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aulfat; endlich durch Digestion Ton Gyps mit Losungen von Kalium- 
sulfat and Amnioniumsulfat (von letzterem ist ein grosser Ueberschuss 
zu nehmen). Auf das  letztere Verhalten mochte sich ein Verfahren 
griindeii lassen, um aus nnreinen Materialien Produkte von ziemlich 
constantem Ammoniak- und Kaligehalte im Grossen zu bereiten. 

Die den obigen Salzen analogen Natriumsalze scbeinen nicht z u  
existiren ; wenigstens sind alle meine Remiihungen, dieselben zu 
erhalten , gescheitert , obwohl die Versuche auf die mannigfaltigste 
Weise variirt wurden. 

In  der That  werden die oben erwahnten Doppelsalze durch ge- 
sattigte Liisungen von Natriumsulfat unter Abscheidunq von krystalli- 
sirtem Gyps zersetzt, wie sich leicht unter dem Mikroskop verfolgen 
liiest. Eben so verhalten sich geslttigte Liisungen von Chlornatrium, 
Cbloranimonium , Ammoniumnitrat und Natriumnitrat. Um eine L6- 
sung von Gyps zu verbiten, wurden bei diesen Versuchen die mit 
Gyps gesiittigten Liisungen dieser Salze benutzt. Bei der Abschei- 
dung durch Chlornatriumlosung wurden die charakteristischen Zwil- 
lingskrystalle des Gypses beobachtet. 

Wird in einer mit Gyps gesattigten Salzlijsung durch Eintragen 
und Lijsen eines andern Salzes (Calciumsulfat und Magnesiumsulfat 
eignen sich am besten) die Liislichkeit des Calciumsulfats verrin- 
gert, so wird bei gewohnlicher oder wenig erhohter Temperatur stets 
G y p  s gefallt; niemals wurde unter diesen Umstanden bei meinen 
Versuchen eine Fallung von Anhydrit wahrgenommen. Anders ver- 
halten sich kochende Salzliisungen, aus welchen unter diesen Umstan- 
den Anhydrit gefallt wird. Am leichtesten und schiinsten gelingt die- 
ser Versuch mit einer mit Kochsalz und Gyps gesattigten Losung 
und mit Magnesiumsulfat. Bei gewohnlicher Temperatur wird G y p s  
erhalten, aus der kochenden Losung fallt A n h y d r i t ,  beide in 
deutlichen , rnikroskopischen Krystallen , welche unter dem Mikroskop 
sehr leicht zu unterscheiden sind. Der  so erhaltene, mit etwas Chlor- 
natrium verunreinigte Anhydrit ergab , nachdem derselbe zwischen 
Filtrirpapier wiederholt stark ausgepresst war ,  einen Gliihverlust 
von a p C t .  

513. Th. F r i e d e r i c i :  Ueber die Einwirknng von Wasserstoff auf 
Metanitroparatrichloracettolnid nnd Metanitroparavaleryltolnid. 

[Auszug aus des Verf. Inang-Dissert. G6ttingen.I 
(Eingegangen am 7. November; verlesen in  der Sitzung von Hrn. A. Piuner.) 

Da Metanitroparaacettoluid nach Versuchen H o b  r e c  k e r s 1) bei 
der  Reduction mit Zinn und Salzslure in eine Anhydrobase von cier 
Zusammensetzung 

1) Dieae Bericlite V, 920. 
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'CH,  
c, I1 3 )NH 

iN,';C. CH, 
iibergeht, so stand zu erwarten, dass auch das Einwirkungsprodukt 
der  Trichloressigeaure auf Metanitroparatoluidin bei der Amidirung 
eine der oben erwahnten iihnliche Anhydroverbindung liefern wiirde. 
Diese Erwartung hat sich indess nicht bestatigt. 

Bei der von mir iiber diesen Gegenstand unternommenen Unter- 
suchung benutzte ich als Ausgangsmaterial Trichloracetylchlorid nnd 
Metanitroparatoluidin, welches letztere ich mir nach der Vorschrift 
K e l b e s  l )  darstellte. 

Ueber die Eigenschaften des genannten Riirpers rxistiren mehrere 
faleche Angaben, die ich an dieser Stelle berichtigen miichte. Dae 
Metanitroparatoluidin schmilzt bei 114O C. Es krystallisirt aus ver- 
diinnter, alkoholischer Liisung in ziegelrothen, glanzenden Rlattern, aus 
concentrirter L6sung in feinen Nadeln oder langen, dicken Prismen. 
Mit Wasscrdampfen verfliichtigt es sich in Gestalt rother, aus Kry- 
stallnadeln bestehender Flocken. Massig concentrirte Salzsaure l6st 
es namentlich beim Erwarmen leicht auf; aus der erkaltenden Liisring 
scbiesst in hellgelben, gut ausgebildeten Prismen das Chlorhydrat an, 
das  durch Wasser augenblicklich in Nitrotoluidin und Salzsaure gespalten 
wird. Der  Chlorgehnlt des Salzes betrug nach der Analyse 18.5 pCt., 
wahrend sich derselbe aus der Formel 

z u  18.8 pCt. berechnet. 
Auch das durch Wasser ebenfalls leicht zersetzlicbe Nitrat wurde 

dargestellt und analysirt; es bildet sechsseitige, stark glanzende, hellgelbe 
Tafelchen oder feine Nadeln. Seine Analyse zeigte rollkommene Ueber- 
einstimmung mit der Formel 

C ,  H, . CH,  . N O , .  N H ,  . H N O ,  

C, H, . C H ,  . N O , .  N H ,  . HCI 

Das Trichloracetylchlorid (Siedep. 118') stellte ich mir anfange 
nacb der Oleichong: 

CH,COCI + 3PC1, = CCI,COCI + 3HCI + 3PC13 
dar. Spater benutzte ich zu seiner Gewinnung die Fr iede l ' sche  
Reaction, indem ich trocknes Salzsiiuregas iiber ein erhitztes Gemenge 
von Tricliloressigshure und I'hosphorpentoxyd leitete und die i n  der 
Vorlage sich rerdichtende Fliissigkeit der fractionirten Destillation 
unterwarf. 

Beide Methoden liefrrten annaliernd glriche Ausbwten. Aus Tri- 
chloressigsiiure und Phospliorpentachlorid war das i n  Rede stehende 
Chlorid dessbalb rricht erlialtbar, weil es von dcm gleichzeitig entste- 

1) 1naug.-Dissert., GGttingen. 
Berirhte d .  D. chein. Gesellsrliaft. Jnhrg. XI. 131 
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henden Phosphoroxychlorid wegen des benachbarten Siedepunktes nichh 
hl t te  getrennt werden kijnnen. 

D a r  s t e 11 u n g d e s M e t  a n i  t r o p a  r a t r i c h l  o r  a c  e t  t o l u i d  s. 
Metanitroparatoluidin nnd Trichloracetylchlorid wirken schon beim 

Vermischen heftig auf einander ein. 
Die Reaction wird vortheilhaft im zugescbmolzenen Glasrohr vor- 

genommen und durch Erwarmen ini Wasserbade beschleunigt. Beim 
Oeffnen der  Rijhre entweicht Salzsauregas in Strijmen. 

Der  noch Eiissige Rijhreninhalt wird in  sehr verdiinnte, wlsserige, 
warme Sodalosung hineingegossen, und die namentlich beim Umriihren 
alshald erstarrende, gelbe Masse nach dem Auswaschen mit kaltem 
Wasser in beissem Alkohol gelijst. Beim Erkalten setzt die LBsung, 
die nicht zu concentrirt sein darf, das Metanitroparatrichloracettoluid 
in  hellgelben, stark glgnzenden, sechsseitigen Blattern oderlangen, platten- 
Prismen ab. Einmal urnkrystallisirt schmilzt der  Kijrper constant 
zwischen 54 und 550 C. (uncorr.). 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Berechnet fUr 

C,H, . CH, .NO, .  NB.  C O .  CCl, Gefunden 

C, 108 36.3 pCt. 36.2 pCt. 
H, 7 2.4 - 3.2 - 
N2 28 9.4 - 9.3 - 
C1, 106.5 35.8 - 35.0 - 
0, 48 16.1 - 

297.5 100.0 pCt. 

R e d  u c t i  o n d e s  N i t r o  t r i  c h 1 o r a c e  t t o 1 u i  d s. 
I n  heisser, alkoholischer Losung wird Nitrotrichloracettoluid VOD 

Zinn und conc. Salzsaure leicht reducirt. Nach Beseitigung des Zinne 
durch Schwefelwasserstoff nimmt die Lijsung heim Eindampfen allmalig 
eine tiefrothe Farbe a n  und setzt scbliesslich dunkle, meist zu Krusten 
vereinigte, in Wasser sehr leicht liisliche Nadeln eines salzsauren 
S a k e s  a b ,  die durch Urnkrystallisiren rein erhalten werden kijnnen, 

Der Chlorgehalt der Verbindung betrug nach der Analyse 36.8 pCt, 
Das  durch Zusatz von Schwefelsaure zu der conc. L8sung des  

Chlorhydrats erhal tbare Sulfat krystallisirt in gut ausgebildeten, glas- 
glanzenden, farblosen, a n  der Luft sich rijthenden Tafeln. 

Die Schwefelbestimmung ergab 14.6 pCt. S. 
Die erhaltenen Zahlen characterisirten die untersuchten Verbin- 

dungen ale Salze des Toluylendiarnins (salzsaures Toluylendiamin 
erfordert 36.4 pCt. CI, schwefelsaures Toluylendiamin 14.5 pCt. s) und 
bewiesen, dass bei der Arnidirung des Nitrotrichloracettoluids Spaltung 
eingetreten war irn Sinne folgender Gleichung: 
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+ G H a  = C6H,  

+ H O H + H C I .  
c H3 

C O O H  
+ j  

Die erwartete Anhydrobase 

CH3 
c 6 H 3 \ N  H 

N,I\=C. CCI, 
hatte als Chlorhydrat 49.7 pCt. C1, als Sulfat 5.4 pCt. S erfordert. 

Es scheint aus dieser Untersuchung hervorzugehen , dass bei der 
Amidirung der durch einbasische Sauregruppen gesauerten Orthonitra- 
midoverbindungen j e  nach der Starke der sauren Natur der Sguregruppe 
folgender Unterschied in der Umsetzung stattfindet: 

I. 

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

11. 

In diesern Fall wird die stark saure CC1,CO-Gruppe durch das 
an  der NH2-Gruppe haftende, saure Chloratom, oder wahrscheinlicher 
durch die an beiden Stickstoffatomen haftenden, sauren Chloratome 

,.'NH,(CO. CCI,) . C1 
C G ~ ~ \ . , N H ,  c1 

so gelockert, das sie leicht mit der OH-Gruppe des Wassers ale Tri- 
chloressigsfiure austritt und dadurch dem freigewordenen Wasserstoff 
Platz macht. 

Im Anschluss an die eben mitgetheilte Arbeit habe ich das Ver- 
halten des Valerylchlorids gegen Nitrotohidin einer Priifung anterzogen 
und durch Reduction des dabei entstehenden Produkts eine Anhydro- 
base darzustellen gesucbt, 

M e t a n i t r o p a r a v a l e r y l t o l u i d  lasst sich in ganz ahulicher 
Weise erhalteu, wie die entsprechende Verbindung der TricMoressig- 
saure. Es bildet lange, feine, farblose Nadeln, die zwischen 88 und 
890 C. (uncorr.) schrnelzen. 

131* 
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Analytische Resultate: 
Gefunden Berechnet fllr 

C 6 H 3 .  CH, .NO, .NH .CO. C,H, 
C,, 144 61.0 pCt. 60.9 pCt. 
H I ,  16 6.8 - 7.2 - 

28 12.0 - 11.9 - 
- N2 

0,  48 20.3 - 
236 100.1 pCt. 

Eei der Reduction mit Zinn und Salzsaure geht der Korper  in 
Anhydrovaleryldiamidotoluol iiber. Man verfahrt hierbei am besten 
folgendermassen. Die vom uberschiissigen Zinn abgegossene, etwas 
eingedampfte LBsung wird mit einem Ueberschuss von Binatrium- 
carbonat versetzt. Es scheidet sich dabei ein Gemenge von Zinn- 
hydroxydul und freier Base ab, welche letztere durch heissen Alkohol 
aosgezogen werden kann. Die alkoholische Liisung hinterlasst beim 
Eindampfen ein dunkelgelbes Oel, das nach einiger Zeit krystallinisch 
erstarrt. Die Krystalle werden diirch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Alkohol gereinigt. Das Anhydrovaleryldiamidotoluol bildet farb- 
lose, stark glanzende, meist zu Biischeln vereinigte, kurze Prismen; es  
schmilzt bei 145- 1460 C. (uncorr.), doch geht dem eigentlichen 
Schmelzen in der Regel ein Erweichen voraus. In  hiiherer Temperatur 
ist der K6rper unzersetzt fliichtig. Von Wasser wird er  nicht geliist. 
In Alkohol ist er  zerfliesslich; auch in  Sauren last er  sich, scheidet 
sich aber beim Einengen der Liisungen unrerandert in  Gestalt heller 
Oeltropfchen wieder ab. 

Die Analyse fiihrte zu folgenden Resultaten: 
Berechnet fdr 

C H ,  
Gefunden 

NH 
C,, 144 76.6 pCt. 75.8 pet. 
H I ,  16 8.5 - 8.9 - 
N2 28 15.0 - 15.5 - 

188 100.1 p a .  100.2 pct .  
Obwohl die durch den Versuch gefundenen Zahlen mit den berech- 

neten nicht vijllig iibereinstimmen, so steht es meiner Ansicht n'ach 
doch ausser allem Zweifel, dass die rorliegende Verbindung nichts 
anderes als die nach der Theorie zu erwartende Anhydrobase ist. 

Die vorstehend mitgetheilten Versuche sind auf Vorschlag des 
Hrn. Praf. H u b n e r  unternommen und im Gottinger Universitats- 
laboratorium ausgefiihrt worden. 




