
520. G. Tobias:  Zur Kenntnisa der Anilidbildung. 
[%wc.ite Nittheilung.] 

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

Vor Kurzem 1 ) theilte ich [nit , dass Xmeiscnsiiure schon in ver- 
diinnter wasseriger L6~1i1ig mit primiiren Anrinen der aromatischen 
Keihc Anilidbildung bttwirkt. Es blieb noch zu ermitteln , ob anch 
secundiirc Amine eincr derartigeri Cnisetziing flhig scien. 

In Uetreff der Einwirkiing von concentrirter Ameisensiiure auf 
secundiire Amine fand ich iiur cine Angabe der HHrn. E. W i l l m  und 
Ch. Gi r a r d . 2 )  Dieselben gewannen die P'ormylverbindung des Di- 
phenylamins , welch(: sic znerst, nehen Diphenylaininblau bei dcr Ein- 
wirkiirig von Oxalsiiure erhalten hatteii, auch mittelst concentrirter 
Ameisensiiure. Sic geben den Schniclzpunkt der BUS Alkohol gut kry- 
stnllisirenden Verbinduiig zu 73-74O an. Ihre Angaben kann ich be- 
stiitigen. Eine gewogcne Menge Iliphcnylamin wurde mit einer eben- 
falls gewogenen Menge iit)crsc.liiissiger 90 procentiger Amcisensiiure ini 
zugeschmolzenen Rohr niehrere Stunden irii Wasserbade erwiirmt. Die 
rritsprechende, bei der Titrirung sich ergebende Saiireabnahme, sowie 
dr r  Schmelzpunkt des aus Alkohol umkrystallisirteri Reaktionsproduktes 
zeigte, dass die ~4nilidbildting statt.grfunden hatte. S a c h  10 stundigem 
Erhitzen von 1.6193 g Diphenylamiri mit, 12.5 ccm 14.6 procentiger 
Ameiseiisiiure war jedoch weder eine Slureabnahme, noch eine Ver- 
hiderung am Schmelzpuiikt dcs viillig ungelost bleibenden Diphenyl- 
amins zii bemerken. 

Heim Monoathylanilin dagcagen findet die Anilidbildung aiic11 iii 

cerdunnter Liisung statt, wenn auch weniger energisch, wie beim Anilill 
selbst. 1.8432 g Aethylaiiilin, mit 11 ccm 14.6 procentiger Ameisen- 
saure 5 Stunden im Wasserbade erwiirrnt. brauchten nach diescr Zeit 
niir noch 1.075 g Natron, entsprechend der Uildiing von etw:l 6 5  pCt. 
der theoretischen Menge an Anilid. Die anfiinglich klare Liisung 
schied nach stattgehabter Einwirkung beim Erkalten ein schwach, aber 
angenehm, vorn Aethylanilin verschieden riechendes Oel ab,  welches 
bisher nicht zum Erstarren zu briiigeil war  und deshalb auch noch 
nicht analysirt wurde; es ist offenbar die Formylverbindung des Acthyl- 
anilins. Da das Methylacetanilid einen um 130  niedrigeren Schmelz- 
punkt besitzt,, als das Acetanilid selbst, Formanilid bei 460 schmilzt 
und oft schon recht schwierig zum Erstarren zu bringen ist, so 
das  Verharreii des Aethylformanilids im flussigen Zustande nicht 
raschen. 

kanii 
iiber- 

I )  Diese Berichte XV, 2443. 
?) Diese Berichte VIII, 1196. 
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Beziiglich des 1 Molekul Krystallwasser enthaltenden, in Bliittchen 
krystallisirenden Natriuinformanilids miichte ich noch bemerken , was 
ich in der ersten Mitthcilung Iiervorzuheben vergass. da.ss dasselbe aus 
85 procentigcm Weingeist erhalten wurde. h u s  absolutem Alkohol Gllt 
cs nicht so schon krystallisirt aus und ist scliwieriger alizupressen. 
Die Analysen derartiger l’rodukte eiitsprachen kcincswegs, wie ich an- 
fangs erwartete, dem wasserfreien Salz, erlaubten auch iiberhaupt keineii 
bestimmten Schluss auf die Zusammensetzung zu ziehen. 

111 Betreff der Bildung des Formanilids ist noch nachzutragcn, 
dass dieselbe auch bei gewBhnlicher Temperatur schneller und reich- 
licher erfolgt, als dies beim Acetanilid der Fall ist, wie folgender nur 
qualitativer Versuch zeigte. Anilin wurde mit der aquivalenten Menge 
conccntrirter Ameisrrislure linter guter Abkiihlung gemischt, die er- 
halteiie Krystallmasse durch Abpressen zwischen Piltrirpapicr getrack- 
net und: urn Wasseraneiehung zu vermeiden, in ein Glasrohr einge- 
schmolzeii. Nach wenigcri Tagcn waren die Krystallc zu einem Oel 
zerflossen, das, durch etwas Wasser von noch beigemengtem Sale 
befreit, alle Eigenschaften des Formanilids zeigte. 

Behufs Aufsuchung einer Methode zur Bestinimung von Ameiseii- 
saure neben Essigsaure hatte ich, wie bemerkt, die Pormanilidbildung 
bei Wasserbadtemperatur etwas eingehender studirt und gefunden, dass 
hierbei weiiiger die Wassermenge, als rielmehr die Menge des. bereite 
gebildeten Formanilids die Vollendung der Reaktion verhindert. Die 
Vcrsuche, welche, mit Ausnahme einee einzigcn, nicht bis zum Auf- 
treten einer unveriinderlicheii Grenze fortgefiihrt wurdeti, zeigten docli, 
dase beim langeren Erhitzen einer concentrirten LBsung von ameisen- 
sniirem Anilin iieben dem gebildeten Anilid eine verdiinntere Liieung 
des Formiata resultirt, die, f i r  sich allein erhitzt, sehr bald eine weitere 
Menge Anilid liefert. Zur Erganzung der bereits angeGhrten Versuche 
will ich hinzufiigen, dass selbst 0.5 procentige hmeisensaure mit der 
iiquivalenten Menge Anilin 29 Stunden (in schwer angreifbarem Ver- 
brennungsrohr) im Wasserbade erhitzt, noch eine Saureabnahme zeigte. 
In  drei Versuchen wurde 0.35 bis 0.39 procentige Saure erhalten. 

Der  Einfluss der Anilidmenge zeigte sich auch bei dessen Zer- 
setzung durch Wasser. Durch mehr Wasser wird auch mehr Anilid 
zersetzt, aber das Wasser wirkt nicht direkt proportional seiner Maase. 
Bei Anwendung von relativ weniger Wasser wurde eine concentrirtere 
Losung von ameiseiisaurem Anilin erhalten, ale bei Anwendung von 
mehr Waswr. Die Reaktion schien urnkehrbar zu sein fur die be- 
treffende Concentration. Ich fiihre diese Versuche nicht eineeln an, 
da  ihnen aus den weiter unten angefiihrten Griinden ein riur h- 
schrankter Werth zukommt. 

Die Idee , Ameisenshre neben Essigsaure mittelst Anilidbildung 
zu bestimmen, griindete sich aiif die Annahme, dass die Acetanilid- 



bildung vorzugsweise durch die gebildete Wassermenge begenzt  sei, 
Acetanilid also in vesdiinnter L6sung gar nicht entstehen wiirde, wahrend 
mir dies vom Formanilid bekannt war. Die weiteren Erfahrungen 
bei der Ameisensiiure liessen es aber zweifelhaft erscheinen, ob eine 
derselben in ihrern sonstigen Vcrhalten so nahestehende Slure, wie die 
Essigsiiure, gerade bei der Anilidbildung so wesentliche Untersc.hi(>.de 
zeigen sollte. Es blieb jedenfalls festzustellen, ob arich essigsaures 
Anilin schoii in verdiinnter Lijsung Aiiilid bilde oder nicht. 

Die Grenze der Anilidbildung aus 1 Molekiil absoluter Essig- 
saore und 1 Molekiil Aidin liegt fiir die Reaktionstempcratur von 100° 
ria& Mer ischu  t k i n  bei 85 pCt.: d. h. von 100 Theilen Essigsaure 
werden nur 85 zur Anilid\rildung verwendet, die restirenden 15 Theile 
bilden mit den bei der Reaktioii ent.stehenden 25.5 Theilen Wasser 
37 procentige Essigsaure. 

Wiirde demnach die Hildung des Anilids alleiii durch dessen 
Zersetzung durch Wasser begrenzt, so diirfte 37 procentige Essigslure 
mit der iiquivalenten Menge Anilin bei 10O0 kein Anilid mehr liefern. 
Ich ging bei meinen Versuclieri von noch schwacherer Saure, nlrnlich 
30.33 procentiger Essigshure aus, die in 2 Fallen noch rnit dem gleichen 
Voluinen Wasser verdiinnt wurde, also etwa 15 procentige war. I n  
Erwartung einer nur ger-ingen Saureabnahme wurden die Versuche mit 
der Vorsicht angestellt, dass die Sainre sowohl Lei der Titerstellung, 
als auch zu den Versuclien selbst, gemesseii und gewogen wurde. 

1) 2.212 g Aniliii rnit 4.7 ccm = 4.9688 g 30.33 procentiger Essig- 
sLrirc In1/, Stunden im Wasserbade erhitzt, brauchten 0.7968 Satron. 

Es waren demnach 20.G pCt. der theor. Menge an Acetanilid 
grbildet worden. 

2 )  2.534 g Anilin rnit 5.3 ccm = 5.65 g 30.33 proceiitiger Essig- 
saure .3G1/2 Stunden im Wasserbade erhitzt, brauchten 0.7569 Katron, 
entsprechend 33.8 pCt. der theor. Ausbeute an Anilid. 

3) 1.4126 g Anilin, 3 ccm = 3.0978 g 30.33 procentiger Essig-' 
siiure iind 3 ccni Wasser 19l/2 Stunden irn Wasserbade = 0.5577 Na- 
tron, elitstanden 10.9 pCt. Anilid. 

4> 1.3155 g Anilin, 2.8 ccm = 2.9319 g 30.33 procent.iger Essig- 
siiiire rind 2.8 ccrn Wasser 36'/2 Stunden irn Wasserbade = 0.486 Ka- 
tron, ent.sprechend der Bildung von 18 pCt. Anilid. 

Das bei diesen Versuchen als bratilies Oel aus der rothgefirbten 
Flussigkeit (die das Titriren rnit Phenolphtalei'n etwas erschwert) sich 
ausscheidende Reaktiorisprodukt erstarrte nach Zusatz von Wasser und 
erwies sich nach dem Unikrystallisiren als Acetanilid. Um jedorh 
d e n  Einwurfen, dass theilweise tiuch das Alkali des Glases oder eine 
midere Reaktion die Siiureabnahme bewirkt habeii kiiniite, von vorn- 
herein zu begegnen, habe ich auch cine etwas erheblichere Menge 
Acetanilid rnittclst 30 procentiger Essigsiiure dargestellt. 



45 g Atdin  wurden rnit 100 g 30 procentiger EssigsLure etwa 
15 Stunden am aufsteigenden Kiihler gekocht. Nach dem Erkalten 
lieferte die getriibte Liisung allmahlich Krystalle, die nach dem Ab- 
pressen und Trocknen rein weiss waren und den Schmelzpunkt 1 1 3 O  
besassen; ihr Gewicht betrug 8 g. Urn die noch in der Mutterlauge 
gelikte Menge zu gewinnen, wiirde Kali im Ueberschuss zugefugt, mit 
Aether ausgeschiittelt, und dem Aether mit verdiinnter Salzsaure das 
Anilin entzogen. Die atherische Liisung lieferte beim Verdunsten 
noch 3.5 g Acetanilid von etwas briiunlicher Farbe. In Summa wurden 
also 11.5 g oder 17.5 pCt. der theor. husbeute gewonnen. Die prak- 
tische Ausbeutr steht somit rnit der durch Titrirung ermittelten 
Menge ( s. Versuch 1 ) in befriedigender Uebereinstirnmung. Weshalb 
iibrigens zur Gewinnung des in der Mutterlauge geltisten hnilids wie 
angegeben zu verfahren ist urid man zu dem Zweck nicht difekt mit 
Aether ausschiitteln darf, wird sich aus dem Weiteren ergeben. 

Wie  aus Versuch 2 hervorgeht, wiirde sich die Ausbeute durch 
langeres Erwiirmen noch betriichtlich vermehren lassen, auch ist zu 
beriicksichtigen , dass aquivalente Mengen Essigsaure und Anilin zur 
Verwendung kamen; iiberschiissige Essigsiiure derselben Concentration 
wiirde hier die Ausbeute vermuthlich ebenso entsprechend erhiihen, 
wie beim Arbeiten rnit concentrirter Sliure. 

Es wurden nun nicht wieder wie bei der verdiinnten Ameisen- 
s lure  die verschiedenen Amine, Diamiiie oder secundaren Amine dem 
gleichen Versuch unterworfen , denn wahrscheinlich werden dieselben 
arich der Essigsaure gegeniiber sich Lhnlich verhalten wie Anilin. Auch 
die bei den lioheren Honiologen der Essigsaure betreffs der Anilid- 
bildung sich ergebenden Unterschiede diirften wie bei der Essig- und 
Ameisensiiure mehr quantitativer als qualitativer Xatur sein. 

F u r  die weitere technische Verwendung der Anilide *) bietet e s  
vielleicht einiges Interesse, dass dieselben auch mit verdiinnterer Sgure 
darzustellen sind. 

Hier kBnnte ich meine Mittheilung schliessen, denn ich brauche 
kaum noch zu bemerken, dass meine ursprungliche Absicht, eine Be- 
stimmung von Ameisensaure neben Essigsaure mittelst Anilidbildung 
auszufiihren, unerreichbar ist , eine direkte Veranlassung zur Weiter- 
f&rung dieser Versuche also fur mich nicht mehr vorliegt. Am 
SchlEE einer gegen Hm. L. M e y e r  gerichteten Mittheilung2) spricht 
jedoch Hr> M e n s c i i u t k i n  den Wunsch aus, die Amidbildung moge 
\Ton verschiedewn beiten durch selbststiindige quantitative Methoden 
ill Angriff gcwommen werden. Obwohl meine sonstige Thatigkeit e s  
mir nicht &stattete, das betreffende GeLiet systematisch quantitativ 

1) verg]. 0. F j p c h e r  nnd Ch.  R u d o l p h ,  diese Berichte XV, 1500. 
2) Diese Berichte x'37. 25"% 



zu bearbeiten, um das den gefundenen Thatsachen zu Grunde liegende 
Gesetz zu ermitteln, das Ziel meiner Versuche vielmehr, wie bemerkt, 
ein vie1 bescheideneres war, so stehe ich doch nicht an ,  als kleinen 
Reitrag zur Kenntniss der Anilidbildung hier noch einige Reobach- 
tungen und Retrachtungen mitzutheilen, zu dcnen diese Versuche Ver- 
anlassung gaben. 

Zunlchst mijchte ich auf einige Nebenwirkungen aufmcrksam 
machen, welche von Einfluss auf die Anilidbildung sein miissen. 

Wie die angefiihrten Versuche zeigen, ist die Menge des bereits 
gebildcten Ariilids VOII wesentlicheni Einfluss auf den Fortgang, oder 
vielmehr den schliesslichen Stillstand der Reaktion. Es hangt nun 
ganz voii der Concentration der Skure, niit der man arbeitet und der 
Versuchstemperatur ab, ob das gebildete Anilid vollsthdig, resp. wie- 
vie1 davon in der wassrigen Losung des ameisensauren 11. s. w. Anilins 
gelost bleibt. Der  Einfluss des hnilids kann doch wohl nicht der 
gleiche sein, ob es sich in der Lobong oder ausserhalb befindet. 

Schiittelt man eirie wassrige Liisung von essigsaurem Anilin rnit 
Aether aus, so geht ein Theil des essigsauren Anilins in den Aether, 
wie man sich durch Titrircn des Aethers rnit Phenolphtalein und 
Alkali iibcrzeugen kann, und zwar geht urn so mehr von dem Salz in 
den Aether, j e  griisser die Menge des letzteren in Bezug auf das Wasser 
ist. Ganz Bhnlich verhalt sich auch das Anilid zur wassrigen LBsung 
des noch unveranderten Salzes. Man wiirde z. B. bri der Controlle der 
Formanilidbildung durch Titration falsche Resultate erhalten , wollte 
man nur die iiberstehende Fliissigkeit titriren ; man muss vielmehr das 
abgeschiedene Anilid durch heftiges Uniriihren in der Fliissigkeit fein 
vertheilen, bis keine Entfarbung der durch Alkali bei Gegenwart von 
Phenolphtalei’n roth gefarbten Losung mehr eintritt. Bri hiiherer 
Temperatur wird wohl die Aufuahme 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 wassriger Losung, 
die bei der betreffenden Temperatur mit Ariilid gesiittigt ist und hnilid- 
bildung einer verdiinnteren Losung des Salzes in Anilid. 

€Ir. M e n s c h u t k i n  stellt die Anilidbildung m irfach mit & 
Bildung der gemischten Aether in Parallele - obw 01 auch er iher- 
vorhebt, dass sie sich von dieser in einem -7eseentli ien Pull& unter- 
scheide - und giebt demgemass die B’ ang des &Cetaihifids durch 
folgende Gleichung wieder: 

CsH5. HaN + CaIb02 = CsHs. ( C z H 3 O ) H S  +C ~ ~ 0 .  
Entspricht nun diese Gleichung genau den Thatsachen,, oder unter- 
scheidet sich die Acetanilidbilduug von der Aetherh3aung nicht viel- 
mehr dadurch, dass es noch eine Zwiscbwverblndung von ‘Essigsgure 



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 Essigsaure und des Anilins so 
nahe bringt, dass sie unter Wasserabspaltung eine festere Verbindung 
einzugehen vermiigen? Ergiebt sich, dass diese Salzbildung durch ge- 
wipse Umstiinde verhindert wird oder die bereits gebildeten Salze dis- 
sociirt worden, so wird man es begreiflich finden, dass auch die Ani- 
lidbildung durch diese Umstande beeintrachtigt wird. Die Energie, rnit 
welcher die Salzbildung erfolgt , bezw. die Bestlindigkeit dieser Salze 
wird vermuthlich in naher Beziehung stehen zur Reaktionsgeschwindig- 
keit urid Grenze der Anilidbildung. Im Nachfolgenden theile ich die 
Beobachtungen mit, welche f i r  eine solche Ansicht sprechen. 

Aus dem Mitgetheilten geht herbor, welch grosse Unterschiede 
in quantitativer Hinsicht Ameisensaure und Essigsaure bei der Anilid- 
bildung zeigen. 15.7 procentige Ameisensaure lieferte rnit der iiqui- 
valenten Menge Anilin nach vierstiindigern Erhitzen im Wasserbade 
79 p c t .  der theoretischen Ausbeute an Anilid, 15procentige Essigsaure 
uriter gleichen Bedingongen nach 36 Stunden nur 18 pCt. 

Anilin lost sich in der iiquivalenten Menge 3Oprocentiger Eseig- 
saure klar HUG merkwiirdiger Weise geniigt sogar schon die Hglfte 
dieser Menge zur Herstellung einer klaren Liisung. Man kann also 
sagen, Anilin lost sich in einer wiissrigen Losung von essigsaurem 
Anilin , oder annehmen , dass hier ahnliche Verbindungen vorliegen, 
wie sie vom Ammoniumnitrat 1) und Chlorammonium a) rnit Ammoniak 
dargestellt sind 3). Es sei hier zunachst von der Aufliisung des Anilins 
in der aquivalenten Menge 30 procentiger Essigsaure die Rede. Setzt 
man zu einer solchen Losung eine geniigende Menge Wasser, so wird 
cin Theil des Anilins ausgefilllt. Bei den obigen Versuchen (3 und 4) 
rnit 15 procentiger Essigsaure blieb deshalb schon von vornherein ein 
Theil des Anilins ungelijst, wahrend bei den Versucheri rnit 30pro- 
centiger Essigsaure das bei der Reaktion selbst gebildete Wasser 
Dissociation verursacht hatte, so dass daa Acetanilid von beigemengtem 
Anilin auch in der Kalte noch langere Zeit iilig blieb und nach dem 
Krystallisiren erst durch Abpressen von dem Anilin befreit werden 
musste. 

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

I) D i v e r s ,  diese Berichte VI, 75; R a o u l t  680. 
9 T r o o s t ,  diese Berichte XII, 1208. 
3, Auch 15.7 procentige Ameisensaure vermag etwa 2l'2 Molekiile Anilin 

klar zu Itisen. %u '15 procentiger Salzsiure kann man beliebige Mengcn Anilin 
fii en, ohne dass Triibung eintritt; das erst abgeschiedene salzsaure Salz ldst 
sic8 bei weiterern Zusatz von Anilin wieder auf. 
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bewirkte Dissociation ist also hier so gering, dass das freigewordene 
Anilin in dem Wasser gelijst bleibt. 

Diphenylarniii lost sich in coricentrirter Ameisensaure leicht auf 
und diese Loslichkeit ist wohl auf Salzbildung zuriickzufiihren; mit 
concentrirter Sliure tritt auch Anilidbildung ein. In  verdunnter 
Ameiscnsaure lost sich Diphenylarnin ebenso wenig, wie in anderen 
verdiinnten Sauren, die Dissociation ist yon vornherein .cine vollstandige.. 
Fnter  diesen Umstiinden tritt auch keine Anilidbildung eiri. 

Das Aetkylanilin, seiner Constitution nach dern Diphenylamin ganz 
analog, liist sich in verdunnter Ameisensaure und liefert damit aiich 
Anilid. 

Scheinbar in Widerspruch hiermit steht die Anilidbildung der 
Naphtylarnine. Ich fiihrte von ihnen an, dass sie sich nur wenig in 
verdiinnter Arneisensaure liisen, u'nd doch durch diese Sanre sehr schnell 
in Anilide iibergefuhrt werden. Es wiirden aber bei den betreffenden 
Versucheii 3-4 Molekule Siiure anf 1 Molekul hmin verwendet, und 
es blcibt noch zu ermitteln, wie das Verhalten bei gleichen Molekiilen 
sein wurde. Die Schwerloslichkeit der Xaphtylamine in verdiinnter 
Ameisensiure in der Warme ist vielleicht auch eine nur scheinbare 
und beruht darauf, dass die Amine alsbald in Anilide iibergefiihrt 
werden. Diese sind allerdirigs schwerliislich in Wasser und verdiinnter 
Arneisensiiiire, und a19 Rohprodukt nicht gut von den unveranderten 
Arninen zii unterscheiden. Ferner ist zu beriicksichtigen, dass die  
Naphtalinderivate z u r  Condensation ganz besondere geneigt und des- 
halb auch vielleicht hier mit Henzolderiraten gar nicht direkt rer- 
gleichbar sind. 

Die dissociireiide Wirknng des Wassers wachst mit der Tern- 
peratur. Am essigsauren Anilin kann man dies deutlich iiur bei mit.t.leren 
Ternperatureri beobachten , da bci hiiheren die Liislichkeit des Anilins 
in Wasser zu schnell wachst. Eine durch Wasserziisatz bei Zirnmer- 
ternpcratur eben getriibte Liisung vori essigsaurem Anilin wird wieder 
klar beim Abkiihlen. Setzt man zu verdunnter Essigsaure so vie1 
Anilin, dass die Losung gerade nocli klar bleibt, so wird dieselbe 
durch vorsichtiges, gelindes Erwairmen getriibt, bei stiirkerem Erwarmen 
wieder klar, weil dann die Liislichkeit des Aniliris in Wasser schneller 
zuninimt, als die Dissociation. I3eim larigsamen Abkiihlen wird die 
Lijsuiig erst triibe, dann wieder klar. 

Eklatanter jedoch tritt. die Zunahnie der Dissociation niit steigen- 
der Temperatur bei einer dem Anilin rishestelienden schwbheren Rase 
hervor, die auch in Wasser schwerer liislich ist. Lost man Dimethyl- 
anilin in der zur klaren Liisung gerade ausreirhenden Menge 30pro- 
centiger Essigsiiure oder schiittelt nian letztere rnit iiberschussigern 
Dimethylanilin und filtrirt,, so wird die in dem einen oder andereii 
Falle erhaltene klare Losung schon durch geringe Erwarrnung stark 



getriibt und beim Erhitzen bis zum Sieden scheidet sich ein grosser 
Theil des geliisten Dimethylanilins als Oel ab, das sich nach dem Er- 
kalten und Umschiitteln wieder klar aufliist. Hierbei zeigt iibrigens 
15 procentige Ameisensiirire dasselbe Verhalten. Man vermag diese 
Reaktion vie1 empfindlicher zii mactien, wenn man die Liislichkeit des 
Dimrthylanilins ill Wasser noch verniindert. Verdiinnt man concen- 
trirte Essigsiiure statt drirch Wasser mit gesiitttigter Kochsalzlosung 
rind schiittelt bei Zimmertemperatur niit iiberschiissigem Dimethylanilin, 
so wird die (nach dem Sbsetzen etwa ausgefallten Kochsalzes) klar 
filtrirte Losung schon vollkonimen getriibt, wenn man ein damit ge- 
fiilltes diinnwandiges etwa l ccm weites Reagensglas eine Minute lang 
in die IIaiid nimmt, oder n u r  am unteren Ende niit zwei Fingern 
anfasst ; im letztereii Falle steigt von den Beriihrungsstellen alsbald 
eine Wolke nach der Oberfliiche, zugleich die Striimung der erwlrmten 
Fliissigkeitstheilchen anzeigend. 

Liisst man demnach die hemmende Wirkung der Dissociation der 
Salze auf die Anilidbildung gelten, so wiirde es sich auch erkllren, 
dass die Grenze derselbcn, wie Hr. M e n s c h u t k i n  fand, nicht wie 
bei der Aetherbildung von der Temperator unabhiingig ist , sondern 
mit steigender Temperat.ur fgllt. 

Oben worde gesagt, d w s  15procentige Essigsiiure die aquivalente 
Menge Anilin nicht rnehr zu lijsen vermoge. Der grijssere Theil des 
In i l ins  bleibt aber irnmerhin rioch in Liisung und zwar ist dies die 
Wirkung der iiun die iirluivalente Menge iiberschreitenden Essigsaure, 
d. h. niit anderen Worten, ein Ueberschuss von Essigszure wirkt 
der Dissociation entgegen, miisste also auch aus diesem Grunde die 
Grenze der Anilidbildung erhiihen. 

Auch iiberschtissiges Anilin kiinnte mijglicher Weise der Dis- 
sociation entgegenwirken, wenn es nur vollstandig in Liisung erhalten 
wird. Dies geschieht aber, wie oben ersichtlich, besonders durch eine 
nicht zu verdiinnte Liisung von essigsaurem Anilin. 

Es bleibt jet.zt noch der Umstand zu e r d r t e n ~ ,  den Hr. M e n -  
s c h u t k i n  als hauptslchlichsten Reweis fur seine Aiisicht betrachtet, 
dass direct der zersetzendc Einfluss des gebildeten Wassers die Grenz- 
bildurig bewirkt, niimlich die Zersetzung des Acetanilids durch Wasser. 

Hr. L. M e y e r l )  bestreitet auf Grurid von Versuchen, die e r  
durch Hrn. S t  e u d  e l  anstellen liess, diese Zersetzbarkeit. Nach lln- 
gerem Erhitzen von reinem ,Acetariilid mit Wasser auf 1300 zeigte 
letzteres keine Spur von saurer Reaktion. 

IIr. M e n s c h u t k i n  a)  erwidert. ein solches Ergebniss der Reaktion 
des Wassers auf Acetanilid sei ihm nicht nur bekannt, sondern von 

I) Diese Berichte XV, 1377. 
a) Diese Berichte XV, 2502. 



ihm such bereits veriiffentlicht. Aus der nun citirten Mittheilung ist 
ersichtlich , dass von zalilreichen derartigen Versuchen nur wenige zu 
Ende gefihrt werden konnten, weil bei der langen Versuchsdauer die 
Glasrohren vom Wasser aiigegriffen wurden und zerfielen. Hr. Men- 
s c h u t k i n  suchte dies dadurch zu vermeiden, dass er dem Wasser 
l/ll)oo Essigsaure zusetzte; doch selbst. dieses Mittel half wenig und er  
konnte auch von dicsen Versuchen nur bei zweien die Zcrsetzung bis 
zu der bet.reffendeii Grerizc constatiren. 

Wir erfahren aber ferner auch, dass beim Oeffnen der Riihrchen, 
die Acetanilid und Wasser o h n c  Essigslurezusatz entliielten, wlhrend 
2 sogar 3 Tagen keine Einwirkung bernerkt wurde, oder - sagt 
Hr. M e n s c h u t k i n  - war rielleicht die gebildete Rssigsiiure durch 
die Rasen des Glases neutralisirt. Bei den1 einen zu Ende gefiihrten 
72 Stunden dauernden Versuch m i  t Essigsaurezuxatz wurden zur Nen- 
tralisation der gebildeten Essigsiiure 4 ccni titrirten Harytwassers ge- 
braucht. 

Vorausgesetzt nun - da nichts Gegentheiliges angegeben - 
Hr. M e n s c h  u t k i  n habe bei beidcn Versuchen dieselbe Glassorte ver- 
wendct, wie ist es delikbar, dass das Glas in dem einen Falle slrnmt- 
liche in 3 Tagen gebildete Essigsaure neutralisirtc, die so und soviel 
titrirtem Barytwasser entsprach, wlhrcnd in dem anderen Falle eiri 
durch Titration nicht mehr bestimxnbarer Slurezusatz geniigte , das 
Glas fiir dieselbe Zeit so zti sattigen, dass die zu erwartende Siiure- 
incnge erhalten wurde ? Wenn schwach essigsaures Wasser das Glas 
weniger angreift als reines Wasser, so brauchte man gar keinc Essig- 
saure zuzusetzen, essigsaures Anilin musste j a  bei der Zersetzung des 
Acetanilids gebildct werden und hatte in verdiiriiiter Liisung durch 
Dissociation die niithige Essigsiiure geliefert. 

Geht aus den angefiihrtcn Versuchen des Hrn. M e n s c h u t k i i i  
nicht vielmehr hervor, dass die zugesetztc geringe Menge Essigsaure 
erst die Zersetzung einleitete, dass reines Acetimilid durch reines 
Wasser entweder gar nicht oder nur ausserordentlich langsam zersetzt 
wird? 

Es ist bekannt, dass die Anilide durch Mineralsauren leicht zer- 
setzt werden, um so leichter, je concentrirter (bis zu einem gewissen 
Grade) die letzteren sind. Warum sollte nicht auch Essigsaure diese 
Zersetzung bewirken kBnnen? Der  Unterschied ihrer Wirkung von der- 
jcnigen der Salzsaiure z. B. bestiinde nur darin, dass sie eine Grenze 
finden muss, wenn soviel Anilin und Essigsaure in Liisung sich befinden, 
dass essigsaures Anilin in geniigender Menge bestehen kann, um eben 
so vie1 Acetanilid zuruck zu bilden, als zersetzt wird. Man sieht 
hieraus, dass eben nur rerdiinnte Essigsaure wirksam sein kann und 
davs sehr kleirie Meiigen genugen wurden , die Zersetzung einzuleiten 



und die bei der Anilidbildung herrschenden Bedingungen herzustellen, 
d. h. die Reaktion urnkehrbar zu machen. 

Diese zersetzende Wirkung der rerdlnnten Essigsiiure kiinnte 
man allerdings auch bei dem Process der Anilidbildung schon in Be- 
tracht ziehen, es bleibt aber zu bedenken, dass bei Anwendung iiqui- 
valenter Mengen Ariilin und Essigsaure letztere doch erst durch 
Dissociation frei wird. Es sol1 auch keineswegs bestritten werden, 
dass in der Reaktionsgrenze ein Gleichgewichtszustand zwischen h e r  
fortwahrenden Hildung und Zer,srtzung zur Erscheinung komrnt, sondern 
iiur, dass die Zersetzung durch Wasser als solches bewirkt wurde. 

Die zersetzende Wirkung der Sauren auf die Anilide ist wohl auf 
dieselbe Ursache zuriickziifuhren, wie bei ihren Muttersubstanzen, den 
Slurenmiden, d. 11. auf intermediare Salzbildung. Es wiirde sich anders 
nicht erkllren, dass gerade concentrirte Sawen starker wasseranlagernd 
wirken. wie verdiinnte. Formanilid z. B. lijst sich schon in der Kglte 
in starker Salzsaure auf. F d l t  man die Losung alsbald mit Wasser, 
so  wird das Anilid zum Theil noch nnvedndert abgeschieden; nach 
kurzer Zeit ist dies aber nicht mehr der Fall, es hat schon vollstan- 
d i p  Zersetzung zu salzsnurem Anilin und Ameisensaure stnttgefunden. 
Mit sehr verdiinnter Salzsaure kann man das Auilid in der E l t e  
wascheii, ohne dass erhebliche Zersetzung stattfindet. 

Beim Eintritt eines zweiten Siiureradikals in das Molekiil des Am- 
moniaks werden die Anilide sehr labil, wie dies das Witrosoacetanilid 
des Hrn. 0. F i s c h e r ' )  zeigt. So mag auch erst die vorangehende 
Hindung von SBure durch den Stickstoff der Anilide deren leichte 
Spaltbarkeit bedingen. 

Derselben Kritik siiid nun auch meine eigenen Angaben iiber die 
Zrrsetzbarkeit des Formanilids diirch Wasser zu unteiwerfen. Das 
zu den betreffenden Versiichen verwendete Formanilid war rein, d. h. 
im gewiihnlichen Sinne; es zeigte den richtigen Schmelzpunkt, urrd ich 
hielt es  fur geniigend, mich von seiner Neutralitiit dadurch zu iiber- 
zeugen, dass ich es den Bedingungen des nachherigen Versuchs unter- 
warf, d. h. unter Wasser geschmolzen, mit Phenolphtalei'n und einigen 
Tropfen Natron (nahezu normalem) versetzte, wonach auch beim 
Thrchschiitteln die rothe Farbe bestehen blieb. Es besagte diese 
Probe aber nur, dass keine dem verwendeten Xatron iiquivalente 
Menge Arneisensaure oder ameisensaures Anilin in der zur Priifung 
verwendeten Anilidmenge vorhanden war;  eine geringere Menge, die 
es nach Obigem sehr leicht aus wassriger Losung zuriickhiilt, kann 
trotzdem darin enthalten gewesen sein und die nachherige Zersetzung 
durch Wasser eingeleitet haben. Um dies sicher zu constatiren, wurde 
es nicht einmal geniigen, ein solches Formanilid mit Wasser, dern 

*) Diese Berichte IX, 463. 
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etwas Alkali zugesetzt ist, zu erhitzen, denn es ware ja denkbar, dass 
auch cine Spur Anilin als Base, wenn auch weniger energisch wie 
Anleisenskure als Saure, die Zersetzuiig einleiten kiinnte. Man miisste 
also durch iifteres Umkrystallisiren ein absolnt reiiies Produkt zu er- 
langen suchen , einc Aufgabe, die gerade beim Formanilid keine ganz 
leichte sein wird. 

EY bedarf aber vielleicht garnicht mcthr cines solc,lien Versuches. 
Der Umstand, dass ameisensaures Anilin bei zunehmender Verdiinnung 
mit Wasser immer noch Anilidbilduqg zeigte, eine 0.5 procentige 
Ameiseiisaure 2. 13. mit der aquiralenten Menge Anilin nach geuiigend 
langer ErwLrmung eine erliebliche Slureabnahnie ergab? lasst ver- 
muthen, dass auch noch verdiinntere Liisungen bei entsprechend langer 
Erwarmung dies thun werden. Nine durch die direkt zersetzende 
Wirkung des Wassers allein bedingte Grenze, die man doch in diesel 
Richtung zu suchen hiitte, wird uberhaupt garnicht existiren. d. h. 
reines Formanilid wird ebensowenig wie Acetanilid hei der Temperatur 
seiner Bildring durch reines Wasser zersetzt werden. 

B e r l i n ,  im November 1 Y Y - 2 .  

630. A. Michael i s  und A. Reese:  Ueber aromatische Antimon- 
verbindungen und eine neue Bildungsweise aromatischer Arsen- 

verbindungen. 
[Mittheilung ails dem organischen I~boratorium dcr technischen Hochs~liule 

zu Aacheii,] 
(Eingegangeri arn 1. December.) 

In  einer friiheren Mittheilung haberi wir gezeigt, dass durch Ein- 
wirkung von Natrium auf ein durch Aethcr verdiinntes Gemisch von 
Rrombenzol und Phosphorchloriir, Triphenylphosphin in rcichlicher 
Menge gebildet wird. In iiliitliclicr \Veise lassen sieh auch T r i p h e n y l -  
a r s i n  und T r i p h e n y l s t i b i n  erhalten. Trl'igt man Natriurn in ein 
Gemiscli von Arsenchloriir , Rrombenzol und Aether ein , so erwarmt 
sich dieses sogleich, so dass man durch Einsetzen des Gefasses in 
kaltes Wasser kiihlen muss. Nach einiger Zeit zeigt sich das Natrium 
lebhaft angegriffen und beim Verdunsteii des Stherkchen Piltrats hinter- 
bleibt eine iilige, bald krystalliniscli erstarrende Masse, die dnrch ein- 
maliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol reines Triphenylarsin 
liefert. Er- 
hitzt man letzteres mit iiberschiissigem Arsenchloriir im zugesclimol- 
zenen Rohr liingere Zeit a u f  25O0, so erhalt man glatt Monophenyl- 
arsenchloriir : (C, H S ) ~  As + 2As Cla = 3 CS €15 As Clz. 

Aus letzterem aber lassen sich die meisten cler friiher bcschrie- 
benen aromatischen hrsenverbindiiiigeit erlialten, so dnss diesc jetzt 

Aus 19 g Arsenchloriir erhielten wir 23 g reines Arsin. 




