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Organische Chemie.

Ueber einige Abk{mmlinge des symmetrischen Isodichlor-
dthylithers (Aethylidenoxychlorids) von A. Geuther (Ann. 226,
223—231). Lésst man auf den symmetrischen Isodichlordthylither
(CH; . CHOCL) O (vergl. Laatsch, dan. 218, 13) trockene Sauer-
stoffsduresalze wirken, so werden die Chloratome gegen Siurereste
ausgetauscht, und es entstehen zusammengesetzte Aether des Iso-
dibydroxyldthers [CH;. CH(OR)]:O. Auf diese Weise wuarde
dargestellt: Aethylidenoxyacetat, CsHy4Os, indem 20g Aethyliden-
oxychlorid auf 23 g gepulvertes Natriumacetat gegossen, die Mischung
8 Tage lang von Zeit zu Zeit geschiittelt und schliesslich mit ab-
solutem Aether extrahirt worde; die Substanz siedet Lei 191—1939,
hat bei 16° resp. 20° die Dichte 1.071 resp. 1.067, und zersetzt sich
mit kaltem, schneller mit heissem Wasser in Essigsiure und Aldehyd:
[CH; . CH(C3H30)]:0 + Hy O = 2C, H,0 + 2CoH O, Aethyli-
denoxypropionat, C,yH;s0;, analog dem vorigen aus 42 g Na-
trinmpropionat und 30 g Aethylidenoxyehlorid bereitet, siedet zwischen
210—215%, und hat bei K 26° die Dichte 1.027. Aethylidenoxy-
butyrat, CioHsOs, aus 130 g Natriumbutyrat und 80 g Aethyliden-
oxychlorid, siedet zwischen 235—240° und hat das specifische Ge-
wicht 0.994 bei 20°. Aethylidenoxyformiat, CsHypOs, aus 100 g
des Chlorids und 210 g Bleiformiat, siedet unter nicht unbedeutender
Zersetzang hauptsichlich zwischen 175—178° und hat die Dichte 1.134
bei 21 Aethylidenoxybenzoat, CisHys0;, aus 20 g des Chlorids
und 45 g Natrinmbenzoat, bildet farblose Nédelchen. Aethyliden-
oxysuccinat, CgHy;3O5, ist eine zihfliissige Substanz, welche sich
in sodahaltigem Wasser reichlich 16st, durch Séduren wieder ausfillt
und {iber Schwefelsiure sich unter Abscheiduong von DBernsteinsiure
stetig zersetzt. Durch 24 stiindige Digestion von Battersdureanhydrid
(25 g) mit Aethylidenoxyacetat (30 g) bei 180-—190° erhielt man haupt-
sichlich Aethylidenoxybutyrat und Kssigsidureanhydrid (daneben Essig-
sdure), wihrend umgekehrt Kssigsiureanhydrid auf Aethylidenoxy-
butyrat Lei 180" im Wesentlichen keine Einwirkung ausiibt. Erhitzt
man Essigsiiureanhydrid mit Aethylidenoxyformiat, so werden schon
bei 1009, offenbar durch Bildung von Kohlenoxyd u. s. w., die Réhren

Zertriimmert. Ciabriel.

Zur Kenntniss des Acetessigithers von J. William James
(Ann. 226, 202—222). Natriuméithylacetessigither durch Auflésen
von Natrium in Acthylacetessigither (Siedepunkt 192--1949), welcher
mit 3—4 Volumen Aether oder Benzol verdiinnt war, bereitet, wird
durch verdiinnte Essigsinre wieder in Aethylacetessigither zariickver-
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wandelt. — Um zu erfahren, ob gemischte disubstitnirte Acetessig-
#ther identisch oder verschieden sind, wenn man die Reihenfolge des
Eintritts der beiden Substituenten éndert, wurden folgende Verbindungen
dargestellt. Allylmethylacetessigither aus Allylacetessigidther
(Siedepunkt 198—2059), Natriumalkoholat und Jodmethyl, siedet unter
geringer Zersetzung bei 209—211%; ebenso verhilt sich der Methyl-
allylacetessigdther (aus Methylacetessigither und Jodallyl); doch
bleibt die Identitit beider ungewiss, da sie nicht rein erhalten wurden
(Deficit im Kohlenstoff 1.9 resp. 1.3 pCt.). Methyldthylacet-
essigither sowie Aethylmethylacetessigiither sieden beide bei
195—196° doeh reicht die Identitit des Siedepunkts nicht hin, die
Identitiit der Verbindungen zu begrinden. — Acetylacetessig-
dther, CaHy204 wird erhalten, wenn man in 65 g mit gleichem Vo-
lumen Aether verdiinntem Acetessigither 9 g Natrium 18st, 30 g mit
dem doppelten Volumen Aether vermischtes Acetylchlorid .unter Kiih-
lung hinzutrépfelt, dann auf dem Wasserbade erwirmt, vom abge-
schiedenen Kochsalz abfiltrirt und das Filtrat destillirt; der Acetyl-
acetessigither siedet bei 200—205° unter partieller Zersetzung, bildet
eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit, riecht angenehm an Essig-
dther erinnernd, hat die Dichte 1.064 bei 159, giebt mit Eisenchlorid
himbeerrothe Firbung und réthet erst nach Wasserzusatz Lakmus-
papier; mit concentrirter, neutraler Kupferacetatlsung geschiittelt,
liefert er ein himmelblaues, krystallinisches Kupfersalz (CsHyyO4)g
Cu+ 2H, O (Unterschied vom Acetessigiither), welches iiber Schwefel-
siure unter Wagserabgabe smalteblau wird, bei 148° schmilzt, bei
1289 wieder erstarrt, und in wasserfrelem Zustand von Alkohol, Aether,
Benzol und Chloroform gelést wird. Das entsprechende hellgriine
Nickelsalz enthillt ebenfalls 2HsO. Der Acetylacetessigither zer-
fallt mit Wasser bei gewdhnlicher Temperatur allmihlich in Essigsdure
und Acetessigither, und mit Natriumalkoholat in Natracetessigither
und Essigither. Acetylmethylacetessigither CoH;4O4 entsteht,
wenn man in 15 g Methylacetessigither, mit dem doppelten Volumen
Aether verdiiont, 2 g Natrium 16st und die berechnete Menge mit
Aecther verdiinntes Acetylchlorid zusetzt; die Substanz siedet unter Zer-
setzung zwischen 190—2200, firbt sich durch Eisenchlorid himbeerroth,
giebt kein Kupfersalz und wird durch Wasser nur wenig zersetzt. —
Benzoylacetessigither wurde mittelst Benzoylchlorids, welches
mit 2 Volumeu Aether verdinnt war [dann ist Eiskiihlung (Bonné)
nicht n6thig] bereitet; seine schmutzigblaue Kupferverbindung
{C13H;304)2Cu + 2H; O wurde nicht rein erhalten; das wasserfreie,
schén blaue Salz krystallisirt aus Benzol, schmilzt zwischen 180-—1909
unter Zersetzung und 18st sich ferner in Alkohol und Aether. (Vgl.
auch Elion diese Berichte XVII, Ref. 569.) Gabriel.
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Wirkungsweise von Chlorkohlensiduredther auf stickstoff
haltige organische Verbindungen von E. v. Meyer (Journ.
pr. Chem. 80, 115—124). Carboxidthylkyanédthin, durch Er.
wirmen von Kyandthin mit Chlorkohlensiureiither und Extrahiren des
Reaktionsproduktes mit Benzol dargestelit, ist ein gegen 2479 fast
unzersetzt siedendes Oel, welches bei niedriger Temperatur zn einer
aus Nadeln bestehenden, sich talgartig anfiihlenden und auf Papier
Fettflecke erzeugenden Krystallmasse erstarrt; in Wasser mit deutlich
alkalischer Reaktion ziemlich 16slich, beim Erwiirmen sich in Oel-
tropfen abscheidend; leicht 18slich in Alkohol, Aether, Benzol und
Chloroform.  Aus seiner Ldsung in Séuern wird es durch Basen
wieder abgeschieden. Beim Erwirmen mit Basen oder lingerem Er-
hitzen mit Wasser zerfillt es in Kohlensiure, Alkobo! und Kyanithin.
Die kalte wissrige Losung giebt mit Quecksilberchlorid, Goldchlorid
und Silbernitrat Fiéllangen. Die flockige Silberverbindung enthilt ein
Atom Silber an Stelle eines Amidwasserstoffs und nach dem Trocknen
bei 100? noch 1 Molekill Wasser. Ammoniakgas in eine heisse Benzol-
lésung des Carboxithylkyanithins geleitet, verwandelt das letztere in
das nur schwer krystallisirende Carbamidokyanédthin; Anilin ver-
wandelt das Urethan in Carbanilidokyaniithin, Letzteres kry-
stallisirt aus Alkohol in langen, bei 184° schmelzenden Nadeln; leicht
loslich in heissem Alkobol und Benzol, wenig in den kalten Fliissig-
keiten; in Wasser gar nicht 3slich. Von Sinren wird es leicht geldst,
von kochendem alkoholischem Kali nicht verindert. Mit verdiinnter
Salzsiiure erwidrmt und dann abgekiihlt, erstarrt es zu einem dicken
Magma feiner Nadeln so vollstindig, dass man das Gefiiss umkehren
kann. Im Chlorwasserstoffstrom erhitzt, zerfillt es in Kyanfithin und
Phenyleyanat, welches letztere zunidchst mit Salzsiiure in krystalli-
nischer Verbindung bleibt und erst durch Wasser in Freiheit gesetzt
wird. Durch Erwirmen von Kyanithin mit Phenyleyanat ldsst sich
das Carbanilidokyanithin leicht wieder darstellen. Ein Homologes
entsteht aus Kyanmethin, wihrend das Phenyleyanat auf die Oxybase,
Kyanconiin und Chlorkyanconiin in ganz anderer Weise einwirkt. Die
Untersuchung dieser Reaktionen, sowie der Einwirkung des Phenyl-
cyanats auf Guanidinderivate, Pyridin und Chinolin ist noch nicht
abgeschlossen. — Aus Oxykyanconiin (diese Berichte XVI, 82) und
Chlorkohlensiureéither entsteht bei gelindem Erwirmen gleichfalls
ein Urethan. Vom Oxykyanconiin hat der Verfasser neuerdings ver-
geblich versucht ein Acetylderivat herzustellen. Das Kyandthin bildet,
mit Essigsidureanhydrid auf 170° erhitzt, ein bei 59° schmelzendes,
leicht in kaltem, schwierig in heissem Wasser lésliches Monoacetyl-
kyanithin, welches durch Alkalien und Séduren wieder in seine Com-
ponenten zerlegt wird. — Auf Acetamid, Benzamid und Acetanilid



wirkt Chlorkohlensiduredther nicht unter Bildung von carboxithylirten

Verbindungen; Chinolin scheint er in Aethylehinolin zu verwandeln.
Schotten.

Ueber die Einwirkung primérer Alkoholjodide auf Knall-
silber von G. Calmels (Compt. rend. 99, 794 —797) (vergl. diese
Berichte XVII, Ref. 419). 25 g trockenes Knallsilber werden mit 25 g
Jodmethyl und 40 g Aether 24 Stunden aunf 500 erhitzt; dabei bildet
sich ein gelbes Pulver, welches neben Jodsilber die gelbe, harzige,
unlosliche § - Modification des Nitrodthylens enthélt, wihrend sich
Methylearbylamin in Losung befindet. Wendet man Aethyl- statt
Methyljodid an, so entstehen §- Nitropropylen und Aethylearbylamin.
Die Reaktion verlduft also ersterenfalls wie folgt:
éﬁ : NV:C 2 ;g(h + 2CH;3J = 2AgJ + CH;.N:C + CHy:CH. N Os.
y CHs
INOy”
Nitrodthanmethylcarbazil, durch mehrtiigiges Stehenlassen einer
Mischung von 50 g Knallsilber 100 g Jodmethyl und 50 g Aether zu
erhalten, resultirte ausser obigen Produkten noch flissiges, farbloses,
iitherldsliches a-Nitrodithylen. Analog dem Methyljodid verhalten sich
Jodithyl und die héheren primiren Jodide. Nur die a-Nitroalkylene
sind wahre Nitroverbindungen d. h. enthalten die Nitrogruppe; die
§-Modificationen sind ihren Eigenschaften nach Oxime, z B. ist

(NOH):C .0 . CH;

Bei elnem Versach, die intermediire Verbindung Cga N:C

8- Nitrodithan gleich Dioximglycolid: : i

CH;.0.C:(NOH)

Das Knallsilber wird demnach als Nitromethansilber-Carbazil-

silber (s.d. Formel in obiger Gleichung) aufgefasst und die Knall-
C=N--H

i

siure damit auf den Carbaziltypus : bezogen.
H, Gabricel.

Nochmals die Tiirkischrothélfrage von A. Miiller-Jacobs
(Dingl. polyt. Journ. 284, 302—312). Verfasser (vergl. diese Be-
richte XVII, Ref. 206) wendet sich gegen eine Erwiderung, welche
L. Liechti und W, Suida in den Mittheilungen des Technologischen
Gewerbemuseums in Wien, Fachzeitschrift fir die chemische Seite der
Textilindustrie 1884, 59 gebracht haben. (Hierauf antworten diese
Autoren in Dingl. Journ. 284, 350—352.) Nach der Beobachtung
(vergl. Schmid, Soc. industr. Mulhouse, 10. Juli 1884), dass ein-
faches Ammonricinoleat den aus Triglyceriden erhaltenen Mordant trotz
Abwesenheit von HEstern oder unverinderten Glyceriden zu ersetzen
vermag, modificirt Miiller-Jacobs seine Theorie von der Wirkung
des Tirkischrothéls wie folgt: nicht unbedingt ein Triglycerid, son-
dern irgend ein fetter Korper im unverseiften Zustande sei nothwendig;
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die Ammoniaksalze der Oel-, Oxyél- und Oxystearinsiure, welche
beim Trockenen die Siure wieder freilassen, seien hierzn nur im ge-
ringen Masse befihigt; am wirksamsten sel ein Triglycerid, weil der
davon durchdrungene Farblack gegen Seife- und Alkalicarbonatlisung
sehr widerstandsfihig werde (vergl. das folgende Referat).
Gebriel,
Bemerkungen zu den Arbeiten Miiller - Jacobs iiber
das Tiirkischrothél (s. d. vorangehende Referat) von H. Schmid
(Dingl. polyt. Journ. 254, 346—350). Es wird damit bezweckt, Sich-
tung und Berichtigung der hauptsichlichsten bis jetzt gewounnenen
Resultate beziiglich Constitution und Wirkungsweise des Tirkisch-
rothdls, aus denen nur folgendes hervorgehoben werden mége. Liechti
und Suida geben zu, dass bei der Spaltung ihres Aethers (vergl. diese
Berichte XVI, 2543) neben Oxyoleinsiiure der Hauptmenge nach
Oxystearinsdure auftritt, welche letztere bereits von Miller-Jacobs
beobachtet worden war. Andrerseits muss entgegen Miiller-Jacobs
die Schwefelsiure oxydirend gewirkt (also schweflige Sidure geliefert)
haben, da aus der Oleinsulfosiure Oxyoleinsulfoséiure entsteht. Ver-
suche Heinr. Fischli’s, bei welchen statt des gewdhnlichen Tiirkisch-
rothéls eine mit Natron und Ammoniak abgesittigte Ricinusdlsiiure zur
Verwendung kam, lieferten ein dem auf gewdhnlichen Wege erhaltenen
vollig gleichwerthiges Roth. Der Chemismus der Reaktion sei ein-
fach: Bildung von Alumininmoleat und schliesslich Bildung eines
Doppellackes von élsaurem und alizarinsaurem Aluminium. Gabri
sabriel.
Ueber Tranbensdure aus Fumarsidure und die Calciumsalze
der vier isomeren Weinsiuren von Richard Anschiitz (dnn. 226,
191—201). Verfasser weist nach, dass die durch Oxydation der
Fumarsfiure mittelst Kalinmpermanganats entstehende Traubensiure,
welche mit gewdhnlicher Traubensiure krystallographisch identisch ist
(vergl. Kekulé und Anschiitz diese Berichte XIII, 2150), sich wie
letztere mittelst des Natriumammoniumsalzes in Links- und Rechts-
weinsidure zerlegen lisst; Krystallmessungen des so gewonnenen links-
weinsauren Natriumammoniams, und des traubensauren Natrium-
ammoniums bestitigten das Resultat. Traubensaures Calcium,
C4H4O04Ca + 4H,0, konnte nicht in messbaren Krystallen erhalten
werden, sondern trat in Folge der durch seine Schwerldslichkeit bLe-
dingten schnellen Abscheidung in mikroskopischen Nadeln und Pris-
men auf. Inactiv-weinsaures Calecium, C4H 04Ca + 3H20,
bildet messbare, dem asymmetrischen System angehdrige Krystalle,
wenn man 1g Calclumsalz in Salzsiure 18st, auf 80 cem verdinnt,
die siedende Lisung mit siedendem Ammoniakwasser versetzt (wobei
nichits ausfallen darf), sofort mit verdiinnter, siedender Essigsiure an-
siduert und langsamn erkalten lisst; das aus Rechtsweinsdure, so wie
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das aus Dibrombernsteinsdure und das aus Trioxymaleinsiure ge-
wonnene inactiv - weinsaure Caleium sind untereinander identisch.
Rechts- und linksweinsaures Calcium, C4H;OsCa + 4 HyO,
gind leichter loslich als das traubensaure Salz, und werden ebenso,
wie fiir das inactiv-weinsaure Calcium angegeben, in gut ausgebildeten,
rhombischen Krystallen erhalten. Die dem Original beigefiigtem Kry-
stallmessupgen sind von Hintze ausgefiihrt. Gabriel.

Untersuchungen iiber die Saccharosebildung in der Zucker-
ribe vou Aimé Girard (Compt. rend. 99, 808—811). Verfasser
bestiitigt durch weitere Versuche seine frithere (diese Berichte XVII,
Ref. 17) Beobachtung, dass die Rohrzuckernienge in den Blittern der
Zuckerriibe unter dem Einflusse des Lichtes steigt, in der Dunkel-
heit sinkt und daher bei Tage grosser als bei Nacht ist. Auch an
bereits abgeschnittenen Bléittern konnte Verfasser den nimlichen
Wechsel wahrnehmen. Die Gesammtmenge der reducirenden Zucker-
arten hingt dagegen von noch nicht ermittelten Bedingungen ab.

Gabriel.

Verseifung einfacher aromatischer Aether durch neutrale
Koérper von A. Colson (Compt. rend. 99, 801 —804). Bei Digestion
von 2 Molekiillen Wasser mit 1 Molekil der 3 Tolylenbromide
{CsH4(CH2Br)s], oder des Dibrommesitylens C¢H;z. CHjy . (CHyBr)s
bei 100° zeigte sich, dass die Grenze der Verseifung schneller erreicht
wird aber niedriger liegt als bei den fetten Aethern, dass sie gleich
ist bei allen 3 Isomeren und wahrscheinlich auch bei allen Homologen.
Die Gesammtmenge der entwickelten, betrigt nur etwa 9 pCt. der bei
vollkommener Umsetzung méglichen Bromwasserstoffsiiure.  Durch
Alkohol werden die 3 Tolylenbromide bei 30—32° schneller als pri-
miire, fette Aether zersetzt und zwar die Metaverbindung am schnell-
sten, die Paraverbindung am langsamsten. Mit 2 Molekiilen Amyl-
alkohol bei 100° zerlegen sich die Bromverbindungen schneller als
die entsprechenden OChlorverbindungen und zwar scheint die Zer-
setzung nach Bildung von 5 pCt., der bei vollkommener Umsetzung
moglichen Sdure thre Grenze zu erreichen. Mit Aethyldther zerfiillt
Tolylenbromid bei 100° oder besser bei 150° und besonders bei 1850
nach der Gleichung: CsHy(CHa Br)s + (CaH; )2 O = Cg Hy (CH,0OCoH,),
-+ 2CyH;Br. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Chlorcyan auf Ortho- und auf
Para-Amidophenetol von J. Berlinerblau (Journ. pr. Chem. 30,
97 —115). Orthoéithoxyphenylcyanamid, durch die Einwirkung
von Chlorcyan auf Orthoamidophenetol in &therischerischer Lésung
erhalten, ist unldslich in kaltem Wasser, wenig l8slich in heissem,
dagegen leicht 18slich in heisser Salzsiure, heissen Alkalien, in Al-



kohol und in Aether. Es schmilzt bel 94% ohne sich dabei zu poly-
merisiren. Mit Salzsiure im Rohr auf 1200 erhitzt, zerfillt es in
Amidophenol, Ammoniak, Kohlensdure und Chlordthyl. Das isomere
Paradthoxyphenyleyanamid bildet sich auf dieselbe Weise, gleicht
der Orthoverbindung, schmilzt bei 78% Unter nicht bekannt gewor-
denen Bedingungen entsteht aus demselben durch Wasseraddition der
Paradthoxyphenylharnstoff, der sich auch sehr leicht aus Amido-
phenetol und Kaliumeyanat in wissriger Losung darstellen lidsst. Er
ist fast unléslich in kaltem Wasser, schwer 16slich in heissem, leichter
in heisser, concentrirter Salzsiure, in Alkohol und in Aether. Er
schmilzt bei 160°. Salpetrige Séinre verwandelt ihn bei lingerer Ein-
wirkung in alkoholischer Lésung in eine Nitroverbindung. Bei kiir-
zerer Einwirkung scheint eine Nitrosoverbindung zu entstehen. — Die
oben beschriebenen Aethoxyphenyleyanamide entstehen ferner
durch Entschwefelung der Thioharnstoffe der Phenetole mit-
tels frisch gefillten Bleihydroxyds und verdiinnter Natronlauge in der
Wirme. Orthodthoxyphenylthioharnstoff, nach dem Verfahren
von Clermont (Compt. rend. 1876) aus Amidophenetol und Rhodan-
ammonium dargestellt, krystallisirt aus Alkohol, in welchem er ziem-
lich leicht ldslich ist, in Tafeln, Schmp. 110. Aus alkalischen Lé-
sungen wird er durch Sduren wieder gefillt. In concentrirter Salzsiure
ist er loslich. Der Paraidthoxyphenylthioharnstoff 1dst sich
etwas leichter in Wasser und lidsst sich gut aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiren. — Bringt man Orthophenetoleyanamid in einer alkoho-
lischen Ldsung mit einer Auflésung von Natrium in Alkohol zusammen,
80 scheidet sich Orthophenetolcyanamidunatrinm in mikrosko-
pischen, atlasglinzenden Nadeln aus. Es ist fast unldslich in Alkohol,
ziemlich leicht 18slich in Wasser. Salpetersaures Silber fillt aus der
Lésung Orthophenetolecyanamidsilber als weissen, kisigen Nieder-
schlag. Weiss sind auch die analogen Verbindungen mit Quecksilber
und mit den alkalischen Erden, dunkelviolett die Kupferverbindung. —
Aus alkoholischer Lésung von Paraphenetolcyanamid liess sich durch
Natriumalkoholat keine Verbindung fillen, wohl aber durch Silber-
nitrat. Bei der Zerlegung der Silberverbindungen durch Schwefel-
wasserstoff polymerisiren sich die Phenetolcyanamide nicht. schotten.

Ueber die Zersetzung des Benzonitrils mittels rauchender
Schwefelsdure von A. Pinner (Journ. pr. Chem. 30, 125). Mit
Riicksicht auf die, dieselbe Ueberschrift fiihrende!) Publikation von
Gumpert (diese Berichte XVII, Ref. 485) theilt der Verfasser mit,
dass, wenn man, wie auch friiher gethan und angegeben, Benzonitril

1) Im Druck ist filschlich in der Ucberschrift Salpetersiure statt Schwefel-
sidure gesetzt worden.
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in iiberschiissige (das fiinf- bis zehnfache Gewicht) Schwefelsiure
«eintriigt, allerdings Kyanphenin entsteht, und zwar etwa 10 pCt. vom
Gewicht des angewendeten Benzonitrils. Die Identitit von Dibenz-
amid mit Benzimidobenzoat (diese Berichte XI, 764) ist dem Verfasser
seit lingerer Zeit bekannt, wogegen sich nach seiner Ansicht iiber
die Constitution von Dibenzimidooxyd, welches Gumpert als Benz-
imidobenzamid auffast, nichts Sicheres sagen ldsst. Schotten.

Einfache und ergiebige Methode der Darstellung von An-
thranilsiure von H. Kolbe (Journ. pr. Chem. 80, 124). Beim Er-
hitzen mit starker, wissriger Salzsiure auf dem Wasserbade zerfillt
die Isatosdure (diese Berichte XVII, Ref. 488) unter Aufnahme von

einem Molekiil Wasser in Kohlensiiure und Anthranilsiure.
Schotten.

Ueber die Aethylenamidobenzoésduren von Hugo Schiff und
‘C. Parenti (Ann. 226, 243—248). Eine mit Aethylenbromiir ver-
mischte, heiss gesittigte, alkoholische m-Amidobenzoésiurelssung wird
einen Tag am Riickflusskiihler gekocht, dann die noch nach dem Ver-
jagen des Alkohols bleibende Krystallmasse mit warmem Wasser ex-
trahirt und der Riickstand auns Alkohol fraktionirt krystallisirt, wobei
ein gelber, noch nicht bei 300° schmelzender Kérper und ein farbloses,
bei 222-—225% schmelzendes Krystallpulver resultiren; letzteres ist
Aethylendibenzamsdure, CoH,(NH.CsH;CO:H), (30 pCt. der
angewandten Siure), welche sich kaum in Wasser, leicht in kaustischen
Alkalien und in nicht zu verdiinnter Salzsiure 10st, ein griinblaues
Kupfersalz, CuHiyN20sCu+ HsO, bildet und in alkoholischer
Lasung durch 10stiindige Digestion mit 4 Molekiilen Kali und 6 Molekiilen
Jodithyl bei 1000 in den Didthyldther der Aethylendidthyl-
dibenzamsiure, CyH;.[N(CiH;).CsHy.CO2CoH;sJp, iibergeht,
welcher farblose, wenig in Aether 18sliche, aus Alkohol krystallisir-
bare, bei 98 —100° schmelzende Nadeln bildet. Die noch nicht bei
8009 schmelzende, gelbe Substanz ist eine héhere Aethylenamidobenzog-
siure, welche den Analysen zufolge, der Formel 4 C;H;NO, + 3 CoHyBr
— 6 HBr oder 10C; H; NOg +- 9 C;H,Bro — 18 H Br entsprechen kénnte.

Gabriel.

Einwirkung des Chlors auf siedendes Cymol aus Campher,
und tiiber einige Derivate der Cuminreihe von Giorgio Errera
{Gazz. chim. XIV, 277—289). Bei der Einwirkung des Chlors auf

siedendes Cymol erhilt Verfasser Monochlorcymol, CGH4<:8:}]I;I7CI

als eine farblose, sich mit der Zeit gelb firbende, bei 225—229° unter
theilweiser Zersetzung siedende Flissigkeit; bei der Oxydation liefert
gie Cuminaldehyd und Cuminsiure. Monochlorcymol, dargestellt aus
Cuminalkohol und Salzsiure, siedet bei derselben Temperatur. Beide
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Chlorcymole, am Riickflusskiihler wihrend einiger Stunden im Sieden
erhalten, liefern unter Chlorwasserstoffentwickelung einen Kohlen-
wasserstoff der Formel CyHzs. Die Bildung dieses Kohlenwasser-
stoffes geschieht auch durch den Einfluss gewisser Substanzen, wie
Chlorcaleium, Chlorzink und metallisches Zink. Durch Eintragen in
rauchende Salpetersidure erhdlt man ein Binitroderivat. — Beim Kochen
der beiden Chlorcymole mit alkoholischem Kali zeigen sich jedoch
Unterschiede. — Chlorcymol aus Cuminalkohol liefert dabei nur Cymyl-

dthyldther, Cg H4<1i831£70 C, H: als obstartig riechende, bei 2279 sie-

dende Fliissigkeit, welche, mit Salpetersiure oxydirt, Nitrocuminaldehyd
giebt. Chlorcymol aus Cymol liefert, ohne dass es gelingt das Chlor
vollstiindig zu eliminiren, neben Cymylithylither auch noch einen bei
1920 siedenden Kohlenwasserstoff Cyo Hyz, der bei der Oxydation Para-
toluylsiure giebt und bei der Behandlung mit Brom solches addirt.

Verfasser spricht ihn als Parapropylentoluol, 06H4<1183Ig ?, an. Durch

den Einfluss des Chlorcalciums verwandelt er sich in eine feste, poly-
mere Modification. — Es bilden sich also bei der Einwirkung des
Chlors auf siedendes Cymol drei Chlorderivate, von denen das eine
mit alkoholischem Kali Cymylithylither, das zweite den Kohlen-
wasserstoff Cyg Hys liefert, das dritte aber unangegriffen bleibt. — Was
den letzteren Korper anbelangt, so ist der Eintritt des Chlors in den
Benzolring ausgeschlossen, da man aus ihm darch léingeres Kochen
mit verdiinnter Salpetersiiure chlorfreie Sduren erhilt. Verfasser weist

ihm die Formel CgHy <1183}Ii§6 c Zu.

Dennstedt.
Derivate der beiden isomeren - und p-Naphtolazobenzole
von Luigi Margarry (Gaze. chim. X1V, 271—273). Im Gegensatze
zu den Untersuchungen von Typke (diese Berickte X, 1576) und in
Analogie zu dem Verhalten des p-Naphtolazobenzols (diese Berichte XV,
2929) erhielt Verfasser auch durch direkte Bromirung des «-Naphtol-
benzols in essigsaurer Lésung Bromderivate. Es bilden sich 2 isomere
Monobromverbindungen, wahrscheinlich entsprechend den beiden iso-
meren - Naphtolazobenzolen Typke’s; sie schmelzen bei 185% und
195—196° und zeigen in Betreff ihrer Lésungsverhéltnisse bemerkens-
werthe Unterschiede von dem Bromderivate des g-Naphtolazobenzols,
Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsfiure erhielt Verfasser Para-
bromanilin und Amido-a-Naphtol. Dennstedt.

Synthese des Homochinins von O. Hesse (Ann. 226, 240—242).
Verfasser bestiitigt die Beobachtung von Paul und Cownley (diese
Berichte XVIIL, Ref. 493), wonach aus Homochinin durch Natronlauge
und Aether nur etwa die Hilfte an Chinin (52 pCt.) gewonnen werden
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kann, wihrend Cuprein (48 pCt.) in der Natronlauge geldst bleibt;
letzteres krystallisirt aus Aether in farblosen, concentrisch gruppirten,
bei 191° schmelzenden Prismen, und bildet mit S#uren und Basen
Verbindungen. Ldst man Cuprein und Chinin im oben ermittelten
Verhiltniss in dberschiissiger, verdiinnter Schwefelsiare, fillt die Lo-
sung mit Ammoniak und schiittelt die Fillung mit Aether aus, so
krystallisirt aus dem Aether Homochinin. Gabriel.

Ueber die Zersetzung von Terpenen durch Hitze von
W. Tilden (Ckem. Soc. 1884, I, 410—420). Amerikanisches Ter-
pentinél (Sdp. 156--1609) veriindert sich beim Durchleiten durch eine
1—2m lange, zu drei Vierteln auf dunkle Rothglut erhitzte, eiserne
Rohre grosstentheils in vierfach verschiedener Weise. Es bildet sich
optisch inactives Terpen, polymeres Colophen, Cymol und Wasserstoff,
Pentin C;Hs. Das mit Isopren (Williams, Phil. Trans. 1860, 241«
Bouchardat, Compt. rend. 87 und 89) identische Pentin polymerisirt
sich bei hoherer Temperatur und unter der Einwirkung der Schwefel-
giure zu Terpilen. Da das Pentin keine Metallverbindungen bildet,
ist es nicht als ein substituirtes Acetylen aufzufassen. Werden die
Diampfe des Terpentins in der eisernen R&hre auf helle Rothglut
erhitzt, so bildet sich viel Benzol (Schultz, diese Berichte X, 113).

Schotten.

Ueber brennend schmeckende Pflanzenstoffe von Thresh
(Pharm. Jowrn. Trans. 1884, 208—210). Brennend schmeckende,
geruchlose, weder bitter, widrig noch scharf schmeckende Stoffe werden
am besten aus Cayenne- und anderen Pfefferarten, Ingwer- und Gal-
gantwurzeln und Paradieskérnern gewonnen, sind leicht in 50 pro-
centigem Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff,
Terpentingl, Essigsiure und diinner Kalilauge, wenig in kaltem Ligroin
und nicht in Ammoniak und Alkalicarbonat 18slich. Die aus Paradies-
kérnern gewonnene, halbflissige Substanz, Paradol, scheint nach
der Formel CyHy4O2, das ebenfalls nicht krystallinisch erhiltliche
Gingerol (aus Ingwer) nach der Formel x (C;Hs O) zusammengesetzt
zu sein; beide Korper liefern durch Oxydation mit Permanganat Oxal-
und Capronsiiure. Paradol giebt mit Brom eine dunkelbraune Fliissig-
keit CigHogBrg Q4 (?), welche durch Kalilauge in ein alkalilésliches
Harz Cy;7Hp4O3 (?) verwandelt wird. Die Stoffe aus den iibrigen ge-
nannten Pflanzen, z. B. das Alpinol (aus Galgant) sind noch weniger
untersucht. Gabriel.





