
Uber die ttydrolyse yon Anilin. 

Von 
F. Patat. 1 

Aus dem Chemischen ][ns~i~u~ der Universi~at Irmsbruck. 

Mit 15 Abbilduagen. 

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

Einleitung. 

Wird Anilin in s~urer w~l~riger LSsung gekoeht, so bildet sich Phenol 
naeh der Gleichung 

CsHs~TH2 § H20 ~ -  C6HsOH ~- NH 3. (1) 

Diese bereits seit ]angem bekannte Umsetzung blieb desha]b ohne nahere 
Bearbeitung, da sie unter normalen Bedingungen s langsam ver- 
]~uft und n~eh kleinem Ums~tz zu einem Gleichgewieht ffihrt. Auch die 
Erh6hung der Temperatur  fiber die kritisehe Tempera tur des Wassers 
(374,2 ~ und entspreehende Druckerh6hung ergibt noch Umsatzzeiten 
yon vielen Stunden. 

Aus diesem Grunde haben wir diese Reaktion, an ihrer teehnischen 
Durchffihrung interessiert, im iiberkritisehen Gebiet bis z u  so hohen 
Temperaturen durchgeffihrt, als es die org~nische Substanz erlaubt und 
dabei Drueke bis zum praktisehen Optimum bei etwa 700 kg/qem an- 
gewandt. 

Wenn auch die vorliegenden Ergebnisse noeh keine geschlossene Aus- 
wertung gestatten, sollen sie doeh im folgenden in gedr~ngter Form mif- 
geteilt werden, da aus ~uBeren Grfinden eine Weiterverfolgung der Unter- 

1 Die in dieser Ver6ffentlichung verarbeiteten Versuehe wurden in den 
Jahren 1940 bis 1942 in der I. G. Farbenindustrie A.G.,  Werk H6chst, 
TA-Verfahrenstechnik, gemeinsam mi~ Herrn Dr. Ing. G. Seydel unter 
teehniseh-wirtschaf~lieher Zielsetzung durchgefiihrt. Ffir die in der Ap- 
paratur 2 ausgefikhrten Vorversuche haben wir Herrn Dr. G. Schg]er zu 
danken. 



F. Pater:  {3ber die Hydrolyse yon Anilin. 353 

suchung vorerst  n ich t  mSglich ist. I m m e r h i n  geben die Versuchsergeb- 
nisse schon einen guten  Uberbl ick fiber die un te r  Ex t r embed ingungen  ab- 

laufende t Iydro lyse  u n d  darfiber h inaus  fiber des LSsevermSgen yon  fiber- 

kr i t ischem Wasserdampf  ffir Phosphorss und  ihre SaMe (speziell 
Ammonsalze),  die die wenigen bis je tzt  vorliegenden Ergebnisse auf 
diesem Gebiet erg~nzen und,  wie wir glauben,  ~uch berichtigen. 

Anordnung und Durchffihrung der Versuche. 
Der Bau einer endgiiltigen Versuchsapparatur ffir Temperaturen bis 

500~ und  Drueken bis 700 kg/qcm erforderte eine grSl~ere Zahl yon Vor- 
versuehen, die dazu dienten, sieh an die optimalen Reaktionsbedingungen 
und an geeignete korrosionsfeste Werkstoffe heranzutasten. 

Die dazu verwendeten Apparaturen waren folgende: 
Apparatur 1 bestand aus Einsehliei~rohren aus Hochdruckstahl, tier bei 

einer W~irmefestigkeit bis 500 ~ einen Druck bis 500 at vertrug; die lichte 
Weite war 2@= ram. Die Rohre waren mit  Silber ausgekleidet und hat ten 
bei einer L~nge yon zirka 60 cm rund 140 cem Inhalt .  Sie wurden in der 
l~egel bis zur H~lfte mit  l%eaktionsfliissigkeit gefiillt und  in einem gas- 
geheizten Aluminium-Bloekofen aufgeheizt. Die Temperatur wurde mit  
Thermoelementen an der Aul]enwand 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 nieht hielten. Diese muBten vielmehr w~,hrend 
der Anheizungsperiode laufend naehgezogen werden. Die lange Anheizungs- 
und  Abkilhlungsperiode bedingte aber merkliche Feh]er ira Umsatz bei der 
gew~hlten Temperatur,  die besonders bei kurz dauernden Versuchen stSrend 
w a r e n .  

Zur Eliminierung dieser Fehler wurde ein Tell der Versuche in einem 
1 1 fassenden Rollautoldaven durehgefiihrt (Apparatur 2). Dieser bestand 
aus Hoehdruckstahl mit  einer Temperaturbeanspruchung bis 500 ~ und  einer 
Druekbeanspruchung bis 300 atii und  war mit  Silber ausgekleidet. Er wurde 
leer auf Versuchstemperatur gebraeht, dann wurden mittels einer Bosch- 
Olpumpe naeheinander die einzusetzenden Mengen Katalysator und Anilin 
eingepumpt. Der Temperaturausgleieh trat bei der hohen W~irmekapazitat 
des Autoklaven in wenigen Minuten ein. Naeh Ablauf der Versuehszeit wurde 
der Inhalt raseh dureh einen I~iihler in eine Vorlage entsloannt, l~aeh ein- 
rnaligem Ausspiilen mit  Wasser konnte der Autoklav sofort fiir den n~ehsten 
Versuch verwendet werden. 2 

Die endgiiltige Versuehsapparatur (Apparatur 3), die ein kontinuierliehes 
Arbeiten bis 500 ~ C and  700 at  Druek gestattete, ist in tier Abb. 1 wieder- 
gegeben.* Sie besteht aus dem Pumpenteil ,  dem Vorheizer, dem l%eaktions- 
rohr und  dem Kiihler. Als Vorratsgef&l~ fflr die saure w~grige 1Katalysator- 
16sung diente ein pheny~alisiertes Eisengefgg yon 250 1. Fiir des Anilin 

" Naeh Beendigung der ganzen Versuehsreihe wurde der Autoklav geSffnet 
und  auf l~fiekstandsbildung untersucht.  Das Silber war jedoeh vollkommen 
rein xmd blank, irgendwelehe l~iiekst~nde hat ten sieh nicht gebildet. Auch 
ein Angriff irgendweleher Art auf des Silber war nicht zu belherken. 

3 Den Aufbau der Apparatur  leitete Dipl. Ing. Wehn, dem wir aueh an 
dies~r Stelle ffir seine hingebungsvolle Unterstfitzung danken wollen. 

Monatshef te  ffir ChemJe. :Bd. 77/1--5. 23 
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wurde ein 100-1-Eisenkessel aufgestellt. Die saure Katalysator-, meist primare 
AmmonphosphatlSsung wurde mi~ einer Balclce.Schwinghebelpumpe aus 
V4A gefSrdert, deren FSrderleistung zwisehen 1 und 12 1 pro Stunde vet- 

\ / 

Balc~e Pumpez I 

52 

H$~ler 

Abb. 1. Schema der Versuchsapparatur for  700 kg/qcm und 450 ~ C. 

andert werden konnte. Ffir im Laufe tier Arbeiten notwendig gewordene 
grSl]ere FSrderleistungen wurde eine zwelte Schwinghebelpumpe aufgestellt, 
deren Leistung bis 37 1/St. ging. Diese P~zmpe w~r nicht ~us korrosionsfestem 
Stahl. Mit ihr konnte daher nur  Wasser gepumpt werden, In  diesen Fallen 
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wurde mit  V4A-Pumpe eine entspreehend h6her konzentrierte L6sung 
gef6rdert. 

Die Sehwinghebelpumpen waren ]eider nieht sehr zuverl~ssig. In  erster 
Linie ~n~ehte die Verpackung der Stopfbfichse Schwierigkeiten. Versuehe, 
61frei zu verpaeken, sehlugen trotz Verwendung yon Zinn fehl. Es kam zum 
Fressen zwischen Kolben und  Stopfbflchsenring. Am b~sten eignete sieh 
sehliel3lieh eine Verpaekung, die abwechselnd aus graphitierter Asbestschnur 
und  Klingeritseheiben aufgebaut war. Um sie wasserabweisend zu maehen, 
mul~te sie etwas ge61t werden, sonst wurde die Paekung bald aufgel6st. Es 
t ra ten dann stets Undichtigkeiten an den Ventilen durch mitgerissene Teilehen 
aus der Packung auf. Der Venti lranm selbst mul3te andrerseits wieder gut 
fettfrei sein, besonders bei Inbetr iebnahme der Pumpe, weil sich sonst leieht 
Luftbl/isehen festsetzten. Diese bewirkten, dal] die optimale Leistung der 
Pumpe nieht erreleht und  aul]erdem die F6rderleistung druckabh~ngig wurde. 
Bei Einsatz h6her konzentrierter Phoslohatl6sung bzw. freier Phosphors~ure 
machte sich auch an der V4A-Pumpe Korrosion bemerkbar. Die Pumpen 
flit die Katalysatorl6sung bildeten aus diesen Griinden die h~ufigste Ursache 
fiir St6rungen nnd  Unterbreehungen der Versuehe. 

Zur F6rderung des Anilins wurden zwei Hoehdruckpumpen der Fa. Bosch 
verwandt,  die fflr 700 kg/qem neu konstruiert waren und  erstmalig eingesetzt 
wurden. Bei normaler Drehzahl (zirka 900/rain) ]eisteten sie maximal 
12 bis 13 1/St. Zwecks bequemer Dosierung insbesondere k]einerer Mengen 
wurde die Drehzahl auf etwa ein I)rittel herabgesetzt. Die F6rder le is tung 
liel3 sieh dadureh ]eicht zwisehen 0,3 and  4 bis 5 1/Std. genau einregulieren. 
Gr6Bere 1YIengen warden yon beiden Pumpen gemeinsam gef6rdert. Die 
Pumpen haben sich auBerordentlich gut bew/~hrt. Sie lieBen sich leicht 
einstellen und  hat ten trotz des hohen Druekes praktisch keine Leckverluste. 
Erst  gegen Ende der monatelang laufenden Versuche wurde eine der beiden 
Bosch.Pumpen iiberholungsbedfir ftig. 

Zur Einstellung und  laufenden Kontrolle der F6rderleistung dienten 
geeiehte IV[eBg]~ser, die in die Zuleitung zwisehen Vorratsgef~13en and  Pumpen 
eingebaut waren. Die Leitungen beider Flfissigkeiten (ffir saure w/il]rige 
L6sung aus V2A) warden hinter den notwendigen Abstell- and  Umschalt- 
ventilen (aus l%lV~l-Stahl) vereinigt, die gemeinsame (V2A) Leitung fiihrte 
dann  zum Vorheizer. Dieser bestand aus 5 w~rmefesten Hochdruekrohren 
N 10, L~nge 3 m, Nermweite 24. Sie waren ebenso wie die erforderliehen 
Winkelverbindungsstiicke and  Thermometereinsatzrohre yon der F~. Siebert, 
Hanau,  mit  1 mm Silber p.h~ttiert worden. 4 Das Volumen des Vorheizers 
betrug etwa 5 1 insgesamt. 

])as erste l%ohr, in das das Reaktionsgemisch yon unten  kalt eintra~, 
hatte einen Mantel and  wurde mit  Hochdruckdampf geheizt. Zur Heizlmg 
der ~brigen 4 l%ohre dienten zylindrische elektrisehe tteizk6rper, yon denen 
je 2 auf die 1%ohre aufgeschoben wurden. Ihre Leistung war im Hinblick 
anf die Bestimmung der Apparatur  als Versuehsanlage sehr reichlieh be- 
messen. Jede einzelne Iteizung konnt  e maximal 3 kW aufnehmen. 

Veto oberen Ende des 5. Vorheizrohres t ra t  das aufgeheizte l%eaktions- 
gemisch in das l%eaktionsrohr (N 10, L/inge 5 m, NW 70) ein. Seine Gr6Be 

4 Die 1%ohre waren aus dem Vollen gebohrt, ihre Plattierung, die nicht bei 
beliebiger Temperatur erfolgen durfte, wurde yon der Fa. Siebert, Hanau ,  
erst entwickelt.  Das Entgegenkommen, mit  der diese Firma unsere Wfinsohe 
erfiillte, verdient besonders hervorgehoben zu werden. 

23* 
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mul]te nach der Leistungsf/~higkeit der verffigbaren Pumpen bemessen werden. 
Es ergab sich ein Reaktionsvo]nmen yon 14 1. Da das Rohr nieht plattiert 
werden kormte, wurde ein silberplattiertes Futterrohr eingezogen. Diese 
Anordmmg, die auch fiir gr61~ere Anlagen allein in Betraeht kommen dfirfte, 
hat  sieh bei unseren Versuchen yell bew~hrt. F6r  die Entgasung des Spaltes 
zwischen Hochdruckrohr und Futterrohr wurde dureh klefne L6eher im 

Hoehdruekmantel an dessen oberem Ende gesorgt. 
Die Heizung des Reak- 

7go tionsrohres erfolgte eben- 
falls elektriseh mit Hilfe yon 

l ~  6 halbzylindrischen Heiz- 
~ schalen. Die Leistung jeder 

see einzelnen Schale liel~ sieh gut 
ge~rennt regeln, so dal] did 
Temperatur fiber die ganze 
Rohrlhnge sehr gleichm~l~ig 

Y~v eingestellt werden konnte. 
Die Verbindung der ein- 

+oo; zelnen Teile der ganzen An- 
~ j  lage, die ~mter Sicherstellung 

der Silberplattierung erfolgen 
mul3ge, gesehah mit silber- 
platgierten Linsen, an denen 

/ ~  0,1 bis 0,2 mm Silber der 
Plattierung in einer Breite 
von einem Dri~tel der Linsen- 
fl/ichen erhaben stehen ge- 

2oo lassen wurde. 
Beim Anziehen der Flan- 

sche dr6ekee sieh das Silber 
flach, bis die ~ufleren breiteren 

~oo Stahlfl~chen der Linsen zum 
, Tragen kamen. Diese Art  der 

Verbh~dua-~g bewghrte sieh an 
der Versuehsapparatur yell 

, ~ , q,q ~ ~ und ganz. 
@~ 2 0,3 0,5 a,s Alle lJberg~nge zwisehen 

~ / e g / c m 3 ~  den l%ohren wurden mit spe- 
Abb. 2. Diehte von Wasserdampf im iiberkritisehen Gebiet, ziel] angefertigten elektrisehen 

Heizk6rpern umkleidet, ttier- 
dureh wurden W/irmeverluste 

und Undiehtigkeiten infolge yon Temperatursehwankungen vollst/indig ver- 
mieden. In  einem einzigen Fall zu Beginn der Arbeiten wurde der obere 
Flanseh des 1%eaktionsrohres undieht, was jedoeh auf ortliehe Uberhitzung 
infelge falseher Bedienung einer elek~risehen t-Ieizung zuriiekzufiihren war. 

Alle I-teizungen (8 ffir den Vorheizer, 7 ffir die Uberg~inge und Flansehe, 
6 fiir das l%eaktionsrohr) waren zentral bedienbar und wurden mit ttilfe 
zahlreiqher 2r iiberwaeht. Je  4 Thermoelemente befanden sieh an 
der Aul~enwand jedes Vorheizrohres zwisehen diesen trod den tIeizsehMen, 
je eines davon - -  in Str6mungsriehtung jeweils das letzte - -  wurde auf einen 
Sehreiber geffihrt. Die Temperatur des l%eaktionsgemisehes wurde in Thermo- 
metereinsatzrohren beirn Einfritt  in das erste elektriseh geheizte l%ohr und 
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beim Austri t t  aus dem Vorheizer gemessen. Letztere Temperatur wurde 
ebenfalls aufgezeiehnet. Ira 1%eaktionsrohr befanden sieh aut3en zwischen 
I-tochdruckrohr and  Heizsehalen 12 Mel3s~ellen, yon denen je zwei einander 
radial gegeniiber in gleicher I-IShe angebracht waren, um die Gleiehm~l~ig- 
keit der Heizung zu kontrollieren. Von diesen Mel3steHen waren zwei auf 
Sehreiber and  drei an ein Warnsignal gef~hrt, das bei Erreiehen einer fest- 
gelegten Maximaltemperatur ansprach. Ira Inneren  des Reaktionsrohres 
hing zentral ein Thermometer-Einsatzrohr. t i ler  wurde die Temperatur 
oben, in der Mitre und  unten  gemessen and  graphiseh aufgezeiehnet. Zur 
Kon~rolle der Flansehheiztmgen waren Thermoelemente in alle Flansehe 
eingefiihrt. Aueh hier durfte eine Maximaltemperatur nicht tibersehritten 

V5 

iD 15 ZO 25 
Zonzeztra//oz % - ~  

Abb.  3. Diehte  yon  ~Iono- a n d  Diammonphospha t l0sungen .  

werden. Die Temperaturen der groGen Flansehe des Reaktionsrohres 
wurden aufgezeiehnet, well diese Stellen besonders empfindlieh sind. 

Nach Verlassen des l%eaktionsrohres trat  das t~eaktionsgemiseh in den 
liegenden Ktihler ein, der naeh Art hintereinandergesehalteter L i e b i g - K i i h l e r  

aus 3 ummante l ten  w~rmefesten silberplattierten N10-1~ohren, L~nge 3 m, 
Nennweite 24 ram, besgand. Sein Inhal~ begrug etwa 3 1. Er warde mit  
Wasser gek/ihlt. Danaeh wurde das Gemiseh /iber 2 Ventile entspannt.  

Der Druek wurde am Eingang and  direkt vet  der Entsioannung gemessen, 
so daG Verstopfungen jederzeit erkarmt werden konnten. Sie t ra ten nur  dann 
auf, wenn zu konzentrierte AmmonphosphatlSsungen gepumpt warden, aus 
denen bei Zumisehen des Anilins Anilinphosphat ausfiel. Fiir gr61~ere Ein- 
heiten wird es daher gegebenenfalls vorteilhaft sein, das Anilki erst naeh 
Aufheizen der Katalysatorl6sang auf etwa 150 ~ C, also naeh Passieren der 
ersten (hoehdruekdampfgeheizten) Zone zuzugeben. 

Um beim Betrieb einer kontinuierlieh arbeigenden Str0mungsapparatur 
bestimmte Verweilzeiten einhalten zu k6nnen, ist, falls eine Misehung un- 
durehfi]hrbar ist, zu ihrer Bereehnung die genaue Kenntnis  der ZustandsgrSgen 
des tgeaktionsgemisehes erforderlieh. Diese ZustandsgrSgen sind bei den meisten 
Stoffen fiir normale Verhiiltnisse bekanng, jedoeh werden die Angaben immer 
sp~rlieher, je weiter man sieh veto iibliehen Temperatur- a nd  Druekgebiet 
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entfernt .  Das gil t  besonders in der  U m g e b u n g  des kr i t ischen Punktes .  H ie r  
l iegen brauchbare  Angaben  nur  ffir Wasser  vor.  

U b e r  Ani l in  und  erst  recht  fiber seine Mischungen m i t  Wasser  fehlen sie 
gAnzlich, ebenso tiber w~13rige Ammonphospha t l6sungen .  Ffir  reines Wasser  
sind die no twendigen  Zahlen aus Abb.  2 z u  en tnehmen.  Wil l  m a n  z. B. bei 
420 ~ mad 500 k g / q e m  eine Verweilzei t  yon  1/2 Stunde einhalten,  so ergibt  
sich der hierzu erforderl iche stfindliche Durchsa tz  Mh, H20 in K i l o g r a m m  zu 

dH20" V 
Mh, H20 --  Z ' 

worin dH~o die Dich te  des f iberkri t isehen Wasserdampfes  un te r  obigen Be- 
dingungen,  V das Reak t ionsvo lumen  in Li te r  und  Z die Verweilzei t  in S tunden  
bedeuten.  2r dH,o = 0,5133, V -~ 14,08 und  Z = 0,5 ergibt  sich 

Mh, ~ 0  = 14,46 kg /S td .  

Diese Menge ist, da  das spezifische Gewieht  yon  Wasser  aml~ihernd = 1 ist, 
auch  gleich dem stf indlichen F6 rde rvo lumen  V der  P u m p e :  

Mh, H~O = Vh, H20. 

U m  nun  auch ffir verdf i lmte  Phosphors~ure  mad Ammonphospha t l6 sungen  
wechselnder  Konzen t r a t i on  sowie ffir deren  Mischungen, wie sie im Verlauf  
tier Arbe i ten  ve rwende t  wurden ,  die gleiche Berechnung  der  Pumple i s tung  
durchft ihren zu k6nnen,  wurde  die A n n a h m e  gemaeht ,  dal] sich das bei 
2 0 ~  bestehende Verh~ltnis der  Dieh te  dieser L6sungen (siehe Abb.  3) zu 
der jenigen yon  Wasser  mi t  s te igender  Tempera tu r  n ieh t  ~nder t :  

dI~g,t --  k o n s t a n t - -  dLg, 20 
d~2o, t dH20, 20 

Mit  dH~o, 20 = 1 erh~It m a n  

dzg, t = dLe, 20" dH~o, t, 

dami t  ergibt  sieh der  stfindliehe I )urchsatz  an  L6sungen zu 

dLg, t" V V 
Mh, Lg -- Z -- Z "dH20' t "dLg, 20, 

w~hrend die F6rder le is tung der  l~  in L i te rn  Vh, ebenso groI~ ist  wie 
bei re inem Wasser,  da  

Mh, Lg V 
Vh, Lg - -  dLg, 20 --  Z dH~o, t ~ Mh, H20 ~- Vh, H~0. 

Wil l  m a n  also wiederum bei 420 ~ C und  500 k g / q c m  z. B. mi t  4%iger  Mono- 
ammonphospha t l6sung  bei 1/#t i indiger  Verweilzei t  arbei ten,  so ergibt  sieh, 
m i t  dzg,~o = 1,024 

0,5133.1,0240.14,08 
Mh, Lg = 0,5 = 14,82 kg/St .  

/ )as  F6rdervolumen der  P u m p e  dagegen ist  wiederum 14,46 1/Std. 
Das  Zus tandsd iag ramm des Anil ins in d e m  in Be t r aeh t  k o m m e n d e n  

Bere ieh  wurde  dureh Anwendung  des , ,Theorems der  f ibere ins t immenden 
Zus t~nde"  ermi t te l t .  Hie rzu  wurde  das , ,Allgemeine reduzier te  Zustands-  
d i a g r a m m "  naeh  Kamerlingh-Onne8 benutz t .  Aus diesem Ni~t sieh ffir die 
meis ten  sog. no rmalen  Stoffe ihr  Zus tandsd iag ramm ermit te ln ,  wenn  m a n  
ihre kr i t isehen Da ten  kennt .  Anil in,  das in fifissigem ~ d  dampf f6 rmigem 
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Zus tand  wohl  keine Assoziat ion zeigt,  karm als normaler  Stoff angesehen 
werden.  Seine kr i t isehen Da ten  sind:  

tkrit = 425,7 ~ C Pkrit ~ 54,1 k g / q e m )  

Sein spezifisehes kri t isehes Volumen  wurde  aus diesen Da ten  und  dem 
kr i t i sehen Koeff iz ien ten  6 

R .  Tkrit 
Kkrit ~ M .  Pkrit" Vkri~t- Tkrit ~-~ tkrit @ 273,2 

bereehne t  zu Vkrit ~ 3,43 ecru. 
I n  dem so erha l tenen  Zustands-  
d iagramra  fiir Anfl in wurden  die 
I so tbe rmen  ffir 400 und  440 ~ C 
auf die Diehte  umgereehne t .  
Hie rdurch  wurden  die in Abb.  4 
wiedergegebenen Dieh t eku rven  
erhMten,  die der  wei te ren  Be- 
rechnung  z u g r u n d e  gelegt  sind. 

SchlieBlich wurde,  da  fiber 
das Zus tandsd iagramm yon  
Ani l in  -Wasser - Misehungen im 
Arbei t sgebie t  n iehts  bekann t  
ist, die A n n a h m e  gemacht ,  dab 
das Dal tonsehe  Gesetz gilt,  d. h., 
dab sieh die Pa r t i a ld rucke  
add i t iv  verhMten.  

An  H a n d  dieser Un te r l agen  
konn te  n u n  leieht  die Vor- 
bere i tung  der  irn folg6nden be- 
schr iebenen Versuehe erfolgen. 
Zun/iehst  wa rde  festgelegt,  muter 
welchen Bed ingungen  u n d  bei  
welehem Molverhii l tnis  yon  
Wasser  : Anfl in:  Ka tMysa to r  ge- 
a rbe i te t  werden  sollte. IKier- 
aus wurde  die Konzen t r a t ion  
der  erforderl iehen Ka ta lysa to r -  
15sung und  das Einsatzverhii lg-  
nis dieser L6sung zu Ani l in  er- 
reehnet .  D a n n  wurde  fiir den 

5O 

20/,10 ~ . 1 
o,5 5o ~,~ zH 

Di'oh#e O/Ciz 3 

Abb. 4. Dichte yon Anilindampf. 

gewiinsehten Druek  das fiir die geforder te  Verweilzei t  nSt ige  F6 rde rvo lumen  
bes t immt .  N u n m e h r  b rauch te  lediglieh die Pumple i s tung  so lange vers te l l t  
zu werden,  bis die an  den Schaugli isern mi t  der  S toppuhr  durehgef i ihr te  
Messung der  gef6rder ten  :Niengen d e m  Sol lwert  entspraeh.  W~ihrend des 
Versuches wurde  die Messung der  Pumple i s tung  zur Kont ro l l e  in regelmi~13igen 
Abst~nden wiederhol t .  

Alle mi t  dieser A p p a r a t u r  durehgef i ih r ten  Versuehe l iefen bei 440 ~ C. 
Infolge der  mehr faeh  un te r t e i l t en  e lektr ischen t Ie izung  lieB sieh diese Tem-  
peratur sehr gut konstant halten und zwar fiber die ganze L~nge des 
l~eaktionsrohres innerhalb yon 2 bis 3 ~ Gr6Bere Aufmerksamkeit erforderte 

5 Lando l t -B6rns te in .  
6 A .  Eucl~en, GrundriB, 6. Aufl. ,  S. 53. 
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die riehtige Einstellung des Vorheizers, da die Versuehstemperatur mSglichs~ 
immer im letzten l~ohr erreicht werden sollte, die Heizung jedoeh nach der 
PLumpleistung ganz versehieden eingestellt werden mul3te. Auch diese Mai3- 
nahmen wurden durch die vielfach unterteilte elektrisehe Heizung und die 
zahlreichen Temperaturmel3stellen sehr erleichtert. Der Druek wurde dutch 
Regelung des Entspannungsventi ls  kons~ant gehalten. Er schwankte meist 
nur  um hSchstens 10 kg/qcm. 

Die Proben wurden immer insgesamt aufgearbeitet. Dazu wurde die 
Probe alkalisch gemacht, des Anilin mit  Wasserdampf destilliert und in 
vorgelegter Salzs~ure aufgefangen, l~fieks~and und Destilla~ warden mit  
J~ther extrahiert; die ~herischen Extrakte zum Trocknen eingedampft und 

7O 

1 

3O 

20 

10 

J 

i p i i i P i i ~ r i 
1 ~ 3 ~ 5 6 7 8 9 ~ 

Siun#en . 

Abb. 5. /~eakt ionsgeschwindigkei t  in f l i issiger Phase.  

Molverhi i l tnis :  Wasse r  : Ani l in  : ~ [onoammonphospha t  
50 : 1 : 0,242 

der l~fickstand gewogen. Er  bestand meistens aus kristallisierendem Diphenyl- 
amin. Waren, wie bei den Versuehen bei den hohen Temperaturen und 
l~ngsten Zeiten, organisehe Zersetzungsprodukte vorhanden, so gelang es 
dureh einmalige UmkrisVallisation, reines Diphenylami~ zu gewinnen. Anilin 
und Phenol wurden in saurer L6sung mit  Bromid-Bromat titriert. 

Die Angaben in diesem Berieht bedeuten immer den Gehalt an Phenol 
yon der Summe der Anteile an Phenol-Anilin, bzw. den Gehalt an Diphenyl- 
amin, dividiert durch die gesamte /VIenge organischer Substanz. 

Yersuehsergebnisse. 
1. V e r s u c h e  i m  u n t e r k r i t i s c h e n  G e b i e t .  

Die Versuche wurden in  den un t e r  Appara tu r  1 beschriebenen Ein-  
schluBrShren durchgeftihrt.  Abb.  5 gib~ die UmsaSzzeitkurven der 
Hydrolyse  des Anil ins zu Phenol ,  wie m a n  sie b e i  zwei verschiedenen 
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Temperaturen kn~pp unterhMb der kritischen Temperatur des Wassers 
erhalt, ~ an. 

Kurve I und I I  zeigt den Reaktionsverlauf zu  Beginn der l~e~ktion. 
I I I  und IV zeigt den Fortgang der l~eaktion nach jeweiliger Entfernung 
des bei der Reaktion gebildeten Ammoniaks. Qualitativ ergibt sich aus den 
Kurven unmittelbar, dal~ die Reaktion zu einem Gleichgewicht ffihrt und 
die Umsatzgeschwindigkeit durch die l~iickre~ktion in steigendem MM~e 
gehemmt wird. Die Hydrolyse ist, wie wir welter feststellen, ~bhangig 
yon der Wasserstofiionenkonzentration der LSsung und nach erster 

1 2 3 ~' 5 s 7 8 $ /g :: :2 

I 

fO 6"O- 

I 80 "I0 

75 t 25 

Abb. 6. ]~ydrolysegeschwindigkeit des Anilins unter Eliminierung der Riickreaktion. 

Ordnung ~bh~ngig yon der Anilinkonzentr~tion. Nach dieser t~eaktions- 
ordnung l~13t sich die Hydrolysengeschwindigkeit des Anilins ~uf graphi- 
schem Wege unter Eliminierung der l~iickreaktion ohne Kenntnis der 
Gleichgewichtskonstante ermitteln, wie es die Abb. 6 veranschaulicht. 

2. V e r s u c h e  im i i b e r k r i t i s c h e n  G e b i e t .  

~) p~-Abh~ingigkeit, Versuche mit Phosphors~iure und Natriumphosphat- 
Pu//ergemischen. 

Unsere Versuche erstreckten sich zuns dar~uf, den Einflul~ des 
p~-Wertes der w~13rigen Ans~tzlSsung uuf die Geschwindigkeit der 
Hydro]yse zu priifen. Es wurden Phosphorss 
gemische verwendet, die bei Zimmertemper~tur zwischen p~-Werten yon 
1,8 bis 3,1 bzw. 5,8 bis 7,3, bzw. 8,2 bis 9,4 pufferten. Die eingesetzte 

7 ]Die Versuche wurden yon Yferrn Dr. Fitzky durchgeffihrt und uns 
liebenswiirdigerweise zur Verfiigung gestellt. 
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Anilinmenge wurde mit 0,8 Mol/Mol Phosphation so bemessen, dal3 der 
bei der Reak~ion freiwerdende Ammoniak den pmWert h6chstens inner- 
halb des angegebenen Bereiches verschieben konnte. Verwendet wurde 
Apparatur 1. Abb. 7 gibt die Ergebnisse. Sie zeigt qualitativ, dab eine 
starke pj~-Abhi~ngigkeig bes~eh~ und dal~ die Anilinhydrolyse also auch im 
fiberkritischen Gebiet durch Wasserstoffionen katalysiert wird. Von 
einer quantitativen Auswertung der Versuche soll abgesehen werden, da 
die hierfiir vor allem notwendigen Ums~tze bei kleinen Zeiger aus appara- 
riven Griinden nieht ermit~elt wer- 
den konnten. Auch traten bei den 
hohen, ffir die Pufferung notwendigen 

I 
i,,5...,~ o 

l " I 

l 2 3 ~ 5 
~ ,nden  

Abb. 7. pn-Abh~ingigkeit der Anilin-ttydroo 
lyse bei 415 ~ C 

Anilin : Phosphation ~ 0,8:1 

I ~/zo mol g~PO4 1/1 o tool NaIt~POl 
I I  9/1 o tool NaH2PO ~ 1/10 moI Igas 

I I I  ~/lo tool Na~HP04 Z/lo mol Na~PO, 

8 L // 

I / 

1DO 20D 300 1~0 200 300 ~ 0  600 
Or~lck ~ g / ~ ; ~  On<cA' hg/c l~ ;~ 

Abb. 8, Druckabh~tngigkeit der Phenol- 
bildungsgeschwindigkeit 

a: Linearer Magstab 
b: Logarithmischer lY[aBstab 

Phosphatmengen Nebenreaktionen auf (Diphenylaminbildung s. weiter 
unten), die die analytisehe Umsatzbesgimmung ersehwergen. 

b) Abhiirg]igkeit der Hy&olysengeschwindigkeit yon der Anilinkonzen- 
tration. 

Um kinetisch einwandfreie Ergebnisse zu erzielen, ist es efforderlich, 
das Gemisch fiber verschiedene, m6glichst definierte Zeiten auf m5glichst 
kons~anCer Temperatur zu hMten und in der am Sehlusse der Versuchszeit 
eingestell~en Zusammensetzung zur Analyse zu bringen. Diesen An- 
forderungen geniigt Apparat, ur 1 wegen der groflen Wfi, rmekapazit~t der 
Hochdruckrohre und des Aluminiumblockes und der dadurch bedingten 
langen Anheizungs- und Abkfihlungsperioden nicht. Die Versuche wurden 
daher in dem 1 1 fassenden Rollautoklaven, der unter Apl0aratur 2 be- 
schrieben ist, durchgeffihrt. 

Die Frage, ob die Hydrolyse, wie vermute$, nach erster Ordnung ver- 
1/iuft, wurde, wie fiblich, so gepriift, dab die Anilinkonzentration bei 
kons~anten sonstigen Bedingungen varii.ert und die Reaktion jeweils 
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nach der gleiehen Zeit abgebroehen wurde. Bei Verlaui nach erster Ord- 
hung muB dann der prozentuale Umsatz nach gleichen Zeiten bei jeder 
Anfangskonzentration der gleiehe sein. Tabelle 1 zeigt, dub dies fiir 
unsere Reaktion tats~eh]ich der Full ist. Weiterhin zeigt die Tabelle, dab 
aueh Konstanz der Werte erhalten wird, wenn man die Monoammon- 
phosphatkonzentration mit der Anilinkonzentration parallel laufen l~Bt. 
Dieses Ergebnis ist nicht zuf~lliger Natur, sondern erkls sieh daraus, 
dub der Fehler, der dureh die verschieden groBe Ammonphosphatmenge 
im pH-Wert und damit der ttydrolysengesehwindigkeit entsteht, wegen 
der thermisehen Dissoziation des Ammonsalzes (s. welter unten) gering 
ist und dadurch noeh kompensiert wird, dab der bei dieser Dissoziation 
gebfldete Ammoniak die Rfiekreaktion besehleunigt. 

Tabelle 1. G e s c h w i n d i g k e i t  der  A n i l i n - H y d r o l y s e  
i n A b h / i n g i g k e i t  yon  der  A n i l i n - K o n z e n t r a t i o n  bei  

440 ~ C. 
(Phenol-Ausbeute nach 30 IViinuten Reaktionszeit.) 

l~Iolares Konzen t r  at ionsverh~ltnis Druck Phenol  
l~onoammonphospha t  : Wasser  : kni l in kg /qcm % 

3 : 117 : i0  

3 : 117 : 30 
3 : 117 : 90 

1 : 119  : 30 

5 : 115 : 50 

7 : 113 : 70 

280 
283 
296 
282 
288 
293 

13,6 
16,8 
11,2 
12,2 
12,2 
12,9 

e) Abhangigkeit der Hydrolyse vom Wasserdamp/druck. 
Die Variation des Wasserdampfpartialdruckes im fiberkritischen Ge- 

bier liefert eine l%eihe yon komplexen Ergebnissen, die sich erst bei 
n~herer Diskussion in den wesentlichen Ziigen kls Einige Vorver- 
suche ergaben, daB sich die I-Iydrolysengeschwindigkeit nicht nur mit der 
Variation des Molverh/~ltnisses Wasser : Anilin ~nderte, sondern dab eine 
deutliche Abhs vom Gesamtdruek (ira wesenttichen also v o n d e r  
absoluten H6he des Wasserdampfdruckes) besteht. 

Es wurden daher eine Reihe yon Versuchen in Apparatur 2 dureh- 
gefiihrt, bei denen lediglieh die absoluten Mengen variiert wurden, das 
Molverh~ltnis zwischen Anilin, Wasser und Katalysator mit 1 : 12 : 0,1 
jedoch mSglichst konstant  blieb. Sie wurden alle bei der gleichen Tem- 
peratur yon 440~ durchgefiihrt und nach der gleichen Zeit yon 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 Gleiehung lautet etwa: x ---- p*. Tr~gt man zur Ermittlung des Ex- 
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ponenten n die Versuehswerte in ein Diagramm mit  logarithmischen 
Koordinaten ein (Abb. 8 b), so erh/~lt man einen Wert  fiir n zwischen 
2,5 uad  3, je nachdem, welchem yon den Werten bei niedrigen Drueken 
mehr Gewieht beigemessen wird. In  diesem Druekbereieh steig~ also die 
Umsatzgesehwindigkeit fast  mit  der dritten Potenz des Druekes an. 

Diese starke Druckabh/ingig- 

TabeHe 2. G e s c h w i n d i g k e i t  der  Ani- 
l i n - H y d r o l y s e  bei  440~ in Abhi~n- 

g i g k e i t  v o m  G e s a m t d r u e k  

Katalysator : 
2% MonoammonphosphatlSsung. 

M:olverh~l~nis - 
Wasser : Anilin : Phosphat = 38 �9 1 : 0,12. 

Phenol 

I 20' 
Druck Phenol g- Anilin 
kg/qcm 

690 41,4 
43,1 

540 36,4 

470 44,9 

40' 60' 

49,2 51,4 

50,3 53,9 
54,1 

51:7 58,9 

Katalysator : 3 ~o Monoammonphosphat. 
Molverhgltnis : 

Wasser : Anilin : Phosph.=27,7 : 1 : 0,125. 

700 37,7 51,8 53,3 
545 37,4 48,2 52,1 
480 37,4 49,2 54,0 

keit verliert sieh aber bei wei- 
terer Steigerung des  Gesamt- 
druekes, wie marz aus der Ta- 
belle 2 ersieht. Die Werte der 
Tabelle 2 bei geaktionszeiten 
yon 40 und 60 Minuten zeigen, 
dal3 die I-Iydrolyse sehon bis 
nahe an das Gleichgewieht 
fortgeschritten ist, worauf wir 
noch zurfickkommen. Die Werte 
yon 20 Minuten geaktionszeit  
sind aber geniigend welt vom 
Gleiehgewichtswert entfernt, 
um die Unabh/~ngigkeit der 

]=[ydr olysenge sehwindigkeit 
vom Gesamtdruek bei hSheren 
Drucken als 500 kg/qem er. 
kennen zu lassen. 

d) Die AbMingigkeit der 
Katalysatorwirkung ( Wasser. 
sto]]ionenkonzentration) yon der 
Dichte des Wasserdamp/es. 

Die unter e) gefundene 
Druckanomalie kann nicht ihre kinetische Ursache in der Konzentrat ion 
yon Anilin oder Wasser haben, es sei denn, dal3 man die iiblichen 
kinetischen Gesetzm~Bigkei~en als nieht mehr giiltig ansehen will. 
Dazu liegt aber naeh dem in den vorhergehenden Kapiteln Mitgeteilten 
nicht die geringste Veranlassung vor. Bleibt also als Ursaehe nur die 
Ver/~ndertmg, die der Katalysator  bei steigendem Gesam~druck durch 
den damit  gegebenen Austieg der Wasserdampfdichte erleidet. 

Den Austieg der Diehte des Wasserdampfes im iiberkritlsehen Gebiet 
kSrmen wir aus der bereits wiedergegebenen Abb. 2 bei versehiedenen 
Temperaturen entnehmen. Man sieht darans, dab die Dichte im iiber- 
kritischen Gebiet in einem bestimmten Druckbereich sehr rasch ansteigt 
und dab dieser Druekbereich um so kleiner, der Anstieg der Dichte damit  
um so plStzlieher eriolgt, je niedriger die Temperatur  ist oder, anders aus- 
gedrflickt, je nigher die Temperatur  der kritischen Temperatur  Hegt. 
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Die ~mderung der Dichte mit dem Druck hat nun sieher die Steigerung 
der Dielektrizit~tskonstante des Wasserdampfes zur Folge und damit 
auch die Zunahme der Dissoziation des Katalysators. Diese bei hSherer 
Diehte gegebene grSBere Wasserstoffionenkonzentration bedingt also die 
Besehleunigung der Reaktion. 

Uber die quantitative GrSBe der Wasserstoffionenkonzentration ge- 
statten unsere Versuche noeh keine Aussage, vor allem deswegen, weft 
das als Katalysator verwendete primate Ammonphosphat bei den Ver- 
suehstemperaturen thermiseh zerfallen ist naeh der Gleiehung: 

NH4H~PO 4 ~_ NH 3 ~- H3PO 4. (2) 

Fiir die Katalyse sind also in erster Linie die Wasserstoffionen der Phos- 
phors~ure des obigen Gleichgewichtes maBgebend. Die an sieh m6gliehe 
Ermittlung dieser Wasserstoffionenkonzentration dutch kinetisehe Messun- 
gen l~Bt keinen RiieksehluB auf das Gleichgewicht zu, da ja aueh der 
Dissoziationsgrad der Phosphors~ure unbekannt ist. Dieser Dissoziations- 
grad laBt sich wohl dureh Messung mit reiner Phosphorsaure ermitteln, 
wobei aber der bei der Reaktion freiwerdende Ammoniak auch diese Be- 
stimmung ersehwert. 

Einen ungef~hren Anhaltspunkt fiir die Lage des thermisehen Gleieh- 
gewichtes (2) haben wir abet dureh Versuehe gewonnen, bei denen wit 
den thermisehen Dissoziationsgrad des Monoammonphosphates als Boden- 
k6rper bestimmten. Wit arbeiteten dazu bei 450~ bei einem Wasser- 
dampfpartialdruck von fund 200 kg/qcm, der geniigte, um die Entwasse- 
rung der Phosphorsaure zu verhindern, bei dem aber die Dampfdiehte so 
niedrig war, dab das Ammonlohosphat in der Daml~fphase nicht gel6st 
wurde. Bodenk6rper nnd Dampfphase wurden getrennt analysiert. Im 
Kondensat der Dampfphase land sieh keinerlei Phosphorsaure, dagegen 
reichlieh Ammoniak. Der Bodenk6rper bestand aus einem Gemiseh von 
Phosphors~ure und Monoammonphosphat im molaren Verhaltnis yon 
etwa 1 : 1. Wurde der Versuch mit Anilin durchgefiihrt, so fanden sich 
die organisehen Bestandtefle Anilin und daraus gebildetes Phenol im 
Kondensat der Dampfphase. 8 

DaB tatsiichlich die gesteigerte Wasserstoifi0nenkonzen~ration, wie 
sie durch Steigerung des Wasserdampfdruckes und damit der Diehte 
erzielbar ist, fiir die gefundene ErhShung der Hydrolysengesehwindigkeit 
verantwortlich ist, zeigen aueh die in der folgenden Tabelle 3 und 4 sowie 
in Abb. 9 angegebenen Versuehe. Diese Versuche sind in Apparatur 3 
bei einer Wasserdampfdichte durchgefiihrt, bei der der eingesetzte Kataly- 
sator vollst~indig gelSst und der Temperatur entsprechend in Ionen dis- 
soziiert ist. Die I-Iydrolysengeschwindigkeit verlauit proportional der 

s Anilinphosphat ist also bei den gew~ihlten Temperaturen nicht mehr 
bestiindig. 
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Tabelle 3. G e s c h w i n d i g k e i t  de r  A n i l i n - H y d r o l y s e  be i  440~ u n d  
700kg/qcm in  A b h i ~ n g i g k e i t  y o n  de r  K a t a l y s a t o r k o n z e n t r a t i o n .  

Wasser : Anilin = 75 : 1. 

Katalysator- 
konzen- 

tration % 

0,24 

Verweilzeib 
Minuten 

20 
40 
60 
20 
40 
60 
20 
40 
60 

Molverh~iltnis 
Wasser : Anilin :Phosphat 

72,7 : 1 : 0,025 
73,3 : 1 : 0,026 
73,0 : 1 : 0,026 
74,3 : 1 : 0,240 
73,3 : 1 : ;0,234 
73,9 : 1 : 0,237 
77,5 : 1 : 1,115 
70,4 : 1 : 0,957 
73,7 : 1 : 1,0 

Phenol 

Phenol + Anilin 

12,6 
20,6 
26,8 
47,0 
57,8 
65,9 bis 72,8 
61,4 
61,4 
62,4 

Diphenyl- 
amin 

1,6 
1,9 
1,2 
5,6 
6,5 
4,8 
5,3 
7,4 
6,0 

Tabelle 4. G e s c h w i n d i g k e i t  der  A n i l i n - H y d r o l y s e  b e i  440~ u n d  
700kg/qcm in  A b h / ~ n g i g k e i t  v o n d e r  K a ~ a l y s a t o r k o n z e n t r a t i o n .  

Katalysator : Monoammonphospha$. 
Wasser : Anilin ~" 16 : 1. 

Katalysator 
Konzen~ 

t ra t ion% 

Verweilzeit 
Minuten 

30 
60 
30 
60 
30 
60 

Molverh~l~nis 
Wasser : Anilin :Phosphat 

16,1 : 1 : 0,220 
16,1 : 1 : 0,222 
15,8 : 1 : 0,103 
15,9 : 1 : 0,104 
16,1 : 1 : 0,025 
16,2 : 1 : 0,026 

Phenol 

Phenol + Anilin 

44,0 
48,1 
40,8 
43,3 
24,3 
34,7 

Diphenyl- 
ami~ 

14,5 
14,8 
15,2 
19,4 
9,8 

11,7 

Ka t~ lysa to rkonzen t ra t ion  und  dami t  auch der Wasserstoff ionenkonzen- 
t rat ion.  Da wit  ~us ~pparat iven Grt iaden mi t  kfirzeren Verweflzeiten als 
in den Un~erlagen angegeben nich~ a r b e i t e n  konnten ,  sei yon  einer  

n/~heren (qtmnti ta t iven)  Auswer tung der Versuche abgesehen. 
Auf die in der letzten Spalte der Tabel len angegebenen Diphenylamin-  

mengen,  die in einer Nebenreakt ion  gebfldet werden, kommen  wir noch 

zuriick. 
e) L6slicMceit yon phosphorsauren Salzen (Phosphorsgiure) im iiber- 

kritischen Wasserdamp/. 
Einen  weiteren, und  zwar unmRte lba ren  Beweis ffir den EinfluB der 

Wasserd~mpfdichte liefern Versuche, die zur E rmi t t l ung  der LSslichkeit 
yon Phosphors/iure und  ihren Salzen im fiberkritischen Wasserdampf  
durchgeffihrt  wurden.  

1. Qualitative Versuche. LSsungen yon primi~rem Ammonphosphat und 
Natriumphosphat in Konzentrat ionen yon 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 Aluminiumbloek verwendet,  der mit  Gas- 
/ lammen geheizt wurde. Die eine Bohrtmg diente zur Aufnahme eines Thermo- 
meters;  in die andere geschlitzte Bohrung wurde das Kapil larr6hrehen 
eingesetzt. Der Schlitz war gerade so weir, dab man die Vorg~nge im Innern  
des R6hrehens gut  beobaehten lkonnte. Die Kapil larr6hrehen wurden aus 
Jenaer  Glas angefertigt,  da  normales Glas zu sehnell angegriffen wurde. 
Die Kapil laren wurden in jedem Fal l  zu einem Dri t te l  gefiillt. 

Beim Erhi tzen zeigten die L6smlgen mit  prim/~rem Amlnonphosphat  
folgendes Verhalten:  sobald die h6ehste Temperatur  des Wassers erreieht 
wurde, verdampfte  die Flfissigkeit ziemlieh raseh, was im Abwandern des 
Meniskus yon der Mitte des Kapil larrohres a n  dessen Ende zu beobachten 
war. Bei den 10~ LSsungen blieb jed0ch am u~teren Ende ein kieiner 
]~est lebhaft  siedender Fl~issigkeit zuriiek, der aueh beim Erhi tzen fiber 

r 
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Abb.  9. Abhi ing igke i t  der  l tydrolyse-Ge-  Abb,  10. Gesehwindigkei t  der Ani l in- t tydro-  
sehwindigke i t  bei  440 ~ C und  700 k g / q c m  lyse im  i iberkri t ischen Gebiet  bei 280 kg /qcm.  

yon  tier Kata lysa tor -Konzent ra t~on ,  ~[otverhiil tnis:  Anfl ini  Wasse r :  K ~ u l y s ~ t o r  
) Io lve rNi l tn i s :  ~ffasser: Anil in : ,Kata lysa tor  1 : 16 : 0,25 

I 75 : 1 : 0,022 
I I  75 : 1 : 0,24 

I I I  75 : 1 : 1 

410 ~ C nieht  verschwand. Die l~oigen L6sungen hinterliel3en diesen Fliissig- 
keitsrest nicht. 

lV~ib den 10~oigon L6sungen yon prim/~rem Natr iumphosphat  gelang es 
selbst unter  Verwendung engster Kapi l laren niche, einen entsiorechenden 
Versueh zu machen, da diese regelmaBig platzten.  Nur  mi t  3- bis 6~ 
L6sungen gelang die Erhi tzung bis fiber 410 ~ C. Die Beobaehtungen waren 
sehr erschwert, da die Kapil laren sehr eng sein mul3ten und aul3erdem selbst 
das Jenaer  Glas ziemlieh s ta rk  yon diesen L6sungen angegriffen wurde. 
Eine Ausseheidung yon Kristal len oberhalb des kritisehen Punktes  yon Wasser 
konnte nicht  beobachtet  werden. Ebenso t r a t  der  bei den Ammonphosphat-  
16sungen beobaehtete  Fltissigkeitsri iekstand bei L6sungen bis 6 0  nieht  auf. 

Die Versuehe zeigen, dab l%iges  Ammonphosphat  und i,3- und 6%iges 
Nat r iumphosphat  im fiberkritisehen Wasserdampf bei dem in den Kapfl]aren 
herrsehenden Diehteverhaltnis  16slich waren. 10%ige Ammonphosphat-  
16sung 16ste sieh nieht  mehr, sondern zeigte die Abseheidung einer Flfissig- 
keit,  die naeh dem unter  d) Gesagten nut  konzentrierte Phosphorsaure sein 
kann. 

2. Quantitative Versuche. Die Versuehe wurden  in A p p a r a t u r  3 durch-  
gefi ihrt .  Es  wurden  L6sungen s te igender  K onz e n t r a t i on  durch  die 
A p p a r ~ t u r  gepumpt  und  ihre K o n z e n t r a t i o n  naeh  En t sp~nnung  durch  
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Titration bestimmt. Dabei wurde eine bestimmte LSsung zun/iehst bei 
dem h6ehstm6gliehen Druek gepumpt.  Sobald die Konzentration tier 
entsparmten L6sungen gleich der Anfangskonzentration war, konnte mit  
vollstandiger L6slichkeit gereehnet werden. Nun wurde der Druck 
stufenweise gesenkt, bis die Konzentration der entspannten L6sung deut- 
lich absank. Hierdurch zeigte sieh Abseheidung yon Salz in der Apparatur  
infolge unvollstgndiger L6sliehkeit an. Die Versuche ergaben folgende 

iiberrasehend hohe L6slieh- 

Tabelle5. L 6 s l i e h k e i t  yon  Monoam-  
m o n p h o s p h a t  im f i b e r k r i t i s e h e n  

W a s s e r d a m p f  bei  440 ~ 

Wasserdampf- Wasserdampf- Geli~ste Mono- 
druck in kg/qcm dichte in g/ecm phosphat,menge 

in % 

350 
400 
650 

0,234 
0,317 
0,53 

2 
3 

11,3 

keiten bei 440 ~ C (s. Tabelle 5). 
f) Die Temperaturabhiingig- 

]celt der Hydrolyse. 
Nach dem unter b) und d) 

Gesag~en erfordert die Bestim- 
mung der Temperaturabhgngig- 
keit, solange man niGht alle 
Parameter,  speziell die Wasser- 
stoffionenkonzentration, genau 
kennt und damit  die Reaktions- 

geschwindigkeitskonstante fiir verschiedene Temperaturen bereehnen 
kann, streng vergMchbare Versuche. Es genfigt nicht, wenn bei gleichem 
Molverh/~ltnis Anilin : Wasser : Katalysator  und gleichem Gesamtdruek 
gearbeitet wird. Die Auswertung solcher Versuche, die in der Abb. 10 
wiedergegeben sind, ergibt keine brauchbaren Werte. Der Grund dazu 
liegt darin, dab die Dichten bei gleiehem Gesamtdruek, aber versehiedener 
Temperatur,  sehr versehieden und damit  auch die Wasserstoffionen- 
konzentrationen versehieden sind. Die Versuehe bei h6herer Temperatur  
besitzen vergMchsweise eine zu kleine Dichte, wie aus Abb. 2 unmittel- 
bar zu entnehmen ist, und dadureh fallen die Umsatzwerte mit  steigender 
Temperatur  zu klein aus. Die Temperaturabh/mgigkeit  (Aktivierungs- 
energie) der Reaktion wird nieht konstant und etwa halb so groB wie in 
der unterkritischen Phase gefunden. Richtige Werte sind nur zu er- 

Tabelle 6. I - I y d r o l y s e n g e s c h w i n d i g k e i t  n a e h  g r a p h i s c h e r  E l im i -  
n i e r u n g  der  R i i c k r e a k t i o n  bei  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n .  

C6tIslgtI 2 : H~O : NHaH2PO 4 = 1 : 50 : 0,25. 

t in ~C T 1/T. 10 3 Italbwertszeit k .  10 a 
in l~Iinufen in min-  1 log (l~. 10 4) 

350 bis 355 
365 bis 37o 
440 • 2* 

625 
640 
713 

1,60 
1,563 
1,402 

420 
240 

6,5 

0,75 
1,25 

46,3 

0,875 
1,097 
2,666 

* Dieser Versuch is~ aus den vergIMchbaren Umsatzkurven der Abb. 12 
gemittelt. 
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warten, wenn Versuche bei gleichem Molverh~Itnis und gleichen Diehten 
ausgewertet werden, wobei noch, wenn auch als unbedeutender Fehler, 
die Temperaturabh~ngigkeit der elektrolytisehen Dissoziation der Phos- 
phors~ure unberficksichtigt bleibt. Solche Versuche im iiberkrRischen 
Gebiet fiber einen hinreiehenden Dichtebereich liegen bis jetzt  nur ffir 
449 ~ C vor. Ihr  Ergebnis sell mit den Versuehen im unterkritischen Ge- 
bie~ verglichen werden, da j a in erster Linie der stetige AnschluB der 
Umsetzung in den beiden Phasen interessiert. Die fibliche Auswertung 
der folgenden Tabelle 6 
unter Heranziehung der 
Halbwertzeiten ergibt die 
in der Abb. 11 d~rgestell- 
~en Werte. Man enmimmt 
dieser Abbildung, dab die 
Versuehswerte leidlieh gut 
aneinander ansehlieBen, 
besonders wenn man be- 
denkt, dab der bei 365 his 
370 ~ ermittelte Wert  wegen 
der bei dieser Temperatur 
bereits raseh abfallenden 
Diehte des Wassers sieher 
gedriiekt liegt. Die Akti- 
vierungsenergie der Anilin- 
hydrolyse ergibt sich in der 
Gr6i]e yon 40 Kcgl/mol. 

g) Das GleichgewichL 
Wie berei~s eingangs 

erw/~hn~ und aus den vor- 

~0 

,r 

o 

~5 

~8 
I,~ ,15 r 

Abb. 11. Temperaturabhingigkeit der A~ilin-Hydrolyse. 

stehenden T~belten und Kurven ersichtlieh, fiihrt die Hydrolyse des 
Anilins zu Phenol zu einem Gleiehgewieht, fiir d~s gilt: 

[C6H OH] [N 3L _ (1 a) 
[C6HsNH~] [H20] - - . _ ~ .  

Die Bereehmmg der Gleichgewichtskonstante Ko fiir den bei unseren 
Versuehen in Frage kommenclen Druek- und Temperaturbereieh seheitert 
daran, dab im krRischen Gebiet die Aktiviti~ten der Reaktionspartner 
auch nieht ann~hernd abgeschitzt  werden k6rmen2 

Wir waren daher auf die experimente]le Bestimmung des Gleieh- 
gewiehtes angewiesen, das weniger fiir die besehriebene Hydrolyse ~ls 

9 •iir normale Druckverh'altnisse ergibt sieh eine l~e~k~ionsenthalpie yon 
wenigen Keal/mol und damit eine sehr geringe Temperaturabh~ngigkeit. 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1--5. 24 
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fiir ihre technische Durchfiihrb~rkeit yon Interesse ist. Dazu h~ben wir 
zahlreiche Versuchsreihen bei versehiedenen Temperaturen zwisehen 360 
und 440 ~ C eufgenommen. Die Grenzwerte f/it die Gleichgewiehte bei den 
betreffenden Temperaturen wurden ffir einzelne Versuehsreihen durch 
Umkehren der l~eaktion, ausgehend yon Phenol und Ammoni~k, sehr 
gut bes~gtigt. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:: 

Das Gleiehgewieht versehiebt sieh mit steigender Teml0eratur wenig 
gegen gr6Bere Phenolkonzentration) Aus Abb. 5 folgt beispielsweise eine 
Gleichgewich~skonzentration yon 
Phenol zwisehen 45 und 50e/o, wenn 

7a~- ~z 

20 

f I I I l I I 

2g +g 

Abb+ 12. AbhAngigkeit  der Hydrolyse-Geschwin-  
d igkei t  yon der  Wasserkonzent ra t ion .  

MolverhAltnis: Wasser  : Anflin : Ka ta lysa toc  
I 16 : 1 : 0,22 

I I  37 : 1 : 0,25 
I l i  74 : 1 : 0,24 

mit 50-faohem Wassertibersehul3 
ge~rbeitet wird, w~hrencl entspre. 

I00 

I 
n 

/ ~ ~ 

t / / S  / 
/ /  

/ 
_ r i + + i r 

+" Z 3 + 5 6 
S/vzden 

Abb. 13. Geschwindigkei t  der Ani l in-Hydro-  
lyse bei 415 ~ C. 

Phosphors~ure-Ammonphosphat ,  Puffer-  
gemisch als Kata lysa tor .  

Molverh~itnisse:  A n i l m :  Ph0sphat ion  ~ 0,8: 1 
I ~/~o reel  H~PO4 I/~ o tool NIIjT~PO4 

n ~/to reel XH+H~.PO+ V~.o reel (~]~h~tPo+ 
nI ~/~o reel (NI:I~) ~I~IP04 ~/~o reel (NI~I4)sP04 

ehende Werte fiir 440 ~ C, wie aus der folgenden Abb. 12 hervorgeht, 
einen: Gleiehgewiehtswert fiir Phenol  won 60 bis 65% ergeben. 

DaB es sich um ein wahres Gleichgewieht handelt, folg~, abgesehen 
yon seiner erw~hnten EinstellungsmSgliohkeit yon seiten Phenol und 
Ammoniak, aueh aus dem EinfluB, den der bei der ~hermisehen Dis- 
soziation yon prim~ren Ammonphosphat entstehende Ammoniak auf die 
Lage des Gleichgewichtes ausiibt; die Versuehe sind in Abb. 13 und 
T~belle 7 zusammen mit Abb. 14 wiedergegeben. Speziell die Abb. 13 
zeigt noeh, dab eine Puffelamg mit Phosphors~ure-Ammonphospha% bei 
den in Frage stehenden Temperaturen nicht mehr m6glich ist. Zum Ver- 
gleieh sei noeh mlf die Abb. 7 hingewiesen. 

h) D i e  2Vebenreaktionen ( D i T h e n y l a m i n b i l d u n g )  . 

Wie bus den Tabellen 3, 4 und 7 zu entnehmen war, t r i t t  neben Phenol 
bei der Hydrolyse aueh Diphenylamin auf, das bei kurzen Verweflzeiten 
und Tempera~uren bis zu 440 ~ yon unwesentliehen lV[engen zersetzter 
organiseher Substanz dunkel gefs ist und sieh dureh einmalige Um- 
kristal!is~tion rein erhMten lgB~. 
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Dieses Auftreten yon Diphenylamin kSnnte damit in Zusammenhang 
gebraeht werden, dab sich zun/~chst aus 2 Mol Anilin unter AbspMtung 
yon Ammoniak Diphenylamin bildet, 1~ welches mit Wasser weiterreagiert 
zu 2 Mol Phenol und Am- 

r 
moni~k. 

2C6H5 NH 2 =  ~ 8o 

C6H 5 :NH C6H 5 @ 2 H 2 0  = 50 

= 2 C 6 H s O H  :~- NH 3. 

Diese Auifassung konnte 2o 

jedoch (lurch t![ydrolyse des 
Diphenylamins Mlein wider- 
legt warden. Es bildeten 
sich gleiche Teile Phenol 
und Anilin (s. Tabelle 8) 
nach folgender Gleichung : 

2~ 
12_._____._o o-- 

f /  f f  
/ .- o - - -  

/ .  / . i /  
,/ /ff Wasser : Az///z : $#ufe : fhosfha/ 
" ~ /  I 75 , r , 9 r 

; I 75 , f : 0,33, g$7 
- 2 7 5  : i , r : 0 

_ _  1 I I r 

r 20 30 ~to 

Abb. 14. AbNingigkeit der t/ydrolyse-Geschwindigkeit 
und Gleiehgewichtslage bei 440~ yon der Katalysator- 

Zusammensetznng. (Zeit in Minuten.) 

C6H 5 NH C6H 5 + H20 = CeHsOH + C6HsNH ~. 

Tabelle 7. G e s c h w i n d i g k e i t  der A n i l i n h y d r o l y s e  und G l e i c h -  
g e w i c h t s l a g e  b e i  440 ~  7 0 0 k g / q c m i n A b h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  

Katalysatorenzusammensetzung. 

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

Katalysator 

IYionoammon- 
p h o s p h a t  8 %  

z/~ ~llCfonoarnmon - 
p h o s p h o r  5,33 % 

1/8 P h o s p h o r -  
s a u t e  2 , 3 %  

P h o s p h o r s ~ u r e  
6,9O/o 

Verweil- 
zeit 

)iinuten 

:M~olverh~iltnis 
Phosphat Phenol Phenol + 

+ Anilin 

~/~ ~ono~mmon- 
phosphat 5,33 % 
+ 1/a Phosphor- 
s~ure  2 , 3 %  

Phospho r s /~ u r e  
6 , 9 %  

12 
20 
40 
60 
12 
20 
40 

12 
20 

B :  

Wasser Anilin Siiure 

60,1 
61,4 
61,4 
62,4 
64,3 
67,0 
68;2 

81,1 
81,2 

Diphe- 
nylarain 

71,9 : 1 : 0 : 1,043 
77 ,5 :  1 : 0 : 1,115 
70 ,4 :  1 : 0 : 0,957 
73 ,7 :  i : 0 : 1,0 
71,5 :. 1 : 0 ,350 : 0,691 
77,2 : 1 : 0,368 : 0,725 
76,9 : 1 : 0,351 : 0,694 

72,9 : 1 : 1,026 : 0 
71,8 : 1 : 0 ,865 : 0 

W a s s e r  : A n i l i n  .'~ 150 : 1 lViol. 
12 146,9 : 1 : 1,400 : 0,708 
20 149,6 : 1 : 1,354 : 0,687 

12 i 144,6 : 1 : 2,0 : 0 
20 ] 152,1 : I : 2,12 : 0 

72,7 
76,6 

85,3 
87,4 

5,2 
5,3 
7,4 
6,0 
4,3 
4,4 
5,0 

5,4 
5,2 

2,3 
3 , i  

5,7 
2,4 

I0 Nach dieser ]~eaktionsgleichung wird technisch Diphenylamin her- 
gesteHt, jedoch unter Abwesenheit yon Wasser mit Phosphorpentachlorid 
a|s Katalysator. 

24* 
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Darnach ist also Diphenylamin kein Zwischenproduk~ der  Hydrolyse des 
Anilins Zu Phenol, sondern ein hinsichtlich hohen Umsa?0zes zu Phenol 
unerwiinschtes Nebenproduk~, da es sieh mit  Wasser zur H~lfte wieder 

4 4 0  ~ _ 

20 ~0 6O 

/ b b .  15. Gescllwindigkeit der Nebenprodukte- 
Bfldung bei der Anilin-Itydrolyse. 

in Anilin zuriickverwandelt. Es 
bildet sich um so mehr, je niedriger 
die Wasserkonzentration ist, je 
h6her bei gegebener Wasser- 
konzenCration die Katalys~tor- 
bzw. Si~urekonzen~ration ist, wie 
aus den erw~hn~en drei Tabellen 
unmittelbar zu en~nehmen is$. 
Den EinfluB der Temperatur  auf 
die Diphenylaminbildung zeig~ die 
Iolgende Abb. 15, wozu zu be- 
merken ist, daft bei 475 ~ schon 
wi~gbare Mengen zersetzter or- 
ganischer Substanz auftreten. 

Tabelle 8. I - Iydro lyse  des D i p h e n y l a m i n s  bei  440 ~ C. 

l~olares K0nzentrationsverhiiltnis 

iYfono- 
a m m o n -  Wasser Diphenyl- 

phosphat  amin 

1 : 119 : 10 
1 : 119 : 10 

Druck 
kg/qem 

283 
273 

Zeit 
Minuten 

30 
60 

Ausbeute % 

Anilin Phenol 

4,0 4,0 
7,1 7,4 

Diskussion der Yersuehsergebnisse. 

Die geschilderten Versuche beweisen wohl hinreiehend, dug die 
Hydrolyse yon Anilin zu Phenol gem~B der einfachen Gleichung 

C6HsNH 2 ~- H20 ~-- C~HsOH @ N H  3 [H" ] (1) 

effolgt und durch Wasserstoffionen katalysiert wird. Der denkbare 
Reak~ionsverlauf fiber Diphenylamin als Zwischenproduk~ ist auszu- 
schlieBen. Eine genauere Diskussion dos Mechanismus dieser Wasser- 
stoffionenkatalyse soll so lange zuriickgesCellt werden, bis dureh weitere 
Messungen die Kinetik quanti tat iv geM~rt werden kann. 

Die Versuehsergebnisse sollen aber in anderer Hinsieht eingehender 
disku$iert werden. Vor einigen Jahren hat  O. tZuchs n fiber Messungen 
berichte~, die er gemeinsam mit F. SpiUner 1~ bis zu Drueken yon 

11'Z. Elektrochem. 47, 101 (1941). 
12 S. dazu Chem. Fabrik 18, 405 (1940). In dieser Arbeit ist auch die ein- 

schl~gige Literatur und die techniseho Bedeutung der Messungen fiir Hoeh- 
druekkessel-Anlagen bzw. Turbinen n~her diskutiert. 
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300 kg/qcm und Temper~turen bis iiber ~00~ unternommen hat und 
die erstm~lig quantitative Unterlagen daffir erbraehten, dal~ hoehge- 
spannter Wasserd~mpi bis indas fiberkritisehe Gebiet hinein ~norganische 
Salze, wie N~triumohlorid, N~tronl~uge, Kaliumehlorid, Natriumsulf~t, 
echt zu 15sen vermag. Die genauere Untersuehung, die speziell ffir die 
LSsliehkeit des Natriumehlorids eingehend durchgeifihrt wurde, hatte 
folgende zwei bemerkenswerte Ergebnisse: 

1. Die LSsungen der S~lze i m  D~mpf wieson keine Leiffs yon 
Belang auf. 

2. Der Gehalt an S~lz im Dampf, dermi t  der w~Brigen L6sung im 
Gleichgewieht stand (gen~uer untersucht fiir ~aC1), war ffir einen weiten 
Konzentrationsbereich der w/~Brigen LSsung konst~nt. 

Ms Erkl~rung dieses Belundes wird die ttydrolyse des Natrium- 
ehlorids gemaB der Gleiehung: 

NaC1 -k H20 ~ NaOH § HC1, (3) 

die in der Gasphase vollstandig, in der damit im Gleiehgewieht stehenden 
LSsung zum geringen Tell st~tth~ben sell, ~ngefiihrt. Wir h~ben sehon 
d~rnals auf Grund der ersten Versuehe der Anilinhydrolyse im fiber- 
kritisehen Gebiet gegen diese Erklgrung Bedenken geguBert? a 

Das vorstehend wiedergegebene Versuchsmuterial beweist nun wohl 
eindeutig, dab die LSslichkeit yon Salzen im Wasserdampf sieh stetig an 
die in w/~Briger LSsung ansehlieBt, sofern die Diehte entspreehend in 
Betraeht gezogen wird. Darfiber hinaus lgBt unser Versuehsmaterial aber 
wohl kaum eine andere Deutung zu als die, dab aueh in der fiberkritisehen 
Gasphase Ionen vorhanden sind. Keinesfalls finden wir Anhaltspunkte 
f/it das Einsetzen hydrolytiseher Erseheinungen obiger Formulierung (3), 
die sich gerade bei der yon uns untersuchten ttydrolyse eindeutig hgtten 
zeigen mfissen. Es sei nur in diesem Zusammenhange aui die Hydrolyse- 
versuehe mit Puffergemischen hingewiesen und den vergleichbaren Ver- 
lauf der ~ydrolyse unter und fiber dem kritisohen Punkt des Wassers. 

Wenn man nicht die sehr unwahrseheinliehe Aamahme maehen will, 
dab speziell die yon O. Yuchs untersuchten Salze ein prinzipiell anderes 
Verhalten zeigen als die Salze der Phosphorsaure, bleibt die ~rage zu 
diskutieren, wieweit die unter 1. und 2. zusammengefaBten Ergebnisse 
yon O. Fuchs zwingenderweise zu der yon ihm vorgeseh]agenen Formu- 
lierung (3) ifihren bzw. die ihnen zugrunde liegenden Versuehe stiehhaltig 
sind. 

Das Argument der Konstanz des Salzgehaltes im Dampf ist sieher 
auch so zu deuten, dab bei den relativ niedrigen Drueken bis 300 kg/qcm, 
bei denen O. Fuchs gearbeitet hat, die S~ttigungskonzentrati6n des 

1~ S. clazu die Diskussionsbemerkungen yon /~. ParaS: Z. Elektroehem. 
47, 110 (1941). 
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Dampfes berei~s bei kleinerer Salzkonzentration der L6sung erreicht ist. 
Die LSsung fungiert  yon da ab als B0denkSrper fiir die Dampfphase. 

Schwerer wiegt das erste Argument, das  Fehlen jeder Leitf~higkeit, 
Da wir  woh~ :eindeutig :die Existenz vor l~0nen nachgew~e;sen haben, 
mfiBten diese aueh eine praktische Leitfi~higkeit ergeben. Die diesbeziig- 
lichen Versuche yon Fuchs und "Spillner ergeben nul~ keine definitiven, 
sondern nur in summa ffir sine diskutable Leitfghigkeit viel zu kleine 
Werte: Es ist aber zu bedenken, dab die l~eBanordnung, die Spillner 
verwendet, insofern zur Kri~ik Anlai] geben k6nn~e, als innerhalb eines 
cisernen Druckgef~Bes mit (selbstverst~ndlich isolierten) Platinelek- 
troden Leitf/~higkeiten gemessen werden. Das Auftreten yon Ionen in der 
Dampfphase ffihrt nnter diesen Umst~nden sicher zu Bildung yon Kurz- 
schluBelementen, durch die jedenfalls die Messung der Leitf~higkeit ge- 
stSrt werden kann. Wir kormten diese Elementbildung eindeutig bei 
Korrosionsversuehen naehweisen, die wir  zur 1%stlegung des besten Aus- 
kleidungsmaterials unserer Appara~ur angestellt haben. 1~ 

O. Fuehs sieht auch den Hauptbeweis der fehlenden Leitfghigkeit 
weniger in ihren MeBwerten, als in dem wesentlich exakter gemessenen 
kleinen Weft fiir die DK des hochgespannten Wasserdampfes yon etwas 
fiber 2. Abgesehen vonder  erw/~hnten StSrung auch dieser MeBergebnisse 
durch KurzschluBelementbildung, bedeutet eine niedrige DK nicht 
zwangsweise das Ausbleiben jeglicher Ionenbildung. Darfiber hinaus ist 
aber auf keinen Fall aus dem Fehlen von Ionen auf Unl6slichkeit des 
Sa]zes zu schlieBen. 

Es erscheint uns, da die LSs]ichkeit von anorganischen Salzen in 
hochgespgnntem Wasserdampf ja durch die Versuche yon Fuchs und 
nnsere Versuche siehergestellt isf, weniger beklemmend zu sein, eine 
nichtionogene LSslichkeit yon anorganischen Salzen anzunehmen, als die 
hydroly~ische Spaltung zu undissoziierten starken Sguren und Laugen in 
Betracht zu ziehen. 

Zusammenfassung. 
1. Es wird die/~ydrolyse des Anilins zu Phenol unterhalb und ober- 

halb des kritischen Punktes des Wassers mit Phosphors~ure und ihren 
Salzen als Katalysator beschrieben. Dazu werden Bau- und Arbeitsweise 
einer kontinuierliehen Apparatur fiir Drucke bis 700 kg/qcm und Tem- 
peraturen bis 450~ mitgeteflt. 

2. Die Hydrolyse folgt im gesamten untersuchten Bereich bekann~en 
kinetischen Gesetzm~Bigkeiten und wird durch Wasserstoffionen kata- 
lysiert. 

la S. dazu F, Patat: Zur Korrosion der im fiberkritischen W~sserdampf 
gel6sten Phosphors~ure und ihrer Salze, Osberr. Chem.-Zfg. 48, 83 (1947), 
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3. Einige LSslichkeitswar*a von prim~ram Ammonphosphat im iiber- 
kritisahen Wasserdampf warden angageban. 

4. Im fiberkritischen Wasserdampf galSsta Phosphors~ura bzw, 
phosphorsauras Salz ist in Ionen gesp~ltan. 

5. Prim/~ras Ammonphosphat ist bei 450~ etwa zur l~l f te  in 
Ammoniak und Phosphorss tharmisch dissoziiart. 

6. Die Aktivierungsanergie der I-Iydrolysa wird im untarkritischen 
und fibarkritisahen Gebiet glaich und in der Gr6Benordnung yon 
40 Kaal/mol gafundan. 

7. Die ~ydrolyse fiihrt zu einem Gleichgewicht, das zwisahen Tem- 
peraturen yon 360 ~ und 440~ experimente]l bestimmt wird. 

8. l~eben der E[ydrolyse 1/~uft die Bildung yon Diphenylamin als 
l~3ban-, nicht als Zwischenprodukt, wia experimentell gezeigt warden 
kann. 

9. Die Versuahsergebnisse warden in erster Linia im I-Iinblick auf 
die LSslichkeit yon anorganisehen Salzen im hoahgespanntan und iibar- 
kritischan Wasserdaml0f naher diskutiert. Dabei ergibt sich, dab die yon 
O. Fuchs aufgestellte Hypothese eines Zerfalls yon Salzan im fiberkriti- 
schen Gebiet nach/qaC1 -k I-I~O ~- l~aOH -k ~C1 kaum reell sein diirite, 
vielmehr erfolgt dar Ubargang aus der untarkritischen zur iiba~kritisehen 
Phase, weIm die Bedinguhgen (Diahte[) vergleiehbar gehalten werden, 
stetig und ohna dab anormale Erscheinungen auftretan. 


