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aotfat; eMdUoh dorch Digestion von Gype mit L~aogen ve<tKaMem'

satM <tad Atamoaiooteatfat (von ktzterëm iat eio grosser CeberachoM

za nehmen). Aaf das tetztere Verbatten mScbte aich ein Vertabrea

grSndeu lassent am aos unreinen Materialien Prodokte von !<!emt!ch

conatantem Amatomak" and Kaligebalte im Groseen zn bereiteo.

Die den obigen Salzen analogen NatrhMMatze sebeinen nicht M

€x!st!)'eo; wenigstens sind a!!o meine Bem<thongen, dieae!ben ze

erbalten, gescheitert, obwoht die Vefscehe aaf die mantugfaMgate
Weiee vari!rt worden.

In der That werden die oben erwahnten Doppe!aa!ze dorch ge

aatttgte LSsongea von Natr!ataeB!{at nater Abscheidung von kryetaM.

airtem Gyps zersettt, wie sieh leloht anter dem Mlkroakop ver-folgoi.

tSeat. Eben ao verhattea aich gesStt!gteL8am)gett vonCMoMatfiam,

Ch~or&matontum, Ammoniumnitrat und Natriamo!tMt. Um eine M-

Mng von Gypa zo verhûten t wardenbe! diesen' VeMachen die mit

Gypft gesNttigteo Msangen dieser Salze be~~atz~ Bei der Abschd'

dung durch Chtornatnam!8sang warden die ebarahtéfMMhéa Zwi!'

HngehryataHedeBGypaesbeobachtet.
Wird in einer mit Gyps gesâttigten Sa!z!5snng darch Biatragea

and LOBeo eines andern Salzea (Ca!c!nmsa!fat ond Magneatomantfat

e!gnen sie6 am besteo) die Lôsliehkeit des CatcmmaoHate verr})!-

gert, so wird bei gewShnticher oder wenig erhôbter Tempenttor Btett

Gype ge~mt; niemals warde anter diesen UmstNnden bei meinen

VeMochen eine Fattang von Anbydrit wahrgenommen. Anders ver.

hatten eich hocheadeSatztSsaagen, toa wetcheo anterd!eaenUm8tan'

den Anbydrit gefâlit wird. Amleichtesten and schBneten gelingt die-

ser Versuch mit einer mit Kocbeatz und Gyps gMSttigten L8<OBg

und mit MagoeMomsMifat. Bei gew8hnticher Temperatur wird Gyp<

erbalten. aas der kochenden Maang faUt Anhydrit, beide it

deutlichen, ccukroskopischen B~rystaHen, welche anter dem JMikroetcop

sebr ieicbt za antemeheiden sind. Der M erMtene, mit etwas CMot'

oatrium veranreinigte Aohydrit ergab, nachdem derselbe zwischea

Fittrirpapier wiederbolt stark aaegepresat war, einen GtSbverttMt

von pCt.

613. Th. Friederioi: Ueber die EmwMmmg von WMaemtoffaaf

Metanitroparatriohloraoettoluid und MetaBitroparavateryKtdaM.

[Aoszog aus des Verf. !mng-Di:sert. OottingenJ

(EingegtmgeBam 7. November;~efteMo in der 8!bMg von Hnt. A.Pianer.)

Da Metanitroparaacettoluid nach Versochen Hobreohere')bei

der Reduction mit Zinn und SatzsSore in eine Anbydrobase von der

ZoMmmensetzang

') Diese Ber:chte V, 920.
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fCH,
C~jNH

(N~C.CH,
ubergeht, 90 stand zu erwarten, dass auch das Etowirkaog~prodakt
der Tfichloressigeaare auf Metan«ropMato!mdit! bei der Amidirung
e;tta der oben erw&bcten abnMehe Anhydroverbindung liefern wCrde.
Diese Erwartung hat sich indoss nicht bestStigt.

Bei der von mir Bber diesen Oe~enstand anternommenen Unter-
sachung benutzte ich ale Ansgangsmaterial Tncbtorace(y!ch)ond nnd
Metaoitroparatohidin, welches letztere ich mir nach der VoMcbnft
Ketboe') dat-ateUte.

Ueber die Eigenscbaflen des genannten KOrpers pxMttren mehrere
Mt~ë Ahgàben, die ich an dieser Stefte benehtigen mochte. Das
Metanitroparatolaidin schmilzt bei H4" C. Es krystal1isirt aus ver-
dBnnter,alkoholischer LOsong in z:egetrothen, glànzenden BMttern, aua
concentrirter Losung !n feinen Nadeln oder langen, dicken Prismen.
Mit WaeaerdSmpfen veraachtigt es sieh in Gestalt rother, aas Kry.
8(a!tnadetn bMtehender Ftocken. Masatg cônceatnrte SatzsSwe !ô8t
es namentlich beim Er~acmen leicht auf; aus der erkaltenden LSsung
schteset in he!tge!ben. gat aosgebitdeten Prismen das Chlorhydrat an,
dasdnrcb WasseraageobHcktich in N:trototu!<!in and Salzsiiure gespalten
wird. Der Chtorg<-ha!tdesSatzes betrug nacb der Analyse !8.5pCt.,
wahrend sieh derselbe aus der Formel

CeH~.CH~.NO~NHg.HCt
au 18.8 pCt. berechnet.

Aucb das dorch Wasser ebenhtts teieht xeMetzttcbe Nitrat worde
datgesteth und anatysirt; es bildet sechssettige, stark gtanzende, bellgelbe
Tatetchen oder feine Nadeln. Seine Anatyse zeigte voUkommeBe Ueber-
einsttmmang mit der Formel

C~Hs CH,. N0~. NH, HNOj,
Das Trichloracetylcblorid (8!edep.JtS") stettte icb mir anfangs

nach der Gteichang:

CHsCOCt+3PCtj,==CC)~COCt-<-3HCi-t-3PCt,
dar. Spâter benatzte ieh zo seiner Gew!nnang die Friedel'sche
Reaction, indem icb trocknes Salzsâuregas Oberein erbitztes Gemenge
von TriohtoresaigsSare und Phosphorpentoxyd leitete und die in der
Vorlage sich verdichtende FMssigkctt der fractionirten Destillation
anterwarf.

Beide Methoden lieferten annahernd gte;cbe Ausbenten. Aos Tn-
cMoressigsaare ond Phosphorpentachlorid war dns in Rede stehende
CMond deesbatb nicht erhattbar, wei: es t'en dem gteichzeitig entste-

') tmmg..0btt)-t.,GSttingeB.
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heoden Phospboroxycblorid wegeo des benachbaften 8iedcpoatEtef)n!cht

batte getrennt werden Mnaen.

Daratellung des Metaa!n'op&r&trich!orac$ttotaide.

Metaaitroparatoloidin and TriehtoraeetyicMo~d wirken schoo be!to

VeMniaebea heMg aaf einander ein.

Die Reaction wird vortbeilhaft im zogeecbmolzenen G!aarohr vor-

genommen aad dm'oh Erw&fmen im WaeMrbade beachteuaigt. Beim

OefFaen der Rôbre entweicht SatzaSoregae in StrSmeB.

Der noch Mssige R8h)'m!nhatt wird tm sehr verdaoate, waase~ge,

warme Sodat8song hineihgegoMen, und die oametttHch beim OmrahFea

alsbald erstarrende, gelbe Masse naeh dem Aoswascben mit kaltem

Waaeer in heiasem Atkohot gdSst. Beim Erha!tea setzt die LS~ng,

die nicht za concentrirt sein darf, das Metanitroparatricbloracettolnid

in he!tge!ben, stark gt&naeadeo, secheseMgenBMtternodertaagen, p!atteo

Prismen ab. Einmal umkrystattMrt 9chm:tzt der KSfper conatant

zwischen 54 und 55" C. (ancotr.).

Die Analyse ergab folgende Zablen:

BefechtMtfUt n.<hndan
C~H,.CH,.NO,.Na.CO.COt,

O.am<t~

C, 108 36.3pCt. 36.2 pCt.

H~ 7 2.4 3.2

N, ? 9.4 9.3

Ct, 106.5 35.8 · 35.0

~48
16.1

297.5 100.0 pCt.

Rédaction des Nttrotrichtoraoettotatda.

In beisser, alkoholiseher LSaong wird NitrotncMoracettotoid von

Zinn und cône. 8a!za&are !e:cht redaMft. Nach Bese!dgang dea Zinm

darch SchwefetwMaeratoff oimmt die LSaang beim Eindampfen allmâlig

eine tiefrothe Farbe an and setzt aohMeaaMchdanMo, meist au KrMMB

vereinigte, in Wasser sehr leicht tS6!!che Nadeln eines sahMareo

Salzes ab, die darch Umkt-ystaHiBiren rein erhatten werden MoneB.

Der Cblorgebalt der Verbindung betrug nach der Analyse 36.8pCt.

Das durch Zasatz von Schwefetaaore zc der cône. Losong des

CMorhydrats erbaltbare Solfat krystaHM:rt in got tUMgeMtdeteB,gtas-

gtSnzeodea, farMosen, an der Laft 8:ch rothenden Tafeln.

Die Schwefetbestimmang ergab 14.6 pCt. 8.

Die ethatteMn Zahlen characteriairten die onteMnehtea VerMn*

dangen ab Sahe des ToiayïeBdiamins (saheaores Totoy!end!amia

erfordert 36.4 pCt. Ct, schwefeteaoreB Tolaylendiamitt 14.5 pCt. 8) and

bewiesen, dass bei der Amidirung des NttrotricMoracettotmds SpattaBg

eingetreten war im Sinne folgender Gleicbung:
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CHj, (CH,
CeH.NOj, +6H,~C6H~NHe.HCt

NH.CO.CC!, <NH!.HCi

-t<!
CH,

-t-HOH+HC!.
COOH

Die erwartete Anhydrobaae

CH,

'C.H.NH

'CeHa coisN~C.CCt,

hStte ab CMorbydrat 49.7 pCt. CI, a!s Sulfat 5.4 pCt. 8 erfordett.

Ee scheint aas dieser Unteranehong herforzogeheo, dass bai der

AtB!d!rHBgder datrch é!n6MMott9SSaregroppen geaSoerten Orttton!trf~

midoverbindangen je nach der SMrke der eauren Nator der Saoregmppe
folgender UnteracMed in der Umsetzoog stattCadet:

ï.

~NH(CJOiCH,)MH,Ct
CeU"NlltiIHÕI +.1:HsO ==

C8H.N:C.OHs+(~+1 B.û).~N)H,jHët
+~~

~CH,+~+ÏH,0).

Hier wird atao trotz der AaweMoheSt von Wasser dennoch Wamer

abgespalten.
H.

~<<<C..C..B.
Il

',NH2HCI
G

NH:ci CI
8

ïn diesem FaU wird die stark saure CCi~CO-Groppe dorch das
an der NH~-Groppe haftende, aaore Chloratom, oder wahrseheioticher
dorch die an beiden StichatoSatomen ha~enden, sauen CMoratome

rtr ,~NH,(CO.CC!,).Ct
~NHjjCt

GCIa) Cl

<o ge!oct:ert, das aie leicht mit der OH'Grappe des Wasaers ata Tri-

cMoreMigaSore austritt and dadarch dem froigewordenen WaaaeMtoff
P!atz macht.

Im AnacMoee an die eben mitgetheilte Arbeit habe ich daa Ver-
hatten des VaterytcMorida gegea Nitrotohidin einer Prafacg nnterzogen
and dorch RedMtïoo dea dabe! entstehenden Prodaht6 eine Anhydro-
base darzasteHen geaM~

Metanitroparavaleryltoluid iaast s!ch in gana ahmHcher

Weise erhalten, wie die entaprechende Verbindung der Trichioreeaig-
saore. Es bildet lange, feine, <arb!ose Nadeln, die zwisohem88 und
89" C. (oncorr.) achmetzen.
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Anatyt!eche Reaattttte:

Be~chnetMr a.fMndm
C.H,.CH~.NO,.NH.CO.CJï,

Ct, a 144 61.0 pCt. 60.9 pCt.

H~ 16 6.8 7.2

Na 28 12.0 11.9

0~ 48 20.3! –

236 !00.1 pCt.
-1

Bei der Reduction mit Zinn und Satzsaare gebt der Korper in

Anhydrovaterytdiamidototao! uber. Man verfahrt hterbei am besten

fotgeodermaasea. Die vom Sberschus8!geo Zinn abgegossene, etwas

eingedampfte Msang wird mit einem Uebersehass von Binatrium-

carbonat versetzt. Es acheidet sich dabe! ein Gemenge von Zinn.

bydroxydut und freier Base &b, welche !etztere durcb heMSMAikohot

ausgezogen werden kann. Die atkohoHsche Msong MntorMest beim

Emdaatpfen ein dankeigelbes Oel, das nach einiger Zeh krystallinisch

erstarrt. Die Krystalle werden dureb w!ederho)tea UmkryataHMiren

ans Alkohol gereinigt. Dae Anhydrovaleryldiamidotoluol bildet farb'

toae, stark gt&nzemde, metStzaBBMhetn vereinigte, karzePrismen; e&

sebmUzt bei 145– 146" 0. (uncorr.), doch geht dem eigentlichen

Schmelzen !n der Regel ein Erweicben voraos. In hëheror Temperatur

ist der Kôrper Mozersetzt Nitchtig. Von WM~er wird er n!cbt gelôst.

In Alkobol ist er zerBiessticb; Auch in Siuren tost er sich, Bche!det

8ich aber beim Einengen der Losnngen unverandert in Gestalt hetter

Oehropfchen wieder ab.

Die Analyse fuhrte za folgenden Resttttaten:

BeKchMtOtr

.CH~H$
C,H,C,H.

G.n.nd.n

tNH

C,, y 144 76.6 pCt. 75.8 pCt.

H~ 16 8.5 8.9

Nj, 28 15.0 15.5

!88 100.1 pCt. 100.2 pCt.

ObwoM die dareb den Veraacb gefandenea Zabien mit dea befech-

neten nicht vottig ubereinstimmen, so steht es meiner Aosicht nach

doch ausser attpm Zweifet, dass die vor!iegende Verbindang nicht!

anderes ats die nacb der Theorie zu erwartende Anbydrobase ist.

Die vorstehend mitgetheHten Versacbe sind auf VorscMag des

Hrn. Prof. Habner untemommen und im GSMioger UnMersitSia-

iaboratorium aasgefuhrt worden.
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