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53. G. P y l :  nber die pyrogene Zersetzung des Benzal-anilins. 
(Ilingejiar1X:t.n atti 4 .  Dezemher 1926.) 

Die pyrogene  Zerse tzung des  Uenzal-ani l ins  ist im IIinblick auf 
eine Syn these  des  Phenan th r id ins  mehrfach bearbeitet worden. Ictard 
glaubte beim Uberhitzen von Benzal -o- to lu id in ,  auWer Benzonitril, Toluol 
und Wasserstoff, Me thy l -phenan th r id in  erhalten zu habenl). Da nach 
Graebe2) aus dem Benzal-anilin selbst kein Phenanthridin entstand, priifte 
P ic te t3)  die Etardsche Rrbeit nach und fand, da13 sich aus Benzal-o-toludin 
kein Methyl-phenanthridin, sondern a -Phenyl - indol  bildet. Beim Wieder- 
holen der Graebeschen Arbeit konnte P ic te t4)  bestatigen, dalj sich unter 
den von C raebe angewandten Bedingungen - Verbrennungsrohr im Ver- 
brennungsofen - kein Phenanthridin irn Destillat nachweiscn la&, daW 
aber Phenan th r id in -  Bildung eintritt, wenn man den I~enzal-anilin-Datripf 
durch ein hellrot gliihendes, eisernes Rohr leitet. Trotzdem die Ausbeuten 
nur gering waren, stellte P i c t e t  die damals schwer zugangliche Base auf 
diesem \i’ege in groljerer Menge her und bestinirnte die Bigenschaften einer 
Reihe von Derivaten. Als Hauptreaktionsprodukte hatten sowohl G r aebe  
wie P i c t e t  Renzol ,  Ani l in ,  Benzoni t r i l  und unverandertes I3enzal- 
anilin erhalten. In neuerer Zeit wurde dieselbe Reaktion dann noeh von 
H. Meyer und A. Hoffniann nntersucht5). Der Zweck dieser Untcrsuchung 
war, die Primarprodukte der Zersetzung festzustellen, Sekundarreaktionen 
dagegen nioglichst auszuschalten. Sie bedienten sich dazu der Xethode, die 
zu untersuchende Substanz in eineni Kje ldahl -  Kolben zum Sieden zu er- 
hitzen urid die Tkimpfe durch einen in den Hals des Kolbens gebrachten, 
elektrisch geheizten Draht zu zersetzen. Die Temperatur des Drahtes wurde 
so gewahlt, daB cben Zersetzung eintrat. W. Gluud6)  weist darauf hin, daB 
im Hinblick auf die gestellte Aufgabc diese Methode nicht einwandfrei zu 
nennen ist. Bei dieser Ar t  der Zersetzung wurden aus Renzal-anilin Uenzol, 
Diphenyl, Anilin und Benzonitril erhalten, dagegen kein I’hmanthridin. 

Aus diesen Arbeiten geht hervor, daB bei der pyrogenen Zersetzung des 
Benzal-anilins Dehydrierung unter RingschluG, die zuin Phenanthridin fiihrt, 
erst bei hcller Rotglut eintritt, dall aber bei dieser Temperatur sich der 
Hauptnienge nach Benzonitril, nenzol und Xnilin bilden. I3ei tieferer Tem- 
peratur tritt lediglich Zerfall in die letztgenannten Substanzen ein, von 
denen Uenzonitril und Eenzol durch einen Zerfall etwa in der Art des Benzald- 
oxims cntstehen. DaB Anilin gefunden wurde, ist wohl durch seinen leichten 
Nachweis zu erklaren, der es gestattet, selbst so geringe Mengen nachzuweisen, 

I )  Compt. rend. Acarl. Sciences 95, ;.$o; B.  1.5, 2 9 1 7  188~1. 
2, H. 17, 1370 [1884]. 3, B. 19, 1063 [18861. 4, A 866, 146. 
&) JIonatsh. Chem. 37, 698. O) in F. Pischer ,  Kenntn. d. Kohle 8, 266. 
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wie sie durch Ppuren von Wasser aus dern Benzal-anilin entstanden sein 
konnen. In  der vorliegenden Arbeit konnte die Anwesenheit von Anilin 
bei jedem I'ersuch festgestellt werden, jedoch stets in so geringen Mengen, 
da13 ein Kachweis als Benzanilid nicht moglich war. 

Der Zerfall des Benzal-anilins tritt also nach den Gleichungen ein : 
Benzal-anilin = Benzonitril -+ Benzol, 
Benzal-anilin = Phenanthridin + Wasserstoff. 

Xebenher verlaufen aul3erdem Reaktionen, die zu tiefgreifenden Zer- 
setzungen des Molekuls fuhren, worauf das Auftreten von Amnioniak und 
B 1 aus  Bur e hinweist. 

Es war die Aufgabe der vorliegenden Arbeit, die Zersetzung des Benzal- 
anilins bei definierten Temperaturen vorzunehrnen und die entstandenen 
Mengen an Benzonitril und Phenanthridin festzustellen, urn dadurch einen 
Einblick in das jeweilige Verhaltnis zu gewinnen, das der Zerfall nach den 
beiden, oben angefiihrten Gleichungen bei den verschiedenen Ternperaturen 
ergibt. AuBerdem war zu versuchen, ob durch eine Veranderung der Ver- 
suchsbedingungen eine Verbesserung der Phenanthridin-Ausbeuten mog- 
lich sei. 

Beschreibung der Versuche. 
Das fur die Versuche verwandte Benzal-ani l in  war rein, Schmp. 53.5O. 

Es wurde aus Benzaldehyd ,,K ahlbaum" und frisch destilliertem Anilin 
D. A. B. V. hergestellt. 

T!m groDerc Xengen reinen Benzal-anilins sofort zu erhalten, wurde foIgendermaBen 
rerfahren : In einem von auBen mit Eiswasser gekiihlten Stutzen mit kraftigem Riihrwerk 
v-urden 500 ccni 1Vasser und 1000 ccin 96-proz. Alkohol durch ein bis auf den Boden des 
Stntzens reichendes Glasrohr mit Kohiendioxyd gesHttigt und unter weiterem Dureh- 
leiten 350 g Benzaldehyd eingetragen. Bei einer Temperatur von + IOO wurden 350 g 
Anilin durch einen Tropftrichter langsam zugegeben : das Benzal-anilin beginnt sich 
bald schon krystallisiert abzuscheiden. Narh den1 Zugeben des Anilins wurde das Ruhren 
noch 10 Min. fortgesetzt, dann das Reaktionsprodukt abgesangt und mit einem eis- 
gekiihlten Wasser-Alkohol-Gernisch 3 : 2 iiiehrfach gewaschen. Nach dem Trocknen 
zeigte das Benzal-anilin den oben angegebenen Schmp. 5.3.5'). Die Ausbeutc betrug 
80-90 yo der Tlieorie. 

V e r s u c h s a n o  r d n u n  g. 
Bei jedeni Versuch wurden 100 g Benzal-ani l in  angewandt, bei 

eiiiern T'ersuch 500 g. Der Benzal-anilin-Dampf wurde in einern Jenaer 
Fraktionierkolben entwickelt, der in einem Metallbad von 325 -330' erhitzt 
wurde. (Sdp. des Benzal-anilins 304.5 -305.5', nicht korr.) Zur Erleichterung 
der Durchstromung der Apparatur wurde durch die kochende k'liissigkeit 
ein durch Kupfer vom Sauerstoff befreiter StickstoffStrom in einer Menge 
von 120-150 ccm in der Minute geleitet. Vom Kolben gelangten die Dampfe 
in ein Porze l lanrohr  von 16 mrn lichter Weite und 1.5 mrn Wandstarke, 
das auf eine Strecke von 20 crn in einern elektrischen Rohrenofen mit Heiz- 
staben aus Carborund auf die jeweils gewiinschte Temperatur gebracht wurde. 
Die Teniperatur wurde durch ein Thernio-element an der Aufienwand des 
Porzellanrohres in der Mitte der erhitzten Strecke gemessen ; das Thermo- 
element wurde durch einen seitlichen Tubus des Ofens eingefuhrt. Nach 
Durchstreichen des Ofens wurden die Dampfe in einer Kugelvorlage konden- 
siert, wobei 1,uft-Kiihlung genugte. Die nicht kondensierten Gase, die Wass e r -  
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s t o f f ,  Arnnioniak und Blaus i iure  enthielten, wurden in den Abzug ge- 
leitet. Urn das Ahflieilen cles teilweise schon iin Rohr kondensierten Destillats 
zu erleichtern, war die Apparatur etwas zur Ilorlage geneigt. Das Ihrch-  
leiten von IOO g Substanz beanspruchte durchschnittlich z Stdn. 

Die .\ufarbeitiing geschah diircli 1)estillation. 1% wiirdeii vier Fraktionen auf- 
,vefangen : I .  CR.  00- I j a "  - 1% e n z o  1 - Fraktion, 1 I .  I j o - - ~ 7  jo = R e n  zon i  t r i l  - Fraktion, 
I I I .  27 j - 3 1 0 ~  = B e 11 z a1 - a n i l i n -  Praktion. 

J k r  Riickstantl cler 1:raktioneri 1-111 wurde clarauf ini ~~asserstrali l-Vakuunl de- 
stilliert, bis s t a r k  Zcrsetzung eintrat: IV. Pl i enan  t l i r i d i n -  Fraktion. Im Kolhen 
hintcrblieb stets eine grbfiere Jleiige stark gefarbter Schniieren. 

In Fraktion I \\urtle tlas B e n  7.0'1 liei einetn Versuch als Dinitroverbindung isoliert. 
I 3  \I iirclcn hei 7.jo0 1 4 . 4  ";, dcr tliroretisch z u  rrwartetirlen Menge festgestcllt. 

I n  Fraktioii I1 wurde in eineiii Teil - durchschnittlich 10 g .- das B e n z o n i t r i l  
(lurch Iioclien rnit alkoliolischein Iiali verseift und im atigesiiierten \Vasserdampf- 
nestillat das 1 ) ip l i eny l  n w h  den1 I h t a r r e n  in eineni Jenner Glas-'l'iegel filtriert und 
gemogen. Es bildet sirh al) j o o O  in wagbaren hlengen: 

7000 800" goo0 
3.4 9 '  9.9. 

IIierbei sind I'rozciitc dcr 'Tlieorie angegebcn, die sirh nacli tler Gleiehung: 
z 13enzal-anilin : 2 Sitri l  4 I I)iphenyl+ z Iyasserstoff 

ldt l rn  konnen. \t.ahrstheinlicher ersclieint die r2nnahme, daD das Diphen5-1 seine 
Iiatstehung clem primiir gebildeten Benzol verdankt. 

In eineni antleren Teil der Fraktion I1 wirderi utigefllit 2 g in einer R j e l d a h l -  
.\pparatur verseift und das . \ni i i ioniak-  G a s  in titrierter Siiure aufgefangen. Zum 
\.<meifen \vurtlen fiir 2 Siibstnnz 10 ccni alixol. .\lkoliol imd j ccni Kalilauxt I : I 

])as ~al i i int i i - l~est i l la t  wiirde an1 RiickfluDkiihlrr niit ' / 2 - n .  Salzsaure xekocht. 
uin d a s  Pl i ena i i t h  r idi i i  in 1,osurig LII lxingen und eventiiell noch vorhandenes Eenzal- 
anilin zu zersetzen. 1)arauf wurde ails der Fliissipkeit tler Bcnzaldehyd mit IZ'asser- 
dainpf abgetrieben uncl (lit. Pliissigkeit nat:h Clem Ikkalten (lurch Filtrieren durch ein 
fenchtes Filter von Schiiiiercn hefrcit . I m  Filtrat wurde tlas Phenanthridin hei 800 niit 
gcsgttigter Quecksilherchlorid 1,osung als Doppelsnlz ausgeftillt. >fan gewinnt es so in 
srhijn krystallisierter Form iind SI) rein, tlaB es sclion iincli einriialigem Vitikrystallisieren 
aus stark verd. S~Izsi i~irc  dcii riehtigen Schmelzpunkt zcigt. 

I)cr Herechnunl: dcr .lusbeuteii ist das Gewiclit rlcs niclit uiiikrystallisitrtcn Salzes 
ziigriintle gelegt, dzts div %~is:itiinieriaetzung Pkriarithritlin, HCI, HgCI? hat .  

I)ie Ergrlmisse ~ v a t c i i  : 

a l l~ewandt  

7tJ<1° ; i l l 0  H ( I d  Y O 0 0  

I'l~etiatithri~li~i . .  1 .6  ( 1 . 7 )  I 9 2..< ( 2 . 1 )  0.7 
Uenzoriitril 2 1 . 7  (25.3) 3.3.9 2S.3 I3y.9) 1 2  . I  

1:ie Znhlen betleuten die I'rozente cler theoretisrli iii6plichen llengen, die eingeklatn- 
rnerten Zahleti die c~ntsprt.c.hmdcii \\.erte, die 1)ei Yerwentluiig von Eisenrohren erhalten 
\I urdcn. 

IVahrend hei 0ooo Phenanthridin noch nicht nachzuweisea ist , l i e u  das 
Optimum schon bei Poo"; bei y o o  tr i t t  ein starker Abfall ein, wahrscheinlich 
bedingt durch eine weitere Zersetzung der primiir gebildeten Base. Als 
E i  s e n r o  h re  von ungefiihr denselben Abmessungen wie die Porzellanrohre 
verwandt wurden, zeigte sich, daB dadurch die L2'erte fiir I'henanthridin nicht 
hvesentlich verandert werden, die ISitril-I<ildung aber wesentlich erleichtert 
wird, so daB bei 8oo0 fast 4" Y / ,  der theoretisch zu erwartenden Nitril-hlenge 
entstehen. 

1 9 '  
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In der Hoffnung, einen K a t a l y s a t o r  zu finden, der die Phenanthridin- 
Bildung wesentlich begunstigte, wurden folgende Substanzen a d e r  derii vor- 
erwahnten Eisen untersucht : Bisen in Gestalt von Spiihnen, Eisenospd, 
Nickel nach S a b  a t i e r ,  Nckelosyd, reines .iluminiuniosyd und gegliihter 
Bausit. Die I'henanthridin-Ausbeuten hielten sich jedocli innerhalb der 
Versuchsfehler in denselben Grenien wie bei den Versucheii ohne Kata- 
lysatoren. 

Da von etwa 700O ab regelmaoig die Bildung einer Glanzkohle-Schicht 
eintritt'), die auch den Katalysator uberzieht, so mu13 man von dieser Tem- 
pcratur ab als wirksaine Oberflache Kohle annehmen. Hierauf habeti 
H. Meyern) und W. I,oeb9) bereits hingewiesen, die bei der pyrogenen Zer- 
setzung organischcr Substanzen die Brfahrung inachten, da13 der Gang der 
Zersetzung von dem Material der Gluhdrahte unabhangig ist. Man sollte 
also erwarten, daB ab 700O eine katalytische Beeinflussung pyrogener Re- 
aktionen nicht miiglich ware. Im Widerspruch Iiierzu steht die vermehrte 
Nitril-Eildung, die bei Vermendung von Bisenrohren im Gegensatz zu Porzellan- 
rohren eintritt, so da13 die oben erwahntc .2nnahme nicht als allgeinein gultig 
gclten kann. 

13s lag nun die MBglichkeit vor, da13 das Phenanthridin gar nicht aus 
dem Benzal-anilin selbst entstand, sondern durch Kondeiisation von pri- 
maren Zersetzungsprodukten bei hoherer Teniperatur. Eine solche Bildung 
ist Zuni niindesten theoretisch nicht unniijglich, denn es hatte aus je I Mol. 
-%nilin und Henzoni t r i l  unter Austritt von I Mol. Amnioniak Phenanthridin 
entstehen kiinnen. Tatsachlich tritt aber eine solche Kondensation n i ch t  ein. 

I n  den anf 2500 erhitzten Verdampfungs-Kolben der Zersetz~ings--~pparatur wurde 
ein tnolckulares Gemisch \on Benzonitril und Anilin cingetropft und die Dampfe durch 
das aiif 750--800° erliitzte Porzcllanrohr geleitct, Plietianthridin war jedoch auch nicht 
in Spurrii nnchzuweisen. h i  einer Wiecterholniig des Versuchs hei I O O O ~  t r a t  volligc 
Zersetzong ein. 

iluWertlein hatte man sich die Phenanthridin-Bildung dadurch erklai-t 
denkeii kiiririen, da13 sich infolge Absattigung der Kohlenstoff-Stickstoff- 
Doppelbindung durch den iiniiier vorhandenen II'asserstoff zuerst 13 en  z yl-  
an i l in  bildet, das d a m  iiber nihrdro-plienantliridin zuin Phenanthridin ge- 
worden ware. 1)iese Annahiiie ist aber bereits durch H. Meyer und A. Hoff-  
mann"') csperimentell widerlegt, die gezeigt halien, (la11 clas I3enzyl-anilin 
bei der l'berhitzung in aul3erst glatter Keaktion nur .%cridin bildet. 

I3 
I A i x 
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Betrachtet man die beideti sterisch iniiglichen 1;orrnen des Iknzal- 
anilins, so sieht man, da13 die Form I zuiii Zerfall in Iknzonitril und Benzol 
neigen niu13, wahrend die Forin I1 geradezu zur Phenanthridin-nildung pra- 
destiniert erscheint. Nach clieser iiberlegung lHge d a m ,  (la I'henanthridin- 
Bildung erst von 7000 ab eintritt, bis 000" das Beiiznl-anilin in der Form I 

7 )  li. .I, H o f t n a n n  iind C u r t  Roch l i t i g ,  €3. 56, 2071 !19231. 
8 )  Jlonatsli. Chein. 37, 6-8.3. !'I Ztsclir. Elektrocheni. 7 .  oo5. 

10) Monatsh. Cheni. 37, 698. 
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vor, wahrend bei 700° schon eine teilweise Uniwandlung in die Form I1 statt- 
findet. Es wurde deshalb versucht, das Benzal-anilin erst bei der Zersetzungs- 
Temperatur zu erzeugen, um so die Bildung des Phenanthridins aus dem in 
statu nascendi befindlichen Benzal-anilin zu erleichtern. Zu diesem Zweck 
wurden in zwei Versuchen bei 600° und bei 700° in ein mit Porzellanstiicken 
gefulltes, senkrecht stehendes Porzellanrohr aus zwei Tropftrichtern Benz- 
aldehyd und Anilin eingetropft. Es gelang nur bei dem Versuch bei 700°, 
Phenanthridin in Spuren nachzuweisen. Es war also auch auf diesem Wege 
nicht moglich, die Reaktion in einem fur das Phenanthridin gunstigen Sinne 
zu beeinflussen. 

fis sei mir an dieser Stelle gestattet, der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  
D eu  t s c h e n  W i s  s e n s  c h a f t fur ihre Unterstiitzung meinen Dank aus- 
zusprechen. 

54. A. E. Arbusow und A. A. Dunin: 
nber Phosphon-carbonsauren. 
(Bingegangen am I .  Dezember 1926.) 

Im Jahre I924 erschien eine Arbeit des schwedischen Cheniikers P. Nylen ,  
abgedruckt in den ,,Berichten", unter dem Titel: ,,Beitrag zur Kenntnis 
der organischen Phosphorverbindungen" I). In  dieser Abhandlung werden 
die Darstellungsmethoden und die Eigenschaften einer Reihe von P hosp  hon-  
carbonsaure-es te rn  beschrieben, welche bereits vor 12 Jahren zum 
ersten Male von mir in Gemeinschaft mit meinem Mitarbeiter A. A. Dun in  
gewonnen worden sind. 

Wir haben namlich im Jahre 1914 eine Abhandlung veroffentlicht, 
betitelt : ,,Uber die Einwirkung von halogen-substituierten Estern der Fett- 
sauren auf die Ester der phosphorigen Saure" z ) .  In dieser Abhandlung wurde 
nachgewiesen, daB hierbei Ester vom allgemeinen Typus (OR),PO (R . COOR') 
entstehen : 

R.  COOR' , I. Hal.R.COOR' + P(OR), = (ogk>P<Hd 

'I. (oR)z~P/R*CooR'  OR--' ' - H a l  = (OR),PO(R.COOR') + R.Hal .  

Schon danials ist die Reaktion zwischen dem Athy les t e r  der  phos-  
phor igen  Saure  und den ha logen- subs t i t u i e r t en  E s t e r n  de r  folgenden 
Sauren von uns untersucht worden: Chlor-kohlen- ,  Brom-essig- ,  
a -Brom-propion- ,  p-  Jod-propion-  und a -Brom-n-bu t t e r sau re .  I n  
samtlichen Pallen haben wir die entsprechenden Phosphon-carbonsauren 
erhalten und ihre wichtigsten physikalischen Konstanten festgestellt ; die 
Konstitution der Ester wurde durch entsprechende Analysen bestatigt. 

Gleichzeitig mit der Untersuchung der von uns gewonnenen Phosphon- 
carbonsauren haben wir auch die verschiedenen Produkte der Verseif ung  

l) P. NylCn,  B. 67, 1023 [ rgq: .  
2) Journ. Russ. Phys.-chem. Gesellsch. 46, 29 j. 




