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0.1035 g Sbst.: 0.0485 g Au. 
CloHI,Sz.B(BCI.AuC13). Bcr. h u  46.79. Gef. 9 u  46.85. 

Zum besseren J’ergleich wurden nocli die Gold- und Platinsalze 
Sic zeigten ini husselicn und in Ka hl b a u  m sckein Xicotin hrrgestellt. 

Schmelzpunkten vijllige cbereinstiniiiiung. 

aus 
drll 

504. Wilhelm Steinkopf und Georg Kirchhoff: 
Zur Nitromethan-Darstellung. 

(TI. Mi t t e i 1 ung I ) ) .  

[hus ( I C I I ~  Clicw. Institiit t l , ~  Trcliirisc.lieii Ilo~~lisc~linlc I~:irlsrul~~~.] 
(Eijigeg:iiigcii :iui 13. August 1909.) 

Vor einiger Zeit hat der eine v-on tins1) iiber eine zweckmal3ige 
Abanderung der P r e i b i s c h - I i o l b e s c h e n  Rlethode zur Darstelluug 
von Nitromethan aus chloressigsaurern Kalium und Kaliumnitrit be- 
richtet ’). Aber auch nach dieser 1-erbesserung hafteten dem Ver- 
fahren noch eiuige Rlhgel  an,  die wir nach Aloglichkeit abzustelleii 
versuchten. 

ZunHchst war die von P r e i b i s c h  erhaltene Ausbeute r o n  etwa 
5Ooi0  auch durch die neue hfodifikation der 3lethode nicht zu ver- 
groI3ern gewesen. Wir glaubten nun,  ebenso wie W. M e i s t e r 3 ) ,  daI3 
der Grund dieser scMechten Ausbeute in einer alkalischen Zersetzung 
des entstehenden Nitromethans zu sucheri ware, die sich schon auller- 
lich durch eine mit dem Portschreiten der Reaktion stets intensiver 
werdende Rotfarbung bemerkbar machte. Wir neutralisierten daher 
die Chloressigs5ure statt rnit Pottasche rnit geloschtern Kalk oder Cal- 
ciumcarbonat, urn bei der Reaktion statt des wasserliislichen Kalium- 
bicarbonats resp. -carbonats wasserunliisliches Calciurncarbonat zu  er- 
halten und su  ein Alkalischmerden der Reaktionsflussigkeit zu  ver- 
meiden. AuSerdern verwvandten wir an Stelle desKaliurnnitrits das billigere 
Natriurnnitrit. Die alkalische Zersetzung verniochten wir so in der 
Tat hintanzuhalten ; die Flussigkeit farbte sich beirn Erhitzen nur  un- 
wesentlich dunkler. Die Ausbeute a n  Nitromethan betrug jedoch trotz- 
~~. ___ 

I)  Erste hlitteilnug: S t e i n k o p f ,  cliesc Berichte 41, 4457 [1908]. 
a) \Vir gehen \volil nicht fehl, \vc:iii wir annehuien, daB der an1 1. April d. J. 

cingetreteue Preisa1~sclil:ig clcs Nitronieth:ms von 190 M. auf 70 M. ler das 
Kilo mit diescr Abanderiing des Vwf;threiis in  Beziehung stcht (rergl. die 
Preislisten  on K a h l  b:ium und Schucl iardt) .  

3, 11’. M r i  s t e r ,  Konstitution der Metliazonsaure (Dissertation, Zhrich 
1906, 55). 



tleni nicht mehr nls etwa 50°'o. Dazu karn als fibelstand ein heftiges 
Schgumen des Reaktionsgemisches, so daB bei Benutzung des Calciurn- 
salzes nur rerhaltnismiljig kleine Xengen in groBen Kolben verar- 
beitet werden liiinnen. Dem steht als Vorteil gegeniiber, da13 das 
aasgeschiedeoe Calciumcarbonat nacli deni Abfiltrieren wieder zum 
Xeutralisieren neuer Mengen Chloressigsiure benutzt werden kann. 

Wir  versuchten weiter die D a r s t e l l u n g  v o n  N i t r o m e t h a n  a u s  
c h l o r  e s s i g s a  I I  r e  m N a t r  i u m u n d K a t  r i  um n i t r i  t. Abgeselien von 
der grijneren Billigkeit des Natriumnitrits gegeniiber dem Iialiumnitrit, 
tiesitzt dieses Verfahren einige weitere Vorziige, indem sicli erstens so 
gut \vie gar  keine Blausaure dnbei bildet, so d a B  man auch l e i  Ver- 
arbeitung gro13erer Nengen tles Abzugs entbehren kann,  untl indem 
ferner die Reaktion bei weitem nicbt niit tler Pliitzlichkeit wie bei 
Eenutzung des Kaliumsalzes einsetzt, sondern gleichmiiBig und ruhig 
verlzuft, so daB man bequem auch griiflere hlengen nuf einmal zur 
Reaktion bringen !innu. Wir haben das Verfahren jetzt fiir beliebig 
grolje Jlengen Cbloressigsiiure ausgenrbeitet. 

Die Apparatur, die wir xur Herstellung 
des Nitromethnus benutzten, ist folgentle: 
Ein Jenaer  2-1-Rundkolben ist niit eirieiii 
mit drei Rohrungeii versehenen Stopfen ver- 
schlossen, der ein zum Kiihler fuhrendes, 
gebogenes Glnsrobr, einen Tropftrichter und 
ein tiis auf deu Boden des Kolbens gehendes 
Kobr tragt, das durch eirirn Schlnticli mit ( 
einer Wasserstrahlpunipe in Verbindung steht 

6 
&T7) 

u n t l  durch eirien Quetschhahn abgeschlossen 
b 

ist. Am anderen Ende des absteigenden d 
Kiihlers befindet sich die neben abgebildete 
Apparatur, die ein stiindiges, rasches uncl beclueme; Trennen des 
iiberdestillierenden Sitromethans voni Wasser gestnttet, \\iihrend das 
niit tibergeheude Wasser (lurch tins AbfluBrohr in eine zweite Vor- 
lage tropft. 

Cni griiBw JI<wgrii (.'liIorc..higs~~tirr! i n  Nitronlt~than Z I I  \.(~l.\\-alltleln, nett- 
trnli>ivrt ninn  zuii5chbt niir 5OOg, t l io  nt: i i t  i n  1 I W:~sser l i jh t ,  rllit ?SO--300g 
ftbbter, calt~inierter Sotla. Zu tler so er1i:tltonen Liiwllg yo11 chlorrssigsalirem 
X:itriiini fiigt III:III (,ill(.  Lijsting yon 3(XI g Xntriurnllitrit i l l  500  g U-asser, 
giht rt\\-:L '/r tler ~enktiorisnii,.chullg i i i  den 2-l-Rnntlkoll)ell, erhitzt zunl  Sie- 
tlcn l int1 158t 811 tler sictlcntlen Lijaiiiig tiell Rest in  eincnt aolchen Tcn11)o 
zuflicOcn, d:10 eiii atindigt.5 Cbergehen yon Nitromethall st:tttfinclc,t. Diest: 
Nethotln tlcs Zutro~~fcnln~aciis lint  ciiieii tloppeltell Vorteil: 1:rstcn.; \virtl ri11t: 
Z I I  lieftige Hwktioii,  win  aie h i  tler Verari,eitullg so grooer &lcllg(.ll lcic1lt 
vorkoninicn kcjiiiite, vcrinietlcn, tint1 z\veiteus wirtl s o  t l : ~ ~  Nitroillt~tllall glcicll 
ii:i<.h .winc,r 1Siit~t~~hitiig t lvni  I t kml t l en  ISinf l i i I3  ( 1 t ~  heifien \)-:I,<,.prh clltzogpn. 
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1st ;illcs zugtvgclwii, so erhitxt ni:tii noc.11 h o  lange, his kein hTitroiiiet1i:iii 
init tlcn W:tsxertlaiiil)feii iiielir iibergelit, i i i i t l  tlehtilliert tlaiin noth  ct\va 950 cc i i i  
1V‘:ts-er all (.\o laiige aiiitl noch i i ic~i .kl ic~l ie  3Iengcn Nitromethan tlariii gtx16at), 
ciitfwnt i i i i i i  (lurch Abiaiigen ails deiii Rcnktioiisko1l)cn (lie Fliissigkcit his 
:iaf ct\\-n 1UO c t w ,  crtiitzt \vitder ziiiii Sictlrii iuitl l&Bt die iiizwisclicn d i i i ~ ~ ~ l i  

Neutralisicreii roii weitvrcii 500 g ‘Iiloi,,.~..ig-aiii.~~ i r i i d  Zlifiigt>ii yon N:itriiiiii- 
iiitrit Iir:rgestc~lltc Ktsaktioiisliihung in gleic1ir.i. \Vcise \vie ~ o r l i c r  zuflicl3en. 
J h r c l i  Wirdt~rholiiiig :lieher Vorgange k:inn iiisn olint~ Untcrlwecliung I)elii.l)ige 
hlengen Chlore~sig..bri:c in Nitroiiittlinn iilrerfiihren. 

Dns so gc\voiiiime Nitroiiietlian, (la.; schoii i n  rolicni Ziistsiitl fnst rollig 
f;trl)los ist, fiiigt iiiaii sofort i i l w  r,t\\-:is (Ihlort*alt*iuiii nuf. Dic niit t l c i i i  Ki- 
troincthan iilwrgcheiit~eii Wiisst~ wvcrtkii iiiit I(od1salz geskttigt (auf l(.)O cci i i  
l.’lussigkcit 3) -% g) uiitl i i i  eiiier analogen Apparatur, 1x3 tier jetloch tler 
I)cstill:itionskollren iinr v i i i  Liter xu fnssen I,rauclit und  tles Twpftriditers 
so\vie des Al)lal3rohres entIiehi.tw Itanti, sofort wietler zu etiva al)de..tilliert 
. uiitl tler ProzeB iiiit tlen tl;il)ei eiitstelientlen 1)r~tillntioii~wPsserii iiot.liiii:ils 

\vicderholt. hfaii erliilt ht3 \veitcrc Meiig.cn Pl’itronietliaii. Die lieiiiigiiiig cr- 
folgt \vie friiher tlurcli ~cstillntioii iillei. \\-euig Quwksillierosytl. Aux1)ciitc 
Iretragt 300,’,, (lei. Theorie. Man ksiiii crliiie Sc.hwierigkeit aii eiiieni Tnge 
2 kg untl iiielii. Cli1oressigsiui.e verc:rl)eiteii. 

505. H. Ley und M. Ulrich: Zur Konstitution der Amino- 
sauren. 

[Xittcilung aus den1 Cheinischen Institut der Univenitat Leipig.] 
(Eingcgangen am 1.3. Augnst 1909.) 

Vo rl iegen de Cn te r s uc h u n g s t e h t i 11 Zii sani ni e 11 21 an g mi t A r bei ten 
iiber innere lioniplessalze, tiller die sp5ter berichtet werdeii sol1 uud 
enthllt eine B e s t i n i m u n g  d e r  K o n s t i t u t i o n  aroniatischer Aniinu- 
sauren a u f  o p t i s c h e n i  Wege.  \Vie wiederholt nachgewiesen worden 
ist, wirkt S a l z  b i l d u n  g bei nfarbigeng Verbindungen des dreiwertigen 
Stickstoffs in Yiele2 Fillen h y p s o c h r o m ,  ohne dalj gleichzeitig eine 
iutramolekulare Umlagerting aultritt. 

Am eiugehendsten ist dieses bei den Anilinbasen in] Ultrariolett 
nntersucht. \Vie die Versuche 1-on E I a r t l e y ,  Ba ly  und C o l l i e  ’) 
ergeben haben, wird die Absorption der Anilinbasen und verwandter 
Verbindungen, bei denen iufolge des ungesgttigten Charakters der 
Aminogruppe die Absorption eine wesentliche Verschiebung gegen Rot 
erfahren hat, durch Salzbildung wieder nach Ultraviolett yerschoben. 

Auch fur vie12 irn sichtbaren Spektrum absorbierende Aminover- 
bindungen, hat diese Beziebuug Giiltigkeit. So bildet dns gelbe Au- 

I) Journ .  Chern. SOC. 1905. 




