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Nitropropane, welche durch alkoholische Natronlauge gefillt werden,
wihrend die fiinfte Verbindung, das Nitropentan®) keinerlei Metallver-
bindungen giebt. Die mit den Natriumverbindungen erhaltenen Nie-
derschlige sind so characteristisch, dass sie als sicherste Merkmale der
einzelnen Nitrokérper zu betrachten sind., Wir erlauben uns daber,
diese Recactionen iibersichtlich zusammen zu stellen (s. Tab. 8. 1037).

Zirich, im December 1872,

28l. Poetoer Griess: Usber aromatische Amidosiduren mit Alkohol-
radicalen.

(Vorldufige Notizj eingegangen am 12. December.)

Aromatische Amidosduren, welche Alkoholradicale in der Amido~
gruppe enthalten, sind bis jetzt kaum bekannt. Ich habe gefunden,
dass sich derartige Verbindungen mit Leichtigkeit darstellen lassen,
indem man die Jodide der Alkoholradicale mit weingeistigen Losungen
der Kalisalze der aromatischen Amidosiuren zusammenbringt, und die
Mischung dann noch 2 Stunden lang am Riickflusskiihler kocht,

In dem Nachfolgenden beabsichtige ich einige der so entstehenden
neuen Korper etwas nilher zu beschreiben, wobei ich es jedoch fiir
nicht néthig erachte, auch die Einzelheiten ihrer Darstellung anzu-
fiilhren, besonders auch deshalb nicht, weil sich diese bei Beriicksich-
tigung der Eigenschaften dieser Kérper von selbst ergeben.

Einwirkung von Jodidthyl auf Amidobenzoesaures Kali.

In welchem Verhiltniss man auch diese beiden Kérper in Reaction
treten lisst, so wird doch nie nur eine einzige Verbindung gebildet,
sondern stets wird ein Gemisch von Aethyl- und Diithylamidobenzoe-
sdure erhalten. Die Trennung dieser Sduren geschieht, indem man
dieselben in die salzsauren Salze iiberfiibrt, und letztere dann aus heisser
verdilnnter Salzsiiure umkrystallisirt, wobei darauf Riicksicht za nehmen
ist, dass sich die salzsaure Monoaethylamidobenzoesiiure beim Erkalten
der Losung fast vollstindig abscheidet, wihrend die salzsaure Didthyl-
amidobenzoesiure in Aufldsung verbleibt.

C, H,,NO, = ¢, H, (% 2 {N) o,

Aethylamidobenzoestiure.

Sie krystallisirt in weissen, oder in der Regel etwas grau ge-
firbten, kleinen S&iulen oder Prismen, welche schwer in heissem und

*) V. Meyer und Stiiber, diese Ber. V, 8. 203.
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sehr schwer in kaltem Wasser 16slich sind, von Alkohol und Aether
aber in fast allen Verhéltnissen aufgenommen werden. Alle diese
Lisungen zeigen eine saure Reaction, und sind fast ganz geschmacklos.
Bei 1129 schmilzt die Sdure zu einem gelblichen Oele, welches in
hoherer Temperatur fast ganz ohne Zersetzung fliichtig ist.

In chemischer Beziehung zeigt sich die Aethylamidobenzoesiiure
ganz iibereinstimmend mit ihrer Muttersubstanz, der Amidobenzoesiure,
indem sie sowohl mit Basen, als auch mit Mineralsiuren in Ver-
bindung treten kann. Mit Essigsiure dagegen verbindet sie sich nicht,
ein Umstand der es ermdglicht, sie aus ihren alkalischen Aufldsungen
durch letztere Siure abzuscheiden. Ich will hier sofort bemerken, dass
auch die andern, nachher zu beschreibenden Aetheramidosiuren, durch
dasselbe Verhalten gegen Basen und Siduren ausgezeichmet sind.

¢, H, (1 [N)o, HOL
T —
Salzsaure-Aethylamidobenzoesiure.

Dieses Salz krystallisirt in kleinen vier- oder sechsseitigen Blitt-
chen, oder auch, namentlich aus verdiinnter Salzsiure, in Nadeln.
Es ist in kaltem Wasser ziemlich und in heissem sehr leicht 16slich,
fast unléslich dagegen in kalter Salzséiure.

Die salzsaure Aethylamidobenzoesiure verbindet sich auch mit
Platinchlorid zu einer Doppelverbindung, welche ich jedoch noch nicht
nidher untersucht habe.

|:c, m, (“ 5 Iv)o ]2,13a + 2H,0.

Aethylamidobenzoesaures Barium.

Es krystallisirt in kleinen, weissen undeutlichen, sowohl in kaltem
Wasser als auch in Alkohol sehr leicht 16slichen Bléttchen. Es ver-
dient noch angefiihrt zu werden, dass die Aethylamidobenzoesiure
isomer ist mit dem von Cahours dargestellten Aether der Amido-
benzoesiure*), welcher entsteht, wenn man den Nitrobenzoesiure-Aether
mit Schwefelammonium reducirt. Die Verschiedenheit in der Constitu-
tion ‘beider Kérper ldsst sich durch folgende Formeln versinnlichen.

ce, (“p|N) (0m0,)  oH, (H,N)(c(c, Hy)O,)
\/—W
Aethylamidobenzoesture. Amidobenzoestiure-Aether.

Einwirkung von salpetriger Siure auf Aethylamido-
benzoesiure.

Versetzt man eine miissig concentrirte wissrige Losung von salz-

*) Ann. Chem. u. Ph. Bd. 109,
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saurer Aethylamidobenzoesiiure mit salpetrigsaurem Kali, oder leitet
man gasférmige salpetrige Sédure in diese Losung, so wird sofort eine
neue Siure als gelblichweisser krystallinischer Niederschlag abge-
schieden. Durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser unter Au-
wendung von Thierkohle wird dieselbe leicht rein erhalten. TIhre Zu-
sammensetzung wurde der Formel Cy H{, N, O; entsprechend gefunden,
wonach sich ihre Bildung durch folgende Gleichung versinnlichen lisst.

CyHy; N0, o+ NHO, = ,Hyy Ny Oy o+ H; O
Aethylamidobenzoesiure. Neue SHure.

Ich méchte dieser neuen Siure den Namen Nitrosodthylamido-
benzoesiure beilegen, da sie beziiglich ihrer Constitution dem von
Geuther und Kreutzhage entdeckten Nitrosodidthylin*) vergleich-
bar ist, welche Annahme in den nachstehenden Formeln ihren Ans-
druck findet:

Cy Hy

C,H,|N (o Hsg

@ of C, H, N)o2

e —— T
Nitrosodidthylin. Nitrosodthylamidobenzoestiure.

Die Nitrosoithylamidobenzoesiure ist in kochendem Wasser schwer
16slich, und krystallisirt daraus beim Erkalten vollstindig wieder aus,
in gelblichweissen, langen, schmalen Blittchen. Von Alkohol und
Aether wird sie schon in der Kilte leicht 'aufgenommen. Auf dem
Platinblech erhitzt, schmilzt sie zu einem gelben Oele, das sich aber
alsbald unter Aufschiumen und Bildung einer ziemlich schwer ver-
brennlichen Kohle zersetzt. Sie ist fast ganz geschmacklos, und zeigt
eine stark saure Reaction. Sie verbindet sich nicht mit Sduren, wohl
aber mit Basen, Von den so entstechenden Salzen habe ich bis jetzt
nur eins etwas genauer untersucht.

(Cy Hy N, O,) Ag.
Nitroso#thylamidobenzoesaures Silber.

Es krystallisirt in weissgelben sechsseitigen, selbst in kochen-
dem Wasser sehr schwer l8slichen Blittchen.

C,,H,; NO, + 2H,0 = C, H, (O2H5§N) 0, + 2H, 0

Ditthylamidobenzoesdure.

Die Didthylamidobenzoesiure krystallisirt stets in vollkommen
weissen glinzenden Siulen oder Prismen, welche sich, wenigstens bei
oberflichlicher Betrachtung, von den entsprechenden Krystallen der

*) Apn. Chem. u. Ph. Bd. 128, 8. 151.
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Monodthylamidobenzoesiure kaum unterscheiden lassen. Auch beziig-
lich der Léslichkeitsverhiltnisse, sowie auch des Geschmacks und der
Reaction auf Pflanzenfarben, verhalten sich beide Séuren ausserordent-
lich dhnlich. Der Schmelzpunkt der Didthylamidobenzoeséiure dagegen
liegt betrichtlich niedriger, nidmlich bei 90°. In h&herer Temperatur
ist diese S#ure, ohne die geringste Verinderung zu erleiden, destillir-
bar. In lufttrockenen Zustande enthiilt dieselbe 2 Atome Wasser,
welches bei 1000 leicht ausgetrieben wird.

C,H
Salzsaure-Didthylamidobenzoesdure.

Dieses Salz wird in farblosen, glasglinzenden, in der Regel vier-
seitigen Tafeln erhalten, die oft eine betriichtliche Grosse erreichen.
Schon in kaltem Wasser ist dasselbe sehr leicht ldslich, und ebenso
leicht wird es von verdiinnter Salzsdure aufgenommen.

C,H

[07}14 (G2 eix) 0, ]3.Ba + 10, 0.

\s—,_‘\/’_\———/
Bariumsalz.

Es krystallisirt in diinnen weissen Bléttchen von unbestimmbarer
Form, und ist auch in der Kélte in Wasser und Alkohol leicht 18slich,
Sein Krystallwasser verliert es leicht beim Erhitzen auf 1300,

Einwirkung von Jodallyl auf Amidobenzoesaures Kali,

Mau hétte erwarten sollen, dass, wenn man diese beiden Kérper
in dem einfachen Verhiltniss ihrer Atomgewichte zusammenbringt, sich
wenigstens vorzugsweise, Monoallylamidohenzoesiure bilden wiirde,
nach der Gleichung:

H

C, H, (H, N) 0y, Ka + Cy Hy J = C; H, (G 1, {N) 05 + KaJ.

Es ist dieses aber keineswegs der Fall, wenigstens ist es mir bis-
her noch nicht gelungen, auf diese Weise auch nur eine Spur Moneoallyl-
amidobenzoesiure zu erhalten, sondern stets ging die Substitution
sofort weiter, unter Bildung von Diallylamidobenzoesiure, wobei
natiirlich ein Theil der angewandten Amidobenzoesiure unver-
dndert blieb.

C; H
Ci3Hy; NOy=C, H; (CZ Hng)Oz
e e ——
Diallylamidobenzoesiure.

Die Diallylamidobenzoeséiure krystallisirt in weissen zarten Blitt-
chen, mitunter von rhombischer Gestalt; sie ist in kochendem Wasser
nur sehr schwer l6slich, wird aber von Alkohol und Aether in beliebig
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grosser Menge anfgenommen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 90°. Beim
Destilliren scheint sie eine theilweise Zersetzung zu erleiden.
C,;H,,NO,,HCl + H, O
S LT T —
Salzsaure-Diallylamidobenzoesiiure.

Dieses Salz ist durch eine bedeutende Krystallisationsfihigkeit
ausgezeichnet. Es bildet ziemlich grosse weisse Prismen, welche
namentlich in verdiinnter kalter Salzsiiure sehr schwer lslich sind.

Was die Verbindungen der Diallylamidobenzoesiure mit Basen
anbelangt, so habe ich deren Untersuchung bis jetzt noch wenig ver-
folgt; ich kann nur anfiihren, dass dieselben nur sehr wenig zur
Krystallisation geneigt zu sein scheinen. Dagegen aber bildet das
salzsaure Salz dieser Siure eine sehr gut krystallisirende Doppelver-
bindung mit Platinchlorid.

Einwirkung von Jodmethyl auf Amidoanisséure.

Ich hielt es fiir moglich, wenn auch gerade nicht besonders wahr-
scheinlich, dass sich bei dieser Reaction nach der folgenden Gleichung
Tyrosin bilden wiirde:

C;H,NO,, Ka + CH;J = C,H,,NO; + Kald.
et TN T T R
Amidoanissaures Kalium. Jodmethyl. Tyrosin.

Obwohl nun auch die Umsetzung im Sione dieser Gleichung ver-
lief, 8o zeigte sich jedoch die entstehende neue Verbindung keines-
wegs identisch, sondern nur isomer mit Tyrosin. Ich bezeichne sie
mit dem Namen:

CH;i
Gy Hy, NO; = Cy H, ( H3§N)O3
\_,_\/—\___/

Methylamidoanissgure.

Dieselbe bildet feine weisse Nadeln, welche sehr schwer in heissem
und noch viel weniger leicht 15slich in kaltem Wasser sind. Von
heissem Alkohol wird sie sehr leicht, von kaltem Alkohol und Aether
aber nur schwierig aufgenommen. Bei einer Temperatur, die iiber
2000 liegt, schmilzt sie zu einem farblosen Oele, das in héherer
Temperatur vollkommen fliichtig zu sein scheint. In ihren iibrigen
Eigenschaften stimmt sie mit den vorher erwihnten Aetheramidosiuren
vollkommen iiberein.

Salzsaure-Methylamidoanissiiure.

Dieses Salz krystallisirt in sehr kleinen schmalen Bléttchen,
Schon in kaltem Wasser und auch in heisser verdiinnter Salzsiure
ist es sehr leicht, schwer dagegen in kalter Salzséiure 16slich.

Versetzt man eine wissrige ammoniakalische Losung der Methyl-
amidoanissiure mit salpetersaurem Silber, so erhiilt man das Silber-
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salz dieser Siure als einen weissen, kdrnig-krystallinischen Nieder-
schlag. Analysirt habe ich dasselbe bis jetzt noch nicht.

Ich habe oben angegeben, dass die Aethylamidobenzoesiure durch
salpetrige Siure in Nitrosodthylamidobenzoesiure ibergefiihrt wird.
Auch die Didthylamidobenzoesiure, Diallylamidobenzoesiure und Me-
thylamidoanissédure liefern bei Einwirkung der salpetrigen Siure neue
Verbindungen, mit deren Studium ich jedoch noch beschiftigt bin,
und iiber welche ich erst spiter Néheres mitzutheilen gedenke.

Schliesslich noch die Bemerkung, dass auch Bromithylen auf
Amidobenzoeséivre unter Bildung einer neuen Siure einwirkt, allein
auch iiber letztere Verbindung muss ich mir genauere Angaben bis zu
einer andern Gelegenheit vorbehalten.

282. A. Arzruni: Ueber die Isomorphie der wasserfreien Sulfate
der alkalischen Erden.

(Eingegangen am 14. December.)

Es ist schon lange die Beobachtung gemacht worden, dass die
Winkel an den Krystallen des natiirlichen Strontjumsulfats (Célestin)
keine constanten Werthe liefern, sondern vielmebr iu bestimmten, ob-
wohl nicht weiten Griinzen schwanken. Fiir gewohnlich begniigte man
sich diese Winkelabweichung durch isomorphe Beimischungen zu er-
kldren, eine Meinung deren Wahrscheinlichkeit auf der Hand lag,
die jedoch von keiner Analyse unterstiitzt worden war. Dabei nahm
man an, dass diese isomorphe Beimischung aus Bariumsulfat hestéinde.

Bei Gelegenheit einer krystallographischen Untersuchung des
Colestins von zwei verschiedenen Fundorten (Riidersdorf bei Berlin,
und Wadi-el-Fih bei Mokkatam, in Aegypten), fiibrte Verfasser Ana-
lysen, sowohl dieser, wie auch andrer Colestine aus, wobei sich er-
wies, dass in keinem von den sechs analysirten Colestinen Barium-
gulfat vorhanden war, dagegen liessen sich in allen geringe Mengen
Calciumsulfat nachweisen-

In folgender Tabelle sind die Resunltate der Analysen und die
Axenverhdltnisse der Krystalle desselben Fundortes in dieselbe hori-
zontale Reihe einander gegeniiber gestellt.

Axenverh#ltniss Zusammensetzung
Fundort

a:b:c 50, Sr Ca
Erie-See 0,76964: 1: 1,25506 52,770 46,926 0,157 = 99,853
Riidersdorf 0,77895:1:1,27530 52,685 46,715 0,239 = 99,639
Sicilien 0,78085:1:1,28236 52,542 46,842 0,472= 99,856
Bristol 0,78165:1:1,28468 52,609 47,206 0,071 = 99,886
Mokkatam 0,78244 : 1:1,28415 52,566 47,230 0,269 = 100,065
Pschow 0,78750: 1: 1,28300 52,343 47,426 0,247 == 100,016



