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Das Tetrammin zejgte bei 126O einen Druck 
163O einen solchen von 588 mm; nach Entfernung 
niak besal3 es bei 1455O bezw. 1560 die Drucke 
die nur wenig unterhalb der aus den beiden ersten 
Kurve liegen. 

Atrnospharendruck berechnet sich dernnach fur 

von 130 mm, bei 
von etwas Ammo- 
282 und 425 mm, 
zu konstruierenden 

das Hexammin zu 
- 4O, fur das Tetrammin zu 170.5O, die Dissoziationswarmen betragen 
bei diesen Ternperaturen 9.3 bezw. 16.1 Kalorien. 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der  Uuiversitat. 

81. J. P. Wibaut: Zur Bildung von Anilin 
&us Ammoniak und Benzol bei hohen Temperaturen 

Anwesenheit von Kontakteubetanzen. 
(Eingegangen am 5. Februar 1917.) 

und bei 

Gelegentlich ihrer scbijnen Untersuchungen iiber pyrogene Ace- 
tylen-Kondensationeu machten R. M e y e r  und A. T a n  z e n  I) die inter- 
essante Beobachtung, dal3 sich Anilin in geringer Menge bildet, ivenn 
man ein Gemisch von Amrnoniakgas und Benzoldanipf durch ein auf 
550° erhitztes Rohr  schickt, nach der Gleichung: 

Cs Hs + N l t  =+ Cs H5 . NHs + Hs. 
Die Einhaltung der Temperatur von 550° ist wesentlich fur die  

Anilinbildung, denn die genannten Forscher beobachteten, daI3 die 
Reaktion bei 600' schon in umgekehrter Richtung stattfindet. Die  
Ausbeute an Anilin war bei 550' sehr gering?). Schon friiher hatten 
S a b a t i e r 3 )  und S e n d e r e n s  beobacbtet, dal3 dni!indarnpf, im Gemisch 
mit Waaser5toff bei 250° iibei reduziertes Nickel geleitet, in Benzol 
und A4mrnoriiak zerlegt wird. Die Ppaltung von Anilin findet also bei 
Anwesenheit eines kraftigen Icatalysators schon bei erheblich tieferer 
Temperator statt. Es schien daher prinzipiell nicht aussichtslos, zu  
versuchen, die Anilinbildung mittels Icatalysatoren uach tieferen Ternpe- 
raturen ZLI verschieben ; vielleicbt liel3e sich die Ansbeute a n  Anilin 
dann vergreflern, was von praktischern Interesse sein konnte. Wiewohl 
dieses Ziel nicht erreicht ist, ubergebe ich meine Versuche der Offent- 

I) B. 46, 3163 [1913]. 
I n  der zitierteo Abhnncllung befinden sich dariiber keioe niiileren Ail- 

gaben; nnch freundlicher Privatniitteiluug von Hrn. Prof. R. M eyer  wurtle 
bei seinen Versuchen etwva 1 1 Benzol in 8-9 Stunden vernrhcitct, xobei auf 
1000 Teile Benzol etwn 4-5 Teile Anilin erhaltcn wurdcn. 

2) A. C l l .  [S] 4, 319. 
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Iichkeit, da  die von mir erhaltenen Resultate sich nicht ganz mit 
den Beobachtungen von M e y e r  und T a n z e n  decken und sich einige 
neue Tatsachen herausgestellt haben. 

A l s  ich die Bildung von Anilin genau in der von den genannten 
Autoren beschriebenen Weise nachzuahmen versuchte, bekam ich zu 
meiner Verwundsrung niemals eine Spur  dieeer Verbindung. Fur 
diese Versuche nwrde ein Porzellanrohr benutzt, entweder leer oder 
mit Porzellanscherben gefullt.. Pu'ur als bei einer Temperatur von 
etwa 700° gearbeitet wurde, konnten im Reaktionsprodukt Spuren 
von Anilin gefunden werden. Dieses Resultat andert sich i n  auffallen- 
der Weise, wenn im Porzellanrohr gewisse Schwermetalle anwesend sind. 
Es geniigt schon, das Rohr mit Eisendrehspanen aufzufiillen, -damit bei 
550-570° eine sehr geringe Menge Anilin gebildet wird. Ich habe 
darauf die Wirksamkeit von Eisen, Nickel und Kupfer bezuglich dieser 
Reaktion untersucht. In  allen Fallen war die Ausbeute an Anilin 
sehr gering und blieb coch hinter der von M e y e r  und T a n z e n  er- 
haltenen Ausbeute zuruck. Weshalb rneine Versuche ohne metallische 
Kontaktsubstanzen ein ganz anderes Resultat ergaben, als die Versuche 
von Xleyer  und T a n z e n ,  ist rnir unbegreiflich. Was die Wirksam- 
keit der Metalle bei dieser Reaktion betrifft, sei auf die bekannte 
Tatsache hingewiesen, daB Schwermetalle, speziell Eisen, die Spaltung 
von Ammoniak i n  Wasserstoff und Stickstoff bei Temperaturen ober- 
ha lb  6000 stark beschleunigen. Schwermetalle uben also einen akti- 
vierenden Einflufi sowohl auF das Ammoniakmolekiil, a1s auch auf 
das Benzolmolekiil aus (was aus den Arbeitzn von S n b a t i e r ,  I p a t i e w  
und anderen hervorgeht). Vielleicht steht die spezifische IVirkung der  
Metalle bei der Anilinbildung mit dieseu Tatsachen in Zusanimen hang; 
eine Erklarung der I3eobacLtungen bietet diese HemerkiIng natiirlich 
nich t. 

E x  p e  ri m e n  t e l l e r  T e i  1. 
Amnioniakgas wurde durch gelindes ErwKrmen ciner starken wiillrigen 

Ammoniaklosung erhnlten, passierte eine mit w%llrigem Ammoniak gefullte 
Waschflasche, wurde durch zwei Iialkttirme getrockuet und ging danu durch 
auf etwn 7.5'' erwirmtcs Benzol'). Die Miachung von Benzoldarnpf uud 
Ammoninkgas gelangte in ein Porzellnnrobr , selches in einem elektrischen 
Rdhrenofeu von I le raeus  erhitzt wurdca) (Linge des Ofcns 60 cm, lichte Weite 
des Porzcllanrohrs 15 mm). Die Temperatur wurde mittels cines geeichten 
Thermoelementes nach Le Chate l ie r  und cines Galvanometers bcstimmt. Das 

I)  In eiuigen Versuchen wurde von Thioplien gereinigtes Benzol benutzt. 
?) Der elektrische Ofen wurde mir frcundlichst von Prof. Dr. A. S m i t e  

zur \'erfiiguug gestellt; ich miichte ihm auch an diescr Stelle fur sein giitigea 
Entgcgenkommen danken. 
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Schutzrohr, das das Thermoelement enthielt, befaiid sich in einigen Versuchen 
innerhalb des Reaktionsrohres; spiitcr wurde es ini  Ofenraume onmittelbar an 
den1 Reaktionsrohr befestigt, nachdem sich herausgestellt hatte, da13 dic Tempe- 
ratur im Ofenranme niclit wescntlich von derjenigen im Innern des Reaktions- 
rohres verschieden war. Das Porzellanrohr war in einigen Vcrsuchen leer, in 
anderen Versuchen mit Porzellanscherben oder poriisen Tonscherben aufgefiillt. 

Das Reakt ionsprodukt  wurde  in einer niit E i s  gekuhlten Vorlage 
kondensiert  und  bestand in allen Fallen aus e iner  wenig gelblich ge- 
farbten Fliissigkeit und brLunlichen, oligen Tropfen ,  welche in der 
Flussigkeit  untersanken I).  Bisweilen e rs ta r r te  dieses 0 1  teilweise zu 
Krystallnadeln.  D ie  obenstehende Flussigkeit  wvurde von den Oltropfen 
abgegossen und sorgfaltig destilliert. D ie  Hauptnienge ging bei 80' 
uber und war unver lnder tes  Benzol. Es verblicb irn Kolben ein seh r  
lileiner, holier siedender Rucks tand ,  in dern sich eventuell gebildetes 
Anilin belinden sollte; ein Teil  dieser braunen, eigeutumlicli riechen- 
den Flussigkeit wurde  rnit e twas  Wasser  versetzt, tiichtig darchge- 
scbiittelt und darauf Frische Chlorkalkliisung zugegeben. I u  keioern 
Ynlle war  etwas r o n  einer VioleltFHrbung z u  bemerken, wiewohl diese 
in eineni auf gleiche Weise ausgefuhrten Versucbe, wobei n u r  s eh r  ge- 
ringe bfengen Aniliri anwesend wareo, rnit al ler Scharfe eintrat. Das 
I>estillat, im wesentlichen ammoniakhaltiges Henzol, wurde im Scheide- 
tr ichter rnit verduonter Schwefelsiiure erschopft; die sauren  Fliissig- 
keiten wurden gesatnmelt., alkalisch gemacht, rnit I iocbsalz gesattigt 
und  niit Ather  ausgescliuttelt. Nach vorsichtigem Abdampfen des  
.4thers wurde  d e r  kleine briiunliche Ruckstand mit wenig Wasser aus- 
geschuttelt u n d  mittels Cblorkalklosung aut Anilin gepru l t :  ebenfalls 
immer  niit negativeni Erfolge. 

Es blieb noch die Miigliclikeit, dal3 sich zwar Aniliii primar gebildet 
liatte, aber in andere Protlukte, wie Carbazol oder I)iphenylamin, umgeaandelt 
mar. Die aeitcre Untersuchung des Reaktionsprorluktes gab keinen Anhalt 
fiir diese Annahme. Das bei diesen Versuchen crhaltcne brlunliche 61 wurde 
in menig siedendem Alkohol aufgenommcn; aus dieser Liisung krystallisierten 
nach dem Erkalten weil3e Nacleln, wclche nacli nochmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 114--115° schmolzen. Die Suhstanz zcigte in  Salpetersaure 
haltender Schaefelsaurc keine Farbe. Die Krystalle erwicscn sic11 bei einer 
Mikroanalyse als stickstofffrei. Die Brstimmung von C und H ist leider 
miBlungena). Die Bildung dieser Substanz war iibrigcns von nicht niiher er- 
forschten Versuchsbedingongcii abhingig; wegen der dchwierigkeit, geniigende 

*) Die Reaktionsflussigkeit war meistens etwas feuclit. Gdegentlich wurde 
die Trocknung des Ammoiiiaks noch diucli U-Rohren mit Natronkalk verbessert, 
was aber das Itesultat nicht  aiiderte. 

*) Die hlikroanaljsc xardc  frcnntllichst ron Ilrn. L)r. 1. .J. 1i i n kes  in 
Holswartl ausgefiihrt, wofur ich ihm auch a n  dieser Stelle IJebtciis dnnke. 
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Mengen davon zu bescliaffen, \\urde von eiiier weiteren Untersuchung abgc- 
sehen. In  der alkoholischen Mutterlauge waren noch hiiher schmclzcnde Sub- 
stamen anmesend, deren Menge aher zu gering w r ,  urn eine einheitlich 
schmelzende ICrystalIisation darauh zu isolieren. 

D ie  Versuche wurden  rnannigfach wiederholt ,  wobei sowohl d ie  
Ofentemperatur a h  auch  d i e  Geschwindigkeit  des  Gasstroins variiert  
wurde. In  d e r  Tabelle sind einige typische Versuche angefuhr t  (Nr. 3, 
5, 14 und 25). Bei einern Versuch (Nr. 13), d e r  bei 700' durchgefuhrt  
wurde ,  e rs ta r r te  das  Reaktionsprodukt,  nachdern d ie  Hauptrnenge des  
Benzols abdestilliert worden war,  zu einer halbfesten Alasse. 

I n  diesern Ruckstand konnte  die Anwesenheit  von Anilin mittels 
d v r  Chlorkalkrenktion ebeo nacbgewiesen uerden .  f ibrigens war ein 
Gemenge  verschiedener fester Subdanzen  entstanden, wefches sich bei 
d e r  quali tativen Priifung als stickstolffrei envies,  abe r  nicht weiter 
untersucht wurde. 

n a m ,  
a a  
3 %  Art der Rollre und 

, dcr Kontaktniasse E Z  

2 ,  
% 

3 Porzellanrohr mit PO- 
roscn Tonsehcrbcn 

5 Porzellanrohr, leer 
14 Porzellanrohr rnit 

Porzellanschcrben 
25 Rohr wie in Yer- 

such 14 

OC Stdn.' ccm 

Es konntc kcine Spnr 
Anilin irn Kcaktions- 

,550-56OI 2 ' / 2  ! 1% I 

540-550 2' /p  ' I65 
i 

,560-590: 6 j 120 \ produkt nachge- 
\viesen aerden 

28 

33 

31 

560-550 6 
13 Rolir wic in  14 uud 25 680-700 ' 3 
21 Porzellanrohr niit I 

22 Eisenrohr niit Eiscn- 

24 I Itolir \vie 22, Eisen ' 

26 , Porzellanrohr mit , 

Eiscnasbeat 55O--.iSO 4'/2 

:is bes t 550-560 5 
I 

niclit frisch retluziert I 730-740 I 2l/z 

reduzierteni Kupfer 500 -520 4!/? 

icduzicrtem Kupfer 650-670, 2'/2 
'ortellanrohr niit frisch I 

Porzcjlanrohr mit 
rednziertcni Nickel 570 -590 I 2 ' 1 2  

Eisenrohr rnit eincr I 
hlischung von redu- 
diertern Nickel untl 

ISismasbest 550-560 I 3 

36.5 ' 
120 Spur ilnilin 

2 P j  tion 

2.10 isoliert 

150 iholiei t 

deutliche Anilinreak- 

0.12 g Acetaiiilid 

0.02 g Acetanilid 

180 starke Anilinreaktion 

190 isoliert 

120 isoliert 

isoliert 

0.04 g Acctanilid 

0.07 g Acetanilid 

0.16 g Acetatnilid 

200 



V e r s u c b e  b e i  A n w e s e n b e i t  von  M e t a l l e n .  
Als dae Porzellanrohr niit Eisendrehspanen oder rnit einer diin- 

neu Schicht von Ferrum reductum oder Nickelfeile aufgefullt wurde, 
und der Versuch bei 550-580° in genau der oben bescbriebenen 
Weise durcbgefubrt wurde, konnte die Anwesenheit von Anilin im 
Reaktionsprodukt mittels der Chlorkalkreaktion sehr deutlicb nachge- 
wiesen werden. E3 wurde jetzt eine Anzahl von Versuchen angestellt 
mit, Eisen, Nickel und Kupfer. Die Eisenkontaktmasse wurde er- 
halten durch auf Ashest niedergeschlagenes Ferrihydroxyd (im Wasser- 
stoffstrom bei 350° zu reduzieren). Nickel wurde obne Trager ver- 
wendet und wurde erbalten durch Reduktion von Nickelaxyd (aus 
Nickelcarbonat) bei etwa 400"; ebenso wurde das Kupfer aus Kupfer- 
oxyd hergestellt. Die reduzierten Metalle wurden rnit Wasserstoff in 
Beriihrung gelassen, bis der Versuch rnfing. Urn einigermaBen einen 
Anbalt uber die gebildete Menge Ariilin zu  bekommen, wurde wie 
folgt verfahren : 

Nachdein die Hauptmenge des Benzols aus dem Reaktionsprodukt ab- 
getricben war, wurde der kleine Kickstand mit Schwefelskure ausgeschiittelt 
und das Anilin ails der schwefelsauren L6sung wicder in Benzol iihergefiihrt. 
Die getrocknete henzolische Losung wurde in der Siedehitze mit essigsaurem 
Auhydrid in  UberschulJ versetzt und einige Zeit erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde die Benzolldsung mit Wasser gewaschen, darauf in einem gewogenen 
Becherglaae auf dem DampFbade zur Trockne eingedampft und das entstandene 
Acetanilitl gewogen. Wie sich spiiter herausstelltc, sind die Verluste bei 
dieser Methode sehr groB; die wirkliche Ausbeate diirfte etwa das Doppelte 
der geFundeuen Menge ilcetauilid betragen hnhcn. Immerhin lasseu sich die 
vcrschicdenen Versachc bezugiich der Ausbeute vergleichen. 

I u  der Tabelle findet mau die Resultate einiger Versucbe vereint. 
Die Ausbeute an Anilin bleibt in allen FBllen auL3erst gering. Am 
besten scheint noch Nickel kombiniert mit Eisen mi wirken (Ver- 
such 31). Es niitzt auch nichts, bei boheren Temperaturen zu arbeiten 
(Versuch 24 und 28). Bei Anwesenheit von Kupteroxyd werden 
schon bei 300-320° winzige Mengeu Anilin gebildet. D a  Kupfer- 
osyd bei dieser Temperatur durch Ammoniak schon reduziert wird, 
bleibt es unentschieden, ob die Wirkung dem Oxyd oder dem Kupfer 
zuzuschreiben ist. 

Das bei diescn Versuchen erbaltene Acetauilid schmolz bei 11 1-113O 
und nach einmaligem Umkrystallisieren aus verdiinntern Alkohol bei 113--114°; 
Schmp. von reinem Acetanilid mit demselben Thermometcr bestimmt: 113'/2 
-1 14'/a0; Schmp. einer Mischung beider Praparate: 113-1 14O. 

Bei den Versuchen mit Metallen als Kontaktsubstanz ist das Re- 
aktionsprodukt auch HuSerlich verschieden yon dem in Gegenwart 
von Porzellan erhaltenen l'rodukte. Es stellt eine farblose Flussigkeit 
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dar; die oben beschriebene Verbindung vom Schmp. 114-115' oder 
die Bildung von oligen Nebenprodukten wurde nie beobachtet. AuBer 
Anilin und Benzol enthielt das Reaktionsprodukt eine sehr geringe 
Menge von nicht basischen, bis 230' siedenden Stoffen. 

V e r s u c h  m i t  T o l u o l .  
Aus Toluol und Ammoniak werden bei 570-580° in Gegenwart 

A m s t e r d a n i ,  Januar  1917. 
 on Nickel ebenfalls sehr gerioge Mengen Toluidin neu gebildet. 

82. A. Heidnschka und A. Panzer: Zur Kenntnis des Bixins. 
(Eingegangen am 14. Februar 1917.) 

K e r n d t ' )  gab zuerst fur das Bixin die Zusammensetzung von 
75.5 O/' C und 11.5 O/' H an, was einer Forinel von C,4H3)03 ent- 
spricht. E t t i  *) erhielt folgende Analjseiiresultate: 74.64 ' l o  C und 
7.66 ' i 0  I€ und stellt daraufhin die Formel: C25H3405 auf. An dieser 
Formel hielten auch die spateren Forscher fest, die alie bezuglich der  
Darstellung n u r  bessere Methoden der Gesinnung z u  bringen suchten. 
So bediente sich Z w i c k  3, Zuni Estrahieren des Chloroforms, womit 
e r  in diesem Punkte die Richtlinie fur die spateren Darstellungs- 
methoden gab. 

V a n  H a s s e l t ' )  benutzte auch Chloroform z u m  Extrahieren; aber 
\Torher wusch dieser die gacze Orleanmasse mit Aceton aus und er- 
hielt dadurch etwas abweichende Resultate iri der prozentuellen Zu- 
sanimensetzring; er  bekam namlich Resultate, die fur eine Formel 
C29H3405 sprachen. Der  eine von uns und R i f f a r t 5 )  dagegen, die 
wir uns fast zur  gleichen Zeit mit diesem Stoff beschaftigten und im 
wesentlichen auch eine gleiche Darstellungsweise wie v a n  H a s s e  It 
benutzten, jedoch ohne vor der  Extraktion ein Auswaschen der ganzen 
Orleanmasse mit Aceton vorzunehmen, erhielten wieder die alten Re- 
sultate, die mehr mit der Formel C28 H3.05 iibereinstimmten. N u n  haben 
sich in jungster Zeit H e r z i g  und F a l t i s 6 )  sehr eingehend mit der  
Frage beschaltigt, welche prozentuelle Zusammensetzung und hiermit 

') J. 1849, 457. 
3) Ar. 438, 58. 
') Chem. Weekblad 6, 480; Diasert. Delft, 30. Mai 1910; R. 30, 1-47; 

5, Ar. 249, 43; Riffar t ,  Dissert., Nbchen 1911. 

B. 7, 446 [1874]; 11, 864 [1878!. 

33, 192-197. 

') M. 35, 998-1020. 


