatte einen Mantel und wurde mit Hochdruckdampf geheizt. Zur Heizung
der tibrigen 4 Rohre dienten zylindrische elektrische Heizkdrper, von denen
je 2 auf die Rohre aufgeschoben wurden. Ihre Leistung war im Hinblick
auf die Bestimmung der Apparatur als Versuchsanlage sehr reichlich be-
messen. Jede einzelne Heizung konnte maximal 3 kW aufnehmen.

Vom oberen Ende des 5. Vorheizrohres trat das aufgeheizte Reaktions-
gemisch in das Reaktionsrohr (N 10, Liange 5 m, NW 70) ein. Seine GréBe

¢ Die Rohre waren aus dem Vollen gebohrt, ihre Plattierung, die nicht bei
beliebiger Temperatur erfolgen durfte, wurde von der Fa. Sieberf, Hanau,
erst entwickelt. Das Entgegenkommen, mit der diese Firma unsere Wiinsche’
erfiillte, verdient besonders hervorgehoben zu werden.

23¢
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mufite nach der Leistungsfahigkeit der verfiigbaren Pumpen bemessen werden.
Es ergab sich ein Reaktionsvolumen von 141. Da das Rohr nicht plattiert
werden konnte, wurde ein silberplattiertes Futterrohr eingezogen. Diese
Anordnung, die auch fur groBlere Anlagen allein in Betracht kommen diirfte,
hat sich bei unseren Versuchen voll bewdhrt. Fur die Entgasung des Spaltes
zwischen Hochdruckrohr und Futterrohr wurde durch kleine Lécher im
Hochdruckmantel an dessen oberem Ende gesorgt.

Die Heizung des Reak-
700+ tionsrohres  erfolgte - eben-
falls elektrisch mit Hilfe von
6 halbzylindrischen Heiz-
schalen. Die Leistung jeder
einzelnen Schale lief sich gut
getrennt regeln, so daff die
Temperatur iiber die ganze
Rohrlinge sehr gleichméBig
eingestellt werden konnte.

Die Verbindung der ein-
zelnen Teile der ganzen An-
lage, die unter Sicherstellung
der Silberplattierung erfolgen
mullte, geschah mit silber-
plattierten Linsen, an denen
0,1 bis 0,2 mm Silber der
Plattierung in einer Breite
von einem Dritte]l der Linsen-
flichen erhaben stehen ge-
lassen wurde.

Beim Anziehen der Flan-
sche drickte sich das Silber
flach, bis die dufleren breiteren
Stahliflichen der Linsen zum
Tragen kamen. Diese Art der
Verbindung bewihrte sich an
der Versochsapparatur voll
: . L ! 1 ~ und ganz.

9 6 4 4 4 o Alle Uberginge zwischen
Dt gfom” —= den Rohren wurden mit spe-

Abb. 2. Dichte von Wasserdampf im iiberkritischen Gebiet.  Ziell angefertigten elektrischen
Heizkorpern umkleidet. Hier-

durch wurden Warmeverluste

und Undichtigkeiten 1nfolge von Temperaturschwankungen vollstindig ver-
mieden. In einem einzigen Fall zu Beginn der Arbeiten wurde der obere
Flansch des Reaktionsrohres undicht, was jedoch auf ortliche Uberhitzung
infolge falscher Bedienung einer elektrischen Heizung zuriickzufithren war.

Alle Heizungen (8 fiir den Vorheizer, 7 fiir die Ubergénge und Flansche,
6 fir das Reaktionsrohr) waren zentral bedienbar und wurden mit Hilfe
zahlreicher Me8stellen iiberwacht. Je 4 Thermoelemente befanden sich an
der AuBenwand jedes Vorheizrohres zwischen diesen und den Heizschalen,
je eines davon — in Strémungsrichtung jeweils das letzte — wurde auf einen
Schreiber gefithrt. Die Temperatur des Reaktionsgemisches wurde in Thermo-
metersinsatzrohren beim Eintritt in das erste elektrisch geheizte Rohr und
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o

beim Austritt aus dem Vorheizer gemessen. Letztere Temperatur wurde
ebenfalls aufgezeichnet. Im Reaktionsrohr befanden sich aufien zwischen
Hochdruckrohr und Heizschalen 12 MeBstellen, von denen je zwei einander
radial gegeniiber in gleicher Hohe angebracht waren, um die GleichmifBig-
keit der Heizung zu kontrollieren. Von diesen MefBstellen waren zwei auf
Schreiber und drei an ein Warnsignal gefiihrt, das bei Erreichen einer fest-
gelegten Maximaltemperatur ansprach. Im Inneren des Reaktionsrohres
hing zentral ein Thermometer-Einsatzrohr. Hier wurde die Temperatur
oben, in der Mitte und unten gemessen und graphisch aufgezeichnet. Zur
Kontrolle der Flanschheizungen waren Thermoelemente in alle Flansche
eingefithrt. Auch hier durfte eine Maximaltemperatur nicht berschritten
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Abb. 8. Dichte von Mono- und Diammonphosphatlisungen..

werden. Die Temperaturen der groBen Flansche des Reaktionsrohres
wurden aufgezeichnet, weil diese Stellen besonders empfindlich sind.

Nach Verlassen des Reaktionsrohres trat das Reaktionsgemisch in den
liegenden Kiihler ein, der nach Art hintereinandergeschalteter Liebig-Kiihler
aus 3 ummantelten whrmefesten silberplattierten N 10-Rohren, Linge 3m,
Nennweite 24 mm, bestand. Sein Inhalt betrug etwa 31. Er wurde mit
Wasser gekiihlt. Danach wurde das Gemisch iiber 2 Ventile entspannt.

Der Druck wurde am Eingang und direkt vor der Entspannung gemessen,
so daB Verstopfungen jederzeit erkannt werden konnten. Sie traten nur dann
auf, wenn zu konzentrierte Ammonphosphatlésungen gepumpt wurden, aus
denen bei Zumischen des Anilins Anilinphosphat ausfiel. Fiir grofere Ein-
heiten wird es daher gegebenenfalls vorteilhaft sein, das Anilin erst nach
Aufheizen der Katalysatorlésung auf etwa 150° C, also nach Passieren der
ersten (hochdruckdampfgeheizten) Zone zuzugeben.

Um beim Betrieb einer kontinujerlich arbeitenden Strémungsapparatur
bestimmte Verweilzeiten einhalten zu kénnen, ist, falls eine Mischung un-
durchfithrbar ist, zu ihrer Berechnung die genaune Kenntnis der Zustandsgrofen
des Reaktionsgemisches erforderlich. Diese Zustandsgré8en sind bei den meisten
Stoffen fiir normale Verhiltnisse bekannt, jedoch werden die Angaben immer
spirlicher, je weiter man sich vom iiblichen Temperatur- und Druckgebiet
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entfernt. Das gilt besonders in der Umgebung des kritischen Punktes. Hier
liegen brauchbare Angaben nur fiir Wasser vor.

Uber Anilin und erst recht iiber seine Mischungen mit Wasser fehlen sie
giinzlich, ebenso uber wifirige Ammonphosphatlésungen. Fir reines Wasser
sind die notwendigen Zahlen aus Abb. 2 zu entnehmen. Will man z. B. bei
420° und 500 kg/qem eine Verweilzeit von !/, Stunde einhalten, so ergibt
sich der hierzu erforderliche stiindliche Durchsatz My g,0 in Kilogramm zu

da,0-V
Mhp, 8,0 = Hﬁﬂﬁ

worin dg,o die Dichte des iiberkritischen Wasserdampfes unter obigen Be-
dingungen, V das Reaktionsvolumen in Liter und Z die Verweilzeit in Stunden
bedeuten. Mit dm,0 = 0,6133, ¥V = 14,08 und Z = 0,5 ergibt sich

My, m,0 = 14,46 kg/Std.

Diese Menge ist, da das spezifische Gewicht von Wasser anndhernd = 1 ist,
auch gleich dem stiindlichen Férdervolumen ¥V der Pumpe:

My, 1,0 = Vi, H,0.

Um nun auch fir verdinnte Phosphorséure und Ammonphosphatlosungen
wechselnder Konzentration sowie fur deren Mischungen, wie sie im Verlauf
der Arbeiten verwendet wurden, die gleiche Berechnung der Pumpleistung
durchfihren zu kénnen, wurde die Annahme gemacht, dal} sich. das bei
20° C bestehende Verhiltnis der Dichte dieser Losungen (siehe Abb. 3) zu
derjenigen von Wasser mit steigender Temperatur nicht #&ndert:

d d
Mt yonstant — — 2620
dH,0, ¢ dH,0, 20

Mit dm,0,20 = 1 erhélt man
drg: = drg, 20°dH,0,¢
damit ergibt sich der stiindliche Durchsatz an Lésungen zu

My, g = — 5 = 7z 90t dig 20,

wahrend die Foérderleistung der Pumpe in Litern V3, ebenso grof3 ist wie
bei reinem Wasser, da

Will man also wiederum bei 420° C und 500 kg/qem z. B. mit 49%,iger Mono-

ammonphosphatlosung bei /,stiindiger Verweilzeit arbeiten, so ergibt sich,

mit dgg 20 = 1,024

0,5133-1,0240- 14,08
0,5

Das Fordervolumen der Pumpe dagegen ist wiederum 14,46 1/Std.

Das Zustandsdiagramm des Anilins in dem in Betracht kommenden
Bereich wurde durch Anwendung des ,,Theorems der iibereinstimmenden
Zustdnde* ermittelt., Hierzu wurde das ,,Allgemeine reduzierte Zustands-
diagramm* nach Kamerlingh-Onnes benutzt. Aus diesem 148t sich fir die
meisten sog. normalen Stoffe ihr Zustandsdiagramm ermitteln, wenn man
ihre kritischen Daten kennt. Anilin, das in flissigem und dampfférmigem

My, 1 = = 14,82 kg/St.
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Zustand wohl keine Assoziation zeigt, kann als normaler Stoff angesehen
werden. Seine kritischen Daten sind:

trit = 425,7° C pyrip = 54,1 kg/qem.?

Sein spezifisches kritisches Volumen wurde aus diesen Daten und dem

kritischen Koeffizienten®
R. gk_rit
M - prrit* Virit

Kyt = Txrit = fenit -+ 273,2
berechnet zu vgy = 3,43 cem.

In dem so erhaltenen Zustands- ML

diagramm fiir Anilin wurden die
Isothermen fiir 400 und 440° C

auf die Dichte umgerechnet.
Hierdurch wurden die in Abb. 4 4,
wiedergegebenen Dichtekurven
erhalten, die der weiteren Be-
rechnung zugrunde gelegt sind. —

Schlieflich wurde, da iiber
das Zustandsdiagramm von 00
Anilin -Wasser - Mischungen im
Arbeitsgebiet nichts bekannt
ist, die Annahme gemacht, daB
das Daltonsche Gesetz gilt, d. h.,
daBl sich die Partialdrucke
additiv verhalten.

An Hand dieser Unterlagen 20}
konnte nun leicht die Vor-
bereitung der im folgenden be-
schriebenen Versuche erfolgen.
Zunichst wurde festgelegt, unter ”r-
welchen Bedingungen und bei
welchem  Molverhéltnis  von
Wasser : Anjlin : Katalysator ge-

wp°C

b
<
T

Druck kgfem®
Gy
8
T

arbeitet werden sollte. Hier- y ! L .
. - gs 10 15 20

aus wurde die Konzentration Dichto gfom” —

der erforderlichen Katalysator-

losung und das Einsatzverhalt- Abb. 4. Dichte von Anilindampf.

nis dieser Losung zu Anilin er-

rechnet. Dann wurde fitr den

gewiinschten Druck das fiir die geforderte Verweilzeit notige Fordervolumen

bestimmet. Nunmehr brauchte lediglich die Pumpleistung so lange verstellt

zu werden, bis die an den Schauglidsern mit der Stoppuhr durchgefithrte

Messung der geforderten Mengen dem Sollwert entsprach. Wihrend des

Versuches wurde die Messung der Pumpleistung zur Kontrolle in regelméBigen

Abstéanden wiederholt.

Alle mit dieser Apparatur durchgefithrten Versuche liefen bei 440° C.
Infolge der mehrfach unterteilten elektrischen Heizung lieB sich diese Tem-
peratur sehr. gut konstant halten und zwar tber die ganze Linge des
Reaktionsrohres innerhalb von 2 bis 3°. GroBere Aufmerksamkeit erforderte

5 -Landolt- Bérnstein.
8 A. Bucken, GrundriB, 6. Aufl., S. 53.
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die richtige Einstellung des Vorheizers, da die Versuchstemperatur moglichst
immer im letzten Rohr erreicht werden sollte, die Heizung jedoch nach der
Pumpleistung ganz verschieden eingestellt werden muBite. Auch diese MaB-
nahmen wurden durch die vielfach unterteilte elektrische Heizung und die
zahlreichen Temperaturmelstellen sehr erleichtert. Der Druck wurde durch
Regelung des Entspannungsventils konstant gehalten. Er schwankte meist
nur um hoéchstens 10 kg/gem.

Die Proben wurden immer insgesamt aufgearbeitet. Dazu wurde die
Probe alkalisch gemacht, das Anilin mit Wasserdampf destilliert und in
vorgelegter Salzsdure aufgefangen. Rickstand und Destillat wurden mit
Ather extrahiert; die #dtherischen Extrakte zum Trocknen eingedampft und
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Abb. 5. Reaktionsgeschwindigkeit in flitssiger Phase.

Molverhéltnis: ‘Wasser : Anilin : Monoammonphosphat
50 : 1 : 0,242

der Riickstand gewogen. Er bestand meistens aus kristallisierendem Diphenyl-
amin. Waren, wie bei den Versuchen bei den hohen Temperaturen und
lingsten Zeiten, organische Zersetzungsprodukte vorhanden, so gelang es
durch einmalige Umkristallisation, reines Diphenylamin zu gewinnen. Anilin
und Phenol wurden in saurer Losung mit Bromid-Bromat titriert.

Die Angaben in diesem Bericht bedeuten immer den Gehalt an Phenol
von der Summe der Anteile an Phenol-Anilin, bzw. den Gehalt an Diphenyl-
amin, dividiert durch die gesamte Menge organischer Substanz.

Yersuchsergebnisse.

1. Versuche im unterkritischen Gebiet,.

Die Versuche wurden in den unter Apparatur 1 beschrishenen Ein-
schluBrohren durchgefithrt. Abb.5 gibt die Umsatzzeitkurven der
Hydrolyse des Anilins zu Phenol, wie man sie bei zwei verschiedenen
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Temperaturen knapp unterhalb der kritischen Temperatur des Wassers
erhilt,? an.

Kurve I und II zeigt den Reaktionsverlauf zu Beginn der Reaktion.
IIT und IV zeigt den Fortgang der Reaktion nach jeweiliger Entfernung
des bei der Reaktion gebildeten Ammoniaks. Qualitativ ergibt sich aus den
Kurven vomittelbar, dal die Reaktion zu einem (leichgewicht fithrt und
die Umsatzgeschwindigkeit durch die Riickreaktion in steigendem MafBe
gehemmt wird. Die Hydrolyse ist, wie wir weiter feststellen, abhingig
von der Wasserstoffionenkonzentration der Lésung und nach erster

Stundlen —
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Abb. 6. Hydrolysegeschwindigkeit des Anilins unter Eliminierung der Riickreaktion.

Ordnung abhingig von der Anilinkonzentration. Nach dieser Reaktions-
ordnung 148t sich die Hydrolysengeschwindigkeit des Anilins auf graphi-
schem Wege unter Eliminierung der Riickreaktion ohne Kenntnis der
Gleichgewichtskonstante ermitteln, wie es die Abb. 6 veranschaulicht.

2. Versuche im iiberkritischen Gebiet.

a) pu-Abhdngigkeit, Versuche mit Phosphorsdure und Natriumphosphal-
Puffergemischen.

Unsere Versuche erstreckten sich zunichst darauf, den EinfluBl des
pr-Wertes der walBrigen Ansatzlosung auf die Geschwindigkeit der
Hydrolyse zu priifen. Es wurden Phosphorsdure-Phosphat-Puffer-
gemische verwendet, die bei Zimmertemperatur zwischen pg-Werten von
1,8 bis 3,1 bzw. 5,8 bis 7,3, bzw. 8,2 bis 9,4 pufferten. Die eingesetzte

7 Die Versuche wurden von Herrn Dr. Fitzky durchgefiihrt und uns
lisbenswiirdigerweise zur Verfiigung gestellt.
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Anilinmenge wurde mit 0,8 Mol/Mol Phosphation so bemessen, daf der
bei der Reaktion freiwerdende Ammoniak den pg-Wert héchstens inner-
halb des angegebenen Bereiches verschieben konnte. Verwendet wurde
Apparatur 1. Abb. 7 gibt die Ergebnisse. Sie zeigt qualitativ, daB eine
starke pg-Abhéingigkeit besteht und daB die Anilinhydrolyse also auch im
iberkritischen Gebiet durch Wasserstoffionen katalysiert wird. Von
einer quantitativen Auswertung der Versuche soll abgesehen werden, da
die hierfir vor allem notwendigen Umsétze bei kleinen Zeiter aus appara-
tiven Griinden nicht ermittelt wer-

den konnten. Auch traten bei den 20

hohen, fiir die Pufferung notwendigen
5y
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Abb. 7. pa-Abhingigkeit der Anilin-Hydro- Abb. 8. Druckabhingigkeit der Phenol-
lyse bei 415° C bildungsgeschwindigkeit
Anilin : Phosphation = 0,8:1 a: Linearer MaBstab
1 %/;0 mol H PO, 1/, mol NaH,PO, b: Logarithmischer MaBstab
I %/, mol NaH,PO, /10 mol Na HPO,
III %/, mol Na,HPO, 3/,0 mol NayPO,

Phosphatmengen Nebénreaktionen auf (Diphenylaminbildung s. weiter
unten), die die analytische Umsatzbestimmung erschwerten.

b) Abhdngigkeit der Hydrolysengeschwindigkeit von der Anilinkonzen-
tration.

U kinetisch einwandfreie Ergebnisse zu erzielen, ist es erforderlich,
das Gemisch iiber verschiedene, moglichst definierte Zeiten auf moglichst
konstanter Temperatur zu halten und in der am Schlusse der Versuchszeit
eingestellten Zusammensetzung zur Analyse za bringen. Diesen An-
focderungen geniigt Apparatur 1 wegen der groflien Wirmekapazitdt der
Hochdruckrohre und des Aluminiumblockes und der dadurch bedingten
langen Anheizungs- und Abkiithlungsperioden nicht. Die Versuche wurden
daher in dem 11 fassenden Rollautoklaven, der unter Apparatur 2 be-
gchrieben ist, durchgefiihrt,

Die Frage, ob die Hydrolyse, wie vermutet, nach erster Ordnung ver-
liuft, wurde, wie iiblich, so gepriift, daB die Anilinkonzentration bei
konstanten sonstigen Bedingungen variiert und die Reaktion jeweils
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nach der gleichen Zeit abgebrochen wurde. Bei Verlauf nach erster Ord-
nung mufl dann der prozentuale Umsatz nach gleichen Zeiten bei jeder
Anfangskonzentration der gleiche sein. Tabelle 1 zeigt, dalB dies fiir
unsere Reaktion tatsdchlich der Fall isf. Weiterhin zeigt die Tabelle, dal
auch Konstanz der Werte erhalten wird, wenn man die Monoammon-
phosphatkonzentration mit der Anilinkonzentration parallel laufen 148t.
Dieses Ergebnis ist nicht zufilliger Natur, sondern erklirt sich daraus,
daB der Fehler, der durch die verschieden grole Ammonphosphatmenge
im pg-Wert und damit der Hydrolysengeschwindigkeit entsteht, wegen
der thermischen Dissoziation des Ammonsalzes (s. weiter unten) gering
ist und dadurch noch kompensiert wird, dafl der bei dieser Dissoziation
.gebildete Ammoniak die Riickreaktion beschleunigt.

Tabelle 1. Geschwindigkeit der Anilin-Hydrolyse
in Abhéngigkeit von der Anilin-Konzentration bei
440° C.

(Phenol-Ausbeute nach 30 Minuten Reaktionszeit.)

Molares Konzentrationsverhiltnis Druck | Phenol
Monoammonphosphat : Wagser : Anilin kg/gqem %
i
3 : 117 : 10 280 | 13,6
3 ¢ 117 : 30 283 | 16,8
3 : 117 : 90 296 | 11,2
1 : 119 : 30 i 282 12,2
5 : 115 : 50 J 288 12,2
7 : 113 : 70 293 | 12,9

c) Abhingigkeit der Hydrolyse vom Wasserdampfdruck.

Die Variation des Wasserdampfpartialdruckes im iiberkritischen Ge-
biet liefert eine Reihe von komplexen Ergebnissen, die sich erst bei
néherer Diskussion in den wesentlichen Ziigen kliren. KEinige Vorver-
suche ergaben, daB sich die Hydrolysengeschwindigkeit nicht nur mit der
Variation des Molverhéltnisses Wasser : Anilin inderte, sondern da8 eine
deutliche Abhangigkeit vom Gesamtdruck (im wesentlichen also von der
absoluten Hoéhe des Wasserdampfdruckes) besteht.

Es wurden daher eine Reihe von Versuchen in Apparatur 2 durch-
gefiihrt, bei denen lediglich die absoluten Mengen variiert wurden, das
Molverhaltnis zwischen Anilin, Wasser und Katalysator mit 1:12:0,1
jedoch moglichst konstant blieb. Sie wurden alle bei der gleichen Tem-
peratur von 440° C durchgefithrt und nach der gleichen Zeit von 30 Mi-
nuten abgebrochen. Das Ergebnis zeigt Abb. 8 a. Die Umsatzgeschwin-
digkeit (hier die nach gleichen Zeiten erreichte Phenolkonzentration)
steigt mit dem Druck in Form einer steilen, parabelartigen Kurve an;
ihre Gleichung lautet etwa: # = p". Trigt man zur Ermittlung des Ex-
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ponenten 7 die Versuchswerte in ein Diagramm mit logarithmischen
Koordinaten ein (Abb. 8 b), so erhilt man einen Wert fir n zwischen
2,5 und 3, je nachdem, welchem von den Werten bei niedrigen Drucken
mehr Gewicht beigemessen wird. In diesem Druckbereich steigt also die
Umsatzgeschwindigkeit fast mit der dritten Potenz des Druckes an.
Diese starke Druckabhingig-

Tabelle 2. Geschwindigkeit der Ani- keit verliert sich aber bei wei-

lin-Hydrolyse bei 440°C in Abhén-
gigkeit vom Gesamtdruck

terer Steigerung des Gesamt-
druckes, wi¢ man aus der Ta-

Katalysator: belle 2 ersieht. Die Werte der
29 Monoammonphosphatldsung. Tabelle 2 bei Reaktionszeiten
Molverhiltnis :

von 40 und 60 Minuten zeigen,

Wasser : Anilin : Phosphat = 38:1:0,12. g4 3:. Hydrolyse schon bis

Phenol nahe an das Qleichgewicht

Druck Phenol + Anilin fortgeschritten ist, worauf wir

ke/qem oo~ noch zuriickkommen. Die Werte

d w ) i von 20 Minuten Reaktionszeit

sind aber geniigend weit vom

690 41,4 49,2 51,4 Gleichgewichtswert  entfernt,
43,1 . L .

540 36,4 50,3 | 539 um die Unabhangl.gke.ﬂt 'der

| 54,1 Hydrolysengeschwindigkeit
470 44,9 51,7 | 589 vom Gesamtdruck bei héheren
Katalysator: 39 Monoammonphosphat. Drucken als 500 kg/qem er-
Molverhaltnis: kennen zu lassen.

Wasser : Anilin : Phosph.=27,7:1:0,125. d) Die Abhingigkeit der
700 37,7 | 51,8 53,3 Katalysatorwirkung  (Wasser-
545 37,4 ' 48,2 52,1 stoffionenkonzentration) von der
480 37,4 49,2 | 54,0 Dichte des Wasserdampfes.

Die unter c¢) gefundene
Druckanomalie kann nicht ihre kinetische Ursache in der Konzentration
von Anilin oder Wasser haben, es sei denn, daB man die .iiblichen
kinetischen GesetzméBigkeiten als nicht mehr giiltig ansehen will.
Dazu liegt aber nach dem in den vorhergehenden Kapiteln Mitgeteilten
nicht die geringste Veranlassung vor. Bleibt also als Ursache nur die
Verinderung, die der Katalysator bei steigendem Gesamtdruck durch
den damit gegebenen Anstieg der Wasserdampfdichte erleidet.

Den Anstieg der Dichte des Wasserdampfes im iiberkritischen Gebiet
kénnen wir aus der bereits wiedergegebenen Abb. 2 bei verschiedenen
Temperaturen entnehmen, Man sieht daraus, daB die Dichte im iiber-
kritischen Gebiet in einem bestimmten Druckbereich sehr rasch ansteigt
und dall dieser Druckbereich um so kleiner, der Anstieg der Dichte damit
um so plotzlicher erfolgt, je niedriger die Temperatur ist oder, anders aus-
gedriickt, je ndher die Temperatur der kritischen Temperatur liegt.
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Die Anderung der Dichte mit dem Druck hat nun sicher die Steigerung
der Dielektrizititskonstante des Wasserdampfes zur Folge und damit
auch die Zunahme der Dissoziation des Katalysators. Diese bei hoherer
Dichte gegebene groBere Wasserstoffionenkonzentration bedingt also die
Beschleunigung der Reaktion,

Uber die quantitative GréBe der Wasserstoffionenkonzentration ge-
statten unsere Versuche noch keine Aussage, vor allem deswegen, weil
dag als Katalysator verwendete primére Ammonphosphat bei den Ver-
suchstemperaturen thermisch zerfallen ist nach der Gleichung:

NH,H,P0, = NH, + H,PO,. )

Fir die Katalyse sind also in erster Linie die Wasserstoffionen der Phos.
phorsdure des obigen Gleichgewichtes maBgebend. Die an sich mdgliche
Ermittlung dieser Wasserstoffionenkonzentration durch kinetische Messun-
gen 136t keinen RiickschluB auf das Gleichgewicht zu, da ja auch der
Dissoziationsgrad der Phosphorsiure unbekannt ist. Dieser Dissoziations-
grad 148t sich wohl durch Messung mit reiner Phosphorsiure ermitteln,
wobei aber der bei der Reaktion freiwerdende Ammoniak auch diese Be-
stimmung erschwert,

Einen ungefahren Anhaltspunks fiir die Lage des thermischen Gleich-
gewichtes (2) haben wir aber durch Versuche gewonmnen, bei denen wir
den thermischen Dissoziationsgrad des Monoammonphosphates als Boden-
kérper bestimmten. Wir arbeiteten dazu bei 450° C bei einem Wasser-
dampfpartialdruck von rund 200 kg/qem, der geniigte, um die Entwésse-
rung der Phosphorsiure zu verhindern, bei dem aber die Dampfdichte so
niedrig war, daBl das Ammonphosphat in der Dampfphase nicht geldst
wurde. Bodenkorper und Dampfphase wurden getrennt analysiert. Im
Kondensat der Dampfphase fand sich keinerlei Phosphorsiure, dagegen
reichlich Ammoniak. Der Bodenkérper bestand aus einem Gemisch von
Phosphorsiure und Monocammonphosphat im molaren Verhdltnis von
etwa 1:1. Wurde der Versuch mit Anilin durchgefiihrt, so fanden sich
die organischen Bestandteile Anijlin und daraus gebildetes Phenol im
Kondensat der Dampfphase.?

Dafl tatséchlich die gesteigerte Wasserstoffionenkonzentration, wie
sie durch Steigerung des Wasserdampfdruckes und damit der Dichte
erzielbar ist, fiir die gefundene Brhéhung der Hydrolysengeschwindigkeit
verantwortlich ist, zeigen auch die in der folgenden Tabelle 3 und 4 sowie
in Abb. 9 angegebenen Versuche. Diese Versuche sind in Apparatur 3
bei einer Wasserdampfdichte durchgefithrt, bei der der eingesetzte Kataly-
sator vollstindig geldst und der Temperatur enfsprechend in Jonen dis-
soriiert ist. Die Hydrolysengeschwindigkeit verlduft proportional der

8 Anilinphosphat ist also bei den gew#hlten Temperaturen nicht mehr
besténdig.
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Tabelle 3. Geschwindigkeit der Anilin-Hydrolyse bei 440°C und
700 kg/gem in Abhéngigkeit von der Katalysatorkonzentration.

Wasser : Anilin = 75: 1.

Kalzgg;s:f‘or- Verweilzeit Molverhaltnis Phenol | Diphenyl-
tration % Minuten Wasser : Anilin : Phosphat Phenol -+~ Anilin amin
0,24 20 72,7 1 : 0,025 12,6 1,6
40 73,3 1 0,026 20,6 1,9
i 60 73,0 1 0,026 26,8 1,2
2 20 74,3 1 : 0,240 47,0 5,6
40 73,3 1 10,234 57,8 6,5
60 73,9 1 0,237 65,9 bis 72,8 4.8
8 20 77,5 1 1,115 61,4 5,3
40 70,4 1 0,957 61,4 7,4
60 73,7 1 1,0 62,4 6,0

Tabelle 4. Geschwindigkeit der Anilin-Hydrolyse bei 440° C und
700 kg/qem in Abhidngigkeit von der Katalysatorkonzentration.

Katalysator : Monoammonphosphat.
Wasser : Anilin ~ 16: 1.

Klzt(;almqlg’:;for Verweilzeit Molverhiltnis _ Phemol Diphenyl-
tration % Minuten ‘Wasser : Anilin ; Phosphat Phenol + Anilin amin
8 30 16,1 1 0,220 44,0 14,5
60 16,1 1 0,222 48,1 14,8
4 30 15,8 1 0,103 40,8 15,2
60 15,9 1 : 0,104 43,3 19,4
1 ’ 30 16,1 1 0,025 24,3 9,8
|60 162 : 1 : 0,026 | 34,7 11,7

Katalysatorkonzentration und damit auch der Wasserstoffionenkonzen-
tration. Da wir aus apparativen Griinden mit kiirzeren Verweilzeiten als
in den Unterlagen angegeben nicht arbeiten konnten, sei von einer
niheren (quantitativen) Auswertung der Versuche abgesehen.

Auf die in der letzten Spalte der Tabellen angegebenen Diphenylamin-
mengen, die in einer Nebenreaktion gebildet werden, kommen wir noch
zuriick.

e) Loslichkeit von phosphorsauren Salzen ( Phosphorsiure) im wber-
kritischen Wasserdamopf.

Einen weiteren, und zwar unmittelbaren Beweis fiir den Einflull der
Wasserdampidichte liefern Versuche, die zur Ermittlung der Léslichkeit
von Phosphorsiure und ihren Salzen im tberkritischen Wasserdampf
durchgefithrt wurden.

1. Qualitative Versuche. Lésungen von primédrem Ammonphosphat und

Natriumphosphat in Konzentrationen von 1 und 10% wurden in Glaskapil-
laren eingeschlossen und bis 410° C erhitzt. Hierzu wurde ein mit 2 Boh-
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rungen versehener zylindrischer Aluminiumblock verwendet, der mit Gas-
flammen geheizt wurde. Die eine Bohrung diente zur Aufnahme eines Thermo-
meters; in die andere geschlitzte Bohrung wurde das Kapillarrshrchen
eingesetzt. Der Schlitz war gerade so weit, daBl man die Vorgédnge im Innern
des Roéhrchens gut beobachten konnte. Die Kapillarréhrchen wurden aus
Jenaer Glas angefertigt, da normales Glas zu schnell angegriffen wurde.
Die Kapillaren wurden in jedern Fall zu einem Drittel gefiillt.

Beim Erhitzen zeigten die Losungen mit primérem Ammonphosphat
folgendes Verhalten: sobald die héchste Temperatur des Wassers errveicht
wurde, verdampfte die Flissigkeit ziemlich rasch, was im Abwandern des
Meniskus von der Mitte des Kapillarrohres an dessen Ende zu beobachten
war. Bei den 10%igen Lésungen blieb jedoch am unteren Ende ein kleiner
Rest lebhaft siedender Flussigkeit zuriick, der auch beim Erhitzen iiber

[ oy ——
70
LS. g e
- I e
50 ,/ }
/
/ -’ ,
S <
{ // \§
20&[/ / DI//’? %
/I - a\“
A
i L
20 40 £
min ——-
Abb. 9. Abhéngigkeit der Hydrolyse-Ge- Abb. 10. Geschwindigkeit der Anilin-Hydro-
schwindigkeit bei 440° ¢ und 700 kg/qem lyse im @iberkritischen Gebiet bei 280 kg/gem.
von der Katalysator-Konzentration, Molverhiltnis:  Anilin: Wasser: Katalysator
Molverhdltnis: - Wasser: Anilin: Katalysator 1 : 16 0,25
I 7 @ 1 : 002
Im 7% : 1 0,24
ior 7 : 1 : 1

410° C nicht verschwand. Die 19%igen Losungen hinterlieSen diesen Fliissig-
Keitsrest micht.

Mit den 10%igen Lésungen von primirem Natriumphosphat gelang es
selbst unter Verwendung engster Kapillaren nicht, einen entsprechenden
Versuch zu machen, da diese regelmiBig platzten. Nur mit 3- bis 69%igen
Losungen gelang die Erhitzung bis tiber 410° C. Die Beobachtungen waren
sehr erschwert, da die Kapillaren sehr eng sein mufiten und auBlerdem selbst
das Jenaer Glas ziemlich stark von diesen Lésungen angegriffen wurde.
Hine Ausscheidung von Kristallen oberhalb des kritischen Punktes von Wasser
konnte nicht beobachtet werden. Ebenso trat der bei den Ammonphosphat-
Iosungen beobachtete Fliissigkeitsriickstand bei Losungen bis 69} nicht auf.

Die Versuche zeigen, daB3 1%iges Ammonphosphat wnd 1,3- und 6%iges
Natriumphosphat im tiberkritischen Wasserdampf bei dem in den Kapillaren
herrschenden Dichteverhédltnis léslich waren. 10%ige Ammonphosphat-
losding 18ste sich niecht mehr, sondern zeigte die Abscheidung einer Fliissig-
I;Bit, die nach dem unter d) Gesagten nur konzentrierte Phosphorsiure sein

ann.

2. Quantitative Versuche. Die Versuche wurden in Apparatur 3 durch-
geftihrt. Es wurden Loésungen steigender Konzentration durch die
Apparatur gepumpt und ihre Konzentration nach Entspannung durch
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Titration bestimmt. Dabei wurde eine bestimmte Losung zunédchst bei
dem héchstmoglichen Druck gepumpt. Sobald die Konzentration der
entspannten Losungen gleich der Anfangskonzentration war, konnte mit
vollstindiger Loslichkeit gerechnet werden. Nun wurde der Druck
stufenweise gesenkt, bis die Konzentration der entspannten Losung deut-
lich absank. Hierdurch zeigte sich Abscheidung von Salz in der Apparatur
infolge unvollstindiger Loslichkeit an. Die Versuche ergaben folgende

iberraschend hohe Loslich-

Tabelle 5. Loslichkeit von Monoam. Keiten bei 440°C (s. Tabelle 5).

monphosphat im dberkritischen f) Die Temperaturabhingig-
Wasserdampf bei 440° C. keit der Hydrolyse.
Geltste Mono- Nach dem unter b) und d)

‘Wasserdampf- ‘Wasserdampf- . A
druck inkg/gom | dichte in g/eem | PROsPhatmenge  Gesagten erfordert die Bestim-

| in % mung der Temperaturabhingig-

350 0,234 9 keit, solange man picht alle
400 0,317 3 Parameter, speziell die Wasser-
650 0,53 11,3 stoffionenkonzentration, genau

kennt und damit die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante fiir verschiedene Temperaturen berechnen
kann, streng vergleichbare Versuche. Es geniigt nicht, wenn bei gleichem
Molverhédltnis Anilin : Wasser : Katalysator und gleichem Gesamtdruck
gearbeitet wird. Die Auswertung solcher Versuche, die in der Abb. 10
wiedergegeben sind, ergibt keine brauchbaren Werte. Der Grund dazu
liegt darin, daf die Dichten bei gleichem Gesamtdruck, aber verschiedener
Temperatur, sehr verschieden und damit auch die Wasserstoffionen-
konzentrationen verschieden sind. Die Versuche bei hoherer Temperatur
besitzen vergleichsweise eine zu Kkleine Dichte, wie aus Abb. 2 unmittel-
bar zu entnehmen ist, und dadurch fallen die Umsatzwerte mit steigender
Temperatur zu klein aus. Die Temperaturabhingigkeit (Aktivierungs-
energie) der Reaktion wird nicht konstant und etwa halb so grof wie in
der unterkritischen Phase gefunden. Richtige Werte sind nur zu er-

Tabelle 6. Hydrolysengeschwindigkeit nach graphischer Elimi-
nierung der Riickreaktion bei verschiedenen Temperaturen.
CH;NH,: H,0: NH,H,PO, = 1: 50: 0,25.

i — 1

¢ in °C T yroge | Bt K100 o geaon
350 bis 355 625 1,60 { 420 0,75 0,875
365 bis 370 640 1,663 240 1,25 1,097
440 4+ 2% 713 | 1,402 \ 6,5 46,3 2,666

* Dieser Versuch ist aus den vergleichbaren Umsatzkurven der Abb. 12
gemittelt.
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warten,, wenn Versuche bei gleichem Molverhiltnis und gleichen Dichten
ausgewertet werden, wobei noch, wenn auch als unbedeutender Fehler,
die Temperaturabhingigkeit der elektrolytischen Dissoziation der Phos-
phorsédure unberiicksichtigt bleibt. Solche Versuche im tberkritischen
Gebiet tiber einen hinreichenden Dichtebereich liegen bis jetzt nur fur
440° C vor. Thr Ergebnis soll mit den Versuchen im unterkritischen Ge-
biet verglichen werden, da ja in erster Linie der stetige AnschluB der
Umsetzung in den beiden Phasen interessiert. Die tibliche Auswertung
der folgenden Tabelle 6
unter Heranziehung der
Halbwertzeiten ergibt die
in der Abb. 11 dargestell-
ten Werte. Man enthimmt
dieser Abbildung, dafB die
Versuchswerte leidlich gut
aneinander  anschliefen,
besonders wenn man be-
denkt, dall der bei 365 bis
370° ermittelte Wert wegen
der bei dieser Temperatur
bereits rasch abfallenden
Dichte des Wassers sicher
gedriickt liegt. Die Alkti-
vierungsenergie der Anilin.
hydrolyse ergibt sich in der ‘
Griéfe von 40 Koal/mol. Rz

g) Das (leichgewicht. 7
Wie bereits eingangs  APP-11: Temperaturabhingigkels der Anilin-Hydrolyse.

erwihnt und aus den -vor-
stehenden Tabellen und Kurven ersichtlich, fithrt die Hydrolyse des
Anilins zu Phenol zu einem Gleichgewicht, fiir das gilt:
_[GeHOH] [NH,]
[CeH NH,] [H,0]

=K. (1a)

Die Berschnung der Gleichgewichtskonstante K, fiir den bei unseren
Versuchen in Frage kommenden Druck- und Temperaturbereich scheitert
daran, dafl im kritischen Gebiet die Aktivititen der Reaktionspartner
auch nicht annghernd abgeschitzt werden kénnen.?

Wir waren daher auf die experimentelle Bestimmung des Gleich-
gewichtes angewiesen, das weniger fiir die beschriebene Hydrolyse als

% Fiir normale Druckverhaltnisse ergibt sich eine Reaktionsenthalpie von
wenigen Kcal/mol und damit eine sehr geringe Temperaturabhiingigkeit.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1—5. 24
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fiir ihre technische Durchfiihrbarkeit von Interesse ist. Dazu haben wir
zahlreiche Versuchsreihen bei verschiedenen Temperaturen zwischen 360
und 440° C aufgenommen. Die Grenzwerte fiir die Gleichgewichte bei den
betreffenden Temperaturen wurden fir einzelne Versuchsreihen durch
Umbkehren der Reaktion, ausgehend von Phenol und Ammoniak, sehr
gut bestitigt. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:
Das Gleichgewicht verschiebt sich mit steigender Temperatur wenig
gegen grofere Phenolkonzentration.® Aus Abb. 5 folgt beispielsweise eine
Gleichgewichtskonzentration  von

Phenol zwischen 45 und 509, wenn wr
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Abb. 12. Abhingigkeit der Hydrolyse-Geschwin- Abb. 13, Geschwindigkeit der Anilin-Hydro-
digkeit von der Wasserkonzentration. lyse bei 415° C.
Molverhiltnis: Wasser : Anilin : Katalysator Phosphorsiure-Ammonphosphat, Puffer-
I 16 . 1 . 0,22 gemisch als Katalysator.
o 37 1 0,25 Molverhiitnisse: Anilin: Phosphation = ¢,8: 1
onr 74 1 0,24 1%,omol H, PO, /o mol NH H,PO,

11 %/, mol NH,H,PO, Y,omol (NH,),HPO,
] TIT %1 mol (NH),HPO, Y/, mol (NH,),PO,
mit 50-fachem Wasseriiberschuf3

gearbeitet wird, wihrend entspre-
chende Werte fiir 440° C, wie aus der folgenden Abb. 12 hervorgeht,
einen - Gleichgewichtswert fiir Phenol. von 60 bis 659, ergeben.

DaB es sich um ein wahres Gleichgewicht handelt, folgt, abgesehen
von seiner erwihnten Einstellungsméglichkeit von seiten Phenol und
Ammoniak, auch aus dem EinfluBl, den der bei der thermischen Dis-
soziation von priméiren Ammonphosphat entstehende Ammoniak auf die
Lage des Gleichgewichtes ausiibt; die Versuche sind in Abb. 13 und
Tabelle 7 zusammen mit Abb. 14 wiedergegeben. Speziell die Abb. 13
zeigt noch, dafl eine. Pufferung mit Phosphorsiure-Ammonphosphat bei
den in Frage stehenden Temperaturen nicht mehr méglich ist. Zum Ver-
gleich sei noch auf die Abb. 7 hingewiesen.

h) Die Nebenreakiionen (Diphenylaminbildung).

Wie aus den Tabellen 3, 4 und 7 zu entnehmen war, tritt neben Phenol
bei der Hydrolyse auch Diphenylamin auf, das bei kurzen Verweilzeiten
und Temperaturen bis zu 440° von unwesentlichen Mengen zersefzter
organischer Substanz dunkel gefirbt ist und sich durch einmalige Um-
kristallisation rein erhalten l4ft.
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Dieses Auftreten von Diphenylamin kénnte damit in Zussmmenhang
gebracht werden, daf sich zundchst aus 2 Mol Anilin unter Abspaltung
von. Ammoniak Diphenylamin bildet,'® welches mit Wasser weiterreagiert
zu 2 Mol Phenol und Am-

. 700
moniak. I B
2 C,Hy; NH, = t a0 //9,..;—-—0

= CH; NH CH, + NH,, [ e -
Celly NH CH; + 2 H,0 =[S 5 /7 ’

— 92 CSH5OH -+ NH3. §z§ L/ ////” IW&‘;?‘;S{?/’.A//‘;/”‘&ZUI’! P/m;;pﬁaf

S y : : :
Diese Auffassung konnte 8 ol //7 z Z : ; : 5,33: f;w
. jedoch durch Hydrolyse des ! z e

Diphenylamins allein wider- ; ! 7 s

legt werden. Es Dbildeten

: . : Abb. 14. Abhdngigkeit der Hydrolyse-Geschwindigkeit
sich gle_l(?he Teile Phenol und Gleichgewichtslage bei 440° ¢ von der Katalysator-
und Anilin (S Tabelle 8) Zusammensetzung. (Zeit in Minuten.)

nach folgender Gleichung:
CgHy NH CH, 4 H,0 = CH,0H 4 C,HNH,.

Tabelle 7. Geschwindigkeit der Anilinhydrolyse und Gleich-
gewichtslage bei 440° C und 700 kg/qem in Abh#ngigkeit von der
Katalysatorenzusammensetzung.

A: Wasser: Anilin >~ 75: 1 Mol.

j Verweil- . Molverhiltnis Egﬂ. J iphe-
Katalysator i Mifﬁllﬁen i Wasser Anilin Saure  Phosphat ‘} :ihilltljilliz nylamin
Monoammon.- | 12 | 71,9 : 1 0 1,043 60,1 5,2
phosphat 8%, | 20 77,6: 1 0 : 1,115 | 61,4 5,3
40 70,4: 1 0 : 0,957 61,4 7,4
60 | 73,7 1 ;0 1,0 62,4 6,0
/s Monoammon.- 12 71,5: 1 :0,350: 0,691 64,3 4,3
phosphat.5 339, 20 77,2: 1 :0,368: 0,725 | 67,0 4,4
+ 1/, Phosphor- | 40 76,9: 1 :0,351: 0,694 | 68,2 | 5,0
saure 2,39,
Phosphorséure 12 [ 72,9: 1 :1,026: 0 81,1 | 5,4
6,99, 20 | T71,8: 1 :0,865: 0 81,2 5,2
B: Wasser: Anilin ~ 150: 1 Mol.
%/, Monoammon- | 12 146,9 : 1 :1,400: 0,708 72,7 | 2,3
phosphat 5,33% 20 1496: 1 . :1,354: 0,687 76,6 3,1

-+ 1/, Phosphor- l l
sgure 2,39, |
Phosphorsdure ’ 1446 1 :20 : O 85,3 5,7

69/0 L 1521: 1 :212 : 0 87,4 | 24

Nach dieser Reaktionsgleichung wird technisech Diphenylamin her-
geste]lt jedoch unter Abwesenheit von Wasser mit Phosphorpentachlorid
als Katalysator.

24%
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Darnach ist also Diphenylamin kein Zwischenprodukt der Hydrolyse des
Anilins zu Phenol, sondern ein hinsichtlich hohen Umsatzes zu Phenol
unerwiinschtes Nebenprodukt, da es sich mit Wasser zur Hilfte wieder
in Anilin zuriickverwandelt. Es
bildet sich um so mehr, je niedriger

ém. 450 die Wasserkonzentration ist, je
3 héher bei gegebener Wasser-
§ s konzentration die Katalysator-
E 5L bzw. Séurekonzentration ist, wie
E L i #0°C aus den erwihnten drei Tabellen
f%, L. . unmittelbar zu entnehmen ist.
3 il Den Einfluf der Temperatur auf
® L e die Diphenylaminbildung zeigt die

w0 . " folgende Abb. 15, wozu zu be-

merken ist, daB bei 475° schon
wigbare Mengen zersetzter or-
ganischer Substanz auftreten.

Abb. 15. Geschwindigkeit der Nebenprodukte-
Bildung bei der Anilin-Hydrolyse.

Tabelle 8. Hydrolyse des Diphenylamins bei 440° C.

Molares Konzentrationsverhéltnis ‘ Ausbeute %

Druck l Zeit

Mono- . " j
ammon- Wasser Diphenyl- | kg/qem | Minuten Anilin Phenol
phosphat amin | \ |
1 : 119 10 \ 283 30 } 4,0 ' 4,0
1 : 119 - 10 I 273 60 7,1 i 7,4

Diskussion der Versuchsergebnisse.

Die geschilderten Versuche beweisen wohl hinreichend, daf die
Hydrolyse von Anilin zu Phenol gemifl der einfachen Gleichung

C.H,NH, + H,0 = CH,0H - NH, [H'] (1)

erfolgt und durch Wasserstoffionen katalysiert wird. Der denkbare
Reaktionsverlauf tiber Diphenylamin als Zwischenprodukt ist auszu-
schlieBen. Eine genauere Diskussion des Mechanismus dieser Wasser-
stoffionenkatalyse soll so lange zuriickgestellt werden, bis durch weitere
Messungen die Kinetik quantitativ geklirt werden kann.

Die Versuchsergebnisse sollen aber in anderer Hinsicht eingehender
diskutiert werden. Vor einigen Jahren hat O. Fuchs't tiber Messungen
berichtet, die er gemeinsam mit F. Spillner’? bis zu Drucken von

11-Z. Elektrochem. 47, 101 (1941).

12 8. dazu Chem. Fabrik 18, 405 (1940). In dieser Arbeit ist auch die ein-
schligige Literatur und die technische Bedeutung der Messungen fiir Hoch-
druckkessel-Anlagen bzw. Turbinen nédher diskutiert.
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300 kg/qem und Temperaturen bis dber 400° C unternommen hat und
die erstmalig quantitative Unterlagen dafiir erbrachten, dafl hochge-
spannter Wasserdampf bis in-das tiberkritische Gebiet hinein anorganische
Salze, wie Natriumchlorid, Natronlauge, Kaliumchlorid, Natrinmsulfat,
echi zu losen vermag. Die genanere Untersuchung, die speziell firr die
Loslichkeit des Natriumchlorids eingehend durchgefithrt wurde, hatte
folgende zwei bemerkenswerte Ergebnisse:

1. Die Losungen der Salze im Dampf wiesen keine Leitfahigkeit von
Belang auf.

2. Der Gehalt an Salz im Dampf, der mit der wéafBirigen Lésung im
Gleichgewicht stand (genauer untersucht fiir NaCl), war fiir einen weiten
Konzentrationsbereich der wafrigen Losung konstant.

Als Hrklirung dieses Befundes wird die Hydrolyse des Natrium-
chlorids gem&f der Gleichung:

NaCl + H,0 = NaOH -+ HCI, (3)

die in der Gasphase vollsténdig, in der damit im Gleichgewicht stehenden
Losung zum geringen Teil statthaben soll, angefithrt. Wir haben schon
damals auf Grund der ersten Versuche der Anilinhydrolyse im iiber-
kritischen Gebiet gegen diese Erklirung Bedenken geduBert.!®

Das vorstehend wiedergegebene Versuchsmaterial beweist nun wohl
eindeutig, dafl die Loslichkeit von Salzen im Wasserdampf sich stetig an
die in wilriger Losung anschliet, sofern die Dichte entsprechend in
Betracht gezogen wird. Dariiber hinaus 148t unser Versuchsmaterial aber
wohl kaum eine andere Deutung zu als die, dal auch in der iiberkritischen
Gasphase Ionen vorhanden sind. Keinesfalls finden wir Anhaltspunkte
fiir das Kinsetzen hydrolytischer Erscheinungen obiger Formulierung (3),
die sich gerade bei der von uns untersuchten Hydrolyse eindeutig hatten
zeigen miissen. s sei nur in diesem Zusammenhange auf die Hydrolyse-
versuche mit Puffergemischen hingewiesen und den vergleichbaren Ver-
lanf der Hydrolyse unter und iiber dem kritischen Punkt des Wassers.

Wenn man nicht die sehr unwahrscheinliche Annahme machen will,
daf} speziell die von O. Fuchs untersuchten Salze ein prinzipiell anderes
Verhalten zeigen als die Salze der Phosphorsiure, bleibt die Frage zu
diskutieren, wieweit die unter 1. und 2. zusammengefaBten Ergebnisse
von 0. Fuchs zwingenderweise zu der von ihm vorgeschlagenen Formu-
lierung (3) fithren bzw. die ihnen zugrunde liegenden Versuche stichhaltig
sind.

Das Argument der Konstanz des Salzgehaltes im Dampf ist sicher
auch so zu deuten, daB bei den relativ niedrigen Drucken bis 300 kg/gem,
bei denen O. Fuchs gearbeitet hat, die Sittigungskonzentration des

13 8. dazu die Diskussionsbermerkungen von F. Potat: Z. Elektrochem.
47, 110 (1941).
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Dampfes bereits bei kleinerer Salzkonzentration.der Losung erreicht ist.
Die Lésung fungiert von da ab als Bodenkorper fir die Dampfphase.
Schwerer wiegt das erste Argument, das Fehlen jeder Leitfihigkeit.
Da wir wohl eindeutig die Existenz von, Tonen nachgewissen haben,
miilten diese auch eine praktische Leitfahigkeit ergeben. Die diesbeziig-
lichen Versuche von Fuchs und Spillner ergeben nun keine definitiven,
sondern nur in summa fiir eine diskutable Leitfdhigkeit viel zu kleine
Werte. Es ist aber zu bedenken, daB die MeBanordnung, die Spillner
verwendet, insofern zur Kritik AnlaBl geben konnte, als innerhalb eines
eisernen Druckgefifies mit (selbstverstandlich isolierten) Platinelek-
troden Leitfahigkeiten gemessen werden. Das Auftreten von Ionen in der
Dampfphase fithrt unter diesen Umsténden sicher zu Bildung von Kurz-
schluflelementen, durch die jedenfalls die Messung der Leitfahigkeit ge-
stort werden kann. Wir konnten diese Elementbildung eindeutig bei
Korrosionsversuchen nachweisen, die wir zur Festlegung des besten Aus-
kleidungsmaterials unserer Apparatur angestellt haben.14

O. Fuchs sieht auch den Hauptbeweis der fehlenden Leitfihigkeit
weniger in ihren MeBwerten, als in dem wesentlich exakber gemessenen
kleinen Wert fiir die DK des hochgespannten Wasserdampfes von etwas
iiber 2. Abgssehen von der erwihnten Stérung auch dieser MeBergebnisse
durch KurzschiluBelementbildung, bedeutet eine niedrige DK nicht
zwangsweaise das.Ausbleiben jeglicher Ionenbildung. Dariiber hinaus ist
aber auf keinen Fall aus dem Fehlen von Ionen auf Unldslichkeit des
Salzes zu schlieBen.

Es erscheint uns, da die Loslichkeit von anorganischen Salzen in
hochgespanntam Wasserdampf ja durch die Versuche von Fuchs und
ungere Versuche -sichergestellt ist, weniger beklemmend zu sein, eine
nichtionogene Lislichkeit von anorganischen Salzen anzunehmen, als die
hydrolytische Spaltung zu undissoziierten starken Siuren und Laugen in
Betracht zu ziehen.

Zusammenfassung.

1. Es wird die Hydrolyse des Anilins zu Phenol unterhalb und ober-
halb des kritischen Punktes des Wassers mit Phosphorsdure und ihren
Salzen als Katalysator beschrieben. Dazu werden Bau- und Arbeitsweise
einer kontinuierlichen Apparatur fiir Drucke bis 700 kg/qem und Tem-
peraturen bis 450° C mitgeteilt.

2. Die Hydrolyse folgt im gesamten untersuchten Bereich bekannten
kinetischen Gesetzmdafligkeiten und wird durch Wasserstoffionen kata-
Lysiert.

1 8, dazu F. Patat: Zur Korrosion der im {berkritischen Wasserdampf
gelosten Phosphorsdure und ihrer Salze, Osterr. Chem.-Ztg. 48, 83 (1947).
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3. Einige Loslichkeitswerte von primirem Ammonphosphat im iiber-
kritischen Wasserdampf werden angegeben.

4. Im tberkritischen Wasserdampf geloste Phosphorsiure bzw.
phosphorsaures Salz ist in Ionen gespalten.

5. Priméres Ammonphosphat ist bei 450°C etwa zur Hilfte in
Ammoniak und Phosphorsdure thermisch dissoziiert.

6. Die Aktivierungsenergie der Hydrolyse wird im unterkritischen
und tiberkritischen Gebiet gleich und in der GréBenordnung von
40 Keal/mol gefunden.

7. Die Hydrolyse fiihrt zu einem Gleichgewicht, das zwischen Tem-
peraturen von 360° und 440° C experimentell bestimmt wird.

8. Neben der Hydrolyse lauft die Bildung von Diphenylamin als
Neben-, nicht als Zwischenproduks, wie experimentell gezeigt werden
kann.

9. Die Versuchsergebnisse werden in erster Linie im Hinblick auf
die Loslichkeit von anorganischen Salzen im hochgespannten und iiber-
kritischen Wasserdampf naher diskutiert. Dabei ergibt sich, da3 die von
0. Fuchs aufgestellte Hypothese eines Zerfalls von Salzen im iiberkriti-
schen Gebiet nach NaCl 4- HyO = NaOH - HCl kaum reell sein diirfte,
vielmehr erfolgt der Ubergang aus der unterkritischen zur fiberkritischen
Phase, wenn die Bedingungen (Dichte!) vergleichbar gehalten werden,
stetig und obne dall anormale Erscheinungen auftreten.



