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528. G. Tobias: Zur Kenntniss der Anilidbildung.
[Zweite Mittheilung.]

(Eingegangen am 1. December: vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vor Kurzem?!) theilte ich mit, dass Ameisensiure schon in ver-
diinnter wisseriger Losung mit primidren Aminen der aromatischen
Reibhe Anilidbildung bewirkt. Es blieb noeh zu ermitteln, ob auch
secunddre Amine einer derartigen Umsetzung fihig seien.

In Betreff der Einwirkung von concentrirter Ameisensdure auf
secundire Amine fand ich nur eine Angabe der HHrn. E. Willm und
Ch. Girard.?) Dieselben gewannen die Formylverbindung des Di-
phenylamins, welche sie znerst neben Diphenylaminblau bei der Ein-
wirkung von Oxalséiure erhalten hatten, auch mittelst concentrirter
Ameisensiiure. Sie geben den Schmelzpunkt der aus Alkohol gut kry-
stallisirenden Verbindung zu 73—74° an. Ihre Angaben kann ich be-
stiitigen. Eine gewogene Menge Diphenylamin wurde mit einer eben-
talls gewogenen Menge iiberschiissiger 90 procentiger Ameisensiure im
zugeschmolzenen Rohr mehrere Stunden im Wasserbade erwirmt. Die
entsprechende, bei der Titrirung sich ergebende Sidureabnahme, sowie
der Schmelzpunkt des aus Alkohol umkrystallisirten Reaktionsproduktes
zeigte, dass die Anilidbildung stattgefunden hatte. Nach 10 stiindigem
Lrhitzen von 1.6193 g Diphenylamin mit 12.5 cem 14.6 procentiger
Ameisensiiure war jedoch weder eine Sdureabnahme, noch eine Ver-
iinderung am Schmelzpunkt des vollig ungeldst bleibenden Diphenyl-
amins zu bemerken.

Beim Monoithylanilin dagegen findet die Anilidbildung aunch in
verdiinnter Losung statt, wenn auch weniger energiseh, wie beim Anilin
selbst. 1.8432 g Aethylanilin, mit 11 cem 14.6 procentiger Ameisen-
sidure 5 Stunden im Wasserbade erwirmt, brauchten nach dieser Zeit
nur noch 1.075 g Natron, entsprechend der Bildung von etwa 65 pCt.
der theoretischen Menge an Anilid. Die anfinglich klare Lisung
schied nach stattgehabter Einwirkung beim Erkalten ein schwach, aber
angenchm, vom Aethylanilin verschieden riechendes (el ab, welches
Lisher nicht zum Erstarren zu bringen war und deshalb auch noch
nicht analysirt wurde; es ist offenbar die Formylverbindung des Aethyl-
anilins. Da das Methylacetanilid einen um 13° niedrigeren Schmelz-
punkt besitzt, als das Acetanilid selbst, Formanilid bei 46° schmilzt
und oft schon recht schwierig zum Erstarren zu bringen ist, so kann
das Verharren des Aethylformanilids im fliissigen Zustande nicht dber-
raschen.

1) Diese Berichte XV, 2443,
?) Diese Berichte VIII, 1196.
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Beziiglich des 1 Molekiil Krystallwasser enthaltenden, in Bléttchen
krystallisirenden Natrimnformanilids méchte ich noch bemerken, was
ich in der ersten Mittheilung hervorzuheben vergass, dass dasselbe aus
85 procentigem Weingeist erhalten wurde. Aus absolutem Alkohol fillt
es nicht so schon krystallisirt aus und ist schwieriger abzupressen.
Die Analysen derartiger Produkte entspraclien keineswegs, wie ich an-
fangs erwartete, dem wasserfreien Salz, erlaubten auch Gberhaupt keinen
bestimmten Schluss auf die Zusammensetzung zu ziehen.

In Betreff der Bildung des Formanilids ist noch nachzutragen,
dass dieselbe auch bei gewdhnlicher Temperatur schneller und reich-
licher erfolgt, als dies beim Acetanilid der Fall ist, wie folgender nur
qualitativer Versuch zeigte. Anilin wurde mit der &quivalenten Menge
concentrirter Amcisensidure unter guter Abkihlung gemischt, die er-
haltene Krystallmasse durch Abpressen zwischen Filtrirpapier getrack-
net und, um Wasseranziehung zu vermeiden, in ein Glasrohr einge-
schmolzen. Nach wenigen Tagen waren die Krystalle zu einem Oel
zerflossen, das, durch etwas Wasser von noch beigemengtem Salz
befreit, alle Eigenschaften des Formanilids zeigte.

Behufs Aufsuchung einer Methode zur Bestimmung von Ameisen-
sdure neben Essigsiure hatte ich, wie bemerkt, die Formanilidbildung
bei Wasserbadtemperatur etwas eingehender studirt und gefunden, dass
hierbei weuniger die Wassermenge, als vielmehr die Menge des- bereits
gebildeten Formanilids die Vollendung der Reaktion verhindert. Die
Versuche, welche, mit Ausnahme eines einzigen, nicht bis zum Auf-
treten einer unverinderlichen Grenze fortgefihrt wurden, zeigten doch,
dass beim ldngeren Erhitzen einer concentrirten Ldsung von ameisen-
saurem Anilin neben dem gebildeten Anilid eine verdiinntere Ldsung
des Formiats resultirt, die, fiir sich allein erhitzt, sehr bald eine weitere
Menge “Anilid liefert. Zur Erginzung der bereits angefiihrten Versuche
will ich hinzufiigen, dass selbst 0.5 procentige Ameisenséiure mit der
dquivalenten Menge Anilin 29 Stunden (in schwer angreifbarem Ver-
brennungsrohr) im Wasserbade erhitzt, noch eine Siureabnahme zeigte.
In drei Versuchen wurde 0.35 bis 0.39 procentige Siure erhalten.

Der Einfiuss der Anilidmenge zeigte sich auch bei dessen Zer-
setzung durch Wasser. Durch mehr Wagser wird auch mehr Anilid
zersetzt, aber das Wasser wirkt nicht dirckt proportional seiner Masse.
Bei Anwendung von relativ weniger Wasser wurde eine concentrirtere
Losung von ameisensaurem Anilin erhalten, als bei Anwendung von
mehr Wasser. Die Reaktion schien umkehrbar zu sein fir die be-
treffende Concentration. Ich fiihre diese Versuche nicht einzeln an,
da ihnen aus den weiter unten angefihrten Griinden ein nur be-
schrinkter Werth zukommt.

Die Idee, Ameisensiure neben Essigsiure mittelst Anilidbildung
zu bestimmen, griindete sich anf die Annahme, dass die Acetanilid-
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bildung vorzugsweise durch die gebildete Wassermenge begrenzt sei,
Acetanilid also in verdiinnter Lsung gar nicht entstehen wiirde, wéhrend
mir dies vom Formanilid bekannt war. Die weiteren Erfahrungen
bei der Ameisenséiure liessen es aber zweifelhaft erscheinen, ob eine
derselben in ihrem sonstigen Verhalten so nahestehende Siure, wie die
Essigsiure, gerade bei der Anilidbildung so wesentliche Unterschiede
zeigen sollte. Es blieb jedenfalls festzustellen, ob auch essigsaures
Anilin schon in verdiinnter Ldsung Anilid bilde oder nicht.

Die Grenze der Anilidbildung aus 1 Molekiil absoluter Essig-
sdure und 1 Molekil Anilin liegt fiir die Reaktionstemperatur von 100°
nach Menschutkin bei 85 pCt., d. h. von 100 Theilen Essigsiure
werden nur 85 zur Anilidbildung verwendet, die restirenden 15 Theile
bilden mit den bei der Reaktion entstehenden 25.5 Theilen Wasser
37 procentige Essigsiure.

Wiirde demmnach die Bildung des Anilids allein durch dessen
Zersetzung durch Wasser begrenzt, so diirfte 37 procentige Essigsiure
mit der dquivalenten Menge Anilin bei 100° kein Anilid mehr liefern.
Ich ging bei meinen Versuchen von noch schwicherer Sidure, nimlich
30.33 procentiger Essigsiure aus, die in 2 Fillen noch mit dem gleichen
Voluinen Wasser verdiinnt wurde, also etwa 15 procentige war. In
Erwartung einer nur geringen Siureabnahme wurden die Versuche mit
der Vorsicht angestellt, dass die Siure sowohl bei der Titerstellung,
als auch zu den Versuchen selbst, gemessen und gewogen wurde.

1) 2.212 g Anilin mit 4.7 cem = 4.9688 g 30.33 procentiger Essig-
siure 191/; Stunden im Wasserbade erhitzt, brauchten 0.7968 Natron.

Ks waren demnach 20.6 pCt. der theor. Menge an Acetanilid
gebildet worden.

2) 2.534¢g Anilin mit 5.3 cem = 5.65 g 30.33 procentiger Essig-
sdure 36'/; Stunden im Wasserbade erhitzt, brauchten 0.7569 Natron,
entsprechend 33.8 pCt. der theor. Ausbeute an Anilid.

3) 1.4126 g Anilin, 3 cem = 3.0978 g 30.33 procentiger Essig-
silure und 3 ccem Wasser 19/, Stunden im Wasserbade = 0.5577 Na-
tron, entstanden 10.9 pCt. Anilid.

4) 1.8155 g Anilin, 2.8 cem = 2.9319 g 30.33 procentiger Essig-
sdure und 2.8 ccm Wasser 36!/; Stunden im Wasserbade = 0.486 Na-
tron, entsprechend der Bildung von 18 pCt. Anilid.

Das bei diesen Versuchen als braunes Oel aus der rothgefirbten
Fliissigkeit (die das Titriren mit Phenolphtalein etwas erschwert) sich
ausscheidende Reaktionsprodukt erstarrte nach Zusatz von Wasser und
erwies sich nach dem Umkrystallisiren als Acetanilid. Um jedoch
allen Einwiirfen, dass theilweise auch das Alkali des Glases oder eine
andere Reaktion die Sdureabnahme bewirkt haben konnte, von vorn-
herein zu begegnen, habe ich auch eine etwas erheblichere Menge
Acetanilid mittelst 30 procentiger Essigsiiure dargestellt.
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45 g Anilin wurden mit 100 g 30 procentiger Essigsiure etwa
15 Stunden am aufsteigenden Kiihler gekocht. Nach dem Erkalten
lieferte die getriibte Losung allmihlich Krystalle, die nach dem Ab-
pressen und Trocknen rein weiss waren und den Schmelzpunkt 113°
besassen; ihr Gewicht betrug 8 g. Um die noch in der Mutterlange
geloste Menge zu gewinnen, wurde Kali im Ueberschuss zugefiigt, mit
Aether ausgeschiittelt, und dem Aether mit verdiinnter Salzsiure das
Anilin entzogen. Die itherische Losung lieferte beim Verdunsten
noch 3.5¢g Acetanilid von etwas briaunlicher Farbe. In Summa wurden
also 11.5 g oder 17.5 pCt. der theor. Ausbeute gewonnen. Die prak-
tische Ausbeute steht somit mit der durch Titrirung ermittelten
Menge (s. Versuch 1) in befriedigender Uebereinstimmung. Weshalb
iibrigens zur Gewinnung des in der Mutterlange gelosten Anilids wie
angegeben zu verfahren ist und man zu dem Zweck nicht direkt mit
Aether ausschiitteln darf, wird sich aus dem Weiteren ergeben.

‘Wie aus Versuch 2 hervorgeht, wiirde sich die Ausbeute durch
lingeres Erwiirmen noch betrichtlich vermehren lassen, auch ist zu
beriicksichtigen, dass &dquivalente Mengen Essigsiure und Anilin zur
Verwendung kamen; liberschiissige Essigsiure derselben Concentration
wiirde hier die Ausbeute vermuthlich ebenso entsprechend erhéhen,
wie beim Arbeiten mit concentrirter Siure.

Es wurden nun nicht wieder wie bei der verdinnten Ameisen-
siure die verschiedenen Amine, Diamine oder secundiren Amine dem
gleichen Versuch uuterworfen, denn wahrscheinlich werden dieselben
auch der Essigsdure gegeniiber sich ihnlich verhalten wie Anilin. Auch
die bei den hoheren Homologen der Essigsiure betreffs der Anilid-
bildung sich ergebenden Unterschiede diirften wie bei der Essig- und
Ameisenséiure mehr gunantitativer als qualitativer Natur sein.

Fiir die weitere technische Verwendung der Anilide?) bietet es
vielleicht einiges Interesse, dass dieselben auch mit verdiinnterer Séure
darzustellen sind.

Hier konnte ich meine Mittheilung schliessen, denn ich brauche
kaum noch zu bemerken, dass meine urspriingliche Absicht, eine Be-
stimmung von Ameisensiure neben Essigsiure mittelst Anilidbildung
auszufiihren, unerreichbar ist, eine direkte Veranlassung zur Weiter-
fikrung dieser Versuche also fiir mich nicht mehr vorliegt. Am
Schliss einer gegen Hrn. L. Mcyer gerichteten Mittheilung?) spricht
jedoch H'r_\,‘Mensc.iiutkﬁn den Wunsch aus, die Amidbildung moge
von verschf@deuen Seiten dureh selbststindige quantitative Methoden
in Angriff ggnommen werden. Obwohl meine sonstige Thitigkeit es
mir nicht gésta-ttete, das betreffende Gebiet systematisch quantitativ

1 Vergl. 0. Fischer und Ch. Rudolph, diese Berichte XV, 1500.
2y Diese Berichte XV. 2502,
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zu bearbeiten, um das den gefundenen Thatsachen zu Grunde liegende
Gesetz zu ermitteln, das Ziel meiner Versuche vielmehr, wie bemerkt,
ein viel bescheideneres war, so stehe ich doch nicht an, als kleinen
Beitrag zur Kenntniss der Anilidbildung hier noch einige Beobach-
tungen und Betrachtungen mitzutheilen, zu dcnen diese Versuche Ver-
anlassung gaben.

Zuniichst moehte ich aof einige Nebenwirkungen aufmerksam
machen, welche von Einfluss auf die Anilidbildung sein miissen.

Wie die angefiihrten Versuche zeigen, ist die Menge des bereits
gebildeten Anilids von wesentlichem Kinfluss auf den Fortgang, oder
vielmehr den schliesslichen Stillstand der Reaktion. Es hidngt nun
ganz von der Concentration der Siure, mit der man arbeitet und der
Versuchstemperatur ab, ob das gebildete Anilid vollstindig, resp. wie-
viel davon in der wissrigen Lésung des ameisensauren u. s. w. Anilins
gelost bleibt. Der Einfluss des Anilids kann doch wohl nicht der
gleiche sein, ob es sich in der Losung oder ausserhalb befindet.

Schijttelt man eine wissrige Losung von essigsaurem Anilin mit
Aether aus, so geht cin Theil des essigsauren Anilins in den Aether,
wie man sich durch Titriren des Aethers mit Phenolphtalein und
Alkali iiberzeugen kann, und zwar geht um so mehr von dem Salz in
den Aether, je grisser die Menge des letzteren in Bezug auf das Wasser
ist. Ganz édhnlich verhilt sich auch das Anilid zur wissrigen Ldsung
des noch unverinderten Salzes. Man wiirde z. B. bei der Controlle der
Formanilidbildung durch Titration falsche Resultate erhalten, wollte
man nur die iiberstehende Fliissigkeit titriren; man muss vielmehr das
abgeschiedene Anilid durch heftiges Umriihren in der Flissigkeit fein
vertheilen, bis keine Entfirbung der durch Alkali bei Gegenwart von
Phenolphtalein roth gefirbten Losung mehr eintritt. Bei hoherer
Temperatur wird wohl die Aufoahme des Salzes durch das Anilid
geringer, immer wird sie aber vorhanden sein, und man hat es dann
eigentlich in einem gewissen Stadium des Versuchs mit zwei solchen
zu thun: Anilidbildung aus essigsaurem Anilin in wissriger Losung,
die bei der betreffenden Temperatur mit Anilid gesittigt ist und Anilid-
bildung einer verdiinnteren Lésung des Salzes in Anilid.

Hr. Menschutkin stellt die Anilidbildung m irfach mit degy
Bildung der gemischten Aether in Parallele — obw ol auch er Aer.
vorhebt, dass sie sich von dieser in einem -resentli ien Punlte unter-
scheide — und giebt demgemiiss die B* ung des--Acetamilids durch
folgende Gleichung wieder:

CsHs; . HoN + G, 0, = GgH;. (C2II30)HX -+ B,0.

Entspricht nun diese Gleichung genau den Thatsachen;, oder unter-
scheidet sich die Acetanilidbildung von der Aetherbidung nicht viel-
mehr dadurch, dass es noch eine Zwischﬂnverbmdung von 'Essigsﬁure
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und Anilin giebt, ein Salz, das essigsaure Anilin? Obwohl dasselbe
nicht, wie das ameisensaure Salz, krystallisirbar ist, wird man doch
an seiner Existenz nicht zweifeln. Muss man nicht annehmen, dass
erst die Salzbildung die Molekiile der Essigsiure und des Anilins so
nahe bringt, dass sie unter Wasserabspaltung eine festere Verbindung
einzugehen vermogen? Ergiebt sich, dass diese Salzbildung durch ge-
wisse Umstéinde verhindert wird oder die bereits gebildeten Salze dis-
sociirt worden, so wird man es begreiflich finden, dass auch die Ani-
lidbildung durch diese Umstéinde beeintrichtigt wird. Die Energie, mit
welcher die Salzbildung erfolgt, bezw. die Bestdndigkeit dieser Salze
wird vermuthlich in naber Beziehung stehen zur Reaktionsgeschwindig-
keit und Grenze der Anilidbildung. Im Nachfolgenden theile ich die
Beobachtungen mit, welche fiir eine solche Ansicht sprechen.

Aus dem Mitgetheilten geht hervor, welch grosse Unterschiede
in quantitativer Hinsicht Ameisensiure und KEssigsidure bei der Anilid-
bildung zeigen. 15.7procentige Ameisensiure lieferte mit der &qui-
valenten Menge Anilin nach vierstiindigem Erhitzen im Wasserbade
79 pCt. der theoretischen Ausbeute an Anilid, 15procentige Essigsiure
unter gleichen Bedingungen nach 36 Stunden nur 18 pCt.

Anilin 15st sich in der dquivalenten Menge 30procentiger Essig-
siure klar auf; merkwiirdiger Weise geniigt sogar schon die Hilfte
dieser Menge zur Herstellung einer klaren Losung. Man kann also
sagen, Anilin 1ost sich in einer wissrigen Loésung von essigsaurem
Anilin, oder annehmen, dass hier dhnliche Verbindungen vorliegen,
wie sie vom Ammoniumnitrat!) und Chlorammonium?) mit Ammoniak
dargestellt sind 3). Es sei hier zuniichst von der Auflésung des Anilins
in der dquivalenten Menge 30procentiger Essigsiure die Rede. Setzt
man zu einer solchen Lésung eine geniigende Menge Wasser, so wird
ein Theil des Anilins ausgefiillit. Bei den obigen Versuchen (3 und 4)
mit 15procentiger Kssigsiure blieb deshalb schon von vornherein ein
Theil des Anilins ungeldst, wihrend bei den Versuchen mit 30pro-
centiger Essigsiure das bei der Reaktion selbst gebildete Wasser
Dissociation verursacht hatte, so dass das Acetanilid von beigemengtem
Anilin auch in der Kilte noch lingere Zeit ¢lig blieb und nach dem
Krystallisiren erst durch Abpressen von dem Anilin befreit werden
mausste.

Ameisensaures Anilin dagegen 16st sich in jeder beliebigen Menge
Wasser klar, ohne Abscheidung von Anilin, auf. Die durch Wasser

) Divers, diese Berichte VI, 75; Raoult 680.

7 Troost, diese Berichte XII, 1208.

3) Auch 15.7procentige Ameisensiure vermag etwa 2!/3 Molekile Anilin
klar zu 15sen. Zu 25 procentiger Salzsiure kann man belicbige Mengen Anilin
fiigen, ohne dass Trilbung eintritt; das erst abgeschiedene salzsaure Salz 1ost
sich bei weiterem Zusatz von Anilin wieder auf,
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bewirkte Dissociation ist also hier so gering, dass das freigewordene
Anilin in dem Wasser gelost bleibt.

Diphenylamin 18st sich in concentrirter Ameisensiure leicht auf
und diese Léslichkeit ist wohl auf Salzbildung zurickzufiihren; mit
concentrirter Séure tritt auch Anilidbildung ein. In verdinnter
Ameisensiure 16st sich Diphenylamin ebenso wenig, wie in anderen
verdiinnten Siuren, die Dissociation ist von vornherein-eine vollstindige..
Unter diesen Umstdnden tritt auch keine Anilidbildung ein.

Das Aethylanilin, seiner Constitution nach dem Diphenylamin ganz.
analog, l6st sich in verdiinnter Ameisenséure und liefert damit anch
Anilid.

Scheinbar in Widerspruch hiermit steht die Anilidbilduog der
Naphtylamine. Ich fiihrte von ihnen an, dass sie sich nur wenig in
verdlinnter Ameisensiure losen, und doch durch diese Sdure sehr schnell
in Anilide iibergefiihrt werden. Es wurden aber bei den betreffenden
Versuchen 3—4 Molekiile Siure auf 1 Molekiil Amin verwendet, und
es bleibt noch zu ermitteln, wie das Verhalten bei gleichen Molekiilen
sein wiirde. Die Schwerldslichkeit der Naphtylamine in verdinnter
Ameisensdure in der Wirme ist vielleicht auch eine nur scheinbare
und beruht darauf, dass die Amine alsbald in Anilide iibergefiihrt
werden. Diese sind allerdings schwerlislich in Wasser und verdiinnter
Ameisensdure, und als Rohprodukt nicht gut von den unverinderten
Aminen zu unterscheiden. Ferner ist zu beriicksichtigen, dass die
Naphtalinderivate zur Condensation ganz besonders geneigt und des-
halb auch vielleicht hier mit Benzolderivaten gar nicht direkt ver-
gleichbar sind.

Die dissociirende Wirkung des Wassers wichst mit der Tem-
peratur. Am essigsauren Anilin kann man dies deutlich nur bei mittleren
Temperaturen beobachten, da bei héheren die Lislichkeit des Anilins
in Wasser zu schnell wiichst. Eine durch Wasserzusatz bei Zimmer-
temperatur eben getribte Ldsung von essigsaurem Anilin wird wieder
klar beim Abkiihlen. Setzt man zu verdiinnter Essigsiure so viel
Anilin, dass die Losung gerade noch klar bleibt, so wird dieselbe
durch vorsichtiges, gelindes Erwirmen getriibt, bei stirkerem Erwirmen
wieder klar, weil dann die Loslichkeit des Anilins in Wasser schneller
zunimmt, als die Dissociation. Beim langsamen Abkiihlen wird die
Ldsung erst triibe, dann wieder klar.

Eklatanter jedoch tritt die Zunahme der Dissociation mit steigen-
der Temperatur bei einer dem Anilin nahestehenden schwicheren Base
bervor, die auch in Wasser schwerer lislich ist. Lost man Dimethyl-
anilin in der zur klaren Lisung gerade ausreichenden Menge 30pro-
centiger Essigsiure oder schiittelt man letztere mit iiberschiissigem
Dimethylanilin und filtrirt, so wird die in dem einen oder anderen
Falle erhaltene klare Lésung schon durch geringe Erwidrmung stark
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getriibt und beim Erhitzen bis zum Sieden scheidet sich ein grosser
Theil des geldsten Dimethylanilins als Oel ab, das sich nach dem Er-
kalten und Umschiitteln wieder klar auflost. Hierbei zeigt iibrigens
15 procentige Ameisensiiure dasselbe Verhalten. Man vermag diese
Reaktion viel empfindlicher zu machen, wenn man die Lislichkeit des
Dimethylanilins in Wasser noch vermindert. Verdiinnt man concen-
trirte Essigsdure statt durch Wasser mit gesitttigter Kochsalzlosung
und schiittelt bei Zimmertemperatur mit iberschiissigem Dimethylanilin,
so wird die (nach dem Absetzen etwa ausgefillten Kochsalzes) klar
filtrirte Lésung schon vollkommen getriibt, wenn man ein damit ge-
filltes diinnwandiges etwa 1 ccm weites Reagensglas eine Minute lang
in die Hand nimmt, oder nur am unteren Ende mit zwei Fingern
anfasst; im letzteren Falle steigt von den Beriihrungsstellen alsbald
eine Wolke nach der Oberfliche, zugleich die Strémung der erwirmten
Fliissigkeitstheilchen anzeigend.

Lisst man demnach die hemmende Wirkung der Dissociation der
Salze auf die Anilidbildung gelten, so wiirde es sich auch erkldren,
dass die Grenze derselben, wie Hr. Menschutkin fand, nicht wie
bei der Aectherbildung von der Temperatur unabhingig ist, sondern
mit steigender Temperatur fillt.

Oben warde gesagt, dass 15procentige Essigsiiure die #dquivalente
Menge Anilin nicht mehr zu lésen vermdge. Der grissere Theil des
Anilins bleibt aber immerhin noch in Losung und zwar ist dies die
Wirkung der nun die #dquivalente Menge iiberschreitenden Essigsiure,
d. h. mit anderen Worten, ein Ueberschuss von Essigsiure wirkt
der Dissociation entgegen, miisste also auch aus diesem Grunde die
Grenze der Anilidbildung erhéhen.

Auch iiberschiissiges Anilin konnte moglicher Weise der Dis-
sociation entgegenwirken, wenn es nur vollstindig in Losung erhalten
wird. Dies geschieht aber, wie oben ersichtlich, besonders durch eine
nicht zu verdiinnte Lésung von essigsaurem Anilin.

Es bleibt jetzt noch der Umstand zu erdrtern, den Hr. Men-
schutkin als hauptséichlichsten Beweis fiir seine Ansicht betrachtet,
dass direct der zersetzende Einfluss des gebildeten Wassers die Grenz-
bildung bewirkt, niimlich die Zersetzung des Acetanilids durch Wasser.

Hr. L. Meyer?!) bestreitet auf Grund von Versuchen, die er
durch Hrn. Steudel anstellen liess, diese Zersetzbarkeit. Nach lin-
gerem Erhitzen von reinem ,Acetanilid mit Wasser auf 1300 zeigte
letzteres keine Spur von saurer Reaktion.

Hr. Menschutkin ?) erwidert, ein solches Ergebniss der Reaktion
des Wassers auf Acetanilid sei thm nicht nur bekannt, sondern von

1y Diese Berichte XV, 1977.
?) Diese Berichte XV, 2502.
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ihm aoch bereits verdffentlicht. Aus der nun citirten Mittheilung ist
ersichtlich, dass von zahlreichen derartigen Versuchen nur wenige zu
Ende gefiihrt werden konnten, weil bei der langen Versuchsdauer die
Glasrohren vom Wasser angegriffen wurden und zerfielen. Hr. Men-
schutkin suchte dies dadurch zu vermeiden, dass er dem Wasser
/1000 Yssigsfiure zusetzte; doch selbst dieses Mittel half wenig und er
konnte auch von diesen Versuchen nur bei zweien die Zersetzung bis
zu der betreffenden Grenze constatiren.

Wir erfahren aber ferner auch, dass beim Oeffnen der Rohrchen,
die Acetanilid und Wasser ohne Hssigsiurezusatz enthielten, wihrend
2 sogar 3 Tagen keine Einwirkung bemerkt wurde, oder — sagt
Hr. Menschutkin — war vielleicht die gebildete Kssigsiure durch
die Basen des Glases neutralisirt. Bei dem einen zu Ende gefiihrten
72 Stunden dauernden Versuch mit Essigsdurezusatz wurden zur Nen-
tralisation der gebildeten Issigsiure 4 ccm titrirten Barytwassers ge-
braucht.

Vorausgesetzt nun — da nichts Gegentheiliges angegeben —
Hr. Menschutkin habe bei beiden Versuchen dieselbe Glassorte ver-
wendet, wie ist es denkbar, dass das Glas in dem einen Falle simmt-
liche in 3 Tagen gebildete Essigsiure neutralisirte, die so und soviel
titrirtem Barytwasser entsprach, wihrend in dem anderen Falle ein
durch Titration nicht mehr bestimmbarer Siurezusatz geniigte, das
Glas fiir dieselbe Zeit so zu siittigen, dass die zu erwartende Siure-
menge erhalten wurde? Wenn schwach essigsaures Wasser das Glas
weniger angreift als reines Wasser, so brauchte man gar keine Essig-
sdure zuzusetzen, essigsaures Anilin musste ja bei der Zersetzung des
Acetanilids gebildet werden und hitte in verdinnter Ldsung durch
Dissociation die néthige Essigsiure geliefert.

Geht aus den angefiihrten Versuchen des Hrn. Menschutkin
nicht vielmehr hervor, dass die zugesetzte geringe Menge Essigsiure
erst die Zersetzung einleitete, dass reines Acetanilid durch reines
‘Wasser entweder gar nicht oder nur ausserordentlich langsam zersetzt
wird?

Es ist bekannt, dass die Anilide durch Mineralsiuren leicht zer-
setzt werden, um so leichter, je concentrirter (bis zu einem gewissen
Grade) die letzteren sind. Warum sollte nicht auch Essigsiure diese
Zersetzung bewirken kéunen? Der Unterschied ihrer Wirkung von der-
jenigen der Salzsiure z. B. bestinde nur darin, dass sie eine Grenze
findenn muss, wenn soviel Anilin und Essigsdure in Lésung sich befinden,
dass essigsaures Anilin in geniigender Menge bestchen kann, um eben
so viel Acetanilid zuriick zu bilden, als zersetzt wird. Man sieht
hieraus, dass eben nur verdiinnte Essigsiure wirksam sein kann und
dass sehr kleine Mengen geniigen wiirden, die Zersetzung einzuleiten
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und die bei der Anilidbildung herrschenden Bedingungen herzustellen,
d. h. die Reaktion umkehrbar zu machen.

Diese zersetzende Wirkung der verdiinnten Essigsiure konnte
man allerdings auch bei dem Process der Anilidbildung schon in Be-
tracht ziehen, es bleibt aber zu bedenken, dass bei Anwendung #qui-
valenter Mengen Anilin und Essigsdiure letztere doch erst durch
Dissociation frei wird. Es soll auch keineswegs bestritten werden,
dass in der Reaktionsgrenze ein Gleichgewichtszustand zwischen einer
fortwilrenden Bildung und Zergetzung zur Erscheinung kommt, sondern
nur, dass die Zersetzung durch Wasser als solches bewirkt wurde.

Die zersetzende Wirkung der Sduren auf die Anilide ist wohl auf
dieselbe Ursache zurickzufiihren, wie bei iliren Muttersubstanzen, den
Sdureamiden, d. . auf intermedidre Salzbildung. Es wiirde sich anders
nicht erkldren, dass gerade concentrirte Siuren stirker wasseranlagernd
wirken, wie verdiinnte. Formanilid z. B. 16st sich schon in der Kilte
in starker Salzsiure auf. Fillt man die Losung alsbald mit Wasser,
so wird das Anilid zum Theil noch unverindert abgeschieden; nach
kurzer Zeit ist dies aber nicht mehr der Fall, es hat schon vollstin-
dige Zersetzung zu salzsaurem Anilin und Ameisensiure stattgefunden.
Mit sebr verdiinnter Salzsiure kann man das Anilid in der Kilte
waschen, ohne dass erhebliche Zersetzung stattfindet.

Beim Eintritt eines zweiten Sdureradikals in das Molekiil des Am-
moniaks werden die Anilide sehr labil, wie dies das Nitrosoacetanilid
des Hrn. O. Fischer!) zeigt. So mag auch erst die vorangehende
Bindung von S&ure durch den Stickstoff der Anilide deren leichte
Spaltbarkeit bedingen.

Derselben Kritik sind nun auch meine eigenen Angaben i{iber die
Zersetzbarkeit des Formanilids durch Wasser zu unterwerfen, Das
zu den betreffenden Versuchen verwendete Formanilid war rein, d. h.
im gewohnlichen Sinne; es zeigte den richtigen Schmelzpunkt, und ich
hielt es fiir geniigend, mich von seiner Neutralitit dadurch zu iiber-
zeugen, dass ich es den Bedingungen des nachherigen Versuchs unter-
warf, d. h. unter Wasser geschmolzen, mit Phenolphtalein und einigen
Tropfen Natron (nahezu normalem) versetzte, wonach auch beim
Durchschiitteln die rothe Farbe bestehen blieb. Es besagte diese
Probe aber nur, dass keine dem verwendeten Natron #dquivalente
Menge Ameisensiiure oder ameisensaures Anilin in der zur Priifung
verwendeten Anilidmenge vorhanden war; eine geringere Menge, die
es nach Obigem sehr leicht aus wissriger Losung zuriickhilt, kann
trotzdem darin enthalten gewesen sein und die nachherige Zersetzung
durch Wasser eingeleitet haben. Um dies sicher zu constatiren, wiirde
es nicht einmal geniigen, ein solches Formanilid mit Wasser, dem

1y Diese Berichte IX, 463.
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etwas Alkali zugesetzt ist, zu erhitzen, denn es wire ja denkbar, dass
auch eine Spur Anilin als Base, wenn auch weniger energisch wie
Ameisensiiure als Sidure, die Zersetzung einleiten kdnnte. Man miisste
also dorch dfteres Umkrystallisiren ein absolut reines Produkt zu er-
langen suchen, eine Aufgabe, die gerade beim Formanilid keine ganz
leichte sein wird.

Es bedarf aber vielleicht garnicht mehr eines solchen Versuches.
Der Umstand, dass ameisensaures Anilin bei zunehmender Verdiinnung
mit Wasser immer noch Anilidbildugg zeigte, eine 0.5 procentige
Ameisensiure z. B. mit der dquivalenten Menge Anilin nach genligend
langer Erwirmung eine erhebliche Siureabnahme ecrgab, ldsst ver-
muthen, dass auch noch verdiinntere Lsungen bei entsprechend langer
Erwirmung dies thun werden. Kine durch die direkt zersetzende
Wirkung des Wassers allein bedingte Grenze, die man doch in dieser
Richtung zu suchen hiitte, wird iberhaupt garnicht existiren, d. h.
reines Formanilid wird ebensowenig wie Acetanilid bei der Temperatur
seiner Bildung durch reines Wasser zersetzt werden.

Berlin, im November 1832,

530. A. Michaelis und A. Reese: Ueber aromatische Antimon-
verbindungen und eine neue Bildungsweise aromatischer Arsen-
verbindungen.

[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der technischen Hochschule
zu Aachen,]

(Eingegangen am 1. December.)

In einer fritheren Mittheilung haben wir gezeigt, dass durch Ein-
wirkung von Natrium auf ein durch Aether verdiinntes Gemisch von
Brombenzol und Phosphorehloriir, Triphenylphosphin in reichlicher
Menge gebildet wird. In dhnlicher Weise lassen sieh auch Triphenyl-
arsin und Triphenylstibin erhalten. Trigt man Natrium in ein
Gemisch von Arsenchloriir. Brombenzol und Aether ein, so erwérmt
sich dieses sogleich, so dass man durch Einsetzen des Gefisses in
kaltes Wasser kiihlen muss. Nach einiger Zeit zeigt sich das Natrium
lebhaft angegriffen und beim Verdunsten des iitherischen Filtrats hinter-
bleibt eine olige, bald krystallinisch erstarrende Masse, die durch ein-
maliges Umbkrystallisiren aus heissem Alkohol reines Triphenylarsin
liefert. Aus 19 g Arsenchlorir erhielten wir 23 g reines Arsin. Er-
hitzt man letzteres mit iiberschiissigem Arsenchloriir im zugeschmol-
zenen Rohr lingere Zeit auf 250°, so erhilt man glatt Monophenyl-
arsenchloriir: (C¢Hjs)3As + 2AsCly = 3 C3H; AsCls.

Aus letzterem aber lassen sich die meisten der friher beschrie-
benen aromatischen Arsenverbindungen erhalten, so dass diese jetzt





