
472. N. Menschutkin: Ueber die Zersetzung des Acetenilids 
durch Wasser. 

(Eingegangen am 16. Oktober; verlesen in der Sitzung yon Brn. A. Pinner.) 

111 dem soeben mir zagekoiiirrieneii Heft No. 13 der Rerichte finde 
ich eiiie ))kleine Bemerkungcc von Hm. L o  t h a r  M e y e r ,  meine Abhand- 
luidg fiber die Bildung uiid Zersetzung des Acetanilids betreflend. 
Aas dieser Remerkung ersehe icli, dass meine: atif zahlreicheii, q u a n -  
t i t a t i v e ~ ~  Bestimmungen gefusste Untersuchung der Bildung des 
Ac.etanilids ~)iibereinstimnlt(~~( niit den Versucheii, die im Laboratorium 
des Hrn. L. M e y e r  susgefiihrt wareii, obgleich dieselben. wie es 
scheinen will, bloss q u a l i t a t i v e r  Natur waren. In s e i n e i n ,  Iiicht 
unwesentlichen ' Punkte<( weichen die Wahrnehniuiige~i des Hm. L. 
M e y e r  von den rneinigeii ab: ))ITr. Dr. S t e u d e l  f a d ,  dass reiiies 
Acetanilid mit Wasser liingere Zeit auf 1300 erhitzt keiue Spur saurer 
Reaktion liefcrt, also gar nicht zersetzt wird.cc Zu dieser Aeusserung kann 
ich bemerken, dass Dr. S t e n d e l  richtig beobachtet hat, dass rnir eiii 
solches Ergebniss der Reaktion des Wassers auf Acetanilid nicht n u r  
bekannt ist, sondern schon in ineiner ausfuhrlicheli, ruasischen Abhand- 
lung (*Juniheft des Jourmls der russischcri , physicochemischen Ge- 
sellschaft, S. 273) abgedruckt ist. Ob mail aber den Schluss machen 
kann , dass uberhaupt Acetattilid durch Wasser nicht zersetzt wird, 
werden folgende Zeilen zeigen. 

Zunachst erlaube ich mir die Uebersetzung der die Zersetzung 
des Acetanilids durch Wasser betrefienden Stelle nieiner russisclien 
Abhandlung ZII gebt.111) : 

))Die Einwirkurig des Wassers auf Acetanilid envies sich sehr 
unbequem zu untersuchen in Folge der Einwirkung des Wassers auf 
Glas bei der hohen Versuchstemperatur. Die Versuche werden un- 
geiiau, da die Bestandtheile des Glases daran Theil iiehmen und bei 
Iaogerer ErwBrniung wahrend etwa 150 Stunden die Rijhrchen aus-  
n a h m s l o s  in Stiicke zerfallen. Dieses hat mich bewogen, statt reinen 
m'assers ein solches zu gebrauchen, zu welcheiii l/lom Essigsaure zu- 
gegeben wurde. Bei kleinen Quantitiiteii Wassers (28-30 nig), die 
man fir jeden Versuch der Acetanilidzersetzung in Arbeit Iiininit, 
kann die beigegebene Essigsauremenge iiicht durch Titriren bestimint 
werden. Diese Aenderung hat im Ganzen wenig geholfen und aus 
einigen Dutzendeti der Versuche konnteri nur zwei nach geraumer Zeit 
untersucht werden.cc 

~. . 

'1 hnfang Juli ist die deutsche ausftihrliche Abhandlung der Rcdaktion 
dcs Journals fcr praktische Cliemie zugegangen, ist aber, soriel mir bekannt, 
noch nicht verBffentlicht. 



))Die Mischungen von Acetanilid (Schmp. 1 1 3 O )  und Watwer waren 
bercitet, wie ich es bei der C'ntersuchung der Aether starrer S&uren 
gemacht habe (J. d. russ.-cheni. Gesellschaft 12, 82). Die Mischungen 
waren im molekularen Verhiiltniss; die Teniperatur 1550. Beim 
Oeffneri dcr Riihrchen, die Acetanilid uiid Wirsser (ohne I / ~ u O O  Essig- 
saure) enthielten, wurde whhrend zwri sogar drei Tagen keine Ein- 
wirkiing benierkt , oder war  vielleicht die gebildete Essigsiiure durch 
die Rasen des (:lases neutralisirt. Die beiden, nach langerem Er- 
wlrmen uiiterstichten Riihrcben, die niit Wasser und l/lmo Essigsiure 
beschickt waren, ergabeu folgendes Resultat: 

1. Mischung: 1 Molekiil Acetanilid und 1.03 Molekiile Wasser 
72 Stunden bei 1550. Zersetzt 19.75 pCt. Acetanilid; unzersetzt ge- 
blieben oder die Grenze = 80.25 p C t . 3  

2. Mischung: 1 Molekiil Acetanilid und 1 Molekiil Wasser. 
192 Stunden bci 1550. Zersetzt 19.57 pCt. Acetad id ;  Grenze 

zEine kleine Abweichung dieser Zahlen, von der Grenze 79.60 
gefunden bei der umgekehrten Reaktion (Anilin und Essigsaure) erklart 
sich durch die kleine Zahl der Versuche, sowie durch deren geringere 
Genauigkeit.(( 

oMan kBnnte die Einwirkung des Wassers auf das Glas auch 
derart bei diesen Versuctien zu vermeideii suchen, dass man molekulare 
Quautitiiten Acetanilids , der Essigsiiure und des Wassers erwkmte,  
was d tm System CS H7 N + 2 Cp H4 0 2  entsprechen wiirde. Solche 
Versuche habe ich nicht ausgefiihrt, weil die Grenze eines solchen 
Systems sehr hoch ist und die Zersetzung des Acetanilids sehr gering, 
etwa 3.12 pCt. sein wiirde.c( 

Soweit RUS dem Journal der russisclien , pl~ysicochemischen Ge- 
sellschaft. Den angefiihrten zwei Bestimmungen der Zersetzung des 
Acetanilids durch Wasser kann ich noch folgende drei hinzuftigen, aus 
der Serie entnommen, bei welcher man den Einfluss der Menge des 
Wassers auf die Zersetzung des Acetanilids zii studiren die Absicht 
hatte. Bus der Serie sind wiederum nur 3 Versuche gerettet. Sie 
Bind niit l / l ~ w  Essigsaiure bei 155" ausgefiihrt. 

- 

= 80.43 pct .  

Grenze Verhiiltniss des Acet- Acetanilid zersetzt 
Stunden anilids zum Wasser 

144 1 Mol. : 0.87 Mol. 13.50 pCt. 86.50 pCt. 
240 I )\ : 0.88 )) 15.59 >) 84.41 B 

312 1 Ir : 0.90 )) 18.69 B 81.31 )f 

I) Bei diesem Versuch, zur Neutralisirung der gebildeten Essigsiiure, hat 
man nicht weniger sls 4.05 ccm titrirten Barytwaseers verbraucht. 



des 
Die kleinere Wassermenge hatte auch eine kleinere Zersetzung 
Acetanilids zur Folge. 
Alle angefiihrten Versuche lehren, dass Acetanilid bei 1550 

durch Wasser zersetzt wird und geben das miiglichst unter Umstiinden 
genaue Maas, in welchem diese Einwirkung erfolgt. Entgegen 
dem, was Hr. L. M e y e r  meint, ist die Anilidbildung eine umkehrbare 
Heaktion, was durch die Gleichheit. der Grenzen der beiden Systeme: 
Anilin und Essigsiiure, Acetanilid und Wasser, bewiesen wird. 

Bei 1300 babe ich die Einwirkung des Wassers auf Acetitnilid 
nicht studirt. Diese Versuche, wie aus obigem ersichtlich, sind nicht 
leicht, auszufiihren und vermuthlich wird man bei dieser Temperatur 
nicht nur mehrere Stunden, sondern mehrere Tage, ein p a r  Wochen 
brauchen, um die Zersetzung zu vollziehcn. Hat  nunHr.  Dr. S t e u d e l  
geniigend lange den Versuch fortgesetzt‘l 

Nicht nur in den Versuchen von Hrn. Dr. S t e u d e l ,  sondern 
sogar in den meinigen erblickt Hr. L. M e y e r ,  dass die Anilidbildung 
keine umkehrbare Reektion ist, das sie nicht unter das G u l d b e r g -  
Waag e’sche Gesetz der Massenwirkung fiillt. Nach diesem Gesetz 
sol1 ))der Geberschuss des einen Stoffes genau so wie ein gleich 
grosser des anderen wirken.cc Hei meinen Versuchen ist das nicht 
Fall - ein Ueberschuss der Easigsaure wirkt sehr vie1 giinstiger als 
ein iiquivalenter von Aniliii. 

1 2 Mol. Anilin + 1 Mol. Essigsiiure; Grenze = 91.65 pCt. 
1 Mol. )) + 3 Mol. )) ; Grenze = 9(i.X8 )) 

4 Mol. Anilin + 1 Mol. Essigsaure; Grenze = 96.17 pCt. ) 

1 Mol. )) + 4 Mol. :) ; Grenze = 99.80 D I 
Ohne auf die Resprcchung der Guldberg-Wa,age’schen  Theorie 

eingehen zu wollen, miichte ich die Bemerkung machen, dass der von 
Hrn. L. M e y e r  angefiihrte Satz der gleichen Wirkung des Ueber- 
schusses der Componenten n u r  fiir s o l c h e  R e a k t i o n e n  g i l t ,  b e i  
d e n e n  d i e  s e c u n d i i r e n  W i r k u n g e n  a u s s e r  B e t r a c h t  g e l a s s e n  
w e r d e n  k o n n e n .  Eine solche ist aber die Anilidbildung, so wie 
ii brigens die Aetherbildung, nicht. Ganz meinen Versuchen ent- 
sprechend, hahen aiich die Hrrn. B e r t h e l o t  und P C a n  d e  St. G i l l e s  
gefunden, dass ein Ueberschuss der Essigsiiure giinstiger fiir die 
Aetherificirung , als ein ent.sprechender an Alkohol sich erweist. Aus 
ihrer beriihmten Arbeit entnehme ich folgende Zahlen (Ann. chim. e t  
phys. 3. Serie, 68, p. 285): 

t 1 Mol. Alkohol + 2 Mol. Essigsaure; Grenze = 85.8pCt. 
2 Mol. )) + 1 Mol. !) ; Grenze = 82.8 :) I 

1 Mol. Alkohol + 5 Mol. Essigsaure; Grenze = 96.6 pCt. 1 
5 Mol. 3 + 1 Mol. >) ; Grenze = 91.5 )) ) 



._ 
2905 

Wie man sieht, sind die Grenzen nicht gleich, auch stimmen sie 
iiicht rnit den theoretischen Grenzen, die nach G u l  d b  erg-Waage’scher  
Theorie sich bereclinen, iibereiii. War der Schluss, dass die Aether- 
bildung keine umkehrbare Reaktion, richtig? 

Nach dem Gesagten glaube ich die Bestimmungen und Behaupt- 
tungen, die ich in meiner Abhandlung iiber die Bildung und Zer- 
setzung des Acetanilids niedergeschrieben habe, aufrecht erhalten zu 
sollen. 

Am Schlusse seiner Bemerkung sagt Hr. L. M e y e r ,  dass er die 
Hildung der Amide, d a  ich daram arbeite, zuniichst nicht weiter bear- 
beiten lassen wird. Ich mochte meinen geehrten Opponenten bitten, 
dies nicht zu thuii. Wird die Frage iiber die Amidbildung von ver- 
schiedenen Seiten durch selbststkidige , quantitative Methoden in An- - -  
griff genommen, so kann es nur fordernd fiir die 

P e t e r s b u r g ,  den 13. Oktober 1882. 

473. H. S c h w ar x : Vorlesungsexperimente 
und Schwefel. 

Wissenschaft sein. 

mit Zinkataub 

(Eingegangen am 18. Oktober; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Man pflegt in den Vorlesungen als Erlauterung der direkten Ver- 
eiiiigung von Elementen oder der Eigenschaftem des Schwefels ge- 
wohnlioh die Verbindung desselben rnit Kupferfolie oder feinen Eiseii- 
feilspahnen vorzufihren. Vie1 brillanter und wahrhaft iiberraechend 
ist der Erfolg, wenn man ein inniges Gemisch von Zinkstaub und 
Schwefel anwendei. Wird das bekannte Nebenprodukt dcr Zinkdar- 
stellung, der Zinkstaub, nach dem Durchsieben innig mit gepulvertem 
Schwefel oder gewaschenen Schwefelblumen im Atomgewichtsverhalt- 
nisse , 65 Gewichtstheile Zink, 32 Gewichtstheile Schwefel (etwa 
2 Theile Zinkstaub auf 1 Theil Schwefel) in einer Reibschaale innig 
aber vorsichtig (s. u.) gemischt, so ILsst sich das Gemenge durch ein 
ZiindhBlzchen leicht entziinden und brennt schiesspulverartig mit einer 
miichtigen, hellleuchtenden , etwas griinlichen Flamme ab. Es bleibt 
nur ein geringer hellgelblichweisser Ruckstsnd von Schwefelzink; das 
meiste davon verbreitet sich als Wolke in der Luft und uberzieht die 
nahe liegenden Gegenstfinde rnit einem weissen Reschlag. Ich kam 
zu dem Versuche, ale ich das neuerdings von England als gut deckend 
erkannte Gemisch von schwefelsaurem Baryum (Blancfixe) und Schwefel- 
zink nachbilden wollte, und war  sehr iiberrascht, als beim Erhitzen 
des Porcellantiegels rnit der Zinkschwefelmischung eine nicht unbe- 
deutende Explosion eintrat. Die Ziindung kann iibrigens auch durch 




