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nnd 0. F i s c h e r  und V O ~  G r a b e  und C a r o  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: Aueziige aus den in den neneeten deutschen Zeit- 

schriften erschienenen chemischen Abhandlungen. 
I n  L i e b i g ' s  A n n a l e n  (Bd. 192, 1, 2) beschreibt Hr. B e r n t h -  

s e n  ausfuhrlich seine Untersuchung iiber ,, die Amidine und die 
Thfamide einbasischer organischer Saurenu, von welcher theilweise be- 
reits vorllufige Mittheilungen in den Berichten veroffentlicht worden 
sind. Zunachst ist das B e n z e n y l i s o d i p h e n y l a m i d i n  (diese Be- 
richte X, 1235) eingehend beschrieben. Es krystallisirt in rhombischen 
Prismen oder Tafeln, die bei 111.5-112° schmelzen. Das s a l z -  
s a u r e  Salz ist in Wasser und Weingeist sehr leicht loslicb, krystalli- 
sirt im monosymmetrischen System, sohmilzt bei etwa 2230, und giebt 
ein Platindoppelsalz als gelben pulverigen Niederscblag. Das N i t r a t  
ist ziemlich schwer in Wasser und Weingeist loslich und krystallisirt 
in grossen, luftbestandigen, durchsichtigen Prismen. Das  R h o d a n a  t ,  
als Nebenprodukt bei der Einwirkung von CS, auf das  Isoarnidin 
gewonnen, krystallisirt in farblosen , luftbestandigen , harten Prismen 
und schmilzt bei 203O. Das saure und das neutrale Oxalat sind beide 
nicht cbaracteristisch, sie fallen durch Aether ale Syrupe nieder und 
hinterbleiben beim Verdunsten ihrer wgsserigen Losungen, wobei sie 
sich zersetzen, als gummiartige Masse. 

Mit schwach salzsaurehaltigem Wasser auf 180° erhitzt liefert 
das  Amidin B e n z o d i p h e n y l a m i d  C, H, C O N  (C, H5)2, welches 
farblose, rhombische, bei 176-177O schmelzende Nadeln bildet und 
beim Erhitzen mit conc. Schwefelsaure und Weingeiat in BenzoEsaure- 
ather und Diphenylamin sich spaltet. Hr. B e r n t h s e n  hatte dieselbe 
Verbindung, welche bereits <on H o f m a n n  (Ann. 132, 160) erhalten 
aber nicht naher beschrieben worden ist, aus Benzoylchlorid und Di- 
phenylamin dargestellt. 

Beim Erhitzen dea Amidins am Riickflusskiihler spaltet eich das- 
selbe geradeauf in Benzonitril und Diphenylamin : 

/ N  H 
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Mit J o d m  e t  h y l  vereinigt sich das Benzenylisodiphenylamidin 

/ N  CH, 
leicht zum jodwasserstoffsauren Salz der methylirten Base, 

C, H 5  C: 7 

welche durch Ammoniak in Freiheit gesetzt, einen zahen, farblosen, 
fadenziehenden Syrup darstellt. Die Salze der Base sind amorph, das 
Platindoppelsalz ist ein hellgelber voluminiiser Niederschlag, der  durch 
Weingeist in eine halbfllssige, zahe Masse sich umwandelt. 

Wie schon in den Berichten (X, 1237) angegeben, erhielt Hr. 
B e  r n t h s e  n beim Erhitzen Ton Benzonitril mit salzsaurem Diphenyl- 
amin auf 230-250° statt des Amidins C , , H , , N 2  eine urn N H ,  
armere Base C19HlsN,  die er  eingehender beschreibt. Sie krystalli- 
sirt aus Benzol in schwach gelblich gefarbten, grossen Prismen, 
die an der Luft schnell trub werden und verwittern. Sie enthalten 
Krgstallbenzol, anscheinend 1 Mol. Zuweilen ' werden aus Befizol 
tafelfijrmige, monokline, benzolfreie Krystalle erhalten. Sie schmelzen 
bei 182-183°. Mit conc. Salpetersaure liefert die Base ein Nitro- 
produkt, dagegen wird sie weder durch Acetylchlorid, noch durch 
Chromsaure, noch durch Destillation fiber Xatronkalk merklich ver- 
andert. Das s a l z s a  u r e Salz bildet granatrothe, nadelfiirmige Pris- 
men, die in kaltem Wasser so gut wie unliislich sind, uber 2.20" 
schmelzen. Das Nitrat zersetzt sich rnit reinem Wamer, ist aber aus 
salpetersaurehaltigem Wasser, in dem es sich wenig lijst, krystallisir- 
bar. Die Constitution der Base hat  Hr. B e r n t h s e n  nicht aufzuklareti 
vermocht. 

Durch Erhitzen von Acetonitril rnit selzsaurem Diphenylamin a i i f  

14O--15On hat Hr. B e r n t h s e n  auch das A e t h e n y l i s o d i p h e n y l -  
a m i d i n  

:N H 

\N  (c6 H5)'2 

C H ,  Cy 
, N  (C, Hs>a 

dargestellt, welches schwierig krystallisirt und nach dem Umkrystalli- 
siren in bei 62-63O schmelzenden monosymmetrischen Tafeln oder 
Prismen erhalten wird. Das salzsaure Salz ist sehr leicht Ioslich. Dns 
Platindoppelsalz ein hochgelbes, anscheinend nicht krystallinisches 
Pulver, das  Sulfat und das Nitrat sehr leicht liisliche, harzartige 
Massen. Das Rhodanat ist etwas weniger leicht 16slich und besitzt 
gutes Rrystallisationsvermagen. 

Beim Erhitzen von Acetonitril mit salzsaurem Diphenylamin aiif 

2000 entsteht die urn N H ,  armere Base C 1 4 H l l  N. 
Dass bei der Einwirkung von H , S  auf substituirte Amidine sub-  

Btituirte Thiamide entstehen, hat Hr. B e r n t h s e n  bereits in  den Be- 
richten (X, 1238) mitgetheilt. Durch Erhitzen der Amidine mit CS, 
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auf 100- 1200 entsteht eine Sulfocyanverbindung und substituirtes 
Thiamid, so entsteht aus dem Benzenylphenylamidin Benzothianilid 
und sulfocyansaures Amidin : 

aus dem Benzenyldipheuylamidiu 
c 6  H5 

C 6 H 5 C N H C 6 H 5  
Benzothianilid und Phenylsenfol: 

C 6 H 5 C N H C , H ,  N C 6  H5 4- cs2 = C 6 H 5  N C S +  C6H5 C S . N H  C c H s ,  

aus dem Benzenylisodiphenylamidin das rhodanwasserstoffsaure Salz 
und das schon friiher (durch Einwirkung von H,S erhalten X, 1241) 
beschriebene B e n  z o d i  p h e n  y 1 t b i a m i  d : 

. C N S E I  N H  N H  
2 c 6  Fr5c N ( c 6  H5)!2 + cs2  = c6H5CN(C,fJ5)z  

+ c,E15cs. N(C6Hs)z. 
In  derselben Weise hat Hr. R e r n t h s e n  noch das A c e t o -  

d i p h e n y l t h i a m i d  dargestellt. Es l6st sich wenig in Wasser und 
schmilzt br i  111O. 

Hr. B e r n  t h s  e n beschreibt ferner die Einwirkung nascirenden 
Wasserstoffs auf Thiamide, deren erster Theil in den Berichten (x, 
36) mitgetheilt ist, dann einige Verbhdungen des Phenylacetotbiamids 
mit Bromatbyl und Jodmethyl. Die Verbindung mit Rromathyl 
C, H, N S . C, H, Br bildet weisse oder gelbe, leicht zersetzliche, bei 
1300 scbmelzende Nadeln; die mit Jodmethyl, welche schon br i  gew. 
Temperatur unter starker Erwlrmung entsteht, schmilzt bei 138-139O 
(diese Herichte IX, 492). 

Endlich bat Hr. B e r n  t b s e n  gefunden, dass Phenylacetothiamid 
sich mit Bittermandelol unter Wasseraustritt vereinigt zu einem 
dicker] Oel, das mit Platinchlorid einen braungelben pulrerigeu Nieder- 
schlag giebt. 

Hr. L i  n n e m a n n  beschreibt das Verhalten des Propylglycols 
bei hoherer Temperatur. Das Glyrol wurde mit der 20fachen Menge 
Wasser versetzt, eine Spur H CI hinzugefugt (sonst findet keine Reaction 
statt) und 2 Stunden auf 215-220O erhitzt. Das Glycol zersetzt sich 
zum Theil und es entsteht l e d i g l i c h  P r o p i o n a l d e h y d .  

Enter  Leitung des Hrn. L i n n e m a n n  bat Hr.  B r a u n e r  die 
Einwirkung von Silbercyanat auf lsobutylchlorid einer erneuten Unter- 
suchung unterzogen. Rekanntlich bat H r . . A .  W. H o f m a n n  bei deol 
Versuch, nach dern Lin n e m a n  n'schen Verfahren aus Isobutyljodid 
und cyansaurem Silber Trimethylcarbinolamin darzustellen , im We- 
sentlichen Isobutylamin erhalten. Hr. B r  a u n  e r  hat jetzt hauptslch- 
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lich Trirnethylcarbinolamin bekommen und es werden die eingehai- 
tenen Versucbsbedingungen eingehend beschrieben. 

Hr. L o y d  1 hat aus Fumarsaure, durch 100stindiges Digeriren 
derselben rnit Natrodauge bei looo, Aepfelsaure dargestellt. Diese 
Aepfelsaure ist sebr leicht lijslich, an feuchter Luft zerfliesslich, 
doch weniger leicht ale die natiirliche, ist optisch inactiv, schmilzt bei 
132--136'), beginnt bei 178O sich zu eersetzen und zersetzt sich voll- 
standig bei 199 O , indem sie zu Furnarsaure erstarrt,  ohne eine Spur 
Maleinslure zu liefern. 

Das neutrale Kalksalz krystallisirt entweder wasserfrei oder mit 
1 Mol. H,O, das saure Salz, durch Auflijsen des neutralen Salzes in 
wasseriger Aepfelsaure (nicht aber in Salpetersaure) zu erhalten, 
bildet harte kryatallinische Krusten mit 1 Mol. H,O. Das Bleisalz 
ist ein weisser amorpher Niederschlag mit 2j H,O, das Silbersalz ein 
weisser, feiner, schwer sich absetzender Niederschlag mit -$ H, 0, das 
Natronsalz bleibt beirn Vadunsten der Losung als Gumrni, das Kupfer- 
salz als griines Glas, das Zinksalz als weisse krystallinische Masse, 
das Bary tsalz als strahlig krystallinische Warzen oder Kugeln. 

Diese Aepfelsaure ist verscbieden nicht nur von der natiirlichen, 
sondern auch von der ron K e k u l 6  aue Brombernsteinsaure darge- 
stellten, miiglicherweise auch von der von Pas  t e u r  aus Asparagin- 
saure erhaltenen. 

Hr. Vi i lcker  hat das von M a x w e l l  S i m p s o n  zuerst aus 
Chlorjod und Aceton gewonnelle Dijodaceton dargestellt und ein- 
gehend untersucht. Das Dijodaceton krystallisirt in weissen bei 62O 
schmelzenden Nadeln, ist nicht destillirbar, zersetzt sich schon bei 
120O utld liefert niit Chlorsilber behandelt das bei 42-43O schmel- 
zende Dichloraceton, ist demnach CH, J . CO . CH, J,  mit Bromsilber 
(bei 140--150°) ein bei 25O schmelzendes Dibromaceton. Mit Zink 
und Salzsaure liefert es Aceton, rnit Chromsaure, welche es erst beini 
Kochen angreift , Kohlensaure, etwas Essigsaure ond neben vie1 
freiem Jod  ein jodhaltiges schmieriges Harz. Bei der Entjodung des 
Dijodacetons will Hr. S i  rnpson  Acrolei'n erhalten haben, e r  scheint 
jedoch dasselbe nur qualitativ nachgewiesen zu haben. Hr. V o l c k e r  
hat gefunden, dass bei der Einwirkung von Cyansilber, Silberoxyd, 
Quecksilberoxyd und namentlich Quecksilberjodiir zwar ein stechender 
Acrolei'ngeruch auftritt, dass jedoch hierbei keine nachweisbaren 
Mengen Acrolei'n entstehen, sondern dass der stechende Geruch ge- 
ringer Mengen entstandenen Monojodacetons zuzuschreiben ist. 

Hr. V. v. Z o t t a  hat gefunden, dass die durch Bromaddition zii 
Acrylsaure erhaltene Dibrmpropionsiiure beim Rehandeln mit Jod- 
kaliiim sofort unter Jodausscheidung in Acrylsaure sich verwandelt. 

Hr. J. W i s l i c e n u s  berichtet iiber die Darstellung von Vinyl- 
Zithylather. Lasst man Natrium auf Monochloracetal bei 1 36-140O 
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einwirken, so erhalt man diesen Aether als eine bei 35.5-36O sic- 
dende Flussigkeit, deren Geruch an Aethylither, Aethylen und AllyI- 
verbindungen erinnert. Von Wasser wird e r  wenig gelijst, sein spec. 
Gew. ist 0.7625 bei 17.5O. Mit Chlor und Brorn vereinigt er  sicb 
zu  Dichlor- resp. Dibroniather. Der Dibromather ist eine nicht ohue 
Zersetzung destillirbare und daher nicht durch Fractionirung zu r:i- 
nigende Flfissigkeit, welche mit Natriumathylat das bereits bekannte 
Bromacetal (Sdp. 170O) liefert. Durch geringe Mengen Jod  findet 
eine Verdickung der Masse statt,  wie es scheint Polymerisation und 
Condensation zugleich. Durch massig verdiinnte Schwefelsaure wird 
der Vinylather in Aldehyd und Aethylschwefelsaure zerlegt. Dieselbe 
Umwandlung in Aldehyd und Alkohol scheint allmahlig schon durch 
Wasser stattzufinden , besser durch eine genau hergestellte Lijsung 
von Silbernitrat in Ammoniak. Neben dem Vinylather entsteht bei 
dieser Reaction das von Lieben zuerst dargestellte Aethenyltriathylat 
CH, (OC, H5). CH (OC, H 5 ) , ,  welches jedoch nicht in reinem Zu- 
stande dargestellt wurde. 

Die HH. J. W i s l i c e n u s  und L. Limpclch  haben mit Hilfe des  
Acetessigiithers Glutarsaure C, I1 ond Methylglutarsaure C,H,  ,O, 
dargestellt. Natracetessigather wurde niit (3-Jodpropionsaureather bc- 
handelt, der  so entstandene Acetglutarsaureather C, HI 0, durch 
Destillation (er siedet bei 271-272O) gereinigt und durch conceutrirte 
Iialilauge eerlegt. Die Glutarsaure ist identisch mit der von D i t t m a r  
durch Reduction der Glutansiiure erhaltenen und von J. L e r  m o n t o  f f  
synthetisch dargestellten Saure C O ,  H . C H, . CH, . CM, . CO, H. 
Natriummethylacetessigather giebt mit (3-Jodpropionsaureiithei den ltei 
’280-281 O siedenden Acetmethylglutarsaureiither, aus welchem die 
bei 76O schmelzende Methylglutarsaure CO,H . CH, . CH, . CH(CH,) 

Das Zinksalz derselben ist 
eine zahe amorphe Masse, in jedem Verhaltniss mit Wasser mischbar, 
das Silbersalz ein weisser amorpher Niederschlag. 

Hr. G. K r e s s n e r  hat die Brenzweinsaure aus Acetsuccinsaure- 
ather dargestellt. Natracetessigather mit Chloressigather in Acet- 
succinsaur&her ubergefiihrt wurde wieder mit Natrium und darauf 
rnit Jodmethyl behandelt, der so erhaltene bei 2630 siedende a-Methyl- 
acetsuccinsaureather mit Kalilauge verseift lieferte die bei 11 1.5O 
schmelzende Brenzweinsaure CO, H. . C H ,  . C H ( C H , )  . CO, H. 

Hr. Fr. H a r d  t m  u t h  hat aus p-Methylacetsuccinsaureatber durcb 
Kehandeln rnit Natrium und Jodmethyl den Dimethylacetsuccinsaure- 
l t h e r  (Sdpkt. 270-2720) dargestellt und aus diesen durch Verseifen 
rnit Kalilauge die s y m m e t r i s ch e D i m e  t h y 1 s u c c i n s a ur e 

CO,H durch Iialilauge erhalten wurde. 

.CH, 
CHi. CO, H 

j , C O , H ’  
CHi.:CH, 



1246 

welche bei 165-1670 schmilzt. Neben dieser entsteht beim Verseifeu 
in geringer Menge die Ketonsaure C,H, $ 0 3 ,  Acetopentylsaure. 

Hr. C. H u g g  e n  b e r g hat den aus NatracetsuccinsiiureLlthrr und 
Jodathyl dargestellten a-Aethylacetsuccinsaureather (Sdpkt. 263-265O) 
{Ber. VIII, 1209) naher untersucht. Mit Kalilauge verseift liefert er  
die AethylbernsteinsHure C,H, o04, die in feinen, bei 980 schrnelzen- 
den Prismen k r y s t a h i r t .  Die Alkalisalze krystallisiren nicht, das 
Bariurnsalz C, H, 0, Ba trocknet zum Gummi ein und wird aus der 
wasserigen Liisung durch Weingeist als weisses Pulver gefallt, das  
Kalksalz C,H,O,Ca + 2H,O bildet farblose Prismen, das Silbersalz 
ist ein weisser Niederschlag. Der  Aethylather ist ein farbloses, schwach 
riechendes, bei 222-225O siedendes Oel. 

Die HH. M. C o n r a d  und L. L i m p a c h  haben eine bessere 
Methode zur Darstellung organisch substituirter Acetessigather aufge- 
funden, welche darin besteht, dass nicht Natrium im Acetessigather ge- 
16st wird, sondern dass zur Darstellung einfach oder zweifach substituirter 
Acetessigather die berechnete Menge Natrium in absolutem Alkohol 
gelijst, zum Natriumathylat der Acetessigather gesetzt und sofort j e  
nach der Heftigkeit der Reaction im Ganzen oder in  einzelnen Theilen 
die Halogenverbindung des einzufiihrenden organischen Restes hinzu- 
gefiigt wird. Dadurch wild eine wesentlich erhijhte Ausbeute erzielt 
und das Auffreten schmieriger Nebenprodukte fast ganz urngangen. 

Hr. 0. H e s s e  Pchlagt in einer nicht im Auszuge wiederzugeben- 
den Abhandlung iiber das optische DrebnngsvermBgen flijssiger und 
gelijster Substanzen ror, bei der Berechnung des Drehungsverrniigens 
nicht von einer Gewichtseinheit, sondern von einer Volumeinheit aus- 
zugehen. Hr. H e s s e  theilt weiter mit, dass die Glycose verschiedener 
Abstammung, aus  Starke, Arnygdalin u. s. w. nicht nur optisch, son- 
dern auch in Bezug ihrcs Schmelzpunktes, der zwischen 80-81n 
liegt, identisch seien. Ferner hat Hr. H e s s e  den Zucker aus den1 
Phlorizin, P h l o r o s e ,  (dargestellt nach der Schiff’schen Methode) 
untersucht. Er ist C, H I 2  0, + H, 0 zusammengesetzt, reducirt 
F e h l i  ng’scheLiisung in dernselben MaassewieGlycose, besitzt jedoch ein 
geringeres Drehungsverrnijgen. Hr. H e s s e  hat ferner aus der Cala- 
barbohne durch Petroleumather ein dern Cholesterin nahe verwandtes 
Fett extrahirt, welches identisch ist mit dem sogenannten Choleeterin 
der Erbsen. Es ist P h y t o s t e r i n  genannt worden, schmilzt bei 133G, 
krystallisirt iu glanzenden Rlattchen, ist linksdrehend und hat die Zu- 
samrnensetzung C,, H,,  0 + Ha 0. Dem Chlolesterin, welches Hr. 
H e s s e  aus Gallensteinen zur Vergleichung dargestellt hat, giebt er  
die Zrisamrnensetzung C a 5  €I, ,  0 + H, 0, wie sie zuerst von B e r -  
t h e l o t  angenommen worden ist. Das bei 1450 schmelzende Chole- 
sterin ist starker linksdrchmd als das Phytosterin. Hr. H e s s e  be- 
spricht in einer weiteren Abhandlung die Wahrscheinlichkeit, dass das 
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von B u ri in manchen Elemisorten aufgefundene krystallisirbare Harz 
A m y r i n ,  welchem B u r i  die Formel C, ,H, ,O gab,  C , , H , , O ,  
= C,, H,, (0 H), zusammengesetzt sei. Desgleictien sollte dns 
I c a c i h  die Zusammensetzung C,, H,,O = C,,H, , (OH) besitzen 
und es ware die Mijglichkeit des Uebergangs des Icacins in Amyrin 
dadurch leicht erkllirt. Ferner theilt Hr. N e s s e  mit, dass e r  in einer 
ihm rom Entdecker ( B u t 1  e r o  w )  zur Verfiigung gestellten Probe 
Cynanchol ausser einem i n  Nadeln krystallisirenden und C y  n a n  - 
c h o c e r i n  benannten KBrper einen zweiten in Bliittchen anschiessende 
Verbindung C y n a n c h i n ,  aufgefundenhabe. Beideunterscheidensich nur 
durch ihre Krystallform von einander. In einer weiteren Mittheileng 
stellt Hr. H e s s e  fiir die im Sabadillsamen aufgefundenen Alkaloi'de 
neue Formeln auf: Sabadillin C,, H , , N O , ,  Sabatrin C,, H, ,NO, ,  
Veratrin C, H, NO,. Eine weitere Abhandlung desselben Ver- 
fassers ,,Beitrag zur Kenntniss des ron H e n r y  und D e l o n d r e  Chi- 
nidin genannten Alkaloi'ds" ist den Mitgliedern durch die Berichte (X, 
2149) bereits bekannt gegeben worden. Endlich hat Hr. H e s s e  das 
Enphorbon dargestellt und seine Zusammensetzung C, , H, , 0 er- 
mittelt. 

325. H. S c h i f f ,  aus Turin, den 22. Mai 1878. 

Der Amylather der Hippursaure, mittelst Einwirkung von Jod-  
amyl auf Silberhippurat in  Gegenwart von Arnylalkohol bei 150-160° 
erhalten , krystallisirt, nach G. C a m p  a n i  (Gazz. chim .), in kleinen 
Nadeln, welcbe bei 27-280 schmelzen und einen schwachen Friichte- 
geruch besitzen. Die Hippursaure schmilzt, nach C a m  p a n  i ,  bei 
188.5O (187.5O C o n r a d )  und lost sich in 50Theilen Amylalkohol bei 
g o ,  in 3 Theilen beim Siedepunkt. Durch fiinfstiindige Ehwirkung 
von Salzsauregas auf eine kochende concentrirte Liisung von Hippur- 
sanre in  Amylalkohol wurde nur sehr wenig unreinen Produkts er- 
halten. (Wohl deshalb, weil das bei der Bildung von Chloramyl frei 
werdende Wasser, in  der Form ron wassriger Salzsaure, bei der Ver- 
sachstemperatur auf die Hippursaure zersetzen wirkt. 

Nach M. C o p p o l a  (Gazz. chim.) werden bei der Elektrolyse der  
wassrigen Losungen von Salicin urid Amyldalin, bei Anwendung von 
schwachen oder starken Striimen, dieselben Produkte erhalten , wie 
bei der normalen Spaltung dieser Glykoside. Der bei der  Elektro- 
lyse sich entbindende Sauerstoff oxydirt aber einen kleinen Theil der  
Spaltungsprodultte zu Salicylaldehyd, Salicylsaure, BenzoGslure, Gummi- 
kiirper, Kohlenoxyd und Kohlensaure. Bei der Zersetzung des  Amyg- 
dalins entsteht auch eine kleine Menge von Ammonniak. 

A. F u n a r o  (Gazz. chim.) giebt Analysen der von den Salinen 
von Volt  e r r  a herrfihrenden Mutterlaugen , sowie Rathschliige zur 

H. S.) 




