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‘sulfat; endlich durch Digestion von Gyps mit Lisungen . von Kalings-
sulfat und Ammonicmsulfat (von lefstereny jst cin grosser Ueberschugs °
2t nehmen). Auf das letztere. Verhalten michte sich. ein Verfabren . -
grinden lassen, um aus unreinen Materialien Produkte von siemlich-
constsntem Ammoniak- und Kaligehalte im Grossen za bereiten.

Die den obigen Salzen analogen Natriomsalze scheinen nicht zu .
existiren; wenigstens sind alle wmeine Bemihungen, dieselben 2o’
erhalten, gescheitert, obwohl die Versuche suf die mannigfaltigste
Weise variirt wurden. ' '

In der That werden die oben erwihnten Doppelsalze durch ge
siittigte Lidsungen von Natrinmsnifat nnter Abscheidung von kryetalli-
sirtem Gyps zersetst, wie sich leicht unter dem Mikroskop verfolgen
lisst, Eben so verhalten sich gesiittigte Ldsungen von Cblornatrium,-:____
Chlorammonium, Ammonjumnitrat und Natrismnitrat. Um eine Li- .
sung von Gyps zu verhiiten, wurden bei diesen Versuchen die mit
Gyps gesiittigten Losungen dieser Salze benutzt. Bei der ‘Abschelv,
dung dorch Chlornatriumlésung warden die cbarakmlaﬁschen Zwil
lingskrystalle des Gypses beobachtet. .

Wird in einer mit Gyps gesittigten Salzlsung durch Eintragen
und Ldsen eines andern Salzes (Calciomsalfst und Magnesiumsulfat '
eignen sich am besten) die Loslichkeit des Calcinmsulfats verrin-:
gert, 8o wird bei gewshnlicher oder wonig erhShter Temperatur stets
Gyps gefllt; niemals warde unter diesen Umstlinden bei meinen
Versuchen eine Fillung von Anbydrit wabrgenommen. Anders ver-
halten sich kochende SalziSsungen, aus welchen unter diesen Umstéin:-
den Anbydrit gefdllt wird, Awm leichtesten und schinsten gelingt die
ser Versuch mit einer mit Kochsalz und Gyps gesiittigten Lisupg
und mit Magnesinmsulfat. Bei gewdhnlicher Temperatur witd Gyps'
erhalten, aus der kochenden Lésung fallt Anhydrit, beide o
deutlichen, mikroskopischen Krystallen, welche unter dem Mikroskop
sebr leicht za unteracheiden sind. Der so erbalteue, mit etwas Chlor-
patrium verunreinigte Achydrit ergab, nachdem derselbe zwischen
Filtrirpapier wiederbolt stark ausgepresst war, einen Glibverlust
von } pCt. '

513 Th. Friederici: Ueber die Binwirkung von Wasseratoff auf
Metanitroparatrichloracettoluid und Metanitroparavaleryltolnid.
{Auszug aus des Verf, Inaug-Dissert. Gottingen.]
(Eingegangen am 7. November; verlesen in der Sitzusg von Hrn. A, Pinner)

Da Metanitroparaacettoluid nach Versuchen Hobreckers?) bel
der Reduction mit Zinn und Salzsiure in eine Anbydrobase von der
Zusammensetzang

) Diese Berichte V, 920,
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ibergeht, so stand zu erwarten, dass auch das Einwirkuagsprodukt
der Trichloressigsfiure auf Metanitroparatoluidin bei der Amidirung

 eine der oben erwihbuten fbnliche Anbhydroverbindung liefern wiirde.
- Diese Erwartung hat sich indess nicht bestiitigt.

Bei der von mir dber diesen Gegenstand unternommenen Unter-
suchung benutzie ich als Ausgangematerial Trichloracetylchlorid und

Metanitroparatoluidin, welches letztere ich mir nach der Vopschrift
~ Kelbes?) darstellte,

‘Ueber die Eigenschaften des genannten Kirpers existiren mehrere
“falsche Angaben, die ich an dieser Stelle berichtigen méchte. Das
- Metanitroparatoluidia schmilzt bei 114°C. Es krystallisirt dus ver-
dinnter, alkoholischer Lisung in ziegelrothen, glinzenden Bléttern, aus
concentrirter Lisung iu feinen Nadeln oder langen, dicken Prismen.
Mit Wasserdiimpfen verfliichtigt es sich in Gestalt rother, aus Kry-
stallnadeln bestehender Flocken. Missig concentricte Salzefiure list
es namentlich beim Erwiirmen leicht auf; aus der erkaltenden Lasung
schiesst in hellgelben, gut ausgebildeten Prismen das Chlorhydrat an,
das durch Wasser augenblicklich in Nitrotoluidin und Salzsiure gespalten
wird, Der Chlorgehalt des Salzes betrug nach der Analyse 18.5 pCt,,
wihrend sich derselbe aus der Formel
CeHl; .CH, . NO, .NH,.HCI

en 18.8 pCt. berechnet,

Anch das durch Wasser ebenfalls leicht zersetzliche Nitrat wurde
dargestallt und analysirt; es bildet sechsseitige, stark gliinzende, heligelbe

Tafelchen oder feine Nadeln. Seine Analyse zeigte vollkommens Usber-
einstimmung mit der Formel

C¢Hy.CH, .NO,.NH, .HNO,
Das Trichloracetylchlorid (Siedep. 1189) stellte ich mir snfangs
nach der Gleichung:
CH;COCl 4 3PCl; = CCl,COCH + $HCI + 3P Cl,
dar. Spiter benatate ich zu seiner Gewinnung die Friedel’sche
Reaction, indem ich trocknes Salzsiiuregas diber ein erbitztes Gemenge
- von Trichloressigstiure und Phosphorpentoxyd leitete und die in der
Vorlage sich verdichtende Fliissigkeit der fractionirten Destillation
- unterwarf,
Beide Methoden lieferten anniihernd gleiche Ausbenten. Aus Tri-
chloressigsiiure und Phosphorpentachlorid war das in Rede stehende
Chlorid desshalb nicht erhaltbar, weil es von dem gleichzeitig entste-

Y) Tnoug.-Dissest., Gottingen.
Bericlite d. D. chom, Gesellschart. Jaheg. X1, 131



19T

henden Phosphoroxychlorid wegen des benachbarten Siedepunktes niche :
bétte getrennt werden kdunen.

Darstellung des Metanitroparatrichloracettoluide, -

Metanitroparatoluidin und Trichloracetylohlorid wirken schon beim
Vermiachen heftig auf einander ein.. . _

Die Reaction wird vortheithaft im zugeschmolzenen Glasrohr vor-
genommen and durch Erwiirmen im Wasserbade beschleunigt. Beim
Oeffnen der Rihre entweicht Salssfuregas in Btrimen,

Der noch filssige Rohreninhalt wird in sehr verdinute, whisserige,
warme Sodaldsung hineingegossen, und die namentlich beim Umrtbren '
alsbald erstarrende, gelbe Masse nach dem Auswaschen mit kaltem
Wasser in beigsem Alkohol gelost. Beim Erkalten setzt die Lisung,
die picht zu copcentrirt sein darf, das Metanitroparatrichloracetioluid
in hellgelben, stark glinsenden, sechsseitigen Blittern oder langen, plaiten
Prismen ab, Einmal umkrystallisirt schmilst der Kdrper constant -
swisohen 54 und 55° C. (uncorr.).

Dio Analyse ergab folgende Zablen:

Berechnet, f
csB.-CH:r;:co,?mrco.ccl, Gefunden
C, 108 363pCe 36.2 pCt.
H, 7 24 - 3.2 -
N, 28 94 - 93 -
Cl; 1065 358 - 350 -

0, 48 161 -
297.5 100.0 pCt.

Reduction des Nitrotrichloracettoluids.

In heisser, alkoholischer Lisung wird Nitrotrichloracettoluid von:
Zinn und couc. Salzsiiure leicht reducirt. Nach Beseitigung des Zinns
durch Schwefelwasserstoff nimmt die Losung beim Eindampfen allmilig
eine tiefrothe Farbe an und setzt schliesslich dankle, meist zu Krusten
vereinigte, in Wasser sehr leicht 15sliche Nadeln eines salzsauren
Salzes ab, die durch Umkrystallisiven rein erhalten werden kéonen.

Der Chlorgebalt der Verbindung betrug nach der Aualyse 36.8 pCt.

Das durch Zusatz von Schwefelsiiure zo der conc. Lidsung des
Chlorhydrats erhaitbare Sulfat krystallisirt in gut ansgebildeten, glas- .
glinzenden, farblosen, an der Luft sich rithenden Tafeln.

Die Schwefelbestimmung ergab 14.6 pCt. 8.

Die erhaltenon Zahlen characterisirten die untersuchten Verbin
dungen als Salze des Toluylendiamins (salssaures Toluylendiamin
erfordert 36.4 pCt. Cl, schwefelsaures Toluylendiamin 14.5 pCt. 8) and
bewiesen, dass bei der Amidirung des Nitrotrichloracettoluids Spaltung
eingetreten war im Sinne folgender Gleichung:
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CH, '
C,H,NO; +6H, = C,H,|NH, .Ha
*“Ing.co.ca, = ° ’3 : HOl

CH
<+ <+ HOH4-HCL
coon

Die erwartete Aunhydrobase

NH

N..:-C CCl, :

hétte als Chlorbydrat 49.7 pCt. Cl, als Sulfat 5.4 pCt. 8 erfordert.
Es scheint aus dieser Untersuchung hervorzugehen, dass bei der

" Awmidiring der darch einbasische S#uregroppen gesfiuerton Orthonitra-

midoverbindungen je nach der Stérke der sauren Natur der Siiuregrappe

folgender Unterschied in der Umsetzung stattfindet:

L
NH(O!O ca,,) NH,Cl

NEEe o0 = Gl b6 on, 4 (o+18,0).

Hier wird also trotz der Anweseuheit von Wasser dennoch Wasser
abgespalten.

‘CeH,

033‘\

lI.

~<NH{(COCCl,) ‘NH
CeH S IFHOH = C, R, 2
RN KTV +HO| l RN ) : N

In diesem Fall wird die stark saure CCl3CO-Gruppe durch das
an der NH;-Gruppe haftende, ssurs Chloratom, oder wabrscheinlicher
durch die au beiden Stickstoffatomen haftenden, sauren Chloratome

,*NH,(CO. CCl,). Cl
CHil Nmi1

- CCl; COOH.

8o gelockert, das sie leicht mit der OH-Gruppe des Wassers als Tri-
chloressigsiure austritt und dadurch dem freigewordenen Wasserstoff
Platz macht.

Im Anschluss an die eben mitgetheilte Arbeit habe ich das Ver-
halten des Valerylchlorids gegen Nitrotoluidin einer Prilfung untersogen
und durch Reduction des dabei entstehenden Produkts eine Anhydro-
bagse darzustellen gesucht.

Metanitroparavaleryltoluid liisst sich in gans &hnlicher
Weise erhalten, wie die entsprechende Verbindung der Trichloressig-
siure. Es bildet lange, feine, farblose Nadeln, die zwischen 88 und
839 C. (ancorr.) schmelzen.

131*
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Analytische Resultate:

) Berechnet fir
C,H,.CH, .NO,.NH.CO.C 1, Sefunden

C,s 144 610 pCe. 60.9 pCt.
H,, 16 68 - 72 -
N, 98 120 - 19 -
0, 48 203 - —

236 100.1 pCt.

Bei der Reduction mit Zinn und Salzsfure gobt der Kérper in
Anbydrovaleryldiamidotoluol Giber. Man verfbrt hierbei am besten
folgendermassen. Die vom Gberschiissigen Ziun abgegossene, etwas
eingedampfte Losung wird mit einem Ueberschuss von Binatrium-

carbopat versetzt. Es scheidet sich dabei ein Gemenge von Zinn.

bydroxydul und freier Base ab, welche letatere durch heissen Alkohol
ausgezogen werden kann, Die alkoholische Lisung hinterlisst beim
Eindampfen ein dunkelgelbes Ocl, das nach einiger Zeit krystallinisch
erstarrt. Die Krystalle werden durch wiederholtes Umkryatallisiren
aus Alkohol gereinigt. Das Anhydrovaleryldiamidotoluol bildet farb-
lose, stark glinzende, meist zu Biischeln vercinigte, kurze Prismen; es
schmilzt bei 145-— 146° C. (uncorr.), doch geht dem eigentlichen
Schmelzen in der Regel ein Erweichen voravs. In héherer Temperatur
ist der Kérper unzersetzt flichtig. Von Wasser wird er nicht geldat.
In Alkobol ist er zerfliesslich; auch in S#uren lost er sich, scheidet
sich aber beim Einengen der LOsungen unveriindert in Gestalt heller
Qeltrdpfochen wieder ab.

Die Analyse fibrte zu folgenden Resultaten:

Berechnet fir
CH,

C, Ba} u'-':-;c .C.H, Gefunden

NH
C,y 144 76.6 pCt. 75.8 pCt.
Hi, 16 85 - . 89 -
N, 28 150 - 155 -
188 100.1 pCt. 100.2 pCe.

Obwobl die durch den Versuch gefundenen Zahlen mit den berech- -
neten nicht vollig Gbereinstimmen, so stebt es meiner Ansicht nach
doch ausser allpm Zweifel, duss die vorliegende Verbindang nichts
anderes als die nach der Theorie zo erwartende Anhydrobase ist.

Die vorstehend mitgetbeilten Versucbe sind auf Vorschlag des
Hrn. Prof. Hiibner unternommen und im Gottinger Universitits-
laboratorium ausgefiihrt worden,
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