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54.50, welche ich friiher l) beschrieben habe, erhalten. Die Analysen 
ergaben: 

1) Trislthylphenylammoniumbromid. 
0.2287 g Substanz gaben 0.1859 g Bromsilber. 

Ber. fiir CsHsN(C:,H&Br Gefunden 
Br 34.88 34.54 pct. 

2) Aethylacetanilid. 
I. 0.1618 g Substanz gaben 0.4395 g Kohlensaure und 0.1338 g 

Wasser. 
11. 0.1732 g Subetanz gaben 0.4709 g Kohlensaure und 0.1271 g 

Wasscr. 
Berechnet G e f u n d e n 

fiir CsH.5 NQ Hg Ca H30 I. 11. 
C 73.61 74.35 74.14 pCt. 
H 7.97 9.14 8.14 

Die Reaction war somit verlaufen nach der Gleichung: 

Die vorstehend beschriebenen Versuche habe ich in Gemeinschaft 
mit Hrn. A l e x a n d e r  D i n g e l d e y  ausgefiihrt. 

408. W. Steedel: Deretellung der Phenyleeaigsilure. 
[Mittheilung au8 dem chemischen Laboratorium der technischen Eochschule 

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

Von den zahlreichen Bildungsweisen der Phenylessigsiiure konnen 
fiir die Gewinnung grosserer Mengen wohl nur die von Cannizzaro2) 
entdeckte Umwandlung des Benzylcyanids und die von Spiegels) be- 
schriebene Zersetzung der Phenylchloressigsslure durch Zinkstaub in 
Betracht kommen. Nach S p i  e ge  1 wird aus Benzaldehyd, Cyankalium 
und Salzsaure quantitativ das Nitril der Mandelsaure erhalten; diesea 
wird mit dem doppelten Volumen bei 00 gssiittigter Salzsaure 2 Stunden 
auf  130- 1400 erhitzt und die hierbei entstandene Phenylchloressig- 

~ 

*) Diese Berichte XVI, 30. 
l) Ann. Chem. Pharm. 96, 246. 
3, Diese Berichte XIV, 239. 
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saure in ammoniakalischer Liisung mit Zinkstaub in der  Kalte, unter 
betrachtlicher Warmeentwicklung, zu Phenylessigsaure reducirt. aBei 
dem billigen Preise, zu welchem das Bittermandeliil auf den Markt 
kommt, eignet sich diese Methode fiir die Darvtellung von Phenyl- 
essigsaure und ist bei dem glatten Verlaufe aller Reactionen der um- 
stiiidlichen Gewinnung aus Benzylchlorid vorzuziehenc. 

Bedenkt man, dass die Verseifung des Benzylcyanids zu Phenyl- 
essigsaure nach den seither gebrauchlichen Methoden keineswegs sehr 
rasch verliiuft, so muss niaii dieser Bemerkung S p i e g e l ' s  zustiinmen. 
So sol1 man nacli T h o  m a s  M ~ a x w e l l  ') Benzylcyanid mit der 
doppelten Gewichtsmenge eiiglischer Schwefelsaure rrhitzen und, so- 
bald Reaction eintritt, die ganze Masse in kaltes Wasser giessen, um 
zuiilchst auf diese Weise das Amid d r r  Pbenylessigsiirire zu gewinnen, 
welches danii durch Kochen init Natronlauge, bis zum Aufhijreii der  
Arnmoniakentwicklung, zersetzt werden SOH. 

Einfacher verflhrt W. M a n  n *), welcher die durch dreistiindiges 
Kochen von Benzylchlorid rnit Cyaiikalium, Alkohol und Wasser dar- 
gestellte alkoholische Losung des rohen Renzylcyanids destillirt und 
nun alles bis 236O iibergehende mit wiissriger, selir coiicentrirtc I' liali- 
lauge 5 Stunden lang kocht; aus der Keactionsniasse wird der Alko- 
hol verjagt, die erhaltene Salzniasse in der e b w  auureichenden Menge 
Wasser geliist und durch Salzsiiilirt. zersetzt. Sowohl M a x w e l l  als 
Mani i  rnachen keine Angabeii iiber die nach ihrern Verfahren z u  er- 
zielenden Ausbeuten. Ihre  Verfithren sind nicht gerade umstandlich 
und liefern eine reine SCure, doch ist die Verseifung des Cyenids 
irnmerhin eine zeitraubende Arbeit. 

Ini hiichsten Grade einfach aber gestaltet sich die Darstellung der  
Phenylessigsaure, wenii man sich zur Zersetzuug des Benzylcyanids 
des von H. B e c k u r t h  & R. O t t o S )  zur Umwandlung der Nitrile in 
Siiuren empfohlenen Geinisches von eiiglischer Schwefelsiiure rnit wenig 
Wasser bedient. 

Ich habe nach diesem Verfahren wlhreiid der letzten fiinf J a h r e  
haufig Phenylessigsaure von den Practicanten meines Laboratoriums 
als Uebungspraparat darstellen lassen. 

Zu diesem Zwecke wurde Benzylchlorid, im Wesentlichen nach 
dem von M a  11 II beschriebenen Verfahren, in Benzylcyanid umgewandelt 
und von dem Reactionsproducte die zwischen -210 und '2350 siedenden 
Antheile weiter wie folgt verarbeitet. (Beispielsweise betrug die Aus- 
beute an solchem Destillate aus 800 g kauflichem, technischen Benzyl- 

I) Dime Bericlite XII, 1764. 
%) Diese Berichte S IV,  1645. 
3, Dieee Berichte X, 263. 
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chlorid eiomal 623 g, also 84 pCt. der der Gleichung entsprechenden 
Menge.) J e  lOOg wurden mit 3 0 0 g  einer Mischung von 3 Vol. eng- 
lischer Schwefelsiiure und 2 Vol. Wasser vermischt und in einem, mit 
w e  i t e  m Abzugsrohr, welches zweimal rechtwinklig gebogen war, ver- 
eehenen Halbliterkolben auf freieni Feuer so lange erhitzt, bie eine 
an der Bildung kleiner Dampf blaschen erkennbare Reaction begann. 
Die Flamme wurde nunniehr entfernt; in weoigen Secunden steigerte 
sich die Reaction bis zu stiirmischer Heftigkeit, die ganze Masse 
gerieth in starkes Sieden und stiess reichlich Dampfe aus. Liess 
man diese Dampfe entweichen, so hatte man bis auf 10 pCt. eich be- 
laufenden Verlust, in einem selbst sehr langen Kiihler, waren dieselben 
nicht zu verdichten. Dieselben wurden daher in kaltes Wasser ge- 
leitet, das  sie vollstandig zuriickhielt. Urn ein Zurficksteigen dieses 
Wassers in das Reactionsgefiss zu verhiiten, welches ohne Frage eine 
Zertriimmerung des Gefiiases zur Folge gehabt hatte, wurde das oben 
erwahnte, zweimal rechtwinklig gebogene Abzugsrohr in den einen 
Hals einer zweihalsigen, etwas Wasser enthaltenden Flasche 80 ein- 
gefiigt, dass es nicht in das  Wasser eintiruchte; durch den anderen 
Hals dieser Flaache war ein mit seinem Rohre in das Wasser ein- 
tauchender Trichter eingesetzt. Auf den Trichter wurde weiter eine 
Schale aufgelegt. 

Weiin 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 Flamrne erwarmt, urn zu sehen, ob noch 
eine weitere Reaction eintrate (was stets dann der Fall war ,  wenn 
man beim ersten Erwarmexi die Flamme zu friihe entfernt hatte), und 
wenn dies nicht der Fall war, die Masse erkalten gelassen. Die ganze 
Operation dauerte iu der Regel nicht 10 Minuten lang. Die Zer- 
setzung jener 623 g rohen Benzylcymids dauerte nicht ganz eine Stunde. 

War die Masse erkaltet, so wurde sie mit Wasser vermischt und 
die nunmehr vorhandene Phenylessigsaure durch Waschen mit kaltem 
Wasser von Schwefelsaure befreit. Aus den sauren Waschwaasern 
schied sich in der Regel noch eine kleine Menge schiin krystallisirter 
Phenylessigsaure aus, eine griiasere Menge konnte ihnen durch Aus- 
echfitteln mit Aether entzogen werdeii. Die so gewonnene Phenyl- 
essigsaure enthalt entweder gar keine oder nur geringe Mengen von 
Phenylacetamid. Bei dem letzten Versuche wurden neben 615 g reiner 
Phenylessigsaure 15 g Phenylacetamid erhalten. 

Wesentlich f i r  das Gelingen des Versuches ist, dass die Reaction 
der Schwefeleaure auf das  Benzylcyanid recht heftig sei. Erhitzt man 
a n h g l i c h  nicht lange oder nicht hoch genug, so verlauft die Reaction 
langeam, es tritt dann beim wiederholten Erhitzeo eine zweite Reaction 
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ein,  aber es hat sich eine griissere Menge von Phenylacetamid ge- 
bildet. 

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

Ein gewandter Arbeiter kann nach dem beschriebenen Verfahren 
in 5 Stunden leicht 1 Kilo Benzylchlorid auf Phenylessigsiiure ver- 
arbeiten und zwar rnit den einfachsten Hilfsmitteln von Apparaten und 
Cheinikalien. Bei dern oben erwahriten Versuche mit 800 g techni- 
schern Benzplchlorid wurden also 615 g reiner SRure neben 15 g Phenyl- 
acetaniid erhalten, dies entspricht einer Ausbeute von 71.5 pCt. der 
aus der Gleichiing berechneten Menge. 

Der geringe Preis des techiiischen Henzylchlorids, sowie aller 
aiideren zu diesen Arbeiten erforderlichen Materialien, der Umstand, 
dass alle Reactionen rasch verlaufen, dass sie in offenen Gefassen 
durchgefuhrt werdeii kiinnen, macht die Phenylessigsaure nicht allein 
zu einem recht billigen, soiidern auch sehr leicht und bequem zu- 
giinglichen Prlparate. 

400. W. Staedel und H. Bauer: Ueber Asoverbindungen. 
[ Mittheil. von W. S t aede  I 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 ausgefiihrten Bil- 
dung von Phenol aus Anilin machte ich die Beobachtung, dass wenn 
man in eine stark verdinnte, stark saure Losung von Anilinsulfat, 
welche mati in der K d t e  mit Natriurnnitrit versetzt hat, Wasserdampf 
so lange einleitet, dass eben die Verfllchtigung von Phenol beginnt, 
und sodann erkalten Ibsst, die erkaltete Losung erfullt ist mit kleinen, 
stark glanzenden Krystallbliittchen von schwefelsaurem Amidoazo- 
benzol. Diese Beobachtung gab Veranlaesung zu einer Reihe von 
Versuchen, deren Resultate im Folgeriden mitgetheilt werden sollen. 

I. Dar s t e l  1 u n  g v o n  D i a z  o a n i i d  o b e n  zol. 

F u r  die Darstelluiig des Diazoamidobenzols sind mehrere vorzug- 
liche Methoden bekaniit, trotzdem diirfte die Mittheilung des folgendeii 


