Das Tetrammin zeigte bei 126° einen Druck von 130 mm, bei
163° einen solchen von 588 mm; nach Entlfernung von etwas Ammo-
niak besall es bei 1455° bezw. 156° die Drucke 282 und 425 mm,
die nur wenig unterhalb der aus den beiden ersten zu konstrujerenden
Kurve liegen.

Atmosphbirendruck berechnet sich demnach fiir das Hexammin zu
— 49 fiir das Tetrammin zu 170.5°% die Dissoziaticnswidrmen betragen
bei diesen Temperaturen 9.3 bezw. 16.1 Kalorien.

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

8l. J. P. Wibaut: Zur Bildung von Anilin
aus Ammoniak und Benzol bei hohen Temperaturen und bei
Anwesenheit von Kontaktsubstanzen.

(Eingegangen am 5. Februar 1917.)

Gelegentlich ihrer sch6énen Untersuchungen iiber pyrogene Ace-
tylen-Kondensationen machten R. Meyer und A. Tanzen?) die inter-
essante Beobachtung, dafl sich Anilin in geringer Menge bildet, wenn
man ein Gemisch von Ammoniakgas und Benzoldampf durch ein auf
5500 erhitztes Rohr schickt, nach der Gleichung:

C¢Hse + NH; = CsH; .NH; + Hsi.

Die Einhaltung der Temperatur von 550° ist wesentlich fir die
Anilinbildung, denn die genannten Forscher beobaclteten, daff die
Reaktion bei 600° schon in umgekebrter Richtung stattfindet. Die
Ausbeute an Anpilin war bei 550° sehr gering?®. Schon friiher hatteun
Sabatier?®) und Senderens beobacbtet, daBl Anilindampf, im Gemisch
mit Wasserstoff bei 250° iiber reduziertes Nickel geleitet, in Benzol
und Ammoniak zerlegt wird. Die Spaltung von Anilin findet also bei
Anwesenheit eines kriftigen Katalysators schon bei erheblich tieferer
Temperatur statt, HEs schien daher prinzipiell nicht aussichtslos, zu
versuchen, die Anilinbildung mittels Katalysatoren nach tieferen Tempe-
raturen zu verschieben; vielleicht liee sich die Ausbeute an Anilin
dann vergréBern, was von praktischem Interesse sein konnte. Wiewohl
dieses Ziel nicht erreicht ist, iibergebe ich meine Versuche der Offent-

1) B. 46, 3183 [1913].

% In der zitierten Abhandlung befinden sich dariiber keine niheren An-
gaben; nach freundlicher Privatmitteilang von Hrun. Pref. R. Meyer wurde
bei seinen Versuchen etwa 11 Benzol in 8—9 Stunden verarbeitet, wobei anf
1000 Teile Benzol etwa 4—5 Teile Anilin erhalten wurden.

% A. ch. [8] 4, 319.

26*
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lichkeit, da die von mir erbaltenen Resultate sich nicht ganz mit
den Beobachtungen von Meyer und Tanzen decken und sich einige
neue Tatsachen herausgestellt haben.

Als ich die Bildung von Anilin genau in der von den genannten
Autoren bescbriebenen Weise nachzuahmen versuchte, bekam ich zu
meiner Verwunderung niemals eine Spur dieser Verbindung. Fiir
diese Versuche wurde ein Porzellanrobr benutzt, entweder leer oder
mit Porzellanscherben gefiillt, Nur als bei einer Temperatur von
etwa 700° gearbeitet wurde, konoten im Reaktionsprodukt Spuren
von Anilin gefunden werden. Dieses Resultat dndert sich in auffallen-
der Weise, wenn im Porzellanrohr gewisse Schwermetalle anwesend sind.
Es geniigt schon, das Robr mit Eisendrebspiinen aufzufiillen,-damit bei
550—570° eine sehr geringe Menge Anilin gebildet wird. Ich habe
darauf die Wirksamkeit von Eisen, Nickel und Kupfer beziiglich dieser
Reaktion untersucht. In allen Fillen war die Ausbeute an Anilin
sehr gering und blieb voch hinter der von Meyer und Tanzen er-
haltenen Ausbeute zuriick. Weshalb meine Versuche ohne metallische
Kontaktsubstanzen ein ganz anderes Resultat ergaben, als die Versuche
von Meyer und Tanzen, ist mir unbegreiflich. Was die Wirksam-
keit der Metalle bei dieser Reaktion betrifft, sei auf die bekannte
Tatsache hingewiesen, dall Schwermetalle, speziell Eisen, die Spaltung
von Ammoniak in Wasserstoff und Stickstoff bei Temperaturen ober-
halb 600° stark beschleunigen. Schwermetalle iiben also einen akti-
vierenden Einflul sowoh] auf das Ammoniakmolekiil, als auch aut
das Benzolmolekiil aus (was aus den Arbeiten voo Sabatier, Ipatiew
und anderen hervorgeht). Vielleicht steht die spezifische Wirkung der
Metalle bei der Anilinbildung mit diesen Tatsachen in Zusammenhang;
eine Erklirung der Beobachtungen bietet diese Bemerkuug natiiriich
nicht.

Experimenteller Teil.

Ammoniakgas wurde durch gelindes Erwirmen eciner starken wiBrigen
Ammoniakldsung erhalten, passierte cine mit wilBrigem Arpunoniak gefillte
‘Waschflasche, wurde durch zwei Kalktiirme getrocknet und ging dann durch
aul etwa 75" erwirmtes Benzol!). Die Mischung von Benzoldampf und
Ammoniakgas gelangte in ein Porzellanrohr, welches in einem elektrischen
Réhrenofen von Heraens erhitzt wurde?) (Linge des Ofens 60 cm, lichte Weite
des Porzellanrohrs 15 mm). Die Temperatur wurde mittels cines geeichten
Thermoclementes nach Le Chatelier und cines Galvanometers bestimmt, Das

) In einigen Versuchen wurde von Thiophen gereinigtes Benzol benutazt.

%) Der elektrische Ofen wurde mir freundlichst von Prof. Dr. A. Smits
zur Verfiigung gestellt; ich mochte ihm auch an dieser Stelle fir sein gitiges
Entgegenkommen danken,



Schutzrohr, das das Thermoelement enthielt, befand sich in einigen Versuchen
innerhalb des Reaktionsrohres; spiter wurde es im Ofenraume unmittelbar an
dem Reaktionsrohr befestigt, nachdem sich herausgestellt hatte, dal3 die Tempe-
ratur im Ofenraume nicht wesentlich von derjenigen im Invern des Reaktions-
rohres verschieden war. Das Porzellanrohr war in einigen Versuchen leer, in
anderen Versuchen mit Porzellanscherben oder pordsen Tonscherben aufgefillt.

Das Reaktionsprodukt wurde in einer mit Eis gekiihlten Vorlage
kondensiert und bestand in allen Fillen aus einer wenig gelblich ge-
farbten Fliissigkeit und briauclicken, 6ligen Troplen, welche in der
Flussigkeit untersanken?). Bisweilen erstarrte dieses Ol teilweise zu
Krystallnadeln. Die obenstehende Fliissigkeit wurde von den C)ltropfen
abgegossen und sorgfiltig destilliert. Die Hauptmenge ging bei 80°
iber und war unveriindertes Benzol. Es verbliecb im Kolben ein sehr
kleiner, hoher siedender Riickstand, in dem sich eventuell gebildetes
Anilin befinden sollte; ein Teil dieser braunen, eigentiimlich riechen-
den Fliissigkeit wurde mit etwas Wasser versetzt, tiichtig durchge-
schiittelt und darauf frische Chlorkalkldsung zugegeben. In keinem
Falle war etwas von einer Violettfirbung zu bemerken, wiewohl diese
in einem auf gleiche Weise ausgefiihrten Versuche, wobei nur sehr ge-
ringe Mengen Anilin anwesend waren, mit aller Schirfe eintrat. Das
Destillat, im wesentlicher ammoniakbaltiges Benzol, wurde im Scbeide-
trichter mit verdiinnter Schwefelsiiure erschopft; die sauren Fliissig-
keiten wurden gesammelt, alkalisch gemacht, mit Kochsalz gesattigt
und mit Ather ausgeschiittelt. Nach vorsichtigem Abdampfen des
Athers wurde der kleine briunliche Riickstand mit wenig Wasser aus-
geschiittelt und mittels Chlorkalklosung auf Anilin gepriilt: ebenfalls
immer mit negativem Erfolge.

Es blieb noch die Moglichkeit, dal sich zwar Anilin primér gebildet
hatte, aber in andere Produkte, wie Carbazol oder 1)iphenylamin, umgewandelt
war. Die weitcre Untersuchung des Reaktionsproduktes gab keinen Anhalt
fiir diese Annalime, Das bei diesen Versuchen crhaltene briunliche Ol wurde
in wenig siedendem Alkohol aufgenommen; aus dieser Losung krystallisierten
nach dem Erkalten weifle Nadeln, welche nachi nochmaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol bei 114—115° schmolzen. Die Suhstanz zeigte in Salpetersiure
haltender Schwefelsiurc keine Farbe. Die Krystalle erwiesen sich bei einer
Mikroanalyse als stickstofffrei. Die Bestimmung von C und H ist leider
miBlungen?). Dic Bildung dieser Substanz war Gbrigens von nicht niiher er-
forschten Versuchsbedingungen abhingig; wegen der Schwierigheit, geniigende

) Die Reaktionsflissigkeit war meistens etwas feucht. Gedegentlich wurde
die Trocknung des Ammoniaks noch durch U-Réhren mit Natronkalk verbessert,
was aber das Resultat nicht dnderte.

?) Die Mikroanalyse wurde freundlichst von Hrn. Dr. L. J. Rinkes in
Bolsward ausgefithrt, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle Lestens danke.
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Mengen davon zu beschaffen, wurde von einer weiteren Untersuchung abge-
sehen. In der alkoholischen Mutterlauge waren noch héher schmelzende Sub-
stanzen anwesend, deren Menge aher zu gering war, um eine einheitlich
schmelzende Krystallisation daraus zu isolieren.

Die Versuche wurden manunigfach wiederholt, wobei sowohl die
Ofentemperatur als auch die Geschwindigkeit des Gasstroms variiert
wurde. In der Tabelle sind einige typische Versuche angefiihrt (Nr. 3,
5, 14 und 25). Bei einem Versuch (Nr. 13), der bei 700° durchgefiihrt
wurde, erstarrte das Reaktionsprodukt, nachdem die Hauptmenge des
Benzols abdestilliert worden war, zu einer halbfesten Masse.

In diesem Riickstand konnte die Abnwesenheit von Anilin mittels
der Chlorkalkreaktion eben nacbgewiesen werden. Ubrigens war ein
Gemenge verschiedener fester Substanzen entstanden, welches sich bei
der qualitativen Priifung als stickstofifrei erwies, aber picht weiter
untersucht wurde.

{
1

8y | b 84z
= o ! o T =] g =
?S—;’ i Art der Rohre und Tem- § % ?oii Resul
EEZ . der Kontaktmasse peratur - 3 § ?3-:,8‘ esuttat
52 o
Z P 9C Stdn.! eem
[
3 Porzellanrohr mit po- l ! ‘
résen Tonscherben | 550—560 | 2'/3 | 155 |
5 Porzellanrohr, leer :540—350 2%y | 165 i Es }(F)ul?te k)cme Spur
14 Porzellanrobr mit o ! > Anilin im Reaktions-
! ! -
Porzellanscherben  560—590; 6 | 120 pr(?dukt nachge
B o w \ wiesen werden
25 Rohr wie in Ver- i
such 14 560—5%0 6 ¢ 365
183 Rohrwicin14und 25 680—700 3 | 120  Spur Anilin
21 Porzellaurohr mit . I deutlicke Anilinreak-
Eiscnasbest 1550—580  4'/z 1 225 tion
22 . Eisenrohr mit Eisen- i : ©0.12 g Acetanilid

asbest - 550—560 ( 5 & 240 isoliert
24 | Rohr wiec 22, Eisen ; 0.02 g Acetanilid
nicht frisch reduziert | 730—740 ! 21/, 150 isoliert
26 , Porzellanrobr mit ; :
reduziertem Kupfer 500 —520 ,‘ 4'/5 ; 180  starke Anilinreaktion

28 !Porzellanrohr mitfrisch 0.04 g Acetanilid

| reduziertem Kupfer 650—670 2!z ; 190 isoliert

33 | Porzellanrobr mit ;. 0.07 g Acetanilid
i reduziertem Nickel :570-5901 21/ | 120 isoliert

31 | Eisenrobr mit einer . I 0.16 g Acetanilid
| Mischung von redu- ; isoliert

ziertem Nickel und i
ISisenasbest 550—560. 3 | 200



545

Versuche bei Anwesenheit von Metallen.

Als das Porzellanrohr mit Eisendrehspinen oder mit einer diin-
nen Schicht von Ferrum reductum oder Nickelfeile aufgefiillt wurde,
und der Versuch bei 550 —580° in genau der oben beschriebenen
Weise durchgefiihrt wurde, konnte die Anwesenheit von Anilin im
Reaktionsprodukt mittels der Chlorkalkreaktion sehr deutlich nachge-
wiesen werden. Es wurde jetzt eine Anzahl von Versuchen angestellt
mit Eisen, Nickel und Kupfer. Die Eisenkontaktmasse wurde er-
halten durch auf Asbest niedergeschlagenes Ferrihydroxyd (im Wasser-
stoffstrom bei 350° zu reduzieren). Nickel wurde ohne Triger ver-
wendet und wurde erhalten durch Reduktion von Nickeloxyd (aus
Nickelcarbonat) bei etwa 400%; ebenso wurde das Kupfer aus Kupfer-
oxyd bergestellt. Die reduzierten Metalle wurden mit Wasserstoff in
Beriihrung gelassen, bis der Versuch anfing. Um einigermafien einen
Anbalt iber die gebildete Menge Anilin zu bekommen, wurde wie
folgt verfahren:

Nachdem die Hauptmenge des Benzols aus dem Reaktionsprodukt ab-
getrieben war, wurde der kleine Rickstand mit Schwefelsiure ausgeschiittelt
und das Anilin aus der schwefelsauren Lésung wicder in Benzol ibergefihrt.
Die getrocknete benzolische Losung wurde in der Siedelitze mit essigsaurem
Anhydrid in Uberschufl versetzt und einige Zeit erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde die Benzollosung mit Wasser gewaschen, darauf in einem gewogenen
Becherglase auf dem Dampfbade zur Trockne eingedampit und das entstandene
Acetanilid gewogen. Wie sich spiter herausstellte, sind die Verluste bei
dieser Methode sehr grofi; die wirkliche Ausbeute diirfte etwa das Doppelte
der gefundenen Menge Acetanilid betragen haben. Immerhin lassen sich die
verschiedenen Versuche beziiglich der Ausbeute vergleichen.

In der Tabelle findet man die Resultate einiger Versuche vereint.
Die Ausbeute an Anilin bleibt in allen Fillen fuflerst gering. Am
besten scheint noch Nickel kombiniert mit Eisen zu wirken (Ver-
such 31). Es niitzt auch nichts, bei héheren Temperaturen zu arbeiten
(Versuch 24 und 28). Bei Anwesenheit von Kupferoxyd werden
schon bei 300—320° winzige Mengen Anilin gebildet. Da Kupfer-
oxyd bei dieser Temperatur durch Ammoniak schon reduziert wird,
bleibt es unentschieden, ob die Wirkung dem Oxyd oder dem Kupfer
zuzuschreiben ist.

Das bei diesen Versuchen erbaltene Acetanilid schmolz bei [11—113°
und pach einmaligem Umkrystallisieren aus verdinntem Alkohol bei 118—1149;
Schmp. von reinem Acetanilid mit demselben Thermometer bestimmt: 113V,
—114Y5% Schmp. einer Mischung beider Priiparate: 113—114°

Bei den Versuchen mit Metallen als Kontaktsubstanz ist das Re-
aktionsprodukt auck #uBlerlich verschieden von dem in Gegenwart
von Porzellan erhaltenen Produkte. Es stellt eine farblose Fiiissigkeit
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dar; die oben beschriebene Verbindung vom Schmp. 114—115° oder
die Bildung von 6ligen Nebenprodukten wurde nie beobachtet. Aufller
Anilin und Benzol enthielt das Reaktionsprodukt eine sehr geringe
Menge von nicht basischen, bis 230° siedenden Stoffen.

Versuch mit Toluol.

Aus Toluol und Ammoniak werden bei 570—580° in Gegenwart
von Nickel ebenfalls sehr geringe Mengen Toluidin neu gebildet.
Amsterdam, Januar 1917.

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

Kerndt?) gab zuerst fiir das Bixin die Zusammensetzung von
75.5°%, C und 11.5°%, H an, was einer Formel von CssH330; ent-
spricht. Etti?) erhielt folgende Analysenresultate: 74.64 %, C und
7.66 % H und stellt daraufhin die Formel: CysH3;Os aul. An dieser
Formel hielten auch die spiteren Forscher fest, die alie beziiglich der
Darstellung nur bessere Methoden der Gewinnung zu bringen suchten.
So bediente sich Zwick?®) zum Extrahieren des Chloroforms, womit
er in diesem Punkte die Richtlinie fiir die spiteren Darstellungs-
methoden gab.

Van Hasselt*) benutzte auch Chloroform zum Extrahieren; aber
vorher wusch dieser die garnze Orleanmasse mit Aceton aus und er-
hielt dadurch etwas abweichende Resultate in der prozentuellen Zu-
sammensetzung; er bekam ndmlich Resultate, die fiir eine Formel
C20H34 Os sprachen. Der eine von uns und Riffart®) dagegen, die
wir uns fast zur gleichen Zeit mit diesem Stoff beschiftigten und im
wesentlichen auch eine gleiche Darstellungsweise wie van Hasselt
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 Cys H34 Os iibereinstimmten. Nun haben
sich in jiingster Zeit Herzig und Faltis®) sehr eingehend mit der
Frage beschiftigt, welche prozentuelle Zusammensetzung und hiermit

1y J. 1849, 457. 7 B. 7, 446 [1874]; 11, 864 [1878).

3) Ar. 238, 58.

1) Chem. Weekblad 6, 480; Dissert. Delft, 30. Mai 1910; R. 80, 1—47;
83, 192—197.

%) Ar. 249, 43; Riffart, Dissert.,, Minchen 1911.

& M. 35, 998—1020.



