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86 Brombenzol.

Eigenschaften:

Farblose, durchsichtize Prismen oder Blitter. Schmelz-
!lill]l]ﬂ 134.°, J;I'it.‘ij‘_’ ]lni.\l]l('il im Wasser und ]I!_‘jh.‘w'l][ _\.H\'uhll]_
schwer losheh in Aether, unlislich in Chloroform.

Bildet, wie eine einwertige Base, mit Siuren Salze. von
denen das salpetersaure und das oxalsaure durch ihre Schwer-
loslichkeit in kaltem Wasser iili.‘-;'_'i-f.[_‘it'iJEJ:-i sind und zur Ab-
scheidung des Harnstoffes aus konzentrierten Lisungen z. B.
stark eingedampftem Harn dienen kinnen.

In stark verdimnter Losung giebt Harnstoff auf Zusatz
von Mercurinitratlosung einen kornigen, weissen Niederschlag
von der Formel 2CON,H, + HgNO, 4 3HgO.

Durch Ueberhitzen mit Wasser oder Kochen mit Alkali-

losungen oder Erwiirmen mit konzentrierter Schwefelsiiure wird

der Harnstoff in Kohlendioxyd und Ammoniak iibergefiihrt
(normale \.'1'1':-:1‘]'1‘1I11;[]'. ?"":'L]lwl rige Siure oder alkalische Natrium-
hypobromitlosung liefern mit Harnstoff: Kohlendioxvd, Wasser
und Stickstoff. Auf der Messung des so entwickelten Stick-
stotfes beruhen einige Methoden zur guantitativen Harnstoff-
bestimmung (vergl. z. B. Hiifner, J. pr. Ch., N. F. [1871] 3,;
Lunge, Ber. [1885] 18.2050).

30. Brombenzol: C_H.Br.

Litteratur: Couper, Ann, (1857) 104.225; Fittig, Ann. (1862) 121,361 ;
Michaelis, Graeff, Ber. (1875) S¢22: Schramm, Ber. (183%5)
18,807,

Chemischer Vorgang:

C,H, 4+ Br, = C _H.Br + HBr.
(Benzol (Brombenzol)
Das zugesetzte Eisen dient als Bromiibertriiger.
Darstellung:
a0 g Benzol,
33 eem Brom (= 110 ¢),
1 g Eisenspine.
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In einem etwa 300 cem fassenden Rundkolben, dessen

Hals an das untere Ende eines weiten Kiihlrohres angeschmolzen

ist, bringt man 50 g Benzol und 1 g grobe Eisenspiine und
liisst zu dem Gemische auns einem (gut

Fig, 23,

schliessenden) Hahntrichter 35 cem Brom
unter hitufigem Umschiitteln des Kolben-
inhaltes hinzutropfen. Sehr bald tritt in
reichlicher Menge Bromwasserstoffsiiure
auf, welche mit Brom und etwas un-
veriindertem Benzol aus dem oberen Ende
der Kiihlrohre entweicht, Man lidsst sie
nicht verloren gehen, sondern nimmt
site iIn Wasser auf. Zu diesem Zweck

ist in das Kiihlrohr ein zweimal recht-

winklie gebogenes Gasentbindungsrohr _
eingesetzt (IFig. 23), welches in ein : J
Wasser enthaltendes (efiiss fiithrt und

etwa Y2 ecm iliber dem Niveau des

Wassers endet. Die Reaktion wird
sechliesslich durch allmihliches Erhitzen i|l

des Gemisches in einem Wasserbade zu

Ende gefiihrt. Nachdem die Entwicke-
lung von Bromwasserstoffsiiure nach-

gelassen hat, wiischt man das tief rot-
braun gefirbte Reaktionsprodukt mit
verdiinnter Natronlauge; hierbei scheidet sich das gehildete
Monobrombenzol, noch gemengt mit etwas (p-)Dibrombenzol
und Benzol, als gelblich gefirbtes, zu Boden sinkendes
Oel ab.

Zn seiner Reinigung wird es mehrmals im Scheidetrichter
mit Wasser gewaschen, dann mit Wasserdampf iibergetrieben
(Fig. 25). Wenn sich dabei Krystalle von festem Dibrom-
benzol im Kiihler zu zeigen beginnen, fingt man das Destillat
in einer zweiten Vorlage auf und destilliert weiter. so lange
noch etwas iibergeht. Das vom Wasser im Scheidetrichter
befreite und mit Calciumchlorid getrocknete Monobrombenzol
wird rektifiziert. Nachdem das unveriinderte Benzol abdestilliert




el Aethylbenzol.

ist, steigt das Quecksilber schnell anf 145° Das bis 170°
Uebergehende wird gesondert aufgefangen und liefert bhei
nochmaliger Fraktionierung in dem zwischen 150 und 157
siedenden Anteil reines Brombenzol in einer Ausbeute von
etwa 70 g.

Geringe Mengen von p-Dibrombenzol bleiben bei der
zwelmalicen Rektiikation mm dem Siedekolben zuriick, Man
giesst diese Riickstiinde noch warm in ein Porzellanschiilchen,
wo sie beim Erkalten erstarren, zerreibt sie in der Kiilte mit
Aether oder Alkohol zur Entfernung des Monobrombenzols
und krystallisiert sie aus Alkohol 1—2mal um.

Die verdiinnte, wisserice Bromwasserstofflosung, welche
man bei der Reaktion erhalten hat, wird fraktioniert. Dabei
oeht zuerst fast nur Wasser (nebst dem vorhandenen Brom
und Benzol) iiber: dann steigt das Thermometer rasch auf
126° bei welcher Temperatur eine Bromwasserstoffsiiure von
48°% iiberdestilliert. Diese wird gesondert aufgefangen und

kann (durch Neutralisation mit reinem Kaliumcarbonat und
Abdampfen bis zur Krystallisation) auf Kaliumbromid ver-
arbeitet werden, welches zur Herstellung von Aethylbromid

Verwendung finden kann.
Eigenschaften:

Monobrombenzol: Farblose Fliissigkeit. Schmelzpunkt

Siedepunkt 155,6° Spez. Gew. 1,49095 bei 20°.

1]

—31
p-Dibrombenzol: Farblose, monokline Prismen oder

Blitter, welche hei 89° schmelzen und bei 219° sieden,

31. Aethylbenzol: C.H

= O S GHL O
Litteratur: Tollens, Fittig, Ann., (1864) 131:0; Fittig, Konig,
Ann. (1B67) 144,277,

Chemischer Vorgang:

CH,Br 4 O,H,Br 4 2Na = C,H, .C,H, - 2NaBr.

(13 Hl -
(Brom- (Aethyl- (Aethylbenzol)
henzol) bromid)
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A ethylbenzol, 89

Darstellung:
0 1 Brombenzol,
52 q Aethylbromid,
26,5 g Natrium,
100 g Acther.

Zu ungefiihr 100 g kalt gehaltenem, remen, mit Caleium-
chlorid sorgfiiltie entwiisserten Aether, der sich in einem
trockenen Rundkolben von etwa %4 Liter Inhalt befindet,
giebt man 26,5 g gut abgepresstes metallisches Natrium in
Form mielichst diinner Scheiben und setzt dann den Kolhen
mit einem absteigenden Kiihler und Vorlage in Verbindung.
Wenn die beim Eintragen des Natriums in den Aether an-

finglich lebhaftt auftretende Wasserstoffentwickelung nach-

gelassen hat, erniedrigt man die Temperatur des Kiihlwassers

durch Emtragen von Eisstiickchen auf 0° und giesst die vor-

her bereitete, vollic wasserfreie Mischung von 60 g Brom-
benzol und 52 g Aethylbromid auf einmal hinzu, Das Ge-
misch iiberlisst man jetzt bei 0° sich selbst; bei der bald
eintretenden Reaktion, die sich dadurch zu erkennen giebt, dass
sich die anfangs silberglinzenden Natriumstiickchen blaun-
schwarz firben und zu Boden sinken, wird so viel Wiirme
frei, dass die Flilssigkeit trotz der Abkithlung mit His, fiir
welche wiithrend der Dauer des Prozesses Sorge getragen werden
muss, mitunter ins Sieden geriit und ein Teil des Aethers
in die Vorlage itberdestilliert. Man entfernt den Kolben nicht
eher aus dem Kiihlgefiisse, als bis die Reaktion voriiber ist,
verjagt dann den noch vorhandenen Aether durch Destillation
aus dem Sicherheitswasserbade und destilliert den Riickstand
aus dem frei aufgehiingten Kolbhen. Dies geschieht am besten
moglichst rasch mit grosser leuchtender Flamme, von welcher
bei kreisformigem Herumbewegen um den Kolben nur dessen
Seitenwiinde umspiilt werden. Das gelblich gefiirbte, violett
fluoreszierende Destillat, noch verunreinigt mit etwas Aether
und Benzol, wird aus einem Ladenburgschen Kolben rekti-
fiziert: aus dem zwischen 120—145° siedenden Anteil erhilt

137°

man bei nochmaliger Destillation leicht eine bei 133
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) Nitrobenzol,
siedende Fraktion, die fast reines Aethylbenzol ist. — 60 ¢

Brombenzol liefern durchschnittlich 27—28 ¢ Aethylbenzol,
d. 5, 68 |’i‘|_ir.="'lif der f1]1_’1:I‘l_'l’j.-h'[:!"l] ."\ll.al,lt'lltl_'.

Das im Rundkolben zuriickbleibende Natriumechlorid ent-
hiilt hiufig noch unveriindertes Natrium, muss daher. wie
alle metallisches Natrium enthaltenden Riickstinde.
alsbald unschiidlich gemacht werden. Es eeschieht in diesem
Falle am besten so, dass man den Kolben mit seinem Inhali
durch Fortschleudern an einem dazu geelgneten Orte zer-
trimmert und auf die Natriumreste aus grosserer Ent-
fernung reichlich Wasser spritzt. In anderen Fiillen empfiehlt
es sich oft, Natriumreste durch allmiihliches Eintragen in
starken Alkohol zu beseitigen.

Eisenschaften:

Farblose Fliissigkeit. Siedepunkt 136,5°, spez. Gew.

0,88316 bhei 0°, Liefert bei der Oxydation mit Kaliumn-

bichromat und Schwefelsiure Benzoesiure.

32. Nitrobenzol: C,_H.NO,.

i
Litteratur: Mitscherlich, Ann. (1834) 9,47, 12,305: Mulder, J. pr. Ch.
(1879) 193353 G. Schultz, Chem. des Steinkohlenteers. 2. Aufl
1886), 2455 L. Meyer, Ber. (1889) 22s,
Chemischer Vorgang:
CH; 4+ HNO,=C,H.NO, + H,0.
(Benzol) (Nitrobenzol)
Die zugesetzte konzentrierte Schwefelsiiure nimmt das ent-
stehende Wasser auf und befirdert dadurch die Reaktion.
Darstelluneg:
/8 g Benzol,
110 g rohe Salpetersiure vom spez. Gew. 1,386,
(|| 180 g konzentrierte Schwefelsiure,
Zu einem erkalteten Gemische von 110 g roher Salpeter-
saure (spez. Gew. 1,386) und 180 g roher eneclischer Schwefel-
siiure (spez. Gew. etwa 1,83), das sich in einem ungefiihr




Nitrobenzol. 01

400 cem fassenden Rundkolben befindet, setzt man allmiihlich
und in kleinen Anteilen, unter stetem, tiichtigen Um-
schiitteln des Kolbeninhalts 78 g reines Benzol!). Man
achte dabeil darvauf, dass die "l‘ulnju_'r:lrlu* des Gremisches he-
sonders bei Beginn der Reaktion nmicht iiber 45—50" steige

und kiihle nétigenfalls den Kolben durch Eintauchen in kaltes

Wasser. Alshald beginnt die Abscheidung

o3

des gebildeten
Nitrobenzols, das als Olige Schicht auf dem Gemische der
Siuren schwimmt. Der Kolben darf wihrend der Reaktion
nicht etwa verkorkt werden, da er sonst gesprengt werden
kinnte.

Ist alles Benzol hinzugegeben, so setzt man auf den
Kolben ein weites, diinnwandiges Steigrohr (Kiihlrohr) und
erwirmt ihn unter fortgesetztem Umschiitteln noch etwa
s Stunde auf dem siedenden Wasserbade, schiittelt dann das
ganze Reaktionsgemisch in einen ungefiihr 172 Liter halten-
den Scheidetrichter mit 1 Liter Wasser durch, lisst das nun
die untere Schicht bildende Nitrobenzol ab, wiischt es im

Y Bei der I":L!'H[t'”lil'i_u des Nitrobenzols im orossen ldsst man um-
gekehrt das Sduregemisch zu dem Benzol fliessen, um eine zn heftige

Einwirkung zu verhiiten.
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H‘} Nitrobenzol.

Scheidetrichter noch 1—2mal mit Hh_;'w]ﬁi].'.l' dem ~i-i_|-1:e-ih"!|
Volumen Wasser, trennt es sorgfiiltiec von diesem und erwiirmt
es in einem Kdélbchen von etwa 150 cem Inhalt mit 10—15 ¢
entwiissertem Calciumchlorid auf dem Wasserbade, his die
anfangs trithe Fliissickeit ganz klar geworden ist, oder lisst
es mit dem Caleiumchlorid iiber Nacht stehen. Das so ge-
trocknete Nitrobenzol wird vom Calciumechlorid abgegossen
in ein Fraktionierkolbehen, welches davon nur etwa zur Hiilite
gefiillt wird, Das seitliche Abflussrohr miindet in ein langes
Kiihlrohr (Fig, 24). Die Destillation geschieht im Digestorium
iiber freier Flamme oder besser — um einer Ueberhitzung
der Kolbenwandung vorzubeugen auf dem Drahtnetz, Mit
den ersten Tropfen gehen noch Spuren von Wasser und un-

veriindertem Benzol iiber, dann steigt das Quecksilber schnell

auf 203° und zwischen 203—206° (wenn der Quecksilber-
faden ganz im Dampf) geht alles Nitrobenzol iiber, das in
einer trockenen Vorlage, gesondert von dem Vorlaufe, auf-
gefangen wird. Ist die Vorlage leer gewogen worden, so
kann man sogleich die erhaltene Ausbeute (ohne Verluste
durch Umgiessen ete.) bestimmen. Sobald der Inhalt des
Fraktionierkolbens sich bei der Destillation stark briunt, wird
dieselbe unterbrochen. Im Riickstande bleibt neben Nitro-
benzol auch etwas m-Dinitrobenzol. Durch nochmalige De-
stillation, die aber fiir die Weiterverarbeitung des Nitrobenzols
auf m-Dinitrobenzol oder auf Anilin unnétig ist, kann das
Nitrobenzol vollstiindig rein erhalten werden. — Die Ausbeute
an einmal destilliertem, nahezu reinen Nitrobenzol betriet ge-

wohnlich etwa 106 g = 86 Prozent der theoretisch miglichen

Menge.
Eigenschaften:

Schwach gelb gefirbte, nach Bittermandeltl riechende
Fliissigkeit. Erstarrt in der Kiilte zu grossen, bei - 3°
schmelzenden Nadeln. Siedepunkt 2089, spez. Gew. 1,208
bei 15° In Wasser nur wenig lislich. Leicht fliichtic mit
Wasserdampf. Giftig, weshalb das Einatmen der Diimpfe
zu vermeiden ist. Wirkt auch bei der Resorption durch die




Amnilin. 93

Haut u;lll; Die alkoholische -III”-H!HIL{ des reinen Nitrobenzols
bleibt bei Zusatz eines Tropfens verdiinnter Kalilauge farh-
los: enthiilt es aber Spuren von Dinitrothiophen, so wird die

Lidsune rot.

33, Anilin: C,H.N=CH.NH,,

Aminobenzol, Phenylamm.

Litteratur ; Roussin, Compt. rend. (1861) 52.07: verol. Beilstein,

Ann. (1864) 180.244.

Chemischer Vorgang:

2. H,NO, + 38n+ 14HCl = 2C,H,NH, .HC

(Nitrobenzol) (Salzsaures Amilin)

Darstellung:
50 ¢ Nitrobenzol,
90 g Zinn,
etwa 250 g rohe, konz. Salzsiiwre (spez. Gew. 1,166).

In einen etwa 1 Liter fassenden Rundkolben, dem ein
weites, diinnwandiges Kiihlrohr aufgesetzt ist, giesst man 50 g
Nitrobenzol auf 90 ¢ granuliertes Zinn und setzt dann eine
kleine Menge (ungefiihr 10—15 cem) roher, konzentrierter Salz-
siiure unter Umschiitteln hinzu. Sehr bald erwiirmt sich das
(Gemisch stark. gewohnlich his zum Sieden. Liisst die Re-
aktion nach, so fiigt man wieder einen kleinen Teil Salz-
siiure hinzu und wartet abermals das Nachlassen der ein-
tretenden Reaktion ab, ehe man einen neuen Salzsiiureanteil
zugiebt. Man hiilt dabei ein grosses Gefiiss mit kaltem Wasser
bereit, um jedesmal, wenn sich die Reaktion bis zum leb-
haften Aufsieden gesteigert hat, den Kolben durch Eintauchen
in das Wasser zu kiithlen. Wenn schon einigemal Salzsiiure
hinzugefiigt worden ist, lisst die Heftigkeit der Einwirkung
nach, und man kann nun grossere Mengen der Salzsiure zu-
geben. Zur Vollendung der Reaktion erhitzt man den Kolben
noch ungefiihr 2 Stunde unter Gfterem Umschiitteln auf dem




04 Anilin.

Wasserbade. Der Geruch nach Nitrobenzol darf dann nicht
mehr wahrnehmbar sein. Die Fliissigkeit ist gewohnlich
dunkel gefiirbt, und beim Erkalten (einer Probe) scheidet sich
eine grauweisse Krystallmasse aus, das Doppelsalz von salz-
saurem Anilin mit Zinnchlorid, 2C . H. N.HC1+8SnCl,. Der
Kolbeninhalt wird nun noch warm mit etwa 150 cem Wasser
verdiinnt und von etwa noch ungelostem Zinn abgegossen.
Zur Abscheidung des Anilins fiigt man zu der sauren Lijsung
konzentrierte Natronlauge, bis der zuniichst ausfallende Nieder-
schlag (Zinnoxyd und -oxydul) grisstenteils wieder geldst ist,

und destilliert, womdglich sogleich, das Anilin mit Wasser-
dampf ab (Fig. 25), wobei man sich eines langen Kiihlers
bedient, um ohne Verluste rasch destillieren zu kinnen (wie
stets bei Destillationen mit Wasserdampf). In der Vorlage
sammelt sich die Base als schwach gelbliches Oel an. Wenn
das Destillat anfingt, wasserklar iiberzugehen, so unterbreche
man die Destillation noch nicht, sondern fange noch etwa
4 Liter des klaren, etwas Anilin gelist enthaltenden De-
stillates auf. Zwar sind auch dann die letzten Spuren Anilin
noch nicht villig iibergetrieben (Chlorkalkprobe), doch lohnt
es sich nicht, weitere Destillate auf Anilin zu verarbeiten.
Der Inhalt der Vorlage besteht aus zwei Schichten, aus
Anilin und einer Lisung von Anilin in Wasser. Man trennt




Anilin, 05

das Anilin im Scheidetrichter von der wiisserigen Lisung
und lost in letzterer fein gepulvertes Kochsalz (etwa 20 g
auf je 100 cem Fliissigkeit) unter starkem Umschiitteln,
Das so ausgesalzene Anilin wird mit nicht zu viel Aether
ausgeschiittelt, die #atherische Lisung abgehoben, mit der
Hauptmenge des Anilins vereinigt und iiber einigen Stiickchen
Aetzkali oder ausgegliihtem Kaliumcarbonat in einer festen
Flasche (vergl. 5. 19) iiber Nacht getrocknet. Dann wird
die Fliissigkeit von dem Trockenmittel in einen Fraktionier-
kolben abgegossen oder abfiltriert und zuniichst durch Er-
wiirmen in einem Sicherheitswasserbade (8. 18) an einem langen
absteigenden Kiihler vom Aether befreit. Darauf ersetzt man
den Kiihler durch ein Kiihlrohr (ohne Mantel) und destilliert
das riickstiindige Anilin mit eingesenktem Thermometer ab.

Anfangs gehen noch kleine Mengen Aether und Wasser
iiber, welche gesondert aufgefangen werden, dann steigt das
Thermometer rasch auf 180° und bis 185 ° ist alles Anilin
iiberdestilliert. Die Ausbeute entspricht nahezu der theo-
retisch moglichen.

Eigenschaften:

Farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit, die sich an
der Luft und am Lichte bald dunkel firbt. In der Kiilte er-
starrt es und schmilzt dann bei 89, Siedepunkt 183,7°. Spez.
Gew. 1,024 bei 16°, In 31 Teilen Wasser von 12° lost sich
1 Teil Anilin; umgekehrt lésen 19 Teile Anilin bei 25°
I Teil Wasser, Mischbar mit Aether, Alkohol, Benzol.
Leicht lioslich in einer konzentrierten, wiisserigen Lisung von
salzsaurem Amnilin. Wirkt giftie vom Magen aus, wie beim
Einatmen der Dimpfe und auch bei der Resorption durch die
Haut.

Erkennungsreaktionen avf Anilin :

Fine kalte, verdiinnte, wiisserige Lisung von freiem
Anilin wird bei Zusatz einiger Tropfen einer filtrierten Chlor-
kalklosung blauviolett gefiirbt. Aus Anilinsalzen ist vorher
das Anilin zu isolieren, indem man ihre wiisserige Lisung mit
Alkalilauge versetzt, mit Aether ausschiittelt (im Reagens-




46 Acetanilid.

glase), die fitherische Schicht auf reines. warmes Wasser giesst,
nach dem Verdunsten des Aethers die Fliissigckeit abkiihlt
und nun Chlorkalklosung hinzusetzt.

Verreibt man in einem Porzellanschiilchen einen Tropfen
Anilin in 5 Tropfen reiner, konzentrierter BSchwefelsiiure,
wobei sich festes schwefelsaures Anilin ausscheidet, und setzf
{ Tropfen einer wiisserigen Kaliumbichromatlosung hinzu, so
tritt bald, hisweilen erst beim schwachen Anwirmen, eine
schine, blaue, spiiter verschwindende Firbung auf.

Fichtenholzspiine werden beim Einstellen in wiisserige
Anilinsalzlisungen intensiv gelb gefiirbt,

Von den ;f.;liJ':t'l_'ii']wti Reaktionen, welche das Anilin mit
anderen (aromatischen) primiiren Aminen teilt, sei die Iso-
nitrilreaktion angefiihrt: Kin Gemisch von 2 Tropfen Anilin
mit 5 Tropfen Chloroform wird mit etwas alkoholischer Kali-
lauge im Reagensglase unter dem Abzuge erwiirmt. Sofort
tritt der hichst unangenehme Geruch von Phenylearbylainin,
C,H.NC, auf. (Das Reagensglas ist innerhalb des Digestoriums
oder im Freien zu entleeren und zu reinigen, mnicht an den
Abflussbecken der allgemeinen Arbeitsriume.)

Das salzsaure Anilin, C.H.NH, .HCI, ist in Wasser und
Alkohol leicht loslich und schmilzt bei 192° (8. 105, Anm.).

Das schwefelsaure Salz, (C,H.NH,),.H,S0,, ist in kaltem

Wasser ziemlich schwer loshich (Probe!l).

34. Acetanilid: C.H NO=C H.NH.COCH,,

Acetylanilin, Antifebrin.

Litteratur : Gerhardt, Ann. (18538) SV.ase: Williams. Ann. (1864
181,285 Witt, Dissertation (Ziirich, 1875), 12.

Chemischer Vorgang:

C,H,NH, + HO.COCH, = C.H,NH.COCH, -+ H,0.
3 (Anilin) (Essigsiiure) (Acetanilid)

Darstellung:
46,5 g Anilin,
46,4 ¢ Flisessiy.
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1_£]w:vlu_- (III'\'\E\_‘.h[hlL'.ilt' .-\Iii“ll iilil] 1':i_."‘|.“_1-'}i_'-{ lf '“'F.—-‘f ,L’,.}
\\'i_']'l[t‘ll in einem etwa /4 Liter fassenden Rundkolben auf dem
Drahtnetz withrend 5—6 Stunden im gelinden Sieden erhalten.
Der j\v..'+|.|n-h ‘l]'il:'_'|.| mittelst emmes durchbohrten Korkens ein

diinnwandiges, mindestens 6 mm weites

Gilasrohr, das in der Héhe von ungefihr e

1 m iiber dem Stopfen schrig abwiirts I’ai:

umgebogen ist und in einen kleinen, [

offenen Kolben fiihrt f]‘l.; 20). ‘.1—""
Im Anfang des Erhitzens gelangt |

viel Eisessigdampf in das aufsteigende |

Kiihlrohr, wird dort verdichtet und |

Hiesst wieder zuriick. Sobald aber spiiter

sich Wasserdimpfe entwickeln, die weit \

hc:h\\'t*i‘vt' zu kondensieren sind, reicht das |

Kiihlrohr dazu nicht hin, und so dringen h% i 8

itil"‘-l'”u'il ill 1“-' \HJ'I!:J.'_’,'V. WO :ﬁil_‘ hil'-]'l u‘--;'u

als schwach saures Destillat ansammeln. : |

Durch diese fortwiihrende Entfernung :

des ;_{l‘llﬂlif'lvli Wassers wird der hinter- _._-W‘ﬁ}ﬂ

bleibende Eisessig konzentriert I'.{l'h:illtl‘ll .I;J)

und damit die Beendigung der Reaktion |

erheblich friither herbeigefithrt, als es R

durch blosses Kochen am |.i|'hif_','.\<:51=_"n
Kiihler méghch wiire.

Man giesst nun das noch warme, {liissige Reaktions-
produkt — eine Probe desselben muss beim Erkalten krystal-
linisch erstarren in diinnem Strahle unter Umriihren 1n
etwa 1 Liter kaltes Wasser, filtriert nach dem Erkalten das
;||t,-;t~.~+l']|'i-'llﬁ-!1r- rohe Acetanihid ab, ]{ul'll‘. es n einem arossell
“mlﬂ“\.h”ht.‘ll mit einer zur f.'r"wll!l.u' hinreichenden :\[;:Hj_gl_- \-"-':L.\'*l'l',
wobel gewohnlich geringe Mengen teeriger Substanzen un-
gelost bleiben. Aus der durch ein Faltenfilter im Heiss-
vassertrichter filtrierten Liosung krystallisiert das Acetanilid
beim Erkalten in grossen Blittern nahezu rein und fiir die
meisten Zwecke verwendbar aus. Zur villicen Reinigung
kann es nochmals aus Wasser oder Benzol (im letzteren Falle

Levy-Bistrzyecki, Darstellung organ, Priiparate. 4. Aufl. T




—— e - — - — - o e e P

08 p=-Chloracetanilid.
am Riickflusskiihler lisen und nicht in der Niithe einer Flamme
filtrieren!) umkrystallisiert werden. — Die Ausbeute an einmal
umkrystallisiertem Produkt betriigt etwa 80 Prozent der theo-
retischen.

Eigenschaften:

Farblose. :.3;1."511'.41‘:]c-[|‘. rhombische Tafeln, Ha'][1|||-i(_!|!]';]'5\";
116", Siedepunkt 304° In 189 Teilen Wasser von 6° lis-
lich. leichter lislich in heissem Wasser, Alkohol., Aether.
Jenzol.

Wird beim Kochen mit Kalilauge zu Anilin und essig-
saurem Kalium verseift. Ersteres an dem auftretenden Geruche

erkennbar und nach der Isolierung aus der alkalischen Fliissig-
keit (siehe bel .'\H[hil._} mit [1]|l{_.'l']i,'!”{ll”l?-}i[!:'_': nachweishar. Die
gleiche Spaltung erfihrt das Acetanilid beim Kochen mit

konzentrierter Salzsiiure.

35. p-Chloracetanilid: C.H CINO =( '.;11;'-‘7._}'\;“'! QUL ' ll :

A cet-p-Chloranilid.
Litteratur : Witt, Ber. (1875) 8,122s.
Chemischer Vorgang:

y, 00!

Ca (] —: 2 'HJf 'D0H = (( 'H;__( H@ ! l_|_:l' .~ -H_'Ji ) 4+ (..

(Hssigstiure) (Calciumacetat)

C,H,NH.COCH, + €, = C,H <5 Y% L He

(A cetanlid) (p-Chloracetanilid)
Darstellung:
200 g Chlorkalk,
400 cein Wasser,
Acetanilid,

.‘r ',-fl SE88 :-If';' 2

Alkohal,
" Zuniichst bereite man eine moglichst konzentrierte Chlor-
kalklosung, indem man 200 g frischen Chlorkalk mit 400 g
30—35° warmem Wasser fein verreibt und den so erhaltenen

dicken Brei abfiltriert (nicht absaugt). Im Filtrate wird der
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p-Chloranilin. 00
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(xehalt an wirksamem Chlor titrimetrisch bestimmt. Sehr
bequem ist auch die Chlorbestimmung mit dem Lunge schen
Nitrometer (Ber. [1886] 19,s68) auszufithren. — Bei Anwen-
dung eines guten Chlorkalkes erhiilt man gewihnlich eine
9—10 Prozent wirksames Chlor enthaltende Lisung. Hat
man das Volumen der vorhandenen Lisung und ihren Chlor-
aehalt festgestellt, so berechnet man, wieviel Gramm Chlor
zur Verfiigung steht und danach, wieviel Gramm Acetanilid
dadurch chloriert werden kann (die iiquimolekulare Menge).

Die so berechnete Menge Acetanilid (= 1 Gewichtsteil)
wird in einem (Gemisch von Eisessig (2 Gewichtsteile) und
Alkohol (2 Gewichtsteile) unter Erwiirmen gelost, die Lisung
mit warmem Wasser (20 Gewichtsteile) verdiinnt und auf

00" abgekiihlt. Dann setzt man allmiihlich und unter kriif-

tigem Umschiitteln die Chlorkalklésung hinzu. Sehr bald
scheidet sich nun das p-Chloracetanilid als meist schwach
rosafarbiger Niederschlag ab, der nach dem Erkalten des
Reaktionsgemisches (unter dem Strahl der Wasserleitung) ab-
gesaugt und aus verdiinntem Alkohol 1—2mal umkrystallisiert
wird, — Die Ausbeute ist gut.
Kigenschaften:

Farblose, feine Nadeln. Schmelzpunkt 1739  Teicht
l6slich in Alkohol, Aether, Eisessig, Schwefelkohlenstoff.

Das leicht ganz rein zu erhaltende Priiparat eignet sich
vortreftlich zn quantitativen Uebungsanalysen. Der Anfiinger
versiiume nicht, sich durch die Ausfiilhrung der Analysen von
der Reinheit des selbst hergestellten Produktes zu iiberzeugen.

36, p-Chloranilin: C _H CIN = ( '_:}-I_I«f_’_jtl\:ll'l'-f {:J

Litteratur : Vergl, Mills, Jahresh. f. 1860, s4s.
Chemischer Vorgang:

O.H< a0 % | 5,0 4+ 1O -c-,.l[i-::.-;.‘_,-'\.|u""'H('i

(p-Chloracetanilid (Salzsaures p-Chloranilin)
-+ CH..COOH.

(Bssigsiiure)
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Diese Bildungsweise des p-Chloranili soll nur als Bei-
a]ﬂ'u-i. giner 5“,:11;.-'|'t.\'|1e-';‘1I:'i:' dienen. Die El"'l'll"lll'*-'" Dar-
stellungsmethode fiir |.-~‘!h'llll'::!|5|il.| ist eine andere: Reduk-
tion von p-Chlornitrobenzol mit Zinnchloriir und Salzsiure

Darstellune:

10 g p-( hloracetanilid,

a0 e ."'l'-{!'li;‘,.'-{r]_’..l-':‘ﬁ pon spez. (rew. .I’..,'r-;'.
/

] o ]J-{?:!jil_l|'.'l"l't."]]|Ehl! werden in einem Rundkolbehen,
das ein Steigrohr triigt, mit etwa 30 ccm rauchender Salz-
siure (spez. Gew. 1,19) 15 Minuten lang erhitzt. Aus der

erhaltenen klaren Liosung scheidet sich beim Erkalten salz

saures p-Chloranihn aus, das abgesaugt, in Wasser gt

und durch Zusatz von Ammoniaklosung in die Base, p-Chlor-
anilin, iibergefiihrt wird. Diese wird abfiltriert und aus etw:

60prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute ist
nahezu gleich der theoretischen.

Eigenschaften:

Farblose, rhombische Prismen. .“w".il‘.||l_-|.{}uihl\': 700 Siede-
punkt 230—231" Sublimierbar. Fillt, 1

lt, im Gegensatz zum
Anilin, Aluminium- und Zinksalzlosungen nicht. Die Salze

I]l'-?' !r—('h?nl'.‘l]lf%i]lr- erfahren beim Kochen mit Wa

== 1T

geringe Spaltung in freie Base und Siure.

37. Sym. Diphenylthioharnstoff:

. ' o -NH.C.H

C..H. . N.8S =080 Zi 5

13712778 ~NH.C H.

Thiocarbanilid.

Litteratwr: Hofmann., Aun. (1849) 70.a42: Weith, Ber. (1873) 6.987.

Chemischer Vorgane:

QL STNTIOT : _ra~NH.CH, | oo
CS, 4+ 2HNHCH, 4 KOH = CS< _“{I].{’,;il.__]"ﬂ; L H,O.

(Anilin) (Diphenylthioharnstoft)

_— - 3 - e e e e e T e

LAl
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Phenylsenft]l und s-Triphenylgnanidin, 101

50 g Anilin,

50 g Schicefelkohlenstoff,
60 g Alkohol,

IS 1 l'r\ll‘h"ln'l.5",Hl’f‘lflﬂ_,"lrf'l.f'i'.'..l'"f;“'lf.

In einem mit langem Riickflusskiihler (am besten Kugel-
kiihler) verbundenen Rundkolben von etwa 400 cecm Inhalt
hiilt man ein Gemisch von 50 g Anilin, 50 g Schwefelkohlen-
stoff, 60 g Alkohol und 18 g gepulvertem Aetzkalil) wiihrend
celindem Sieden,

115 —2 Stunden auf dem Wasserbade mm g
destilliert dann den iiberschiissig angewandten Schwefelkohlen-

stoff nebst dem grossten Teile des Alkohols unter dem Ab-

suge aus dem Wasserbade durch einen langen absteigenden
Kiihler ab und bringt den ritlichgelben Riickstand in etwa
| Liter Wasser, das man nun im Digestorium mit Salzsiiure
anter Umriihren schwach ansiiuvert. Der aunsgeschiedene Thio-
harnstoff wird abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und durch
1—2malige Krystallisation aus heissem Alkohol geremigt.

Zur Weiterverarbeitung auf Phenylsenfél kann direkt
das auscewaschene und auf porisen Porzellanscherben ge-
trocknete Rohprodukt verwendet werden. — Die Ausbeute
!Ii,:‘fl'.:i:'_‘_'[ etwa 40 g ]]‘f{l]ll ]1_‘."]iljirlll:t]‘ll‘iic?llil,

Eigenschaften:

Farb- und geruchlose, rhombische Krystalle. Schmelz-
punkt 151° Fast unléslich in Wasser, leicht ldslich in
Alkohol und Aether. Lést sich auch in verdiinnten, wiisse-

ricen Alkalien, nicht aber in Alkalicarbonatlisungen.

38, Phenylsenfil: C.H. NS=C H,N:C:5,
Thiocarbanil,

At e : S(NH.CH.)
und s-Triphenylgnanidin: C, H, N, = C N CH W2,
Litteratur : Weith, Merz, Zeitschr., N. F. (1869) 5,588; vergl. Hof-

mann. Ber. (1882) 158863 Werner, Chem. Soe. (1891) 5003

Hofmann, Ber. (186%) 2.4s57.

Beimn Pulvern von Jdien und anderen iitzenden Stoffen

werden.

muss stets eine Sehutzbrille o
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Chemischer Vorecange:
v N
S TR e

I_!,il:‘-lll_'ii_t Ithio-

harnstofl)

HC1=SCNC H.

(Phenyl-

 ~-NH.C,H.

SUSNH.C.H.

O

H,NC,H

Darstellune: -
25 1 J"-‘a"gn'lu':.F.ff"l:".n'f.l.f--ﬁ.l'l.frh".rf-o"ul.-:l.': A

75 g rohe Salzsiiure.

25 ¢ Diphenylthioharnstoff werden in einem Rundkolben
mit der dreifachen Menge roher Salzsiiure iibergossen und am
Riickflusskiihler ungefihr 3 Stunden im Digestorium ge-
kocht. Der Diphenylthioharnstoff wird hierbei iibergefiihrt in

Triphenylguanidin, das als salzsaures Salz in Liésung bleibt,
und in Phenylsenfil, welches sich als anfangs wachseelb.
schliesslich rotlichbraun gefiirbtes Qel ausscheidet und bei
der Destillation it Wasserdampf farblos iibergeht. Dem
Destillate wird es mit Aether entzogen, nach dem Abdestil-
lieren des Aethers mit Calciumehlorid gut getrocknet und
destilliert, wobei es sogleich konstant bei 222° siedet.
256 g Diphenylthioharnstoff geben 9—10 g reines Phenyl-
senfol,

Zur gleichzeitigen (Gewinnung des in dem Destillations-
riickstande als salzsaures Salz aufeelésten Triphenylguanidins
wird die saure Losung heiss filtriert, eingeengt und das nach
dem Erkalten auskrystallisierte salzsaure Salz nach dem Aus-
waschen mit wenig kaltem Wasser durch Kochen mit Natron-
lauge zerlegt. Die hierbei ausgeschiedene Base wird aus
heissem Alkohol krystallisiert.

Figenschaften:

Das Phenylsenfél ist eine farblose, stechend riechend:
i.“[iihh]'.'_:'lic‘if'. HjL‘tTf'!H]]L]\I Zar Spez. (ew. 1.135 ber 15.5°
Unloslich in Wasser. lislich in Alkohol.
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p-Nitrosodimethylanilin. 103

Liefert mit alkoholischem Ammoniak Phenylthioharn-
SNH AERH
~NH,
Tropfen Phenylsenfél und Amiln kurze Zeit zusammen, so

stoff, CS Erwirmt man vorsichtig gleich viel

erstarrt das Gemisch beim Erkalten und Reiben mit einem
scharfkantigen Glasstabe zu Krystallen von Diphenylthioharn-
stoff. Beim Erhitzen mit gelbem Quecksilberoxyd geht Phenyl-
senfil in Phenylisocyanat, C.H. N : C: O, iiber, das an seinem
finsserst stechenden, zu Thrinen reizenden Geruch kenntlich
ist. (Probe mit einigen Tropfen Phenylsenfol im Digestorium!)

Das T l'i]ﬂtc-lt}'lgti;lltiliin bildet lange, prismatische,
rhombische Nadeln. Schmelzpunkt 143°% Sehr wenig 1oslich in
Wasser, leicht loslich in Alkohol. Zerfillt bei der Destil-
L:ltjuh ill ..--\I]ilill Hllt[ [.'::J'hiuEi;riu_-n_‘-.'Hnli[l. {'1-[_?\'.(1I:-E'|-._-I],_.. \'\"‘1111
durch konzentrierte Kalilauge zu Anilin und Kohlendioxyd
verseift, Giebt gut krystallisierende Salze mit nur einem
Aequivalent Siuren, z. B. das sehr schwer lisliche Nitrat,

O H,.N,.HNO,.

29. p-Nitrosodimethylanilin:

N(CH,), N(CH,)

I |
1 T Il
{ _\“m:\__,‘! — | |'|L]_['1' | ",.‘ ).
1 f(i’ :.\- P,
\\'./ \"-x/
NO N
Litteratur ; i’-;||'_\, er, Caro. Ber. (1874) T,'-']--. 9sa: Schraube, T,

(1875) S,e183; Wurster, Ber. (1879) 1252:: Meldola, Chem. Soc,
(1881) 89.37.
Chemischer Vorgang:
: i - £ . : (1 |
C,H,N(CH,), . HCl + NaNO, + HCl = r-,;;-ltf;i;\:.:]-”.-:}e-”‘--l
(Salzsaures (Salzsaures Nitroso-

Dimethylanilin) dimethylanilin)

NaCl + H,0.
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Darstellung:
',‘-‘»'g f),'_,,..;,-_l‘,l',.“,.'}.«,!,.'."f-',.la_

150 ¢ Solzsidure von 20 Frozent.

13 g Natriwmnitrit,

Zu einer mit Kochsalz und Eis auf —3 his 5° abegekiihlten
].JI”JH".‘!?".;"" von 20 g kiuflichem I]i||||"1|:_'.!;i',"|i1[i:! m 150 o ‘_jl'ljﬂ_'n.—

zentiger Salzsiiure giebt man allmihlich und in kleinen Por-
tionen etwas mehr als die berechnete Menge von Natrium-
nitrit (13 g), gelist in wenig Wasser. Zur besseren Kiihlune
empfiehlt es sich, auch einige Eisstiickchen in die salzsaure
Fliissigkeit einzutragen. Nach kurzer Zeit hecinnt die Awus-
scheidung von salzsaurem p-Nitrosodimethylanilin in Form
ritlichgelber Nadeln, welche die Fliissigkeit breiartie er-
filllen; nimmt die Menge derselben nicht mehr zu (nach etwa
Istiindigem Stehen), so bringt man den Krystallbrei auf die
NSaugpumpe und befreit ihn durch Auswaschen, zuerst mit
salzsiiurehaltigem Alkohol, dann mit Alkohol und Aether.
IIIlr] ':T.'I]':HII‘ I'nJ_:'d-!lfi-.'-« ;"q.]nE'.?‘a'-“e'H V1 "Ill'l' '\i'.E?Is-T‘!.'IH}.:“_ .\i;:':l
erhiilt das Salz so in nahezu quantitativer Ausbente und fast
rein. Nach dem Umkrystallisieren aus heissem (nicht kochendem)
Wasser bildet es gelbe Nadeln, die bei 177Y unter Zer-
setzung schmelzen,

Zur Darstellung der freien Base wird das salzsaure
Salz mit Wasser angeriihrt, mit Sodalésung in der Kilte
zersetzt und die in (Gestalt eines griinen Niederschlages ab-
geschiedene Base der alkalischen Fliissickeit durch Aether
entzogen, nach dessen Verdunsten sie gut krystallisiert zuriick-
bleibt. Sie kann aus Benzol unter Zusatz von Petroleum-
ither umkrystallisiert werden.

Eigenschaften:

Grosse, griine Blitter. Schmelzpunkt 85°. Etwas fliichtio

mit Wasserdampf.
Zerfillt beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge in
Dimethylamin, NH(CH,),, welches entweicht (Geruch!), und

a . : )N g () i .
p-Nitrosophenolnatrium, C ”;{.{\'(\}t . I,El_:l'\. “\.‘lrf,l:lln-.rn,; |
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Diphenylamin. 105

oximnatrium), welches die hinterbleibende Lisung dunkel-
rot firbt. Die salzsaure Losung des Nitrosodimethylanilins
wird durch Zinn oder Zinkstaub entfiirbt. indem Reduktion
zu p-Aminodimethylanilin, f',:H.f-'.’.:"};EI{[”I{"h'-'. eintritt.  Die
Nitrosoverbindung giebt bei der Oxydation mit Kaliumper-

manganat p-Nitrodimethylanilin, :',,H,».:;;{‘;f”--’--.

40. Diphenylamin: i‘_,:[-i aN = (CH;),NH.

Latteratur: De Laire. Girard, Chapoteant, Amnn. (1866) 140.54s:

Heumann, Anilinfarben (1888) 1,376, 3
Chemischer Vorgang:
CiH,NH, 4 C.H.N] L s HOL=(( WH ). NH - NH,Cl.
(Anilin) (dalzsaures Anilin) (Diphenylamin)
Darstellung:
3 > 18 g Anilin,

3 < 17 g salzsaures Anilin.

In drei weiten Einschmelzrohren erhitzt man ein  aus

Je 18 g Anilin und 17 g salzsaurem Anilin!) bestehendes

(zemisch im Schiessofen 24 Stunden lang auf etwa 240°.
Nach dem Erkalten 6ffnet?) man die Riohren. in welchen

') Besitzt man kein kZufliches Priiparat von salzsaurem Anilin.
so stellt man es dar, indem man 2 Gewichisteile Anilin unter Um-
rithren in 8 Gewichtsteile konzentrierte Salzsinre einfliessen lisst. nach
dem Erkalten das salzsaure Salz absauet und aunf dem Wasserbade
trocknet. Weisse, in Wasser und in Alkohol leicht 16sliche Nadeln vom
Schmelzpunkte 1927,

) Das Oeffnen von BEinschmelzrohren geschicht im alleemeinen
in der Weise, dass man das (Glasrohr nach dem viélliren Erkalten
aus dem eisernen Rohre ein wenig herausgleiten lisst, den herausragen-
den Teil mit Ausnahme der Kapillare mit einem Tuche fest umwickelt
:1]|I] nun l“l' EEIIS-:*-‘("]':!FI'. H]lh'}'l' '!ll'." H;.‘_|I1“il['l' unter I'j]lu'.‘ll ,\:’:xl.{:g'l' ill I||'!
Flamme eines Bunsenschen Brenners zum Schmelzen erhitzt. Tst Druck
vorhanden, so wird die Spitze aufgeblasen, und die GGase entweichen, Da

I':N‘rsll_:'-iitlll_!'lr '|:!lll'i ‘\.'III'L'L_JI:|!||r'|'| ]{rl;|||:1',‘|_ ]-e-n]u:;u]”q- man die ._|1,-.“.=.'»c[¢- \-rrr'-.i;-]:'_
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