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221. Br. PawIeweki:  Ueberfihrung von Phenyloarbylemin 
und Phenylsenfol in Aoetsnilid. 

(Eingegangen am 15. Mai.! 
Aus den Untersuchungen von A. W. H o f m a n n  l) ist bekannt, 

dass sich Phenylcarbylamin leicht mit Schwefelwasserstoff in mole- 
kularem Verhaltnisse verbindet und hierbei das bei 137.5" schmelzende 
Thioformanilid, CS H5 . N H  . CSH, liefert. Andererseits ist bekannt *), 
dae Phenylcarbylamin mit Eivessig hauptsachlich nach folgender 
Gleichung reagirt: 

d. h. es entsteht griisstentheils F o r m a n i l i d  und als Nebenproduct 
etwae Acetanilid. 

In Anbetracht dieser Thatsachen schien rnir die Untersuchung des  
Verhaltens von Phenylcarbylamin der Thioessigsaure gegeniitier inter- 
essant zu sein. 

Eine Miscbung von Phenylcarbylamin und Tbioessigeiiure in 
rnolekularem Verhiiltniss vergndert sich auch bei lange Zeit dauerndem 
Erwiirmen auf dem Wasserbade nicht. Auch beim schwachem Er- 
wiirmen dieser Mischung in einem mit Kiiblrohr versehenen Kiilbchen 
auf einern Drahtnetz iiber freier Flamme findet keine Veranderung 
statt. Erst bei starkerem Erwarmen der Mischung tjegiunt die 
Mischung zu sieden und siedet auch nnch dem Abstellen der Flamme, 
wobei sich brennbare Gase, darunter auch Schwefelwasserstoff in 
griisserer Menge entwickeln; die Masse wird dunkler und ziiher, und 
erstarrt beim Abkiihlen volikommen zu grossen, rothlichen. tafelfcrmigen 
Krystallen. Die erstarrte Masse lost sich in kochendem Wasser 
giinzlich auf, und aus dern Filtrat scheiden sich beim Abkiihlen grosse, 
farblose, tafelfiirmige Krylrtdle aus. Man erhiilt hierbei 80 pCt. der 
ziir Reaction genommenen Mischung an lufttrocknen Krystallen. 
Nach nochmaligem Urnkrystallisiren schmelzen diese Krystalle bei 
11 7- 1200. 

CsHgNO. Ber. C $1.11, H 6.66, N 10.37. 
Gef. )) 70.96, 9 6.7T, 10.23. 

CgH5. N C  + 2C2H4Op = C s H s .  NH. C O H  + C ~ H ~ O J ,  

Die Analyse dieses Korpers ergab : 

Man erhiilt in diesem Falle a ls  Hauptproduct der Reaction A c e t -  
a n i l i d ,  anstatt Formanilid oder Thioformanilid, welche bier erwartet 
werden konnten. 

Bei der Gelegenheit fiihre ich einige, die Liislichkeit des Acet- 
anilids in Wasser betreffende Daten an. Gesattigte Losungen ent- 
halten 

t ) o O  = 0.46 pet., tgol = 0.53 pet., tW = 0.65 pet.,  t5u0 = 0.84 pet., 
t6110 = 1.12 pet., t7OO = 1.77 pet., tau0 = 3-45 p c k  

Acetanilid. Unter Wasser schmilzt Acetanilid bei 86-87O. 

I) Diese Berichte 1 1, 336. a) Bei ls te in ' s  Lehrbuch 2, 360. 



Bus deli Untersuchungen von E. A. W e r n e r ' )  wiasen wir, dass 
Phenylsenfiil bei 3-stiindigem Erhitzen mit Easigsaure im verscblos- 
seuen Rohre aof 135-1400 ganzlich in Acetanilid iiberfiihrt wird. 
Bedeuteiid schneller und leichter wirkt Thioessigsaure auf Phenyl- 
senfol ein. Es reicht eine halbstiindige Erw&rniung der in molekularem 
Verhaltnisse hergestellten Mischung beider Korper zum Sieden hin, 
damit die Masse gauzlich zu grossen Tafeln erstarrt, die nach zwei- 
maligem Urnkrpatnllisiren ails siedendem Wasser farblose, bei 117- 12(ia 
echmelzende Krystalle liefern, deren Analyse fiir 

C 72.92, H 6.69, N 10.51 
ergab. Da nach einmaligem Umkrystallisiren ails Waseer eiue Aue- 
beute von 73 pCt. der zur Reaction genommenen Masee erhalten 
wurde, entsteht Acetanilid aiich in diesem Falle als hauptsachlichee 
Reactionsproduct. 

Ich kann bier bernerken, dass Dichloressigslure ebenfalls leicht 
auf Phenylcarbylaniin und PhenyIsentZl einwirkt. In beiden Fallen 
entsteht Di c hl  o r  a c e  t a u  i l id ,  CsHJ. NH.  CO . CHCI,, das bei 117-1 19O 
schmilzt uiid schon friiher yon C e c h ,  P i n n e r  nnd F u c h s ,  bei 
ganz andereu Reactionen dargestellt ist. Dichloracetanilid iet in 
Wasser sehr wenig loslich. 
t s o O  = 0.00'3 pCt., t500 = 0.025 pCt., two = 0.31 pCt., tloo" = 0.49 pCt. 
ail Dichloracetanilid. 

Dieser Korper schmilzt unter Wasser nicht, trotzdem or deusel- 
bep Srhmelzpunkt besitzt, wie Acetanilid. Beim Erhitzen auf looo 
sublimirt e r  nicht, wabrend Acetanilid beim Erwarmen mf 90-950 
in hiibschen Blattchen wblimirt. 

Geslittigte Losungen enthalten 

CsH7NOCls. Ber. C1 34.77, N 6.86. 
Gef. D 34.27, * 6.64. 

L e m b e r g ,  12. Mai 1899. Chem.-techn. Laboratorium der k. k. 
Techn. Bochschule. 

'1 Journ. of the chem. SOC. Trans. 59, 544. 




