
punkt eines so behaudelten, aber gane neuen Thermometers im Lade 
der Zeit noch weiter in die Hiihe riickt. 

Zum Schloese eei noch erwahnt, dass zur AufLebung drr  dureh 
geringe Erwarmungen (bis zu 50°) veranlasEten Eisplmktsdepressionen 
a n  Stelle des syetematischen langsamen Abkiiblens ein einfacheree 
Hiilfemittel eich ale auereichend erwieeen hat, das Thermometer ist 
ntimlich nur in ein auf dieselbe Temperatur erwiirmtes GefHes rnit 
Quecksilber zu bringen und kann rnit diesem d a m  der gewiihnlichen 
Abkiiblnng durch die Luft ausgesetzt werden. Ea wiire danach viel- 
leicht empfehlenswerth, derartige Thermometer (genauere medicinische 
e. B.) van vorneherein ateta rnit einem kurzen eiserneu oder glhernen 
Rohretiick festzuverbinden, dae rnit Quecksilber gefiillt ist, ond in daa 
die Thermometerkugel taucht. 

Ueber die weiteren Resoltate dieser Arbeiten , insbesondere such 
iiber die eioiger noch nicht erwahnten Vereachsreihen werde ich seiner 
Zeit a n  dkser  Stelle Niiheres berichten. 

Nahezu sammtliche mitgetheilte Versuche Bind von dem Aesisten- 
ten, Hr. H. Wiebe mit grosser Sorgfalt und Umeicht susgefiihrt wor- 
den, a n  den entscheidenden Ablesungen babe ich selbst theilgenommen. 

B e r l i n ,  den 27. Februar 1877. 

122. B. Bietzk i :  Ueber das Verbalten einigar Anilinderivate 
beim Dnrchleiten durch gliihende Rohren. 

(Eingegaugen am 14. Wirz.) 

Die intereesante Ihpwandlong welche dee Dipbenylamin nach 
G r a e  be's 1) Untersiichung 6& Durcbleiten durch gliihhende Riihsen 
erleidet, veraolasste mich, dae Verhalten einiger anderer Anilinabkiimm- 
4 n g e  in dieeer Richtung zu studiren. 

Den ersten Versnch n~achte  ich mit dem Dimethylanilin, welchee 
gegenwgrtig in grosser Reinheit durch den Handel eu beziehen ist. 

Wurde dasselbe dampffiirmig durcb ein achwach rothgliihendes, 
rnit Glasstiicken gefilltes Verbrennungsrohr geleitet, 80 fand in diesem 
nur pin sehr geringer Kohleaabsatz statt, und in  der Vorlage sammel- 
ten eich reichliche Mengen einer rmgenebm bittermandelabnlich rie- 
chenden Fliieaiglreit. Gleicbeeitig entwioh viel, rnit ieuchtender 
Flsmme brennendes Gas. 

Dee erhaltese Deetillat, dessen Menge ca. 70 pCt. dee angewandten 
Materiala betragen mochte, wurde mit verdtdoter Saure gescbiittelt, 
wobei viel onveriinderrer, Dimethylanilin in Lijsong ging. 

.') Di&m hrichta .V, 8. k76. 
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Wurde das nicht basische Oel einer fractionirten Destillatiorl 
unterworfen so ging unter looo etwas Benzol fiber, bei weitem die 
griiesere Menge destillirt zwischen 190 und 2000 und schliesslich 
folgten geringe Mengen hoch eiedender Produkte , deren Siedepunkt 
die Grenzen des Thermometers iiberstieg. 

Nacli wenigen Destillationen wurdo eine constant zwischen 190 
und 195O C. siedende Hauptfraction gewonnen. 

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

Die Bildung von Benzo6elure, welche durch den Schmelzpuokt 
(1200) identificirt wurde, lim die Substanz dann anch mit voller 
Gicherheit ale Benzonitril erkennen. 

Das Anftreten von Benzonitril iet in diesem Falle dnrchaus nicht 
auffallend. 

In den unter Bhulichen Umetlnden aus Anilin erhalteuen Pro- 
dukten, wurde daaselbe schon von A. w. Hofmann  beobachtet. 

C. O r a e b e l )  bemerkt ferner, daee er beim Durchleiten von 
dampff6rmigem Diphenyl- Methylamin durch gliihende Riihren neben 
Carbazol etets reichliche Mengen von Benzonitril erhalten habe, und 
dass er die Betheiligung der Methylgruppe bei dessen Bildung f ir  
wahrsoheinlich halte. 

In dieeem Falle liess sich in den hocheiedenden Antheilen zwar 
auch dnrch die Salpeter - Schwefelelnrereaction CarbazoI nachweisen, 
dae BeDconitril bildete jdmh da8 Hauptprodukt. 

Bei einem ohne groase Vorsichtamaesregeln angestellten Versuch 
wurden 25 pCt. des urapriinglichen Materials an Benzonitril heraus- 
M o n i r t  und e t r a  ebensoviel unyeriindertes Dimethylanilia ruriick- 
gewonnen. Da die Ausbeute jedoch sehr von der richtigen hgulirung 
der Operation abhangt, glaube ioh, dam sie sich bei einigcr Uebung 
noch steigern 1Hast. 

Ammoniak und Blaustiure siud nebet Heorol stete Nebenprodukte 
der h k t i o n .  

Am einfachsten lLst  eich der hier etattfindende Process nach dem 
& r b a :  

anffwen . 
asznmrrahen. 

reactionen wegen kanm ein Resultat, 

C, HI, N = C B  H, CN + CHI + 2 H  

Ob nun wirklich Methan and Waaserstoff entweicht, ist schwer 

Eine Analyse der Gaee vereprach der complicirteren Neben- 

I )  Diese Bericbte VII, 8. 48. 
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Es unterliegt kaum einem Zweifel, dass die BenzooitrilbildLng 
ebenso beim Monomethylanilin stattfindet. Die Schwierigkcit, dieseri 
Korper in grosserer Menge zu beschaffen, hat inich bis jetzt an der 
Anstellung eines Versuches verhindert. Ob siclr diese Reaction noch 
weiter aosdebnen liisst. ob z. B. an8 Aethylanilin das Nitril der Phenyl- 
eesigstiure, aus methylirten Toluidinen die entsprechenden Toluinitrile 
entstehen, muss spiitereu Versucben vorbehalten bleibcn. 

Bis jetzt habe ich nur noch das Verhalten des leichter zu be- 
achaffenden Acetanilids unter obigcn Umstgnden studirt. I-lier lag die 
Mijglichkeit Tor, dass unter Abspaltung von Wasser das Phenylaceto- 
nitril entstiinde. Eine iihnliche Reactiou unter Wasseraustritt glaubt 
H. B r a c k e b u a c h  l )  bei Einwirkung yon Salzsiiure auf Acetanilid 
beobachtet zu haben. 

L o r i n g  J a c k s o n 2 )  zieht jedoch R r a c k e b u s c h ' s  Angabo ;II 

Zw eifel. 
Auch im vorliegenden Falle wurden nur Spuren eines nitrilartig- 

riechenden Korpers erhalten. Meine Aufniurksamkeit wurde jedoch 
durch die Bildung einer schiin krystallisirten Sobstanz in Ansprucli 
genommen. Am reichlichsten wurde diese erbalten, wenn das Ver- 
brennungsrohr zu heller Rothgluth erhitzt, und die Dampfe des Acet- 
anilids mdglichst langsam durchgeleitet wurden. 

Destillirt man das in der Vorlagc condensirte Produkt, so geht 
zu Anfang Blausaure, Benzol und Anilin iiber, dann folgt zwiaclrrtn 
240 und 300" cine sofort krystallinisch erstarrende Fraction. 

Neben unverandertem Acetanilid enthiilt diese einen Kiirper, dcr 
sich von jenem durch eine weit geringere Loslichkeit in Alkohui 
unterschcidet. 

Dorch Abwaschen mit kaltem, und Krystallisiren aus heisseiii 
Alkohol liisst er sich leicht davon trennen. Wiederholt umkrystalli- 
sirt stellt er Iange, seideglanzende Nadeln J a r ,  welche unloslich in 
Wnseer, sicb leicht in Alkohol und Aether tiisen. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 233O C. (uncorr.). Der Korper giebt, mit Sdzsaure in1 ge- 
schlossenen Rohr erhitzt, Anilin und Kohlenslure. Rein1 Schinelren 
mit Phosphorshreanhydrid cntwickelt er den Geruch von Plienyl- 
cyanat. 

Er zeigt mithin alle Eigenschaften des Dipkcnylh~rtistoff,s, desscir 
Schmelzpunkt nirch W e i t h  bei 235" C. liegt. 

Die Analyse bestatigte denn auch die Zusanimensetzung 
c,, H I 2  N t  0. 

_ _ _  
') Inaugural-Dissert. GSttingen 1873. 
') Diese Berichte. VIII, S. 1170. 
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73.58 73.75 - C 
H 5.66 5.84 - 
N 13.20 - 13.38 
0 - - 7.54 

100. 
~- 

EB wurden ca. 10 pCt. des angewandten Acetanilids a n  Dipbe- 
nylharnstoff erhalten. Es liegt bier am niicheten den Precess nach 
dem Schema: 

C, H, --- H N, 

C, H, - * -  H N' 
2. (C, H, --- H N --- 0.0 -.- C H3) ':C 0 

- + C H 3 - . . C O - . - O H ,  
aufzofsesen. 

Dass hier jedoch wirklich Aceton gebildet wird, mijchte ich be- 
eweife'ln, wenigstens habe ich dasselbe niemals beobachten klinnen. 
Wahrscbeiniicber ist es mir , dass Aethan und Kohlenoxydgas ent- 
weichen. Letzteres ist wenigefens in den rustreteuden Gaeen reich- 
lich nachzuweisen. 

L e i d e n , Universitats-Lsborntorium. 

123. 0. W s l l a c h :  Bemerltnng Cbet die Darstellnng der Dichlor- 
eraigrlure and ihrer Aethere. 

Mittheilung MIS dem chemischeu Institnt der Universitirt Bonn. 
(Eiugegangen am 5. YBn.) 

In dem letet erachienenen Heft der Berichte (S. 288) macht Mr. 
C. 0. C e c h  in Gemeinschaft mit P. S c h w e b e l  eine Mittheilung, auf 
die icb mich geniithigt sehe, um Missverstandnimen vorzubeugen, einige 
Worte zu erwidern. 

Die Verfasser wollen genau nach meiner Vorschrift aus ChIoral 
und Cj-ankalium Dichloressigsaureiither dargestellt haben und habeti 
dabei eine schlechte Ausbeute erhalten - namlich aus 100 Qr. Chlor- 
alhydrat 20 Gr. Aether : ein Resultat, welches nnr auf das angewandttt 
Material, nicht auf die rngegebene Me t h o  d e  zuriickzufiihren ist. Ini 
hiesigen Institut sind viele Kilo des DichloressigRtliers dargestellt worden 
und die Ausbeute war immer einr zwar nicht quantitative, aber doch 
eehr befriedigende. Noch heute liess ich aus 100 Gr. Chloralhydrat 
nnd 50 Gr. kiiuflichem, gut gepulvertem Cyankalium (Kal. cyan. 
pnr; fus. aus der M a r q u a r t ' s c h e n  Fabrik) den Aether darstellen. 
Es wurden siebenzig Gramm l )  mit Wasserdampfen destillirten Aethers 

I )  Eine Ausbeute, welcht: aich icnzweif'elhafl nodl bedeutend aieigrrn liisst 




