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54.5% welche ich frither!) beschrieben habe, erhalten. Die Analysen
ergaben:
1) Triithylphenylammoniumbromid.
0.2287 g Substanz gaben 0.1859 g Bromsilber.
Ber. fir CsHs N(CqHs)3Br Gefunden
Br 34.88 34.54 pCt.
2) Aethylacetanilid.
I. 0.1618 g Substanz gaben 0.4395 g Kohlensdure und 0.1338 g
Wasser.

II. 0.1732 g Substanz gaben 0.4709 g Kohlensdure und 0.1271 g
Wasser.

Berechnet Gefunden

fir CeHs NCsH;C3H30 I.
C 73.61 74.35 74.14 pCt.
H 7.97 9.14 8.14 »

Die Reaction war somit verlaufen nach der Gleichung:

2 Cs Hy N (Ca H)s + CaH3 OBr = Cg Hy N (C2 Hs)3 Br + CeHs N «:8;5;0.

Die vorstehend beschriebenen Versuche habe ich in Gemeinschaft
mit Hrn. Alexander Dingeldey ausgefihrt.

408. W. Staedel: Darstellung der Phenylessigsiure.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule
in Darmstadt.]

(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

Von den zahlreichen Bildungsweisen der Phenylessigsiure knnen
fir die Gewinnung grosserer Mengen wohl nur die von Cannizzaro?)
entdeckte Umwandlung des Benzylcyanids und die von Spiegel3) be-
schriebene Zersetzung der Phenylchloressigsiure durch Zinkstaub in
Betracht kommen. Nach Spiegel wird aus Benzaldehyd, Cyankalium
und Salzsiiure quantitativ das Nitril der Mandelsiure erhalten; dieses
wird mit dem doppelten Volumen bei 00 gssittigter Salzsiure 2 Stunden
auf 130— 1400 erhitzt und die hierbei entstandene Phenylchloressig-

Yy Diese Berichte XVI, 30.

%) Apn. Chem. Pharm. 96, 246.

3) Diese Berichte XIV, 239.
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siure in ammoniakalischer Lésung mit Zinkstaub in der Kilte, unter
betrdchtlicher Wirmeentwicklung, zu Phenylessigsdure reducirt. »Bei
dem billigen Preise, zu welchem das Bittermandelsl auf den Markt
kommt, eignet sich diese Methode fiir die Darstellung von Phenyl-
essigsidure und ist bei dem glatten Verlaufe aller Reactionen der um-
stindlichen Gewinnung aus Benzylchlorid vorzuziehene.

Bedenkt man, dass die Verseifung des Benzylcyanids zu Phenyl-
essigsiure nach den seither gebrduchlichen Methoden keineswegs sehr
rasch verliuft, 80 muss man dieser Bemerkung Spiegel’s zustiinmen.
So soll man nach Thomas Maxwell!) Benzylcyanid mit der
doppelten Gewichtsmenge englischer Schwefelsiure erhitzen und, so-
bald Reaction eintritt, die ganze Masse in kaltes Wasser giessen, um
zuniichst auf diese Weise das Amid der Phenylessigsidure zu gewinnen,
welches dann durch Kochen init Natronlauge, bis zum Aufhoren der
Ammoniakentwicklung, zersetzt werden soll.

Einfacher verfihrt W. Mann?), welcher dic durch dreistiindiges
Kochen von Benzylchlorid mit Cyankalium, Alkohol und Wasser dar-
gestellte alkoholische Losung des rohen Benzyleyanids destillirt und
nun alles bis 236° iibergehende mit wissriger, sehr concentrirter Kali-
lauge 5 Stunden lang kocht; aus der Reactionsmasse wird der Alko-
hol verjagt, die erhaltene Salzmasse in der eben ausreichenden Menge
Wasser gelost und durch Salzsiure zersetzt. Sowohl Maxwell als
Manon machen keine Angaben iber die nach ihrem Verfahren zu er-
zielenden Ausbeuten. Ihre Verfahren sind nicht gerade umstiindlich
und liefern eine reine Siure, doch ist dic Verseifung des Cyanids
immerhin eine zeitraubende Arbeit.

Im hichsten Grade einfach aber gestaltet sich die Darstellung der
Phenylessigsidure, wenn man sich zur Zersetzung des Benzylcyanids
des von H. Beckurts & R. Otto?) zur Umwandlung der Nitrile in
Siuren empfohlenen Gemisches von englischer Schwefelsidure mit wenig
Wasser bedient.

Ich habe nach diesem Verfahren wihrend der letzten fiinf Jahre
hdufig Phenylessigsdure von den Practicanten meines Laboratoriums
als Uebungspridparat darstellen lassen.

Zu diesem Zwecke wurde Benzylchlorid, im Wesentlichen nach
dem von Mann beschriebenen Verfahren, in Benzyleyanid umgewandelt
und von dem Reactionsproducte die zwischen 210 und 235° siedenden
Antheile weiter wie folgt verarbeitet. (Beispielsweise betrug die Aus-
beute an solchem Destillate aus 800 g kiuflichem, technischen Benzyl-

1) Diese Berichte XII, 1764.
7) Diese Berichte XIV, 1645.
3) Diese Berichte X, 262.
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chlorid einmal 623 g, also 84 pCt. der der Gleichung entsprechenden
Menge.) Je 100g wurden mit 300 g einer Mischung von 3 Vol. eng-
lischer Schwefelsiure und 2 Vol. Wasser vermischt und in einem, mit
weitem Abzugsrohr, welches zweimal rechtwinklig gebogen war, ver-
sehenen Halbliterkolben auf freiem Feuer so lange erhitzt, bis eine
an der Bildung kleiner Dampfblischen erkennbare Reaction begann.
Die Flamme wurde nunmehr entfernt; in wenigen Secunden steigerte
sich die Reaction bis zu stirmischer Heftigkeit, die ganze Masse
gerieth in starkes Sieden und stiess reichlich Didmpfe aus. Liess
man diese Diampfe entweichen, so hatte man bis auf 10 pCt. sich be-
laufenden Verlust, in einem selbst sehr langen Kiihler, waren dieselben
nicht zu verdichten. Dieselben wurden daher in kaltes Wasser ge-
leitet, das sie vollstindig zuriickhielt. Um ein Zuriicksteigen dieses
Wassers in das Reactionsgefiss zu verhiiten, welches ohne Frage eine
Zertrimmerung des Gefisses zur Folge gehabt hitte, wurde das oben
erwihnte, zweimal rechtwinklig gebogene Abzugsrohr in den einen
Hals einer zweihalsigen, etwas Wasser enthaltenden Flasche so ein-
gefiigt, dass es nicht in das Wasser eintauchte; durch den anderen
Hals dieser Flasche war ein mit seinem Rohre in das Wasser ein-
tauchender Trichter eingesetzt. Auf den Trichter wurde weiter eine
Schale aufgelegt.

Wenn die Dampfentwicklung begann, wurde das Wasser in den
Trichter heraufgeschleudert, vor dem Verspritzen jedoch durch die
aufgelegte Schale gehindert. Nachdem die erste heftige Reaction,
welche etwa 20 Secunden lang dauerte, voriiber war, wurde noch etwa
2—3 Minuten lang mit der Flamme erwirmt, um zu sehen, ob noch
eine weitere Reaction eintrite (was stets dann der Fall war, wenn
man beim ersten Erwirmen die Flamme zu friihe entfernt hatte), und
wenn dies nicht der Fall war, die Masse erkalten gelassen. Die ganze
Operation dauerte in der Regel nicht 10 Minuten lang. Die Zer-
setzung jener 623 g rohen Benzylcyanids dauerte nicht ganz eine Stunde.

War die Masse erkaltet, so wurde sie mit Wasser vermischt und
die nunmehr vorhandene Phenylessigsiure durch Waschen mit kaltem
Wasser von Schwefelsiiure befreit. Aus den sauren Waschwissern
schied sich in der Regel noch eine kleine Menge schén krystallisirter
Phenylessigsiure aus, eine grossere Menge konnte ihnen durch Aus-
schiitteln mit Aether entzogen werden. Die so gewonnene Phenyl-
essigsdure enthillt entweder gar keine oder nur geringe Mengen von
Phenylacetamid. Bei dem letzten Versuche wurden neben 615 g reiner
Phenylessigsiiure 15 g Phenylacetamid erhalten.

Wesentlich fir das Gelingen des Versuches ist, dass die Reaction
der Schwefelsdiure auf das Benzylcyanid recht heftig sei. Erhitzt man
anfinglich nicht lange oder nicht hoch genug, so verliuft die Reaction
langsam, es tritt dann beim wiederholten Erhitzen eine zweite Reaction
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ein, aber es hat sich eine gréssere Menge von Phenylacetamid ge-
bildet.

Die bei der ersten heftigen Reaction entweichenden Dimpfe sind
ausser Wasser fast nur Benzylcyanid; sie verdichten sich in dem vor-
gelegten Wasser vollkommen. Das Benzyleyanid, etwa 10 pCt. der
angewendeten Menge, scheidet sich als weisses Oel aus; es wird spiiter
zu verarbeitenden Portionen zugegeben.

Ein gewandter Arbeiter kann nach dem beschriebenen Verfahren
in 5 Stunden leicht 1 Kilo Benzylchlorid auf Phenylessigsiure ver-
arbeiten und zwar mit den einfachsten Hilfsmitteln von Apparaten und
Chemikalien. Bei dem oben erwilnten Versuche mit 800 g techni-
schem Benzylchlorid wurden also 615 g reiner Siure neben 15 g Phenyl-
acetamid erhalten, dies entspricht einer Ausbeute von 71.5 pCt. der
aus der Gleichung berechneten Menge.

Der geringe Preis des technischen Benzylchlorids, sowie aller
anderen zu diesen Arbeiten erforderlichen Materialien, der Umstand,
dass alle Reactionen rasch verlaufen, dass sie in offenen Gefissen
durchgefiihrt werden kénnen, macht die Phenylessigsdure nicht allein
zu einem recht billigen, sondern auch sehr leicht und bequem zu-
giinglichen Priparate.

409. W. Staedel und H. Bauer: Ueber Azoverbindungen.
[Mittheil. von W. Stacdel aus dem chemischen Laboratorium der technischen
Hochschule in Darmstadt.]

(Eingegangen am 9. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Gelegentlich einer zu Demonstrationszwecken ausgefihrten Bil-
dung von Phenol aus Apilin machte ich die Beobachtung, dass wenn
man in eine stark verdiinnte, stark saure Ldsung von Anilinsulfat,
welche man in der Kiilte mit Natriumnitrit versetzt hat, Wasserdampf
so lange einleitet, dass eben die Verfliichtigung von Phenol beginnt,
und sodann erkalten lisst, die erkaltete Liosung erfiillt ist mit kleinen,
stark glinzenden Krystallblittchen von schwefelsaurem Amidoazo-
benzol. Diese Beobachtung gab Veranlassung zu einer Reihe von
Versuchen, deren Resultate im Folgenden mitgetheilt werden sollen.

I. Darstellung von Diazoamidobenzol.

Fiir die Darstellung des Diazoamidobenzols sind mehrere vorziig-
liche Methoden bekannt, trotzdem diirfte die Mittheilung des folgenden



