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11. Durch aktiven Sauerstoff (am positiven Pol der Kette) biisst
Wasserstoffpalladium seine Fihigkeit, mit Sauerstoffgas Wasserstoff-
hyperoxyd zu bilden, ein. Die Bildung dieses Hyperoxyds
wird durch aktiven Sauerstoff nicht, wie man bisher an-
nahm, verursacht, sondern verhindert.

Breslau, Privatlaboratorium. September 1882.

462. G. Tobias: Ueber die Bildung und Zersetzung des Form-
anilids und anderer formylirter Amine der aromsatischen Reihe.

(Eingegangen am 4. September.)

Die Arbeit des Hrn. Menschutkin »iiber die Bildung und Zer-
setzung des Acetanilids« in Nr. 12 dieser Berichte veranlasst mich,
einige, grosstentheils bereits idltere Erfahrungen iber Bildung und
Zersetzung des Formanilids und einiger analoger Substanzen mitzu-
theilen.

Das Formanilid warde von Gerhardt!) aus dem beim Destilliren
von oxalsaurem Anilin gewonnenen Produkt, von A. W. Hofmann?)
durch Destillation von saurem oxalsaurem Anilin, auch durch Digestion
von Ameisenither mit Anilin®) erhalten. Dass concentrirte Ameisen-
siure gerade wie Essigsidure Anilidbildung bewirkt, findet man zwar
fiir das Formanilid in den Lehr- und Handbiichern nicht angegeben,
darf aber wol als bekannt gelten. Die folgenden Versuche beziehen
sich nur auf Formanilidbildung mittelst Ameisenséure.

Es war nicht meine Aufgabe, die Reaktionsgeschwindigkeit von
Anilin und Ameisensiure genaun festzustellen und ich fiihre den fol-
genden Versuch zundchst nur an, um ganz im Allgemeinen zu zeigen,
um wieviel schneller und vollstindiger als mit Essigsiure unter den-
selben Bedingungen die Anilidbildung mit Ameisensiure erfolgt.

30 g Anilin (1 Molekiil) ‘wurden mit 16.8 g 90 procentiger Ameisen-
sdure (1 Molekiil) 15 Minuten am aufsteigenden Kiihler gekocht, dann
mit etwa 80 ccm Wasser versetzt und abgekiihlt. Das abgeschiedene
Oel wog 37 g; dasselbe gab zwar beim Erhitzen gegen 4 g Wasser ab,
dagegen enthilt die wiissrige Losung noch erhebliche Mengen Form-
anilid, so dass man annehmen kann, dass in dem vorliegenden Falle
mindestens 90 pCt. der theoretischen Ausbeute an Formanilid gebildet
wurden. 100 procentige Essigsidure wiirde nach Menschutkin in

5 Ann. Chem. Pharm. 60, 310.
2) Berl. Akad. Ber., Nov. 1866; Ann. 142, 121.
3) Berl. Akad. Ber. 1865, 659.
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derselben Zeit nur etwa 35 pCt. der theoretischen Ausbeute an Acet-
anilid geliefert haben.

Aus obigem Versuche geht schon hervor, dass die Reaktionsgrenze
bei der Formanilidbildung bedeutend héher liegen muss, als beim Acet-
anilid. Im Gegensatz zur Essigsiure vermag Ameisensiiure auch in
verdiinnter wissriger Losung bei Gegenwart der dquivalenten Menge
Anilin Anilidbildung zu bewirken, wie nachfolgender Versuch zeigt.
16 g Anilin wurden in 50 g 16.3 pCt. Ameisenséiure geldst, die klare
Loésung 3 Stunden am aufsteigenden Kiihler gekocht. Das nach dem
Erkalten abgeschiedene Oel wog 18.9 g; nach weiterem zweistiindigem
Kochen der iiberstehenden Lisung wurde noch 1.7 g, in Summa 20.6 g,
gewonnen. Die wissrige Losung enthielt noch ameisensaures Auilin,
denn sie wurde auf Zusatz verdiinnter Natronlauge getriibt, aber auch
Formanilid, dessen Natronsalz auf Zusatz concentrirter Natronlauge
gefillt wird. Das Formanilid bleibt bekanntlich zuweilen lange fliissig,
oft aber, namentlich in Winterkilte, erstarrt es schon unter Wasser
zur compakten Krystallmasse und wichst in langen Nadeln in die
iiberstehende wissrige Lsung hinein. Die aus Aether umkrystallisirte
Substanz schmolz bei 46° Zur Kohlenwasserstoffbestimmung diente
ein destillirtes und erstarrtes Produkt, das durch Absaugen auf Porzellan
in schneeweissen, kleinen Nédelchen erhalten wurde. 0.3022 g Substanz
gaben 0.1652 Wasser und 0.7676 Kohlenséure.

CeHsNHCOH

verlangt Gefunden
H 5.78 6.07 pCt.
C 69.42 69.27 »

Ueberschiissige Mineralsiduren spalten das Formanilid beim FEr-
wirmen bekanntlich leicht in Anilin und Ameisenséure, ihre Gegenwart
verhindert deshalb die Bildung des Formanilids. Geringe Sduremengen
scheinen keinen wesentlichen Einfluss zu haben; so gaben 16 g Anilin
und 50 g 16.3 procentiger Ameisensiure mit 5 Tropfen missig con-
centrirter Salzsiiure nach %/, stiindigem Kochen 17.8 g rohes Formanilid,
Eine grossere Menge Essigsiure scheint ebenfalls die Formanilidbildung
nicht zu beeintrichtigen. 50 g 15procentiger Essigsdure, 10 g 90pro-
centiger Ameisensiiure und 16 g Anilin lieferten nach 2stiindigem
Kochen 20 g Rohdl, das aber etwas Kssigséiure gelist enthielt und in
Folge dessen schwierig zum Erstarren zu bringen war!). Ebenso
nimmt das Formanilid bei iiberschiissig vorhandener Ameisensiiure,
welche allerdings die Anilidbildung wesentlich beschleunigt, auch diese

) Dass unter diesen Bedingungen die Essigsiure Anilidbildung ver-
anlasst, ist nach den Versuchen des IIrn. Menschutkin nicht wahr-
scheinlich.
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Séure aus der wiissrigen Losung auf und ist dies oft mit die Ursache
des langsamen Erstarrens.

Die Grenze der Formanilidbildung vermag ich genau nech nicht
anzugeben, ihre Bestimmung lag auch urspriinglich garnicht in meiner
Absicht; Versuche jedoch, die ich neuerdings im Hinblick auf eine
mogliche Trennung von Essig- und Ameisensdure anstellte, vermdogen
einige beziigliche Anhalispunkte zu bieten. Abgewogene Mengen Anilin
wurden mit der iquivalenten Menge Ameisenséure von verschiedenem,
aber bekanntem Gehalt entsprechende Zeit in zugeschmolzenen Réhren im
siedenden Wasserbade erwidrmt, dann nach der von Hm. Menschutkin
angegebenen Methode durch Natron mit Phenolphtalein als Indikator
das unveréinderte Anilinformiat bestimmt. 15.7 procentige Ameisensiure
gab so nach 4 Stunden 79.3 pCt. der theoretischen Ausbeute an Anilid,
es blieb also etwa 3.8 pCt. des vorhandenen Wassers an Ameisensiure
als ameisensaures Anilin in Losung; 86.4 procentige Sidure nach
4 Stunden 97 pCt. der thearetischen Ausbeute, in Lésung etwa 5pro-
centige Siure; 14.6procentige Sdure nach 20 Stunden 2.9 procentige
Losung; 7.3 procentige Siure nach 14 Stunden 2.2 procentige Losung;
3.3 procentige Sdure nach 7 Stunden 1.5 procentige Losung, nach
14 Stunden 1.4 procentige Lisung; nach 21 Stunden dsgl., nach 35 Stun-
den dsgl.; 1.07procentige Sdure nach 10 Stunden 0.79 procentige Lésung.

Die Wassermenge ist jedenfalls auch bei der Formanilidbildung
noch von Einfluss. Formanilid wird durch Wasser bei hdoherer
Temperatur zersetzt. Von je 0.5 g Formanilid, mit 25 und 32 cem
Wasser 7 Stunden auf 140-—150° erhitzt, wurden 72 bzw. 75 pCt. in
ameisensaures Anilin gespalten. Bei 100° der Versuchstemperatur,
ist die Zersetzung durch Wasser geringer. Von 0.5052 g Formanilid
wurden durch 40 ccm Wasser nach 10 Stunden 28.6 pCt. zersetzt oder
in Losung befanden sich 0.13 pCt. Ameisensiure als Anilinformiat?).
Wire jedoch die Verdiinnung durch Wasser allein massgebend, so
hiitten obige Versuche, die allerdings noch auf eine lingere Zeitdauer
sich erstrecken miissten, zu Losungen von Anilinformiat von wenig-
stens annihernd gleicher Concentration fiihren miissen. So scheint
aber auch die Menge des bereits entstandenen Formanilids dessen Neu-
bildung zu beeintrichtigen.

Aus obigen Daten kann man iibrigens schliessen, dass fiir 1 Molekiil
absoluter Ameisensiiure und 1 Molekiil Anpilin die Reaktionsgrenze bei
etwa 98 liegen wird. Von absoluter Ameisensiiure wird man nur
weniger Procente iiber die theoretische Menge, von 3 procentiger Siure
erst 2 Molekiile bediirfen, um eine vollstindige Umsetzung des Anilins

1) In dem letzten Heft dieser Berichte bestreitet Hr. L. Meyer die von
Hrn. Menschutkin gefundene Zersetzbarkeit des Acetanilids durch Wasser.

Berichte 4, D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XV, 157
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zu erzielen. Bei Anwendung 3procentiger Séiure scheidet sich das
gebildete Formanilid zum Theil noch als Oel aus der erkalteten
Losung ab.

Die Formylverbindungen des o- und p-Toluidins entstehen auf
gleiche Weise wie das Formanilid; in Folge ihrer geringeren Léslich-
keit in heissem Wasser scheiden sie sich jedoch zum griossten Theil
bereits wiithrend des Kochens ab.

Formoorthotoluid. 20 g o-Toluidin und 60 g 16.3 pCt. Ameisen-
siilure gaben nach 3/;stiindigem Kochen 21, nach weiterem 1 stindigem
Kochen noch 2 g Rohél, das noch 2 g Wasser enthielt. Ein Theil
wurde destillirt; das grisstentheils zwischen 280—290° ibergehende
Destillat erstarrte zur blittrigen Krystallmasse, die abgepresst, mit
verdiinnter Salzsdure gewaschen und aus Acther umkrystallisirt wurde.
Man erhilt so weisse glinzende Blittchen, die bei 58° schmelzen.
Durch Zusatz eines Krystillchens der Substanz wurde auch das direkt
erhaltene Produkt fest. Hr. Ladenburg?!) hat diese Verbindung mit
concentrirter Ameisenséiure bereits erhalten und giebt den Schmelzpunkt
zu 56.5—37.5° an. 0.2992 g der Substanz gaben bei der Verbrennung
0.1884 Wasser und 0.7768 Kohlensiure.

CsH,;,CH;NHCOH

verlangt Gefunden
H 6.66 6.96 pCt.
C 71.11 70.80 »

Formoparatoluid. 20 g Paratoluidin und 60g 16.3procentiger
Ameisensidure gaben nach 1stiindigem Kochen 22 g, nach weiteren
9 Stunden noch 1.5 g Rohprodukt, das leicht schon unter der wissrigen
Fliissigkeit zur Krystallmasse erstarrt und wie das Formanilid in
Nadeln in die wissrige Losung hineinwichst. In derselben Weise wie
die Orthoverbindung gereinigt, wurde es in mehr compakten Krystallen
erhalten, die bei 529, also bedeutend niedriger als die Orthoverbindung
schmelzen. Der Analyse nach scheint noch eine geringe Menge einer
kohlenstoffreicheren Substanz der Verbindung anzuhaften. 0.2710 g
gaben 0.1763 Wasser und 0.711 Kohlensiure; 0.2808 g = 0.1706 Wasser
und 0.7362 Kohlenséure.

Gefunden

Berechnet L I
H 6.66 7.22 6.75 pCt.
C 71.11 71.55 71.50 »

Die Naphtylamine werden beim Kochen mit #berschiissiger ver-
dinnter Ameisensiure ebenfalls leicht in die Formylverbindungen iiber-
gefiihrt.

) Diese Berichte X, 1129,
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Formyl-a-Naphtylamin (Naphtylformamid). 4 g «-Naphtyl-
amin wurden mit 25 g 16.3 procentiger Ameisensidure !/a Stunde am
aufsteigenden Kiihler gekocht. Obwohl sich das Naphtylamin in der
verdiinnten Ameisensiure wenig 16st, schien die Umwandlung nach der
angegebenen Zeit doch ziemlich vollstindig zu sein, denn der Naphtyl-
amingeruch war nur wenig wahrnehmbar. Das Reaktionsprodukt wurde
erst in viel siedend heissem Wasser gelost und beim Erkalten in schwach
réthlichen, seidenglinzenden Nadeln erhalten, die durch Umkrystalli-
siren aus Benzol unter Zusatz von Petroleumiither rein weiss werden
und bei 138.59 schmelzen.

Formyl-f-Naphtylamin. 3.2 g pg-Naphtylamin und 25 g
16.3 pCt. Ameigensiure wurden 10 Minuten aufgekocht, das Produkt
mehrmals mit viel Wasser ausgekocht, das nach dem Erkalten
Abgeschiedene in Benzol gelést und durch Petrolenmither gefillt. Die
go aus den einzelnen wiissrigen Ausziigen dargestellten, ihrem Aus-
sehen nach gleichen glinzenden kleinen Blittchen schmolzen simmtlich
bei 128°. Hr. Cosiner!) hat das Formyl-g-naphtylamin mittelst
Ameisenidther dargestellt und giebt den Schmelzpunkt zu 120° an.
Die Analyse ergab die Reinheit der Substanz. 0.2929 g gaben 0.1533
Wasser und 0.8280 Kohlensiure; 0.332 g 23.6 ccm N bei 752 B
und 18.59 C.

Berechnet Gofunden
C 77.19 77.09 pCt.
H 5.26 5.88 »
N 8.18 8.10 »

Diformyl-m-Phenylendiamin. Zur Prifung, ob auch mehrere
Amidogruppen gleichzeitig mit derselben Leichtigkeit durch Ameisen-
siiure in verdiinnter wissriger Losung zu formyliren seien, wurde
m-Phenylendiamin (4.2 g) mit etwas mehr als 2 Molekiilen Ameisen-
siure (30 g 16.3 procentiger Sidure) 1'/3 Stunden am aufsteigenden
Kihler gekocht. Nach dem Erkalten erfolgte zuniichst keine Ab-

heidung, erst nach dem Eiuengen der Fliissigkeit auf !/p—1/3 ihres
urspriinglichen Volumens setzten sich kleine braune, glinzende Kry-
stalle in Krusten ab, die zweimal aus heissem Wasser unter Zusatz
von etwas Thierkohle, dann aus Alkohol umkrystallisirt, fast weisse,
stark lichtbrechende, kleine Krystalle vom Schmelzpunkt 1559 lieferten.
Die Verbindung ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem
leicht loslich, in kaltem Alkohol ebentalls schwer, in heissem leichter
16slich. Die Substanz ist nicht etwa das ameisensaure Salz des
Phenylendiamins, denn sie giebt mit salpetrigsaurem Alkali in saurer
Losung nicht die geringste Firbung; sie enthilt Giberhaupt keine un-

) Diese Berichte XIV, 58.
157*



verinderte Amidogruppe mehr, denn die salpetrigsaure Ldsung giebt
mit Phenolen in alkalischer Losung keine Azofarbstoffel). Nach ge-
lindem Erwirmen mit Salzsiure zeigt die geringste Menge der Substanz
deatlich die Griess’sche Reaktion mit salpetriger Sidure. Vermuthlich
waren demnach beide Amidogruppen formylirt worden. Die Analyse
bestiitigte diese Annahme. 0.2896 g gaben 0.1368 Hz O nnd 0.6236 COs;
0.2770 g 40 cem N bei 769 B und 20° C.
CsHs(NH.COH), verlangt Gefunden

H 437 5.24 pCt.
C 5853 58.72 »
N 17.07 17.10 »

Die Verbindung scheint noch nicht rein dargestellt worden zu
sein. Klusemann?) erhielt bei der Einwirkung von Oxalsiure auf
m-Phenylendiamin keine Formylverbindung; eine solche schien bei
Einwirkung concentrirter Ameisensiiure zu entstehen. Eigenschaften
der Verbindung sind nicht angegeben. E. Wundt3) hat m-Phenylen-
diamin mit concentrirter Ameisensiure erhitzt, dann destillirt, wobei
unter Kohlenoxydentwicklung Phenylendiamin regenerirt wurde.

o-Phenylendiamin stand mir leider nicht zur Verfiigung; vermuthlich
wird dasselbe auch mit verdiinuter Ameisenséiure das von Hrn. Laden-
burg mit concentrirter Siure erhaltene Condensationsprodukt liefern.

Das Formanilid war seiner Zeit von mir zunichst zu dem Zweck
dargestellt worden, die von Hrn. A. W. Hofmann4) vor Jahren an-
gegebene Ueberfiihrung des (aus oxalsaurem Anilin erhaltenen) Form-
anilids in Benzonitril durch Destillation mit concentrirter Salzsiure,
miglichst zu einer Darstellung der Benzoésiure auszubilden. Wie er-
wihnt, wird aber das Formanilid schon beim Erwirmen mit starken
Mineralsiiuren in Anilin und Ameisensiiure gespalten. FEine solche
Zersetzbarkeit (durch verdiinnte Schwefelsiure) hat Hr, Ladenburg?)
bereits bei dem mrt concentrirter Ameisensiiure bereiteten Formortho-
toluid im Gegensatz zu dem mittelst Oxalsiiure erhaltenen Isoformos
orthotoluid beobachtet, das bei gleicher empirischer Zusammensetzung
allerdings einen bedeutend héheren Schmelzpunkt besitzt. Ich habe

) Eive recht empfindliche Reaktion, ob noch freie Amidogruppen bezw.
Salze aromatischer Amine vorhanden sind, ist auch die Gelbfirbung von Holzstoff
resp. des gewchnlichen Filtrirpapiers; die wisserigen Losungen der reinen
Formylverbindungen geben diese Farbung nicht.

%) Diese Berichte VII, 1263.

3) Diese Berichte XI, 828.

4) Berl, Akad. Ber. 1866, Ann. 142, 121.

5 A, a. O,
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nicht weiter gepriift, ob &hnliche Unterschiede auch zwischen dem aus
Oxalsiiure und Anilin erhaltenen Rohprodukte, das Hr. Hofmann
anwendete und welches einen Theil des Benzonitrils ja bereits fertig
gebildet enthélt und dem mittelst Ameisensiure oder von Hrn. Hof-
mann selbst mittelst Ameisendther erhaltenen Formanilid existiren,
sondern mich damals nur bemiiht, die erwihnte, unter Wasseranlage-
rung vor sich gehende Spaltung durch Anwendung wasserfreier Salz-
siure zu verhindern. Es konnte so hochstens die Hilfte des Form-
anilids in der angefiihrten Weise gespalten werden, wihrend die
andere Hilfte Benzonitril bilden musste, mdglicher Weise konnte auch
eine directe Umlagerung in Benzamid eintreten. Die Reaktion verliuft
jedoch in ganz anderer Richtung.

Leitet man trocknes Salzsiuregas durch Formanilid, welches im
siedenden Wasserbade oder Chlorcalciumbade erwfirmt wird, so er-
starrt die Masse allmihlich, 13st sich dann in der geniigenden Menge
Wasser beim gelinden Erwirmen klar auf und giebt auf Alkalizusatz
eine feste Base, die, durch scharfes Abpressen von dem beigemengten
Anilin befreit und aus Benzol umkrystallisirt, in feinen Nadeln vom
Schmelzpunkt 137° erhalten wurde. Dieselbe stimmt in ihren Eigen-
schaften mit dem zuerst von A. W. Hofmann, dann auch von an-
deren Forschern auf verschiedene Weise aus Formanilid und Anilin
erhaltenen Methenyldiphenyldiamin vollstindig iiberein. Die Reaktion
verliuft demnach ganz analog der Strecker’schen Bildung des Acet-
diamins aus Acetamid. Direkt von diesem allgemeineren Gesichts-
punkte ausgehend, hat Hr. Wallach!) inzwischen ebenfalls diese
Reaktion aufgefunden, auf die Gewinnung analoger Basen ausgedehnt
und ihr durch Anwendung salzsauren Anilins statt wasserfreier Sale-
sdure eine zweckmiissigere Form gegeben. Ich selbst wollte die Re-
aktion nur im Zusammenhange mit den obigen Versuchen verdffent-
lichen und méchte hier nur noch hinzufiigen, dass — fiir das Formanilid
wenigstens — bei der Anwendung freier Salzsiiure die Reaktion auf die
von Hrn. Wallach sehr zweckmissig gewihlte Modifikation hinaus-
liuft. Absorbirt man ndmlich die dberschiissig eingeleitete Salzsiure,
80 bemerkt man wiihrend der ganzen Dauer der Einwirkung eine stete
Gasentwickelung. Das Gas brennt mit blauer Flamme und wird von
ammoniakalischer Kupferchloriirlésung absorbirt. Ein Theil des Form-
anilids wird also durch die Salzsiure unter Kohlenoxydentwicklung
direkt in salzsaures Anilin verwandelt, das dann erst auf weiteres
Formanilid einwirkt. Durch die Wasserbildung bei der Reaktion wird
unter dem Einflass der Salzsiure ein grosser Theil des Formanitids
direkt gespalten. Salzsaures Anilin wirkt, wie ich mich neuerdings
tiberzeugte, schon auf dem Wasserbade auf Formanilid ein, zur voll-

1) Diese Berichte XV, 208.
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stindigeren Umsetzung muss man jedoch, wie Hr. Wallach angiebt,
héher erhitzen; Kohlenoxydentwicklung ist dann auch hierbei nicht
zu vermeiden.

Zur Trennung der Methenylbase vom Anilin extrahirte ich spiiter,
wie es schon Hofmann bei der Darstellung aus Anilin und Chloro-
form gethan, das Reaktionsprodukt mit wenig Wasser, wobei das salz-
saure Salz der Base zuriickbleibt. Das Filtrat liefert auf Zusatz von
Sulzsiure nach einiger Zeit noch eine gewisse Menge desselben Salzes
als ein Haufwerk feiner seidenglinzender Nadeln, die in Salzsdure weit
schwerer lgslich sind als salzsaures Anilin. Am besten wiirde man
demnach das Reaktionsprodukt mit kalter, méssig starker Salzsiure
vom salzsauren Anilin befreien.

Das Diphenylformamidin spaltet sich iibrigens mit derselben Leich-
tigkeit, mit welcher e¢s aus Anilin und Formanilid erhalten wird,
wieder in diese Componenten. Bei einem Versuch, dasselbe aus
84 procentigem Weingeist zu krystallisiren, wobel lidngere Zeit erwiirmt
wurde, hinterblieb schliesslich ein Oel, das sich nur zum Theil in
kalter verdiinnter Salzsiure loste. Die Losung enthielt Anilin, das
riickstindige Oel gab mit concentrirter Natronlauge das charakte-
ristische Formanilidnatrium. Erwirmen wisseriger Losungen der Base
wird demnach bei ihrer Darstellung méglichst zu vermeiden sein.

Weith 1), der das Methenyldiphenyldiamin aus Isocyanphenyl und
Anilin, sowie aus Ameisensiure und Anilin erhielt, filrt bereits an,
dass die Methenylbase sich beim Erhitzen in Anpilin und Isocyanphenyl
spalte, welches letztere sich zum Theil in Benzonitril umlagert. Diese
Umlagerung muss durck die Gegenwart von Salzsiiure begiinstigt wer-
den und in der That geben auch kleine Mengen des salzsauren Salzes
der Base, schnell erhitzt, sehr deutlich den Benzonitrilgeruch; erheb-
liche Mengen Benzonitril konnte ich jedoch weder aus diesem Salze
noch durch direktes hdheres Erhitzen von Formanilid in Salzsiuregas
erhalten.

Das Natriumsalz des Formanilids erhielt Hr. A. W. Hofmann %)
auf Zusatz concentrirter Natronlauge zur wisserigen Losung des Form-
anilids in krystallinischer Form. Schnell abgepresst, entsprach dessen
Natriumgehalt der Formel CsH; N NaCOH.

Ich fand, dass dieses Salz wie diejenigen der entsprechenden o-
und p-Toluidinverbindungen in Alkohol sehr schwer 16slich ist; diese
Salze scheiden sich in schinen, glinzenden Blittchen ab, wenn man
eine alkoholische Losung der betreffenden Anilide mit einer eben-

) Diese Berichte IX, 454.
7) Berl. Akad. Ber. 1865, 659.
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solchen der gerade zur Salzbildung ausreichenden Menge Natron ver-
setzt. Man filtrirt durch Leinewand und trockmnet dann schnell auf
Porzellan oder Papier.

Ap der Luft werden die Krystalle durch Kohlensiureanziehung
matt. Da die Salze schon durch Wasser zersetzt werden, so geschah
die Natriumbestimmung einfach durch Titriren mittelst Schwefelséure mit
Phenolphtalein als Indikator und wurde zur Lisung des abgeschie-
denen Anilids der mit Wasser angeriihrten Substanz etwas Weingeist
zugefiigt. Danach enthalten die in beschriebener Weise dargestellten
Natronsalze noch 1 Molekiil Krystallwasser. So brauchten zum Bei-
spiel 0.9354 g frisch bereitetes und méglichst schnell und vollstindig
durch Abpressen zwischen Papier getrocknetes Formanilidnatrium zur
Neutralisation 0.2717 SO.H,, 0.7524 g = 0.216 SO, H:

CeH;:NNaCOH + HsO Gefunden
verlangt I II

Na 14.2 13.65 13.49 pCt.

Yon Formoorthotoluidnatrium brauchten
0.598 g =0.166 g; 0.7462 g = 0.2026 SO, H..

Die Formel mit ein Krystallwasser verlangt
13.1 Na, gefunden 13.0 und 12.71.

Diese Salze scheinen jedoch einer freiwilligen Zersetzung zu nnter-
liegen; so gab ein Formanilidnatrium, welches einige Tage im Ex-
siccator gelegen hatte, bei der alkalimetrischen Bestimmung einen we-
sentlich niedrigeren Natrongehalt. 1.068 g brauchten nur 0.2924 SO, H,
= 12.8 pCt. Na.

Noch schneller erfolgt die Zersetzung der Salze beim Erhitzen.
Bei einem Molekiil Krystallwasser dieser Salze wiirde eine Umsetzung
zu Natriumformiat und Amin die empirische Zusammensetzung nicht
iindern, die Natriumbestimmung als Sulfat miisste jedenfalls stimmende
Zahlen geben. Von einem Formanilidnatrium, das mehrere Tage im
Exsiccator gelegen hatte, gaben: 1. 0.507 g 0.2208 Na3 SOy, 1. 0.6708 g
0.291 g NapSQ,, III. 0.7218 g titrirt brauchten 0.1911 g SO4Ho.

Gefunden
Berechnet L 1L I0L
Na 14.2 14.1 13.9 12.4 pCt.

Formoparatoluidnatrium, bis zu constantem Gewicht im Exsiccator
getrocknet, 0.5946 g = 0.2322 g NasSO, = 12.65 pCt. Na, berechnet
fir 1H, O 13.1 Na.

Auch das Diformyl-m-Phenylendiamin liefert eine dem Formanilid-
salz #usserlich sehr &hnliche Natriumverbindung, wenn man seine
alkoholische Losung mit alkoholischem Natron versetzt.
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Der Waspergehalt des Formanilidnatrivms mochte wohl auch die
Ursache sein, dass es mir nicht gelang, dieses im iibrigen so bequem
zu erhaltende Salz an Stelle des Natriumacetanilids bei der Hepp-
schenl) Synthese des Monomethylaniling zu verwenden.

Berlin, August 1882.

463. @. Tobias: Ueber das Verhalten der Alkaliphosphate zu
einigen Indikatoren.

(Eingegangen am 11. Oktober.)

Berthelot und Louguinine?) haben gelegentlich ihrer thermischen
Untersuchungen iber die Phosphorsiure die Reaktion der letzteren auf
Natron auch titrimetrisch, mit Lackmus als Indikator, gepriift. Sie
fanden, dass der Neutralisationspunkt schwierig erkennbar ist und mit
der Concentration der Lésung etwas variirt. Es schien jedoch dieser
Punkt nahezu dem Verhiltniss von 1.5 NaOH : P O4H; zu entsprechen.
Filhol und Senderens?) sehen eine Bestitigung dieser Angabe darin,
dass es ihnen gelang ein Natriumphosphat der Formel NagH(PO,)a +-aq,
sp:'iter‘) ein Salz K3 NaaHs(P 04)4 + 22H2; 0 und (NH4)3 Naz Hs (P 04)4
+ 2H30 in krystallisirtem Zustande zu erhalten, welche Salze gegen
Lackmus neatral reagiren. Das erwiihnte Natriumsalz betrachtet
Hr. Rammelsberg?® wohl mit Recht als Analogon des von ilm
dargestellten Doppelsalzes von Mono- und Dithalliumphosphat HTls P O,
—+ 2Hy TIPOy4, nimlich als HNa: POy + Ho NaP Q4.

Vor einigen Jahren fand Schlickum$), dass Phosphorsiiure, wie
andere Stiuren, Cochenilletinktur gelb firbt und dass diese Firbung
in Violettroth umschligt, sobald ein Wasserstoffatom der Phosphorsiure
durch Alkalimetall vertreten ist.

Endlich theilte A. Joly?) mit, dass bei Anwendung von Poirrier’s
Orange Nr. 3 oder Helianthin als Indikator zur Rothfirbung gleichfalls
genau 1 Aequivalent Alkali auf 1PQ,H; erforderlich ist.

Auf Veranlassung des Hrn. Professor Rammelsberg habe ich
Anfang dieses Jahres ebenfalls titrimetrische Versuche mit Phosphor-

) Diese Berichte X, 327.

%) Compt. rend. 81, 1072.

3) Compt. rend. 94, 649; diese Berichte XIV, 2236.

% Compt. rend. 95, 388; diese Berichte XV, 1078.

5 Berl. Akad. Ber., Mirz 1882; Wiedem. Ann. 16, 694.
6 Arch. d. Pharm. 12 (1879), 825; diese Ber. XII, 253.
" Compt. rend. 94, 529; diese Berichte XV, 922.





