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14. H e r t w i g  Franzen und Hubert.  Kempf: 
ifber die Bucherersche Reaktion. 

[Mittdong aus den1 Chemisclicn lnstitut der T C C ~ I ~ I .  Ilozhscliale i n  Karlsruhe.] 
(Eingegangcn m i  15. Norcinbcr 1916.) 

Durch eine Iteilie von Patenten Jer  Radisr.hc~n Snilin- unt l  Soda- 
fnbrik ') wurde eine eigentiimliche Reakt,ion bekannt, nach wel- 
cher e? leicht gelingt, sowoh1 Phenole i n  Aniine, als auch nmiekehrt  
Ainine in Phenole X I I  verwnndeln. 

LiiRt man auf Phenole Snlfite e i n ~ i r l t e i i ,  ,cc) 1)ilden sich Salze 
rcin Scl i~eFl igs~nrcestern der Pbenole: 

Ar  . O H  + Naz SO:: = A r .  0 .  SO,. Na + K a O H  
A r . O I I +  NaIISO3 = Ar .  ().SO?. S a  + HS0. 

Wertleu diese Scli\~efliKsii.ureester resp. ibre Animoniumsnlze niit 
iiberschkssigem Ariinioiiinli erhitzt, so entstah,~ii Amine: 

Ar . 0 . SO, ( M I  t )  + 2 NH3 = Ar . N HP + (NII& SO). 
Werderi ;ironi:itische Aniine niit Snlfiten erbitzt, so wircl Ammo- 

uiak abgespalten, nntl es bilden sich die Snlze \"on Schwefligsiiure- 
estern der Phenole: 

Ar.NH2 -t NaHSO3 = Ar.O.SO; .Na+NH3,  
11nd letztere kiinnen durch Einwirknng Ton Alkalien leicht X U  Phe- 
nolen verseift werden : 

A r . O . S O a . N a + N a O I I  = Ar.OH + NazSOB. 
Spater hat sich dnnn der Entdecker dieser Reaktion, H a n s  T h .  

1 3 u c h e r e r a ) ,  gemeinschaftlich niit eincr Reihe ron Jlitarbeitern, ein- 
gehend mit ihr befabt. 

Betrachtet man die Umwandlung der Xmine in Phenole, ohne 
anf die Zwischenreaktion der Bildung r o n  Schwefligsaureestern Ruck- 
sicht zu nehmen, so iat der Vorgang weiter nichts als eine Perseifiing 
tler Amine zu  Phenolen: 

Ar.  NHZ + IIoO = Ar.  OH + NH3, 
und diese Verseifung wird, und das ist das inerkwiirdige, durch die 
schwache schweflige S i u r e  bewirkt. Wir sind im allgenieinen gewohnt 
nnzunehmen, daB die Bindung zwischen Kohlenstoff uud Stickstoff 
eine sehr feste ist,  gelingt es doch nur selir schwer oder iiberhaupt 
nicht, Amine durch Erhitzen niit starken Mioeralsaiiren xi1 den ent- 
sprechenden Alkoholer z u  verseifen. 

. ~. 

I )  D. R.-1'. Sr .  115335, 117471, 126136. 
') J. pr. [2] 69, 49; 70, 345; 71, 433; 78, 249; 77, 403; 'i9, 369; 80, 

201: 81, 1s. 



lLs fragt sich u u n ,  w-as der Gruud fur diese eigentiimlithe, Yer- 
seifende Wirkung der schweIligen Shure ist. U u  zu ergrunden, was 
fiir einen Charakter eine SZure haben nru0,  um besolders stark v2r- 
seifend auf arornatische Aniine einzuwirken , wurde das Verseilungs- 
verrnogen einer Reihe starker u n d  schwacher SBuren auf diese K6rper- 
klasse gepruft. 

Als Untersuchungsobjekt dienten die beiden Naphthylmiine und 
die I-Arnino-iiaphtlrnliu--4-sulfons~tire, die Naphthionsgure. Dies: Aniiue 
wurden mit verschiedenen Sauren, meistens wurde eine 20-prozentige 
wiidrige Losung benutzt, bestimnite Zeiten auf bestimmte Ternperatur 
erhitzt und daun das gebildete hriiiironiak erniittelt. Die Bestimmung 
des Amrnoninks geschah in folgender Weise. Die Reaktionsflussigkeit 
wurde i n  einem Kjeldahl-nestillationsapparitt alkalisch gzniacht, die 
Hasen iiberdestilliert, in n/lo-Salzsaure aufgefmgeii tind die durcli 
dnirnoniak nicht neutralisierte Salzsaure init nach b l  o h r gereinigtem 
Lacknitis als Anzeiger t.itriert. Angewnndt wurden jetlesmal 5 A I M .  
Arnin, und  bei der Destillation wurden 50 cciii "ilo-SaIzsiiure, ent- 
haltend 5 MM. Salzsaure, vorgelegt. Tlurch Titration der nicht rer-  
brauchten Salzsaure ergibt sich dann die Anzahl ccrn der z u r  Neil- 
tralisation des gebildeten Anrnioniaks verbrauchten Anzahl ccm "/lo-Salz- 
siiure, und diese gibt mit zwei multipliziert direkt die Yrozente ver- 
seiften Amins. 

Zur Ausfiihrung der Verseifuug wurde das betreffeude hmin Init 
75 ccni tier Saurelosung erhitzt. h l s  ErhitzungsgelaIje ltamen je nacli 
(leu ljmstiinden verschiedene Pormen zur Auwendung. Vielfach wur-  
den Ksppenflaschen angewendet: K r l e n n i e y e r - K o l b e n  rnit einer auf- 
geschliffenen Glnskappe, die eine nach unten gebogene Capillare triig. 
! h n n  wrirden auch Bfters Druckflaschen angewendet; es waren dies 
Flaschen von 130 ccm Inhalt BUS Jenaer Glas von der  Form kleiner 
Bierflaschen, die durch einen PatentverschluO, wie er  anch bei Hier- 
ilaschen ill Anwendung kommt, verschlossen wurden. Diese beideu 
Gefafkorten karnen i n  Anwendung, wenn die Verseifungsternperatiir 
100' sein sollte, was meistens der Fall war. Im Palle der schwefligeii 
Sgure niul3ten jedocli Bonibenrohren benutzt werden. Wenn die Sairre 
i n  Wasser schwer liislich war (Borsaure, arsenige Saure), wurdeu 
E r l e n  meyer-Xolben  von 150 ccni Inhalt mit eingescbliffenern Ruck- 
flul3kiihler benutzt. I n  dieseni Falle war tler Siedepunkt der  L6sung 
die angewandte Temperatur. Zum Erhitzen der GefaSe auf luOO 
diente ein DompItopF, in welcheni sie in stroniendem Damp! stanclen. 
Angaben iiber die Art des angewaudten ErhitzuogsgefiiDes ulrd uLer 
die Teriiperntur finden sich bei den einzelnen Tabellen. 



A. ,'inlxiiiit.e. 20-proz. Losung. 
1. n -  N a p  h t ti y l a m  i n. 

2 .  P-Nap  h t  h y I amin .  

3. N a p  h t h i o n s i i u r e .  

1000 I<appcnElaschen. 
Nacli 24, 46, 72, 96 Stdn. verseift: 1.4; 1.6; 2.2; 2.6Olo. 

I000 liappenflaschen. 
Nach 24, 48, 72, 92, Stdn. verseift: 1.4; 2.2; 3.2; 3.8O/o. 

100" Kappedlasclien. 
Nacli 24, 48, 72, 96 Stdn. rerseift: 2 . 2 ;  2.8; 3.0; 2.8Oio. 

Nabh 48, 72, 96 Stdn. rerseift: 3.4; 4.4; 5 . 2 O : ' O .  

Sach 48, 72, 96 Stdn. verscift: 4.6; 6.2; 8.0 O/O. 

Nncli 24 Stdn. vcrscift: 87.2Olo. 

1. a- N a p  h t h y I am in. Siedepunkt tler Liisung. I3 r l  en me  y e  r -  IColben. 

5 .  p - N a p l i  t h y l a m i n .  Siedepunkt der Liisung. I" r lcnmeyer-Kolbcn .  
. 

6. a- Napl i  t h y lam in .  

7. p - N a p  h t 11 y 1 a in i n.  

150° Bombenriilireii. 

1 50" Bombenrijliren. 
Nncli 24 Stdn. verseift :  90.4 Oio. 

H. ,\i;hri.e~~~,~rlsiiirrc.. 2O-proz. I i i sung .  

8. a -N a p h t h y I am i n. 

9. 8 -  N a  p h t h y  lain in. 

10. I i a p h  t h  i o  n s i i  ii re. 

1000 Kapy cnf laschcn. 
Sach  24, 48, 73, 96 Stdn. verseift: 1.6: 3.0; 4.2; 5.4 O/O. 

1000 IinppcnElaschon. 
Xa(.li 64, 46, 73, 9G Stdn. VerseiEt: 1.8; 2.8; 3.6; 5 . O 0 / o .  

100° Driickflaschen. 
Nacli 24, 4S, i 2 ,  96 Sttln. verseift: "0 ;  3.6;  3.2; 3.2Oi0. 

C;. l % o . s ~ ~ / i o i ~ s i i i r i ~ ~ .  20-proz. Lbsung. 
1 1. n - N a p  h t Ii y l a ni i n .  

12. n - N a p h i  h y  l a  min. 

13. N a p  h t h  io  n s i u v  e ,  

100° Kappeiiflasclcn. 
NRCII 24, 48, 72, 96 Stdn. verseift: 0.6: 5.0: 6.6: 8.4O/o. 

100" T<appcn'lnsclicn. 
Nach ?4, 48, 72, 96 Stdii. rcwcift: 1.0: 5 . 2 ;  7.4; 9 .4  O i 0 .  

1000 nraclcllscheir. 
Nal-li '24, 4S, 7'2, 9G Stdo. vcrseift: 2.4: 2.5; 3.2;  3.Go,'o. 

14. u -  N a p h t l i  .F 1 a m  i n .  
Sach  24, 45, 72, 96 Stdn. vcrseift: 

15. p -NapI i t l i  y l amin .  
Sxh 24, 45: 76, 96 Stdo. vcrscift: 

16. S a p  h t hi  c~ n s Lnr c. 
Sach  24, 45, 7 2 ,  96 Sttln. vcrscift: 

1 0 0 0  I<aUpciiflaschen. 

1000 Rappen f laschen. 

100° Druckflasclicn. 

5.4; 6.2; 7.6; 6 . 8 0 / 0 .  

4.0; 6.0; 7.6;  9.S0/o. 

4.2; 4.G; 5 .4;  5.80io. 

E. ~?or.vi;m~, (1:i g und 75 CCITJ Wnsjer). 
1 i. n-If  n p h  t 11 y l a  mi ii .  

Sach 4s 72, 96 Sttln. v r i 4 f t :  4.2: 5.4: 5.8 
Sietlcpuiikt der Mischung. Erl  eii me y c r -  Iiollleu. 



18. 

19. 

20. 

p - N a p h t h y l a m i n .  Siedcpnokt der Mischung. 
Nach 48, 72, 96 Stdn. rcrseift: 4.6; 5.2: 6.20/0. 

Nap h t h i o n  s ii u re. Siedepunkt der Mischung. 
Nnch 46, 72, 9fi Stdn. voseift : 4.4; 5.6;  6.8 

is r 1 en m eyer -  Kolllei!. 

E r l e  n mepcr-  I<oll)en. 

F. A i w n / p  Sri'zo.r (10 g uiid 73 ccm M'asser). 
a- Nap h thy  lain i n .  Siedrpnnkt der  Xiscbung. E r l e  n m e y c r -  I h l b e n .  
Nach 48, 72, 96 Stdn. vcrbeift: 1.6: 3.2: I.So'o. 
Die Wertc bei cler araenigen S3ure h i i d  a u a  dem Gruude s.1 

schwankend, weil twirn Siedeo Bildni\g ~ o o  Krusten eintrxt, die sich 
nur sehr unvollkon~men aus den1 Jiolben entfercen lieWeu. 

G. Cirte,l,lrosIiliol,i!l(. ,Sitriw. 20-proz. I h u n g .  
21. a- Nail 11 t h y  I a m  i n. 100O I~appcnflaschen. 

Sach 24, 48, 72, 96 Stdn. vcrscift: 42.8; 45.8; 49.0; 49.6 O,'O. 

22. , ~ - N a p L t h y I s n i i n .  1000 Kappenflaschen. 
Nnch 24, 48, 72, 96 Stdn. verseift: 42.8; 40.6; 48.0; 46.6 0 .  

23. Nap h t h ions iiur e. 100° Druckflaechcn. 
Nach 24, 48, 72, 96 Stdn. veiseift: 46.2; 49.S; t6.3; 47.2 Oio. 

IT. Sc/ticr/?ig.- SCtiw. 9-proz. Liisuog. 
24. a -  Naph t h y 1 anii n. 100O Bombenrohreo. 

25. p - N a p  h t h y l  a m i n .  1 0 0 0  Bombenriihien. 

46. Naphthionsi iure .  100° Bornbenriihren. 

Nach 24, 48, 72, 96 Stdn. verreift: 32.8; 49.6; 58.2; 69.2 O!O. 

Sach 24, 48, 72, 96 Stdn. verseift: 35.9; 42.5; 49.4; 54.0°/0. 

Nach 24, 48, 72, 96 Stdn. vcrseift: 12.0; 16.2; 20.0; 28.2OiO. 

Von allen untersuchten SBuren verseifen die unterphosphorige 
Bailre und die schweflige SLure weitaus am starksten; das Versei- 
fungsvermogen der ubrigen starkeii urid schwachen SDuren ist yon an- 
nahernd derselben Grofienordnung. 

Es e r g i b t  s i c h  g a n z  e i n w a n d f r e i ,  daIJ n u r  d i e  S a u r e u  
a u f  a r o m a t i s c h e  A m i n e  e i u e  s t a r k  v e r s e i f e n d e  W i r k u  ng 
a u s u b e n ,  d i e  s i c h  d u r c h  e i n e n  s t a r k  u n g e s a t t i g t e n  C h a r a k -  
t e r  a u s z e i c h n e n ;  d u r c h  d i e  S t a r k e  d e r  S a u r e  w i r d  d i e  v e r -  
s e i f e n  d e W i r kun g n i c h t b e d  in  g t .  

Man kann sich die Wirkung der stark ungesattigten Sauren SO 
vorstellen, dali durch sie eiii grofier Teil der Affinitat der Amino- 
gruppe beaosprucht uud dadurch die Bindung zwischen Kohlenstoff 
und Stickstoff gelockert wird. Die Untersuchungeu werden lortgesetzt. 


