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punkt eines so behaudelten, aber ganz neuen Thermometers im Laufe
der Zeit noch weiter in die Hohe riickt.

Zum Schlusse sei noch erwihnt, dass zur Auflebung der durch
geringe Erwiirmungen (bis zu 50°) veranlassten Eispunktsdepressionen
an Stelle des systematischen langsamen Abkihlens ein einfacheres
Hiilfsmittet sich als ausreichend erwiesen hat, das Thermometer ist
nimlich nur in ein auf dieselbe Temperatur erwirmtes Geffiss mit
Quecksilber zu bLringen und kann mit diesem dann der gewdhnlichen
Abkiiblung durch die Luft ausgesetzt werden. Es wire danach viel-
leicht empfehlenswerth, derartige Thermometer (genauere medicinische
. B.) von vorneherein stets mit sinem kurzen eisernen oder glésernen
Robrstick festzaverbinden, das mit Quecksilber gefiillt ist, und in das
die Thermometerkugel taucht.

Ueber die weiteren Resultate dieser Arbeiten, insbesondere auch
iiber die einiger noch nicht erwBhnten Versuchsreihen werde ich seiner
Zeit an dieser Stelle Niheres berichten.

Nahezu siimmtliche mitgetheilte Versuche sind von dem Assisten-
ten, Hr. H. Wiebe mit grosser Sorgfalt und Umsicht ausgefiihrt wor-
den, an den entscheidenden Ablesungen habe ich selbst theilgenommen.

Berlin, den 27. Februar 1877.

122. R. Fiotzki: Ueber das Verhalten einigar Anilinderivate
beim Durchleiten durch glihende Rohren.

(Eingegangen am 14. Marz.)

Die interessante Umwandlung welche das Diphenylamin nach
Graebe’s?) Untersuchung beim Durchleiten durch glihende Robsen
erleidet, veranlasste mich, das Verhalten einiger anderer Anilinabkémm-
<inge in dieser Richtung zu studiren.

Den ersten Versuch machte ich mit dem Dimethylanilin, welches
gegenwiirtig in grosser Reinheit durch den Handel zu beziehen ist.

Wurde dasselbe dampfférmig durch ein schwach rothgliihendes,
mit Glasstiicken gefiilltes Verbrennungsrohr geleitet, so fand in diesem
nur pin sehr geringer Kohlenabsatz statt, und in der Vorlage sammel-
ten sich reichliche Mengen einer angenehm bittermandelihnlich rie-
chenden Flisaigkeit.  Gleicheeitig entwich viel, mit leuchtender
Flamme breanendes Gas.

Das erhaltene Destillat, dessen Menge ca. 70 pCt. des angewandten
Materials Letragen mochte, wurde mit verdiimoter Siure geschiittelt,
wobei viel unveréindertes Dimethylanilin in Lbsung ging.

1) Disss Berichte V, 8. 376.
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Wurde das nicht basische Oel einer fractionirten Destillation
unierworfen so ging unter 100¢ etwas Benzol iiber, bei weitem die
grossere Menge destillirt zwischen 190 und 200° und schliesslich
folgten geringe Mengen hoch siedender Produkte, deren Siedepunkt
die Grenzen des Thermometers iiberstieg.

Nach wenigen Destillationen wurde eine constant zwischen 190
and 195° C. siedende Hauptfraction gewonnen.

Der augenehm bittermandelartige Geruch, sowie der Umstand,
dass der Korper beim Kochen mit Kalilauge reichlich Ammoniak ent-
wickelte, deutet auf ein Nitril,

Die Bildung von Benzodsiiure, welche durch den Schmelzpunkt
(120°) identificirt wurde, liess die Substanz dann anch mit voller
Sicherheit als Benzonitril erkennen.

Das Auftreten von Benzonitril ist in diesem Falle durchaus nicht
anffallend.

In den unter &holichen Umstinden aus Anilin erhaltenen Pro-
dukten, wurde dasselbe schon von A. W. Hofmann beobachtet.

C. Graebe!) bemerkt ferner, dass er beim Darchleiten von
dampfformigem Diphenyl-Methylamin durch glihende Rohren neben
Carbazol stets reichliche Mengen von Benzonitril erhalten habe, und
dass er die Betheiligang der Methylgruppe bei dessen Bildung fiir
wahracheinlich halte.

In diesem Falle liess sich in den hochsiedenden Antheilen zwar
auch dorch die Salpeter-Schwefelsiurereaction Carbazol nachweisen,
das Benzonitril bildete jedoch das Hauaptprodukt.

Bei einem ohne grosse Vorsichtsmassregeln angestellten Versuch
warden 25 pCt. des urspriinglichen Materials an Benzonitril heraus-
fractionirt und etwa ebensoviel unyerindertes Dimethylanilin eurdick-
gewonnen. Da die Ausbeute jedoch sehr von der richtigen Regulirung
der Operation abhéingt, glaube ich, dass sie sich hei einiger Uebung
noch steigern ldisst.

Ammoniak und Blausiure sind nebst Benzol stets Nebenprodukte
der Reaktion.

Am ecinfachsten lisst sich der hier stattfindende Process nach dem
Bchema:

C;H,,N=C,H,CN+ CH,+ 2H
aaffassen.

Ob non wirklich Methan und Waasserstoff entweicht, ist schwer
angzumachen.

Eine Analyse der Gase versprach der complicirteren Neben-
reactionen wegen kaum ein Resultat.

1) Diese Berichte VII, 8. 43,
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Es unterliegt kaum einem Zweifel, dass die Benzobitrilbildung
¢beneo beim Monomethylanilin stattfindet. Die Schwierigkeit, diesen
Korper in grosserer Menge zu beschaffen, hat mich bis jetzt an der
Anstellung eines Versuches verhindert. ODb sich diese Reaction noch
weiter ansdebnen ldsst, ob z. B. aus Aethylanilin das Nitril der Phenyl-
essigsdiure, aus methylirten Toluidinen die entsprechenden Toluinitrile
entstehen, muss spiiteren Versuchen vorbehalten bleiben.

Bis jetzt habe ich nur noch das Verhalten des leichter zu be-
schaffenden Acetanilids unter obigen Umstinden studirt. Hier lag die
Miglichkeit vor, dass unter Abspaltung von Wasser das Phenylaceto-
nitril entstdnde. Eine #hnliche Reaction unter Wasseraustritt glaubt
H. Brackebusch?!) bei Einwirkung von Salzsiure auf Acetanilid
beobachtet zu haben.

Loring Jackson?) zieht jedoch Brackebusch’s Angabe in
Zweifel,

Auch im vorliegenden Falle wurden nur Spuren eines nitrilartig-
riechenden Korpers erhalten. Meine Aufmerksamkeit wurde jedoch
durch die Bildung einer schon krystallisirten Substanz in Anspruch
genommen. Am reichlichsten wurde diese erbalten, wenn das Ver-
brennungsrobr zu heller Rothgluth erhitzt, und die Dimpfe des Acet-
anilids mdéiglichst langsam durchgeleitet wurden.

Destillirt man das in der Vorlage condensirte Produkt, so geht
zu Anfang Blansiure, Benzol und Anilin iiber, dann folgt zwischen
240 und 300° cine sofort krystallinisch erstarrende Fraction.

Neben unverindertem Acetanilid enthilt diese einen Kérper, der
sich von jenem durch eine weit geringere Ldslichkeit in Alkohui
unterscheidet.

Durch Abwaschen mit kaltem, und Krystallisiren aus heissem
Alkohol lésst er sich leicht davon trennen. Wiederholt umkrystalli-
sirt stellt er lange, seidegldnzende Nadeln dar, welche unléslich in
Wasser, sich leicht in Alkohol und Aether lésen. Der Schmelzpunkt
liegt bei 233° C. (uncorr.). Der Kérper giebt, mit Salzsiure im ge-
schlossenen Rohr erhitzt, Anilin und Kohlensiure. Beim Schmelzen

mit Phosphorsiureanhydrid cntwickelt er den Geruch von Plenyl-
cyanat.

Er zeigt mithin alle Eigenschaften des Diphenylbarnstoffs, dessen
Scbmelzpunkt nach Weith bei 235% C. liegt.
Die Analyse bestitigte denn anch die Zusammensetzuug

!y Inaugural-Dissert. Gottingen 1873.
3) Diese Berichte. VIII, 8. 1170.
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Theorie. Versuch.
I. 11,

C 73.58 73.75 —
H 5.66 5.84 —
N 13.20 — 18.38
O 7.54 -— —

100.

Es wurden ca. 10 pCt. des angewandten Acetanilids an Diphe-
nylharnstoff erhalten. Es liegt hier am ndchsten den Precess nach

dem Schema:

C¢ Hy - HN.
2(CsHy - HN---CO--CH;)= 5CO0
C¢Hy---HN~
+4+CH;--C0--CH;,
anfzufassen.

Dass hier jedoch wirklich Aceton gebildet wird, mdchte ich be-
zweifeln, wenigstenus habe ich dasselbe niemals beobachten kénnen.
Wahrscheinlicher ist es mir, dass Aethan und Koblenoxydgas ent-
weichen. Letzteres ist wenigsfens in den sustretenden Gasen reich-
lich nachzuweisen.

Leiden, Universitits-Laboratorium.

123. 0. Wallach: Bemerkung fiiber die Darstellang der Dichlor-
esgigsinre und ihres Asethers.
Mittheilung ans dem chemischen Institat der Universitit Bonn.
(Eingegangen am 5. Marz.)

In dem letzt erschienenen Heft der Berichte (S. 288) macht Hr.
C. 0. Cech in Gemeinschaft mit P. Schwebel eine Mittheilung, auf
die ich mich gen&thigt sehe, um Missverstindnissen vorzubeugen, einige
Worte zu erwidern.

Die Verfasser wollen genau nach meiner Vorschrift aus Chloral
und Cyapkaliom Dichloressigsiureither dargestellt haben and haben
dabei einc schlechte Ausbeute erhalten — némlich aus 100 Gr. Chlor-
alhydrat 20 Gr. Aether: ein Resultat, welches nur aof das angewandte
Material, nicht auf die angegebene Methode zuriickzufithren ist. Im
hiesigen Institut sind viele Kilo des Dichloressigiithers dargestellt worden
und die Ausbeute war immer eine zwar nicht quantitative, aber doch
sehr befriedigende. Noch heute liess ich aus 100 Gr. Chloralhydrat
und 50 Gr. kiuflichem, gut gepulvertem Cyankaliom (Kal. cyan.
par; fus. aus der Marquart’schen Fabrik) den Aecther darstellen,
Es wurden siebenzig Gramm ) mit Wasserddmpfen destillirten Aethers

') Eine Ausbeute, welche sich unzweifelhaft noch bedeutend steigern lisst





