
sen dcr braunen Fliissigkeit im Scheidetrichter iibrig bleibende (fly- 
cerinlijsung in das Glaskolbchen von der erstcri Heschickung Iiinzu- 
gebracht - wiederurn aller Aether auf dem Wasserbade verdunstet 
und nun die restirrnde alkoholische Flussigkeit in eine tarirte Por- 
cellanscbale successive eingetragen, deren Inhalt auf dem Wasserbade 
so vorsichtig eingeengt wird, dass die Operation bis zur zahefliissi- 
gen Consistenz circa 15-20 Stunden erfordert. Dann bringt man 
die Schale unter den Recipienten tiber Schwefelsaure oder wasser- 
freie I'hosphorsaure und wIgt  nach 2 Tagen. Nach Abzug d r r  Tara  
hat man das Gewicht des G l y c e r i n s .  

M o t i v e .  Das Glycerin ist in Aether nicht unlijslich, zumal 
nicht aus alkalischer Liisung, wohl aber aus saurer. 

Auch r o n  Amylalkohol und Essigather wild es aus allen Liisun- 
gen etwas aufgenommen. Nicht aber von Petroleumather, in welchem 
hingegen die Hopfenbestandtheile liislich sind. 

67. J. T. S t o d d a r d :  Ueber Anhydrobenzamidotoluylsaure und 
eine neue Xetonbase. 

(Eingegangen am 9. Febrnar; verlesen i n  der Sitzung yon Hrn. A. Piuner . )  

Am Schluss einer Untersuchung uber Anhydrotoluyldiamidobenzol 
fuhrt H a n e m a n  n l )  an, dass er durch Oxydation eine wohlcharacte- 
risirte Saure erhalten habe nach der Gleichung: 

NH.. 

N '  
C,H, . ) C .  C,H,CH, f 3 0  = H 2 0  + 

NH.. 

N :  
C, H, ) C .  C, H, COOH.  

Diese Saure ist der erste Vertreter einer neuen Gruppe 1,011 

Sauren und von besonderem Interesse als Abkiimmling der erst in 
neuerer Zeit dangestellten und vie1 studirten Bog. Anhydrobasen. Die 
nahere Untersuchung derselben fuhrte zu folgenden Resultaten. Es 
ist mir gelungen, die angegehene Formel der S lure  durch Verbrennung 
derselben sowohl, als durch Analysen verschiedener Salze vollstandig 
zu bestatigen. Ich babe die Saure ausserdem dadurch gekennzeichnet, 
dass ich einen Aether derselben darstellte, der einen innerhalb der 
Grerizen genauer Beobachtung liegenden Schnielzpunkt besitzt. 

Der von H a n e m a n  n vorlaufig gegebene Name A n  11 y d r o - 
t o  1 uy l d i  a m  i d o b  e n zols  l u r e "  scheint mir urizweckmlssig zu sein, 
da er  die Conhitution der Saure nicht deutlich ausspricht. Sie ist 

I )  Diese Berichte X, 17 12. 
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der einfachsterr Auffassung nach eine P a r a t o l u y l s f i i r e ,  in der drr i  
Wasserstoffatonie der Methylgruppe durcb die Gruppe 

'NZ 
'-.NH-+ 

C,Ha 

vertreten sind und ihr kommt am natiirlichsten der Name A n  h y d r o -  
orthodiamidobenzolparatoluylsaure oder abgekurzt A n h y -  
d r 0 b e n  z q m  i d o t'o 111 p 1 s a ur e zu. 

Das Anhydrot,oluyldiamidobeiizol (dchmpkt. 2680) lasst sich am 
besten dadiirch darstellen, dass man Toluylorthonitranilid (aus Para- 
toluyls8nrechlorid) durch eine kriiftige Wasserstoffentwicklung reducirt. 
Die so whaltene Base wurde mit Kaliumpyrochromat und Schwefel- 
sanrc oxydirt und die gebildetc Saure nach Fallen und Auswasclicii 
mit  Wasser durch Hildung des sehr liislichcn Ammons. .I 1 zes von etwa 
zurkkgebliebener unoxydirter Base getrcnnt. Dorch Umkrystallisireu 
aus Wasser oder Alkohol ist sic leic,ht rein zu erhalten. 

Die Saure ist in kaltein Wasser fast unlijslich, in heisseiii da- 
gegeu ziemlich leicht liislich und krystallisirt aus ihrer wlssrigen Lo- 
sung in feinen Nadslri , die anderthalb Molekiil Krystallwasser cnt- 
halten. 

In kaltem und warmen Alkohol lost sie sich leichter auf als in 
kaltem und warmeii Wasser und krystallisirt aus demselben in langen, 
concentrisch gelagerten Nadelchen , die zwei Molckul Krystallwasser 
enthalten. Sie ist. nur eine schwache Saure und treibt Kohlensiiurt: 
BUS ihren Salzen erst bei Erwarmung aus. Wie man erwarten konnte, 
schmilzt sie erst sehr hoch erhitzt - gegen 300° - also so hoch, 
dass sich ihr Schmelzpunkt nicht genau bestimmen Iasst. Sie ist 
sehr schwer verbrennbar und nur nach wiederholten Versuchen ist es 
niir gelungen , durch stundenlanges Erhitzen im Sauerstoffstrom eine 
vollstandige Verbrennung z u  erzielen. 

Die Alkalisalze der S iure  zeichnen sich durch ihre grosse Liis- 
lichkeit und die Neigung iibersattigte Lijsungen zu bilden aus. Das 
Kaliumsalz krystallisirt besonders schijn, das Natriumsalz nur schlecht 
und Jas  Ammonsalz unter theilweiser Spaltung in die Saure und 
Ammoniak. Durch Eintrocknen bei looo wird diese Spaltung eine 
vollstandige. Die iibrigen Salze sind entweder ziemlich schwer oder 
ganz unlijslich in Wasser, und einige .scheinen nur schwer zu kry- 
stallisiren (2. B. das Zn-, Mn-, Pb-Salz), wahrend andere (wie das 
Ha-, Ca-Salz) sehr leicht gute Rrystalle liefern. 

Die Verbrennung der bei 160n getrockneten SHurt! gab folgeiide 
Werthe: 

A 
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Berechnet fur 

c, 4 168 70.59 pCt. 70.89 pCt. 
HI 0 10 4.20 - 4.a; - 
N.2 28 11.77 - 12.45 - 
0,  32 13.44 - 

2381001)(,-- - 
Das B a r i u m s a l z  

/ KH, 

N '  
i\c6 H 4  

bildet kleine, farblose, zusamrneiigewachsene Nadeln, die in Wasser 
ziemlicli schwer 16slich sind, Das Salz verlicrt fanf Mol. Wasser 
iiber Schwefelsaure, das letzte erst bei 170". 

Berechnet. Gefunden. 

Ba 22.42 pCt. 22.58 pCt. 
Das C a l c i u m s a l z  

) 
NH.. 

N :  
(C6H4 ' : C . C , H , C O O  % B a + 5 H 2 O  

bildet feine Nadelchen - verliert Wasser nur ilusserst langsam iiber 
Schwefelslure - und zietit in wasserfreitmi Zustand I'euchtigkeit stark an. 

Ca 7.78 pct .  7.76 pCt. 
Berechnet. Gefunden. 

Das K a l i u m s a l z  
NH , 

N I  
C 6  H, .:C. C, H,  C O O K  i- 7 H,O 

krystallisirt in s c h b e n ,  seidenglanzenden, Iangen. Nadeln, die ihr 
Krystallwasser beim bngeren Stehen iiber Sctiwefelsgure. vollatiindig 
verlieren. Das Salz ist. husserst liislich iind bildet leicht cine iiber- 
sattigte L6sung. 

Berechnet. Qefuuden. 

K 14.1.3 pCt. 14.12 pCt.. 
Das S i l b e r s a l z  

N H \  
(C6H4 N ;'' :c. C 6 H , c O O ) , A g ,  

ist fast ganz unlijslich in Wasser; es wird durch Fhllung des Barium- 
salzes mit Silbernitrat als weisser, gallertartiger Niederschlag erhalten. 

Ag 31.30 p c t .  31.56 pCt. 
Berechnet. Gefunden. 



296 

Der A e t h y l L t h e r  
NH..  

:C, H , C O .  OC, H,  
N 5. 

c 6  H 4  

ist in Wasser ganz unliislich, aus Alkohol krystallisirt er in farblosen 
Nadeln. 

Reim Erhitzen der zur Analyse bestimmten Menge des Silber- 
salzes im Porcellantiegel bemerkte ich einen schijn krystallisirten An- 
flug, welcher sich unter dem Tiegeldeckel angesammelt hatte. 

Diese kleine Menge so erhaltener Verbindling habe ich untersuclit 
und  gefunden, dass dieselbe in Wasser und Alkalihydroxyd unlijslicli 
war, sich leicht dagegen in verdiinnter Salzsaure aufliiste, aus welcher 
Liisung durch Concentration oder Zusatz von starker SalzsZiure schiinv 
farblnse Krystalle sich ausscheiden. Dem Verhalten nach lag hier in  
der neuen Verbindung eine Rase vor. Um sie naher zu kennzeicbnen 
und untersuchen zu kiinnen, habe ich eine griissere Menge des ge- 
nannten Silbersalzes dargestellt nnd in einem gebogenen Rohr von 
schwer schmelzbarern Glase unter miiglichstem Luftabschluss erhitzt. 
Erst nach starkerem Erhitzen ist die Destillation vollendet und es 
hleibt dann ein Schwamm ron fast reinem Silber zuriick, das durch 
etwas abgespaltene Kohle schwarz gkfarbt ist. Die reichliche Mengr 
der neuen Verbindung, welche man auf diese Weise erhalt, weist anf 
eine verhaltnissmassig einfache Zersetzung hin. Die einfachste, welcha 
inan annehmen kann, veranschaulicht folgende Gleichung ’) : 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 242-243O. 

NH\ 

N /  
c6 H 4  

NH\ 

pu’: 
C , H ,  j C . C , H ,  

C O  + CO, + Ag + 0. 
N H .  , 

C 6 H 4  : C . C 6 H ,  
N :  

Die so gebildete Verbindung wiirde eine Base sein und Salze 
durch Anlagerung zweier einwerthiger Bestandtheile oder Gruppen, 
die zusammen eine Saure bilden, an jedes der Stickstoffatome cr- 
zeugen kiinnen. Die Analysen der dargestellten Salze sowohl als die 
Stickstoff bestimmiing der freien Base stimmen mit diesen Annahmeri 
sehr gut iiberein. Die Rase ist sehr liislich i n  Alkohol und krystalli- 

I )  Diese Bcriclite X ,  17  12. 
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sirt aus demselben in schcnen, kurzen, farblosen Nadeln. Ihr Scbmelz- 
punkt liegt bei 2770. Ich gebe ibr vorliufig den Namen A n b y d r o -  
tory 1 k e t a m  in .  

Die Stickstoffbestimmung ergab folgende Resultate: 
Bereclinet fiir 

Gefunden. NH 
( C 6  11, ,;C. C, H, 

N ’/ 

N 13.53 pCt. 14.30 pCt. 
Das s a l z s a u r e  S a l z  

H CI 
\ I  

NH. 
c, H4 3C. C, H 4  

N ;  

NH\  

N :  

C O  + 2 H , O  

CeH4 ;c. c,H, 
I \  . .  

H C l  
ist husserst loslich in Wasser, fast unloslich in whssriger, starker 
SalzsBure. Es krystallisirt in langen, Iiaarfiirmigen Nadeln, die 2 Mol. 
Wassrr enthalten. 

Die Wasser- und Chlorbestimmungen fiibrten zu folgenden Zahlen : 
Berechnct. Gefunden. 

H,O 6.88 pCt. G.82 pCt. 
CI 14.58 - 13.94 - 

Das P1 a t i  n d o p p e l  s al  z 

‘*H\ 

N ;’ 

NH.. 

N :  

ZC. C, H ,  C6H4 

co . PI CI, 

c6 H, .)c . c6 H ,  

fallt als hellgelber Niederschlag aus einer wksrigen Liisung dew salz- 
sauren Salzes auf Zusatz von Platinchlorid aus. I n  Wasser ist es fast 
unliislich. 

Die Analyse gab folgende Werthe: 
Berechnet. Gefunden. 

PI 23.89 pCt. 23.62 pCt. 
G o t t i n g e n ,  Univ.-Laborat. d .  Prof. H i i b n e r ,  den 7. Febr. 1877. 




