1241

und O. Fischer und von Gribe und Caro in neuester Zeit die
ersten Lichtstrahlen verbreitet haben.

Vielleicht diirften daher die weiteren Resultate der Untersuchung
jener Farbstoffe, iiber die ich bald berichten zu konnen hoffe, auch
zu dieser Frage einen Beitrag zu liefern geeignet sein.

Correspondenzen.

324. A.Pinner: Ausziige aus den in den neuesten deufschen Zeit-
schriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

In Liebig’s Annalen (Bd. 192, 1, 2) beschreibt Hr. Bernth-
sen ausfiihrlich seine Untersuchung iiber , die Amidine und die
Thiamide einbasischer organischer Sduren®, von welcher theilweige be-
reits vorldufige Mittheilangen in den Berichten verdffentlicht worden
sind. Zunpichst ist das Benzenylisodiphenylamidin (diese Be-
richte X, 1235) eingehend beschrieben. Es krystallisirt in rhombischen
Prismen oder Tafeln, die bei 111.5—112% schmelzen. Das salz-
gsaure Salz ist in Wasser und Weingeist sebr leicht 16slich, krystalli-
girt im monosymmetrischen System, schmilzt bei etwa 2239, und giebt
ein Platindoppelsalz als gelben pulverigen Niederschlag, Das Nitrat
ist ziemlich schwer in Wasser und Weingeiat 16slich und krystallisirt
in grossen, luftbestéindigen, durchsichtigen Prismen. Das Rhodanat,
als Nebenprodukt bei der Einwirkung von CS, auf das Isoawidin
gewonnen, krystallisirt in farblosen, luftbestindigen, harten Prismen
und schmilzt bei 203°. Das saure und das neutrale Oxalat sind beide
picht characteristisch, sie fallen durch Aether als Syrupe nieder und
hinterbleiben beim Verdunsten ihrer wisserigen Loésungen, wobei sie
sich zersetzen, als gummiartige Masse.

Mit schwach salzsiurehaltigem Wasser auf 130° erhitzt liefert
das Amidin Benzodiphenylamid C;H, CON (C, H,),, welches
farblose, rhombische, bei 176—177% schmelzende Nadeln bildet und
beim Erhitzen mit conc. Schwefelsdure und Weingeist in Benzoé&siure-
dther und Diphenylamin sich spaltet. Hr. Bernthsen hatte dieseibe
Verbindung, welche bereits von Hofmann (Ann. 132, 160) erhalten
aber nicht niher beschriecben worden ist, aus Benzoylchlorid und Di-
phenylamin dargestellt.

Beim Erhitzen des Amidins am Riickflusskiihier spaltet sich das-
selbe geradeauf in Benzonitril und Diphenylamin:

-NH
C,H; C¥ = C,H, CN + (C; H;), NH.
“N(CsH,),
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Mit Jodmethyl vereinigt sich das Benzenylisodiphenylamidin

leicht zum jodwasserstoffsauren Salz der methylirten Base,

N CH,

Cs H, C7 ,

~N(Cs Hy),
welche durch Ammoniak in Freiheit gesetzt, einen zdhen, farblosen,
fadenziehenden Syrap darstellt. Die Salze der Base sind amorph, das
Platindoppelsalz ist ein hellgelber volumingser Niederschlag, der durch
Weingeist in eine halbfliissige, zihe Masse sich umwandelt.

Wie schon in den Berichten (X, 1237) angegeben, erhielt Hr.
Bernthsen beim Erhitzen von Benzonitril mit salzsaurem Diphenyl-
amin auf 230--250° statt des Amidins C,4H, (N, eine um NH,
drmere Base C;,H,;N, die er eingehender beschreibt. Sie krystalli-
sirt aus Benzol in schwach gelblich gefirbten, grossen Prismen,
die an der Luft schuoell triib werden und verwittern. Sie enthalten
Krystallbenzol, anscheinend 1 Mol. Zuweilen - werden aus Befzol
tafelférmige, monokline, benzolfreie Krystalle erhalten. Sie schmelzen
bei 182—183°. Mit conc. Salpetersdure liefert die Base ein Nitro-
produkt, dagegen wird sie weder durch Acetylchblorid, noch durch
Chromsiure, noch durch Destillation {iber Natronkalk merklich ver-
dndert. Das salzsaure Salz bildet granatrothe, nadelférmige Pris-
rmen, die in kaltem Wasser so gut wie unldslich sind, iiber 220Y
schmelzen, Das Nitrat zersetzt sich mit reinem Wasser, ist aber aus
salpetersiurehaltigem Wasser, in dem es sich wenig 15st, krystallisir-
bar. Die Constitution der Base hat Hr. Bernthsen nicht aufzukliren
vermocht.

Durch Erhitzen von Acetonitril mit salzsaurem Diphenylamin auf
140—150" hat Hr. Bernthsen auch das Aethenylisodiphenyl!-
amidin

~NH

CH, ¢’

‘N (C;H;),
dargestellt, welches schwierig krystallisirt und pach dem Umkrystalli-
giren in bei 62—63° schmelzenden monosymmetrischen Tafeln oder
Prismen erhalten wird. Das salzsaure Salz ist sehr leicht 13slich. Das
Platindoppelsalz ein hochgelbes, anscheinend nicht krystallinisches
Pulver, das Sulfat und das Nitrat sehr leicht l5sliche, harzartige
Massen. Das Rhodanat ist etwas weniger leicht 16slich und besitzt
gutes Krystallisationsvermdgen.

Beim Erhitzen von Acetonitril mit salzsaurem Diphenylamin auf
2000 entsteht die um NH, &rmere Base C; H, N.

Dasgs bei der Einwirkung von H,S auf substituirte Amidine sub-
stituirte Thiamide entstehen, hat Hr. Bernthsen bereits in den Be-
richten (X, 1238) mitgetheilt. Durch Erhitzen der Amidine mit CS,
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auf 100—120° entsteht eine Sulfocyanverbindung und substituirtes
Thiamid, so entsteht aus dem Benzenylphenylamidin Benzothianilid
und sulfocyansaures Amidin:

+ C,H,CS.NHC,H,,

aus dem Benzenyldiphenylamidin
N C; Hy
CH;Cnye,H,
Benzothianilid und Phenylsenfdl:
C, H, cggafjﬁs + 0S8, — C,H, NCS + C,H, CS.NHC,H,,
aus dem Benzenylisodiphenylamidin das rhodanwasserstoffsaure Salz
und das schon friiher (durch Einwirkung von H,S erhalten X, 1241)
beschriebene Benzodiphenylthiamid:
NH NH
2C, H"’CN(CsHs)n + CSy == CGH-"CN(CG H,)," CNSH

+ C,H,CS.N(C;H,),.

In derselben Weise hat Hr. Bernthsen noch das Aceto-
dipbenylthiamid dargestellt. Es 18st sich wenig in Wasser und
schmilzt bei 1119,

Hr. Bernthsen beschreibt ferner die Einwirkung nascirenden
Wasserstoffs auf Thiamide, deren erster Theil in den Berichten (X,
36) mitgetheilt ist, dann einige Verbtndungen des Phenylacetothiamids
mit Bromithyl und Jodmethyl. Die Verbindung mit Bromiithyl
CyHyNS.C,H; Br bildet weisse oder gelbe, leicht zersetzliche, bei
1300 schmelzende Nadeln; die mit Jodmethyl, welche schon bei gew.
Temperatur unter starker Erwiirmung entsteht, schmilzt bei 138—139°
(diese Berichte IX, 492).

Endlich bat Hr. Bernthsen gefunden, dass Phenylacetothiamid
sich mit Bittermandelél unter Wasseraustritt vereinigt zu einem
dicken Qel, das mit Platincblorid einen braungelben pulverigen Nieder-
schlag giebt.

Hr. Linnemann beschreibt das Verhalten des Propylglycols
bei boherer Temperatur. Das Glycol wurde mit der 20fachen Menge
Wasser versetzt, eine Spur HCl binzugefiigt (sonst findet keine Reaction
statt) und 2 Stunden auf 215—220° erhitzt. Das Glycol zersetzt sich
zum Theil und es entsteht lediglich Propionaldehyd.

Unter Leitung des Hrn. Linnemann bhat Hr. Brauner die
Einwirkung von Silbercyanat auf lsobutylehlorid einer erneuten Unter-
suchung unterzogen. Bekanntlich hat Hr. A, W. Hofmann bei dem
Versuch, nach dem Linnemann’schen Verfahren aus Isobutyljodid
und cyansaurem Silber Trimethylcarbinolamin darzustellen, im We-
sentlich®n Isobatylamin erhalten. Hr. Brauner hat jetzt hauptsich-
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lich Trimethylcarbinolamin bekommen und es werden die eingehal-
tenen Versuchsbedingungen eingehend beschrieben.

Hr, Loydl hat aus Fumarsiure, dureh 100stiindiges Digeriren
derselben mit Natronlauge bei 100°, Aepfelsiure dargestellt. Diese
Aepfelsiure ist sebr leicht léslich, an feuchter Luft zerfliesslich,
doch weniger leicht als die natiirliche, ist optisch inactiv, schmilzt bei
132—136°, beginnt bei 178° sich zu zersetzen und zersetzt sich voll-
stindig bei 199°, indem sie zu Fumarsiure erstarrt, ohne eine Spur
Maleinsiure zu liefern.

Das neutrale Kalksalz krystallisirt entweder wasserfrei oder mit
1 Mol. H, O, das saure Salz, durch Aufldsen des neuntralen Salzes in
wisseriger Aepfelsiure (nicht aber in Salpetersiure) zu erbalten,
bildet harte krystallinische Krusten mit 1 Mol. H, 0. Das Bleisalz
ist ein weisser amorpher Niederschlag mit § H, O, das Silbersalz ein
weisser, feiner, schwer sich absetzender Niederschlag mit 2 H, O, das
Natronsalz bleibt beim Verdunsten der Losung als Gummi, das Kupfer-
salz als griines Glas, das Zinksalz als weisse krystallinische Masse,
das Barytsalz als strahlig krystallinische Warzen oder Kugeln.

Diese Aepfelsidure ist verschieden nicht nur von der natiirlichen,
sondern auch von der von Kekulé aus Brombernsteinsiure darge-
stellten, méglicherweise auch von der von Pasteur aus Asparagin-
siure erhaltenen.

Hr. Vélcker hat das von Maxwell Simpson zuerst aus
Chlorjod und Aceton gewonnene Dijodaceton dargestellt und ein-
gehend untersucht. Das Dijodaceton krystallisirt in weissen bei 62°
schmelzenden Nadeln, ist nicht destillirbar, zersetzt sich schon bei
1209 und liefert mit Chlorsilber behandelt das bei 42-—430 schmel-
zende Dichloraceton, ist demnach CH,J . CO.CH,J, mit Bromsilber
(bei 140—150°) ein bei 25° schmelzendes Dibromaceton. Mit Zink
und Salzsiure liefert es Aceton, mit Chromsiure, welche es erst beim
Kochen angreift, Kohlensiure, etwas Essigsdure und neben viel
freiem Jod ein jodhaltiges schmieriges Harz. Bei der Entjodung des
Dijodacetons will Hr. Simpson Acrolein erhalten haben, er scheint
jedoch dasselbe nur qualitativ nachgewiesen zu haben. Hr. Vélcker
hat gefunden, dass bei der Einwirkung von Cyansilber, Silberoxyd,
Quecksilberoxyd und namentlich Quecksilberjodiir zwar ein stechender
Acroleingeruch auftritt, dass jedoch hierbei keine nachweisbaren
Mengen Acrolein entstehen, sondern dass der stechende Geruch ge-
ringer Mengen entstandenen Monojodacetons zuzuschreiben ist.

Hr. V. v. Zotta hat gefunden, dass die durch Bromaddition zu
Acrylséiure erhaltene Dibrampropionsiure beim Behandeln mit Jod-
kalium sofort unter Jodausscheidung in Acrylsiure sich verwandelt.

Hr. J. Wislicenus berichtet iiber die Darstellung von Vinyl-
dthyldther. Lésst man Natrium auf Monochloracetal bei 130—140°
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einwirken, so erhilt man diesen Aether als eine bei 35.5—360 sic-
dende Flissigkeit, deren Geruch an Aethylither, Aethylen und Allyl-
verbindungen erinnert. Von Wasser wird er wenig geldst, sein spec.
Gew. ist 0.7625 bei 17.59. Mit Chlor und Brom vereinigt er sich
zu Dichlor- resp. Dibromither. Der Dibromither ist eine nicht ohne
Zersetzung destillirbare und daher nicht durch Fractionirung zu rei-
nigende Flissigkeit, welche mit Natriuméthylat das bereits bekannte
Bromacetal (Sdp. 170°) liefert. Durch geringe Mengen Jod findet
eine Verdickung der Masse statt, wie es scheint Polymerisation und
Condensation zugleich. Durch missig verdiinnte Schwefelsdure wird
der Vinyldther in Aldehyd und Aethylschwefelsdure zerlegt. Dieselbe
Umwandlung in Aldehyd und Alkohol scheint allmihlig schon durch
Wasser stattzufinden, besser durch eine genau hergestellte Losung
von Silbernitrat in Ammoniak. Neben dem Vinyldther entsteht bei
dieser Reaction das von Lieben zuerst dargestellte Aethenyltridthylat
CH, (OC,H,).CH (OC,H,),, welches jedoch nicht in reinem Zu-
stande dargestellt wurde.

Die HH. J. Wislicenus und L. Limpach haben mit Hilfe des
Acetessigiithers Glutarsiure C,H;0, und Methylglutarsiure C;H,,0,
dargestellt. Natracetessigither wurde mit §-Jodpropionsdureiither be-
handelt, der so entstandene Acetglutarséiuredther C,; H,,O, durch
Destillation (er siedet bei 271—2729) gereinigt und durch concentrirte
Kalilauge zerlegt. Die Glutarsiure ist identisch mit der von Dittmar
durch Reduction der Glutansiure erhaltenen und von J. Lermontoff
synthetisch dargestellten Siure CO,H.CH, .CH,.CH,.CO,H.
Natriummethylacetessigither giebt mit f-Jodpropionsiureither den tiei
280—281°9 siedenden Acetmethylglutarsiureiither, aus welchem die
bei 769 schmelzende Methylglutarsiure CO,H.CH, . CH, . CH(CH,)

CO,H durch Kalilauge erhalten wurde. Das Zinksalz derselben ist
eine zihe amorphe Masse, in jedem Verhdltniss mit Wasser mischbar,
das Silbersalz ein weisser amorpher Niederschlag.

Hr. G. Kressner hat die Brenzweinsiiure aus Acetsuccinséiure-
dther dargestellt. Natracetessigither mit Chloressigither in Acet-
succinsduredther ibergefiihrt wurde wieder mit Natrium und darauf
mit Jodmethyl behandelt, der so erhaltene bei 263° siedende a-Methyl-
acetsuccinsiuredther mit Kalilauge verseift lieferte die bei 111.5°
schmelzende Brenzweinsiure CO,H..CH, . CH(CH;).CO, H.

Hr. Fr. Hardtmuth hat aus f-Methylacetsuccinsiuredther durch
Behandeln mit Natriuom und Jodmethyl den Dimethylacetsuccinséure-
dther (Sdpkt. 270—272°) dargestellt und aus diesen durch Verseifen
mit Kalilauge die symmetrische Dimethylsuccinsidure

.CH,
CH:.CO, H
R 610 I - I
CH:..CH,
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welche bei 165—167° schmilzt. Neben dieser entsteht beim Verseifen
in geringer Menge die Ketonsdure C;H,,0,, Acetopentylsiure.

Hr. C. Huggenberg hat den aus Natracetsuccinsduredther und
Jodithyl dargestellten a-Aethylacetsuccinsiureither (Sdpkt. 263—265°)
(Ber. VIII, 1209) niher untersucht. Mit Kalilauge verseift liefert er
die Aethylbernsteinsiiure C4H,,0,, die in feinen, bei 98° schmelzen-
den Prismen krystallisirt. Die Alkalisalze krystallisiren nicht, das
Bariumsalz C; H; 0, Ba trocknet zum Gummi ein und wird aus der
wiisserigen Losung durch Weingeist als weisses Pulver gefillt, das
Kalksalz C;HgO,Ca + 2H,0 bildet farblose Prismen, das Silbersalz
ist ein weisger Niederschlag. Der Aethylither ist ein farbloses, schwach
riechendes, bei 222—225° siedendes Oel.

Die HH. M. Conrad und L. Limpach haben eine bessere
Methode zur Darstellung organisch substituirter Acetessigdther aufge-
funden, welche darin besteht, dass nicht Natriom im Acetessigiither ge-
16st wird, sondern dass zur Darstellung einfach oder zweifach substituirter
Acetessigither die berechnete Menge Natrium in absolutem Alkohol
geldst, zum Natriuméthylat der Acetessigither gesetzt nnd sofort je
nach der Heftigkeit der Reaction im Ganzen oder in einzelnen Theilen
die Halogenverbindung des einzufiihrenden organischen Restes hinzu-
gefiigt wird. Dadurch wird eine wesentlich erhohte Ausbeute erzielt
und das Auftreten schmieriger Nebenprodukte fast ganz umgangen.

Hr. O. Hesse schligt in einer nicht im Auszuge wiederzugeben-
den Abhandlung iiber das optische Drehungsvermdgen flissiger und
geldster Substanzen vor, bei der Berechnung des Drehungsvermégens
nicht von einer Gewichtseinheit, sondern von einer Volumeinheit aus-
zugehen. Hr. Hesse theilt weiter mit, dass die Glycose verschiedener
Abstammung, aus Stirke, Amygdalin u. s. w. nicht nur optisch, son-
dern auch in Bezug ihres Schmelzpunktes, der zwischen 80—84°
liegt, identisch seien. Ferner hat Hr. Hesse den Zucker aus dem
Phlorizin, Phlorose, (dargestellt nach der Schiff’schen Methode)
untersucht. Er ist C; H,, O, 4+ H,; O zusammengesetzt, reducirt
Fehling'scheLisung in demselben Maasse wie Glycose, besitzt jedoch ein
geringeres Drehungsvermdgen. Hr. Hesse hat ferner aus der Cala-
barbohne durch Petroleumither ein dem Cholesterin nahe verwandtes
Fett extrahirt, welches identisch ist mit dem sogenannten Cholesterin
der Erbsen, Es ist Phytosterin genannt worden, schmilzt bei 1339,
krystallisirt in glinzenden Blattchen, ist linksdrehend und hat die Zu-
sammensetzung C, H,, O 4+ H, O. Dem Chlolesterin, welches Hr,
Hesse aus Gallensteinen zur Vergleichung dargestellt hat, giebt er
die Zusammensetzung C,; H,, O 4 H, O, wie sie zuerst von Ber-
thelot angenommen worden ist. Das bei 145° schmelzende Chole-
sterin ist stérker linksdrehend als das Phytosterin. Hr. Hesse be-
spricht in einer weiteren Abhandlung die Wahrscheinlichkeit, dass das
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von Buri in manchen Elemisorten aufgefundene krystallisirbare Harz
Amyrin, welchem Buori die Formel C,,H,,0 gab, C,,H,;,0,
= C,; H;; (O H); zusammengesetzt sei. Desgleichen sollte das
Icacinh die Zusammensetzung C,;H,;30 = C,;H;;(OH) besitzen
und es wiire die Moglichkeit des Uebergangs des Icacins in Amyrin
dadurch leicht erklirt, Ferner theilt Hr. Hesse mit, dass er in einer
ihm vom Entdecker (Butlerow) zur Verfigung gestellten Probe
Cynanchol ausser einem in Nadeln krystallisirenden und Cynan-
chocerin benannten Kérper einen zweiten in Blittchen anschiessende
VerbindungCynanchin, aufgefundenhabe. Beideunterscheidensich nur
durch ibre Krystallform von einander. In einer weiteren Mittheilung
stellt Hr. Hesse fiir die jm Sabadillsamen aufgefundenen Alkaloide
neue Formeln auf: Sabadillin C,, H;, NO,, Sabatrin Cy, H,, NO,,
Veratrin C3, H;; NO,. Eine weitere Abhandlung desselben Ver-
fassers ,Beitrag zur Kenntniss des von Henry und Delondre Chi-
nidin genannten Alkaloids“ ist den Mitgliedern durch die Berichte (X,
2149) bereits bekannt gegeben worden. Endlich bat Hr., Hesse das
Euphorbon dargestellt und seine Zusammensetzung C,, Hy,, O er-
mittelt,

325. H. Schiff, aus Turin, den 22, Mai 1878.

Der Amylither der Hippursidure, mittelst Einwirkung von Jod-
amyl auf Silberhippurat in Gegenwart von Amylalkohol bei 150—160°
erhalten, krystallisirt, nach G. Campani (Gazz. chim.), in kleinen
Nadeln, welche bei 27—289 schmelzen und einen schwachen Friichte-
geruch besitzen. Die Hippursiure schmilzt, nach Campani, bei
188.59 (187.5° Conrad) und l6st sich in 50 Theilen Amylalkohol bei
99, in 3 Theilen beim Siedepunkt. Durch fiinfstindige Einwirkung
von Salzsiuregas auf eine kochende concentrirte Losung von Hippar-
siiure in Amylalkohol wurde nur sehr wenig unreinen Produkts er-
halten. (Wobl deshalb, weil das bei der Bildung von Chloramyl frei
werdende Wasser, in der Form von wissriger Salzsiure, bei der Ver-
suchstemperatur auf die Hippursiure zersetzen wirkt. H. 8.)

Nach M. Coppola (Gazz. chim.) werden bei der Elektrolyse der
wissrigen Ldsungen von Salicin ond Amyldalin, bei Anwendung von
schwachen oder starken Strémen, dieselben Produkte erhalten, wie
bei der normalen Spaltung dieser Glykoside. Der bei der Elektro-
lyse sich entbindende Sauerstoff oxydirt aber einen kleinen Theil der
Spaltungsprodukte zu Salicylaldehyd, Salicylsiure, Benzoéséiure, Gummi-
korper, Kohlenoxyd und Kohlensiure. Bei der Zersetzung des Amyg-
dalins entsteht auch eine kleine Menge von Ammonniak.

A, Funaro (Gazz. chim,) giebt Analysen der von den Salinen
von Volterra herriihrenden Mutterlaugen, sowie Rathschlige zur





