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Organische Chemie. 

Ueber einige Abkommlinge des symmetrischen Isodichlor- 
athylathers (Aethylidenoxychlorids) von A. Geu t h  e r  (Ann. 226, 
223 - 23 1). Lasst man auf den symmetrischen Isodichlorathyliither 
(C&.  CHC1)zO (rergl. L a a t s c h ,  Ann. 218, 13) trockene Sauer- 
stoffsauresalze wirken , so werdeii die Chloratome gegen Slurereste 
ausgetauscht, urrd es entstehen zusanimengesetzte h e t h e r  d e s  I s o -  
d i h y d r o x y l a t l i e r s  [CH3. CH(OR>]zO. Auf diese Weise wurde 
dargestellt: A e t h y  l i  d e n o x p a c e  ta t ,  CsH1405, indem 20g Aethylidrn- 
oxychlorid auf 23 g gepulvertes Natriuinacetat gegossen, die Mischung 
8 Tage lang ?on Zcit zu Zeit geschiittelt und schliesslich mit ab- 
soluteni Aether extrahirt worde; die Substanz siedet bei 19 1--193", 
hat bei 16" resp. 20" die Dichte ] . O i l  resp. 1.067, und zersetzt sich 
mit kaltern, schneller niit lieisscni Wasser in Essigslure und Aldehyd: 
[CHS. C H ( C ~ H ~ O ) ] ~ O  + H 2 0  = 2C2H40 + 2CzH402. A e t h y l i -  
d e n o x y p r o p i o n a t ,  CloH1805, analog dem vorigeri aus 42 g Na- 
triumpropioiiat und 30 g Aetliylidenoxyclilorid bereitet, siedet zwischen 
210-215°, und hat bei 2 0  die Dichte 1.027. A e t h y l i d e n o x y -  
b ti t y r a t , C12 H22 05, aus 130 g Natriumbutyrat und 80 g Aethyliden- 
oxychlorid, siedet zwischen 135 - 240° und hat das specifische Ge- 
wiclit 0.994 bei 20". A r t h j  l i d e n o x y f o r m i a t ,  CsHjo05, aus 100g 
des Chlorids und 210 g Hleiforniiat, siedet unter nicht unbedeutender 
Zersetzurig hauptstichlich zwischrn 173- 178" und hat die Dichte 1.134 
bei 21". , 4e t l i y l idenoxybenzoa t ,  ClsH18Oj, aus 2 0 g  des Chlorids 
und 15 g Natriunibenzoat, bildet farblose Nadelchen. A e t h y l i d e n -  
o x  y s 11 c ci 11 a t ,  CS €112 0 5  , ist eine zahfliissige Substanz, welche sich 
in sodahaltigein Wasser reiclilich lijst, durch Siiuren wirder ansfallt 
nnd iihcr Schwefelsaure sich unter Abscheidung von Bernsteinsiiore 
stctig zersetzt. Durch 24 stiindige Digestion VOII Buttersiiareanhydrid 
(25 g) init Aethylideiioxyacetat (30 g) bei 14j~-19Oo erhielt mail hanpt- 
siichlich AetIiylidenoxyl.luty~.at und 1l;ssigsBureanhydrid (daneben Essig- 
satire), wlhrend un~gekehrt Essigsiiureat~hydrid aiif Aethylidenoxy- 
butyrat bei 180') iin Wesentlichen kcine Einwirkung ausiibt. Erhitzt 
man Essigsaareanhydrid mit Aethylidenoxyformiat , so werden schon 
bei looo, offenbar durch Bildung yon Kohlenoxyd u. s. w., die RBhren 
zertriimmert. C.nbriel. 

Zur Kenntniss des Acetessigathers von J. W i l l i a m  J a m e s  
(Ann.  226, 202 - 223). Natriiinibthylacetessig~tl~e~ durch Auflosen 
von Natrium in Aethylacetessigather (Siedepunkt 192 -- 1940), welclier 
Init 3 - 4 Volonieii Aether oder Benzol verdiinnt war, bereitet, wird 
durch verduniite Essigsiiure wicder in Aethylacetessigather zuriickver- 
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wandelt. - Um zu erfahren, ob gemischte disubstituirte Acetessig- 
ather identisch oder verschieden sind, wenn man die Reihenfolge des 
Eintritts der beiden Substituenten andert, wurden folgende Verbindungen 
dargestellt. A l l y  l m e  t h y l a c e  t e ss i g a t h e r  aus Allylacetessigather 
(Siedepunkt 198-2050), Natriumalkoholat und Jodrnethyl, siedet unter 
geringer Zersetzung bei 209-21 10; ehenso verhalt sich der M e t h y l -  
a1 1 y l a  c e  t e s s i g a  t h e r  (aus Methylacetessigather und Jodallyl); doch 
bleibt die Identitat beider ungewiss, da  sie nicht rein erhalten wurden 
(Deficit in] Kohlenstoff 1.9 resp. 1.3 pCt.). M e t h y l a t h y l a c e t -  
e s s i g t 11 e r  sowie A e t h y l m  e t h y l a c  e t e s s i g  a t h e  r sieden beide bei 
195-1960; doch reicht die Identitiit des Siedepunkts nicht hin, die 
Identitat der Verbindungen zu begrunden. - A c e t y l a c e t e s s i g -  
I t h e r ,  CgH1204 wird erhnlten, wenn man in 65 g mit gleichern VO- 
lumen Aether verdiinntem Acetessigather 9 g Natrium lost, 30 g rnit 
den1 doppelten Volumen Aether vermischtes Acetylchlorid unter Kuh- 
lung hinzutropfelt, dann auf dem Wasserbade erwarmt, vom abge- 
schiedenen Kochsalz abfiltrirt und das Filtrat destillirt; der Acetyl- 
acetessigather siedet bei 200-2050 unter partieller Zersetzung, bildet 
eine farblose , leichtbewegliche Fliissigkeit, riecht angenehm an Essig- 
ather erinnernd, hat die Dichte 1.064 bei 1 5 0 ,  giebt rnit Eisenchlorid 
himbeerrothe Farbung und r6thet erst nach Wasserzusatz Lakmus- 
papier; rnit concentrirter, neutraler Rupferacetatlosung geschiittelt, 
liefert er ein hirnmelblaues, krystallinisches K u  p f e r s a l z  (CgH11O4)a 

Cu + 2 Ha 0 (Unterschied vom Acetessigather), welches iiber Schwefel- 
saure unter Wasserabgabe smalteblau wird, bei 1480 schmilzt , bei 
1280 wieder erstarrt, und in wasserfreiem Zustand von Alkohol, Aether, 
Benzol und Chloroform geliist wird. Das entsprechende hellgriine 
N i  c k e l s z l  z enthalt ebenfalls 2H20. Der Acetylacetessigather zer- 
fallt lriit Wasser bei gewohnlicher Temperatur allmahlich in Essigsaure 
und Acetessigather, und mit Natriumalkoholat in Natracetessigather 
und Essiglther. A c e  t y l m e  thy1  a c e  t e  s s i g a  t h e r  Cg HI4O4 entsteht, 
wenn man in 15 g Methylacetessigatber, rnit dem doppelten Volumen 
Aethrr  rerdiinnt, 2 g Natrium lost und die berechnete Menge niit 
Aether verdiinntes Acetylchlorid zusetzt; die Substanz siedet unter Zer- 
setzung zwischen 190-2200, farbt sich durch Eisenchlorid himbeerroth, 
giebt kein Kupfersalz und wird durch Wasser nur wenig zersetzt. - 
B e n z o y l a c e t e s s i g a t h e r  wurde mittelst Benzoylchlorids, welches 
rnit 2 Volumen Aether verdunnt war  [dann ist Eiskiihlung ( B o n n & )  
nicht nothig] bereitet; seine schmutzigblaue K u p f e r v e r b i n d u n g  
(C13H130&Cu + 2 H z 0  wurde nicht rein erhalten; das wasserfreie, 
schon blaue Salz krystallisirt aus Benzol, schmilzt zwischen 180-1900 
unter Zersetzung und liist sich ferner in Alkohol und Aether. (Vgl. 
auch E l i o n  diese Berichte XVII, Ref. 569.) Gabriel. 
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Wirkungsweise von Chlorkohlensaureather auf stickstoff- 
haltige organische Verbindungen von E. v. M e y e r  (Journ. 
p r .  Chem. 30 ,  115- 124). C a r b o x a t h y l k y a n a t h i n ,  durch Er- 
warmen von Kyanathin rnit Chlorkohlerisaurelthrr und Extrahiren des 
Reaktionsproduktes rnit Benzol dargestellt, ist ein gegen 2470 fast 
unzersetzt siedendrs Oel, welches bei nirdrigrr Temperatur zu einer 
nus Nadeln Festrheiiden , sich talgartig arifiilileriden und auf Papier 
Fettflecke erzeugeriden Krystallmasse erstarrt; in Wasser niit deutlich 
alkalischer Reaktion ziemlich liislich, Feim Erwarmen sich in Orl- 
tropfen abscheidend ; leicht liislich in Alkohol, Aether, Renzol und 
Chloroform. Aus seirier Liisung in Sluern wird PS durch Rasrn 
wieder abgeschieden. Brim Erwiirmeii niit Basen oder langerem Er- 
hitzen mit Wasser zerfallt es in Kohlenshi  e, Alkohol und Ryanathin. 
Die kalte wlissrige Liisnng giebt niit Quecksilberchlorid , Goldchlorid 
und Silbernitrat Fiillungen. Die flockige Silberverbindurig enthalt ein 
Atom Silber an Stelle rines Amidwas9erstoffs und nxch den1 Trockrien 
bei 1000 noch 1 Molekul Wasser. Amrnoniakgas in rine heisse Benzol- 
liisung des Carboxathylkyaiiathins geleitet, verwaiidelt das letztere in 
das nur schwer krystallisirende C a r b a m i d o k y a n a t h i n ;  Ariilin ie r -  
wandelt das Urethan in C a r b a n i l i d o k y a n i i t h i n .  Letzteres kry- 
stallisirt aus Alkohol in langen, bei 184O sclimelzcnden Nadeln; leicht 
liislich in heissem Alkohol und Benzol, wenig in den kalten Fliissig- 
keiten; in Wassrr  gar nicht liislich Von Siiuren wird es leicht geliist, 
von kochendem alkoholischem Kali nicht verandert. Mit verdunnter 
Salzsaure erwarmt und dann abgekuhlt, erstarrt es zu einem dicken 
Magma feiner Nadeln so vollstiindig, dass man das Gefgss umkehren 
kann. Irn Chlorwasserstoff'strom erhitzt, zerfallt es in Kyangthiri and 
Phenylcyanat, welches letztere zunachst mit Salzsiiinre in krystalli- 
nischer Verbindung bleibt und erst durch Wasser in  E'reiheit gesetzt 
wird. Durch Erwarmen von Kyanathin mit Phenylcyanat lasst sich 
das Carbanilidokyai~athin leicht wieder darstellen. Ein Homologes 
entsteht aus Kyanmethin, wahrend das Phcnylcyanat a u f  die Oxybase, 
Kyanconiin und Chlorkyanconiin in ganz anderer Weise einwirkt. Die 
Untersuchung dieser Reaktionen , sowie der Einwirkung des Phenyl- 
cyanats auf Guariidinderivate, Pyridin und Chinolin ist noch nicht 
abgeschlossen. - Aus Oxykyanconiin (diese Bem'chte X V I ,  8 2 )  und 
Chlorkohlensaureather entsteht bei gelindern Erwlrmen gleichfalls 
ein Urethan. Vom Oxykyanconiin hat  der Verfasser neuerdings ver- 
geblich versucht ein Acetylderivat herzustellen. Das  Kyanathin bildet, 
mit Essigsaureanhydrid auf 170 O erhitzt , ein bei 59 O schmelzendes, 
leicht in kaltem , schwierig in heissem Wasser liisliches Monoacetyl- 
kyanathin, welches durch Alkalien und SBuren wieder in seine Com- 
ponenten zerlegt wird. - Auf Acetamid, Benzamid und Acetanilid 
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wirkt Chlorkohlensaureather n i c  h t linter Bildung von carboxathylirten 
Verbindungen; Chinolin scheint er in  Aethylchinolin zu verwandeln. 

Schotten. 

Ueber die Einwirkung primarer Alkoholj odide auf Knall- 
silber yon G. C a l m c l s  (Compt. rend. 9 9 ,  794-797) (vergl. diese 
Berichte XVII, Ref. 4 19). 25 g trockenes Knallsilber werden mit 25 g 
Jodmethyl und 40 g Aether 24 Standen auf 500 erhitzt; dabei bildet 
sich eiri gelbes Pulver, welches neben Jodsilber die gelbe, harzige, 
unliisliche - Modification des Pu'itroathylens enthalt , wahrend sich 
Methylcarbylamin in Liisung befindet. Wendet man Aethyl - statt 
Methyljodid a n ,  so entstehen p-  Nitropropylen und Aethylcarbylamin. 
Die Reaktion verlauft also ersterenfalls wie folgt : 

Ag C" \ ' N V :  C $02 + 2 C H 3 J  = 2AgJ -I- C H 3 . N : C  + C H n : C H  NO%. 

Bei einem Versuch, die intermediare Verbindung '2 1 N : C zzi, 
N i  t r o a t  h a n  m e  t h y l c a r  b a z i l ,  durch mehrtagiges Stehenlassen eiuer 
Mischung von 50 g Knallsilber 100 g Jodmethyl und 50 g Aether zu 
erhalten , resultirte ausser obigen Produbten noch fiussiges, farbloses, 
atberlosliches a-Nitroiithylen. Analog dem Methyljodid verhalten sich 
Jodathyl und die hoheren primaren Jodide. Nur die a-Nitroalkylene 
siiid wahre Nitroverbindungen d. h. enthalten die Nitrogruppe; die 
p-Modificationen sind ihren Eigenschaften nach Oxime, z. B. ist 

( N @ H ) : C .  0 .  CH2 
B -  NitroBthan gleich D i o x i m  g l y c o l  id:  ! 

C H ~ . O . C : ( N O H )  
Das Knallsilber wird demnach als N i t r o  m e  t h  a n s i  1 b e  r - C a r  b a z  i l -  
s i l b e r  (s. d. Forrnel in obiger Gleichung) aufgefasst und die Knall- 

C===N- - H  
saure damit auf den C a r b a z i l t y p u s  !! bezogen. & Hz Oabricl .  

Nochmals die Turkischrothiilfrage von A. M u l l e r -  J a c o b s  
(Bin$. yo&. Journ. 254, 302 - 312). Verfasser (vergl. diese Be- 
richte XVII, Ref. 206) wendet sich gegen eine Erwiderung, welche 
L. L i e c h t i  und W. S u i d a  in den Mittheilungen des Technologischen 
Gewerbemuseums in Wien , Fachzeitwhrift fur die chemische Seite der 
Textilindustrie 1884, 59 gebracht haben. (Hierauf antworten diese 
Autoren in Din$ Joum. 254, 350-352.) Nach der Beobachtung 
(vergl. S c h m i d ,  Soc. industr. Mulhouse, 10. Jul i  1884), dass ein- 
fidches Ammonricinoleat den aus Triglycerideri erhaltenen Mordant trotz 
Abwesenheit von Estern oder unveranderten Glyceriden zu ersetzen 
verniag, modifieirt M i i l l e r - J a c o b s  seine Theorie von der Wirkung 
des Turkischrothols wie folgt: nicht u n  b e d i  n g t  ein Triglycerid, son- 
dern irgend ein fetter KGrper im unverseiften Zustande sei nothwendig; 
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die Ammoniaksalze der g e l  -, Oxyol- und Oxystearinsaure , welche 
beim Trockenen die Saure wieder freilassen, seien hierzu nur im ge- 
ringen Masse befahigt; a m  wirksamsten sei ein Triglycerid, weil der 
davon durchdrungene Farblack gegen Seife- und Alkalicarbonatlosung 
sehr widerstandsfahig werde (vergl. das folgende Referat). 

Gcbriel 

Bemerkungen zu den Arbeiten M ii 11 e r - J a c o b s iiber 
das Turkischrothol (s. d. vorarigehende Referat) von H. S c h m i d  
(Bingl. polyt. Journ. 254, 346-390). Es wird damit bezweckt, Sich- 
tung und Herichtigung der hauptsachlichsten his jetzt gewonnenen 
Resultate beziiglich Constitution und Wirkungsweise des Tiirkisch- 
rothols, aus denen i iur  folgendes hervorgehoben wcrden miige. L i e c h  ti 
und S u i d a  geben zu, dass bei der Spaltung ihres Aethers (vergl. diese 
Berichte XVI , 2543) neben Oxyolelnsaure der Hauptmenge nach 
Oxystearinsaure auftritt, welche letztere bereits von Mi i l le r -  J a c o b s  
beobachtet worden war. Andrerseits muss entgegen M i i l l e r -  J a c o b s  
die Schwefelsaure oxydirend gewirkt (also schweflige Saure geliefert) 
haben, da aus der Oleinsulfosaure Oxyolei'nsulfoslure entsteht. Ver- 
suche €1 e i n r .  F i s c h l i ' s ,  bei welchen statt des gewijhnlichen Tiirkisch- 
rothols eine mit Natrori und Ammoniak abgesattigte Ricinusolsaure zur 
Verwcndung kam, lieferten ein dern anf gewohnlichen Wege erhalteneri 
vollig gleichwerthiges Roth. D e r  Chemismus der Reaktion sei ein- 
fach: Hildurig ron Aluminiurnoleat und schliesslich Bildung eines 
Doppellackes von 6lsaureni und alizaririsaurem Aluminium. 

Gabriel. 

Ueber Traubensaure aus Fumarsaure und die Calciumsalze 
der vier isomeren Weinsauren von R i c h  a r d A n s c h  ii t z (Ann. 226, 
191 -201). Verfasser weist nach, dass die durch Oxydation der 
Fumarsaure mittelst Kaliumpernianganats entstehende Traubensaure, 
welche mit gewiihnlicher Traobensiiure krystallographisch identisch ist 
(vergl. Kekul t ' .  und A n s c h u t z  dime Berichte XIII,  2150), sich wie 
letztere mittelst des Natriumammoniuinsalzes in Links- und Rechts- 
weinslure zerlegen Iasst; Krystallmessungen des so gewonnenen links- 
weinsauren PITatriumarnrnoiiiums, und des traubensauren Natrium- 
amrnoniums bestatigten das Resultat. T rau b e n s a  u r  e s  c a 1 c i  u m ,  
C4H406 Ca + 4Hz 0 ,  konnte nicht in niessbaren Krystallen erhalten 
werden , sondern trat in Folge der durch seine Schwerloslichkeit be- 
dingten schnellen Abscheidurig in  mikroskopischen Nadeln und Pris- 
men auf. I n a c t i v -  w e i n s a u r e s  C a l c i u m ,  CJH406Ca + 3H20,  
bildet messbare, dem asymmetrischen System aiigehorige Krystalle, 
weiin man 1 g Calciumsalz in Salzsaure lost, auf 80 ccm verdunnt, 
die siedende Losung mit siedendem Ammoniakwasser versetzt (wobei 
niclits ausfallen darf), sofort mit verdunnter, siedender Essigsaure an- 
sauert und langsam erkalten lasst ; das a u s  RechtsweinsLure, so wie 
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das ails Dibrombernsteinsaure und das aus Trioxymalei'nsaure ge- 
wonnene inactir - weinsaure Calcium sind untereinander identisch. 
R e c h t s  - u n d  l i n k s w e i n s a u r e s  C a l c i u m ,  CaH406Ca + 4 & 0 ,  
sind leichter loslich als das traubensaure Salz, und werden ebenso, 
wie fur das inactiv-weinsaure Calcium angegeben, in gut ausgebildeteii, 
rhombischen Krystallen erhalten. Die dem Original beigefugteni Kry- 
stallmessungen sind roii H i n  t z e  ausgefiihrt. Gabriel. 

Unterauchungen uber die Saccharosebildung in der Zucker- 
rube roii A i m &  G i r a r d  (Compt. rend. 99, 808-811). Verfasser 
bestatigt durch weitere Versuche seine friihere (diese Bericlite XVII, 
Ref. 17)  Beobachtung, dass die Rohrzuckermenge in den Blatterit der 
Zuckerriibe unter dem Einflusse des Lichtes steigt, in der Dunkel- 
heit sinkt und dalier bei Tage griisser als bei Nacht ist. Auch a n  
bereits abgeschnittenen Blattern konnte Verfasser den namlichen 
Wechsel wahrnehmen. Die Gesamiiitmenge der reducirrnden Zucker- 
arten hlngt  dagegen roil noch iiicht erniitteltcn Bedingungen ab. 

<+ab11el. 

Verseifung einhcher aromatischer Aether durch neutrale 
Eorper von A. C o l s o n  (Compt. rend. 99, 801-804). Bei Digestion 
von 2 Molrkiilen W a s s e r  mit 1 Molekiil der 3 Tolylenbroniide 
{c6H4(CI&?Br)z], oder des Dibrommesitylens CsH3. C H 3 .  (CH2Br)z 
bei looo zeigte sich, dass die Grenze der Verseifung schneller erreicht 
wird aber niedriger liegt als bei den fetten Aethern, dass sie gleich 
ist bei a l lm 3 Isomeren und wahrscheinlich auch bei allen Homologen. 
Die Gesammtmenge der entwickelten, betragt nur etwa 9 pCt. der bei 
vollkommener Umsetzung moglichen Bromwasserstoffsaure. Durch 
A l k o h o l  werden die 3 Tolylenbroinide bei 30-32O schneller als pri- 
mare, fette Aether zersetzt und zwar die Metaverbindung am schnell- 
sten, die Paraverbindung am langsamsten. Mit 2 Molekiilen A m  y l -  
a 1 k o  h o 1 bei 1 O W  zerlegen sich die Bromverbindungen schneller als 
die entsprechenden Clilorverbindungen und zwar scheint die Zer- 
setzung nach Bildnng roil 5 pCt., der bei vollkommeaer Umsetzung 
rnoglichen Saure ihre Grenze zu erreichen. Mit Aethyllther zerfallt 
Tolylenbroniid bei 1 OOo oder besser bei 1 50° und besonders bei 1850 
nach der Gleichung: CbHi(CH2Br)2 + (CzII&C) = C~Hp(CH~OC2H,)z 
+ 2CzHjBr. Gabnel. 

Ueber die Einwirkung von Chlorcyan auf Ortho- und auf 
Para-Amidophenetol von J. B e r l i n e r b l a u  (Journ. p r .  Chew. 30, 
97-115). O r t h o l t h o x y p h e n y l c y a n a m i d ,  durch die Einwirkung 
yon Chlorcyan auf Orthoamidoplienetol in atherischerischer Losung 
erhalten , ist unloslich in kalteiii Wasser , wenig liislich in heissem, 
dagegen leiclit liislich in heisser Salzsaure, heissen Alkalien, in Al- 
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kohol und in Aether. Es schmilzt bei 94O, ohne sich dabei zu poly- 
merisiren. Mit Salzsaure im Rohr auf 120° erhitzt, zerfallt es in  
Amidophenol, Ammoniak, Kohlensaure und Chloratbyl. Das isomere 
Y a r a a t h o x y p  h e n y l c y a n a m i d  bildet sicli auf dieselbe Weise, gleicht 
der Orthoverbindung, schmilzt bei 78". Enter nicht bekannt gewor- 
denen Bedingungen entsteht aus deniselhen durch Waaseraddition der 
P a r a a t h o x y p h e n y l h a r n s t o f f ,  der sich auch sehr leicht BUS Amido- 
phenetol und Kalinmcyanat in wassriger Losung darstPllen 1Lsst. Er 
ist fast unliislich in kaltem Wasser, schwer liislich in heissem, leichter 
in heisser, concentrirter Salzsaure, in Alkohol und in Aether. Er 
schniilzt bei 160". Salpetrige SBure verwandelt ihn bri langerer Ein- 
wirkang in alkoholischer Losung i n  eirie Nitrorerbindung. Bei kiir- 
zerer Einwirkung scheint eine Nitrosovrrbindung zu rntstehen. - Die 
oben beschriebenm A e t h  o x  y p h e  n y l  c y a n  a m  i d e entsteben ferner 
d u r c h  E n t s c h w e f e l u n g  d e r  T h i o h a r n s t o f f e  der Phenetole mit- 
tels frisch gefallten Bleihydroxyds und verdiinnter Natronlauge in der 
Warme. Or t h o a  t h o x  y p h e n  y l  t h i o  h a r n  s t o ff, nach dein Verfahren 
von C l e r m o n t  (Con@. rend. 1876) aus Amidophenetol und Rhodan- 
ammonium dargestellt, krystallisirt aus Alkohol, in welchem er  zieni- 
lich leicht liislich ist, in Tafelti, Schmp. 110. Aus alkalischen Lo- 
sungen wird er durch Sauren wieder gefallt. In  concentrirter Salzsaure 
ist e r  loslich. Der  P a r a a t h a x y p h e n y l t h i o h a r n s t o f f  liist sich 
etwas leichter in Wasser und lBsst sich gut aus  verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiren. - Bringt man Orthophenetolcyanamid in einer alkoho- 
lischen Losung rnit einer Aufliisnng von Natriurn in Alkohol zusammen, 
so scheidet sich O r  t h o  p h e n e  t o l c  y a n a m  i d n a t  r i u m in mikrosko- 
pischen, atlasglanzenden Nadeln aus. Es ist fast unloslich in Alkohol, 
ziemlich leicht loslich in Wasser. Salpetersaures Silber fallt aus der 
Liisung 0 r t h o p  h e n e t o l c y a n a  mi  d s i l  b e r  als weissen, kasigen Nieder- 
schlag. Weiss sind auch die analogen Verbindungen mit Quecksilber 
und mit den alkalischen Erden, dnnkelviolett die Kupferverbindung. - 
Aus alkoholischer Losung von Paraphenetolcyanamid liess sich durcb 
Natriumnlkoholat keine Verbindung fallen, wohl aber durch Silber- 
nitrat. Bei der Zerlegung der Silberverbindungen durch Schwefei- 
wasserstoff polymerisiren sich die Phenetolcyanamide nicht. Schotten. 

Ueber die Zersetzung des Benzonitrils mittels rauchender 
Schwefelsaure von A. P i n n e r  (Journ. pr. Chem. 30, 125). Mit 
Riicksicht auf die, dieselbe Ueberschrift fiihrende l) Publikation von 
G u m p e r t  (diese Berichte XVII, Ref. 485) theilt der Verfasser mit, 
dass, wenn man, wie auch friiher gethan und angegeben, Benzonitril 

I) Im Druck ist fiilschlich in der Ucberschrift Salpetersaure statt Schwefel- 
saure gesetzt worden. 
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i n  iiberschiissige (das funf- bis zehnfache Gewicht) Schwefelsaure 
eintragt, allerdings Kyanphenin entsteht, und zwar etwa 10 pc t .  vom 
Gewicht des angewendeten Benzonitrils. Die Identitat von Dibenz- 
amid mit Benzimidobenzoat (diese Berichte XI, 764) ist dem Verfasser 
seit liingerer Zeit bekannt, wogegen sich nach seiner Ansicht uber 
d i e  Constitution von Dibenzimidooxyd, welches G u m  p e r t  als Benz- 
imidobenzamid auffast, nichts Sicheres sagen lasst. Schotten. 

Einfache und ergiebige Methode der Darstellung von An- 
thranilsaure von H. K o l b e  (Journ. p r .  Chem. 30, 124). Beim Er- 
hitzen mit starker, wassriger Salzsaure auf dem Wasserbade zerfallt 
die I s a t o s a u r e  (diese Berichte XVII, Ref. 458) unter Aufnahme von 
einem Molekul Wasser in Kohlensaure und Anthranilsaure. 

Sehotten. 

Ueber die AethylenamidobeneoEsauren von H u g o  S c h  i f f  und 
C. P a r e n t i  (Ann. 226, 243-2248). Eine mit Aethylenbromiir ver- 
mischte, heiss grsattigte, alkoholische m-AmidobenzoEsaurelijsung wird 
einen Tag an1 Riickflussktihler gekocht, dann die noch nach dem Ver- 
jagen des Alkohols bleibende Krystallmasse mit warmem Wasser ex- 
trahirt und der Riickstand aus Alkohol fraktionirt krystallisirt, wobei 
ein gelber, noch nicht bei 300° schmelzender Korper und ein farbloses, 
bei 222- 225" schmelzendes Krystallpulver resultiren; letzteres ist 
A e t h y l e n d i b e n z a m s a u r e ,  C2H4(NH.  CeH4COzH)z (30 pCt. der 
angewandten Saure), welche sich kaum in Wasser, leicht in kaustischen 
Alkalien und in nicht zu verdunnter Salzsaure lost, ein grunblaaes 
R u p f e r s a l z ,  Ci6H14N204Cu + HzO, bildet und in alkoholischer 
Lijsung durch lostiindige Digestion mit 4 Molekiilen Kali und 6 Molekulen 
Jodathyl bei 100" in den D i a t h y l a t h e r  d e r  A e t h y l e n d i a t h y l -  
d i b e n z a m s a u r e ,  CzH4. [N(CzHg). C6H4. C 0 2 C a H 5 ] ~ ,  ubergeht, 
welcher farblose, wenig in Aether losliche, aus Alkohol krystallisir- 
bare, bei 98-100° schmelzende Nadeln bildet. Die noch nicht bei 
SOOO schmelzende, gelbe Substanz ist eine hijhere AethylenamidobenzoB- 
saure, welche den Analysen zufolge, der Formel 4 C7H7N04 + 3 C2H4Br2 
- 6 H B r  oder 10C7H7NOz + 9CzHiBra - 1 8 H B r  entsprechen konnte. 

Einwirkung des Chlors auf siedendes Cymol &us Campher, 
und fiber einige Derivate der Cuminreihe von G i o r g i o  E r r e r a  
(Gazz. chim. XIV, 277-289). Bei der Einwirkung des Chlors auf 

Gabriel. 

C3 H7 aiedendes Cymol erhalt Verfasser Monochlorcymol , c6 H4s.1~ H~ ~1 
als eine farblose, sich mit der Zeit gelh farbende, bei 225-2290 unter 
theilweiser Zersetzung siedende Fliissigkeit ; bei der Oxydation liefert 
sie Cuminaldehyd und Cuminsaure. Monochlorcymol, dargestellt aus 
Curninalkohol und Salzsaure, siedet bei derselben Temperatur. Beide 
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Chlorcymole, am Riickflusskiihler wiihrend einiger Stunden im Siederi 
erhalten, liefern tinter Chlorwasserstoffentwickelung einen Kohlen- 
wasserstoff der Formel CzO H24. Die Bildung dieses Kohlenwasser- 
stoffes geschieht auch durch den Einfluss gewisser Substanzen, wie 
Chlorcalcium, Chlorzink und metallisches Zink. Durch Eintragen in 
rauchende Salpetersaure erhalt man ein Binitroderivat. - Beim Kochen 
der beiden Chlorcymole rnit alkoholischem Kali zeigen sich jedoch 
Unterschiede. - Chlorcymol aus Cuminalkohol liefert dabei n i x  Cymyl- 

als obstartig riechende, bei 227O sie- athylather, c g  H4<.:CH20caHj C3 H7 

dende Flussigkeit, welche, rnit Salpeterslure oxydirt, Nitrocuminaldehyd 
giebt. Chlorcymol atis Cymol liefert, ohne dass es gelingt das Chlor 
vollstandig zu eliminiren, neben Cymylathylather auch noch einen bei 
1920 siedenden Kohlenwasserstoff Clo H12, der bei der Oxydation Para- 
toluylsaure giebt und bei der Behandlung rnit Brom solches addirt. 

Verfasser spricht ihn als Parapropylentoluol, cg H~<.:c  H3', an. Durch 

den Einflriss des Chlorcalciums verwandelt er sich in eine feste, poly- 
mere Modification. - E s  bildeu sich also bei der Einwirkung des  
Chlors auf siedendes Cymol drei Chlorderivate, von denen das eine 
mit alkoholischem Kali Cymylathylather , das zweite den Kohlen- 
wasserstoff GIo HI2 liefert, das dritte aber unangrgriffen bleibt. - Was 
den letzteren Kiirper anbelangt, so ist der Eintritt des Chlors in den 
Benzolring ausgeschlossen, da man aus ihm dnrch langeres Kochen 
mit verdiinnter Salpetersaure chlorfreie Sauren erhalt. Verfasser weist 

C3 H5 

-Ca HG C1 ihm die Formel CgH4<:.CH3 zii. 

Derivate der beiden isomeren M- und P-Naphtolazobenzole 
von L i i i g i  M a r g a r r y  (Gazz. chim. XIV, 271-273). Im Gegensatze 
zu den Untersnchungen von T y p k e  (diese Berichte X, 1576) und in  
Analogie zn dem Verhalten des /%Naphtolazobenzols (diese Herichte XVI, 
2929) erhielt Verfasser auch durch direkte Bromirung des a-Naphtol- 
benzols in essigsaurer Liisung Bromderivate. Es bilden sich 2 isomere 
Monobromverbindungen , wahrscheinlich entsprechend den beiden iso- 
m e r m  a-Naphtolazobenzolen T y  p ke 's ;  sie schmelzen bei 185O und 
195-1 96O und zeigen in Betreff ihrer Liisungs~~erhaltnisse bemerkens- 
werthe Unterschiede von dem Bromderivate des fLNaphtolazobenzols. 
Bpi der Reduktion mit Zinn und Salzsaure erhielt Verfasser Para- 
bromanilin und Amido-a-Naphtol. Dennstedt. 

Synthese des Homoohinins von 0. H e  s s e ( A m .  226, 240-242). 
Verfasser bestatigt die Beobachtung von P a u l  und C o w n l e y  (diese 
Berichte XVII, Ref. 493), wonach aus Homochinin durch Natronlauge 
and Aether nur etwa die Halfte an Chinin (52 pCt.) gewonnen werden 
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kann, wahrend C u p r e i ' n  (48 pCt.) in der Natronlauge geliist hleibt; 
letzteres krystallisirt aus Aether in farblosen, concentrisch gruppirten, 
bei 191O schmelzenden Prismen, und hildet mit Sauren und Basen 
Verbindungen. Liist man Cuprei'n und Chinin im oben ermittelten 
Verhaltniss in iiberschiissiger, verdiinnter Schwefelsaure, fallt die La- 
sung mit Ammoniak und schiittelt die Fallung mit Aether aus, so 
krystallisirt aus dem Aether H o m o c h i n i n .  Gabriel. 

Ueber die Zersetzung von Terpenen durch Hitee von 
w. T i l d e n  (Chem. Soc. 1884, I ,  410-420). Amerikanisches Ter- 
pentiniil (Sdp. 1 56--160°) verandert sich beim Durchleiten durch eine 
1--2 m lange, zu drei Vierteln auf dunkle Rothglut erhitzte, eiserne 
Riihre griisstentheils in vierfach verschiedener Weise. Es bildet sich 
optisch inactives Terpen, polymeres Colophen, Cymol und Wasserstoff, 
Pentin CgH8. Das mit I s o p r e n  ( W i l l i a m s ,  Phil. Trans. 1860, 24Ei 
B o u c h a r  d a t , Compt. rend. 87 und 89) identische Pentin polymerisirt 
sich bei hiiherer Temperatur und unter der Einwirkung der Schwefel- 
saure zu Terpilen. Da das Pentin keine Metallverbindungen bildet, 
ist es nicht als ein substituirtes Acetylen aufzufassen. Werden die 
Dampfe des Terpentins in der eisernen Rohre auf h e l l e  Rothglut 
erhitzt, so bildet sich vie1 Benzol ( S c h u l t z ,  diese Berichte X, 113). 

Rehotten. 

Ueber brennend schmeckende Pflanzenstoffe von T h r e s  h 
(Pharm. Journ. Trans. 1884, 208 - 2 10). Brennend schmeckende, 
gerucblose, weder bitter, widrig noch scbarf schmeckende Stoffe werden 
am besten aus Cayenne- und anderen Pfefferarten, Ingwer- und Gal- 
gantwurzeln und Paradieskornern gewonnen, sind leicht in 50 pro- 
centigem Alkohol , Aether , Chloroform, Renzol, Schwefelkohlenstoff, 
Terpentiniil, Essigsaure und dunner Kalilauge, wenig in kaltem Ligroi'n 
und nicht in Ammoniak und Alkalicarbonat liislich. Die aus Paradies- 
kiirnern gewonnene, halbfliissige Substanz, P a r  a d  01, scheint nach 
der Formel C9H14 0 2 ,  das ebenfalls nicht krystallinisch erhaltliche 
G i n g e r o l  (aus Ingwer) nach der Formel x ( C ~ H s 0 )  zusammengesetzt 
zu sein; beide Korper liefern durch Oxydation niit Permanganat Oxal- 
und CapronsSure. Paradol giebt rnit Rrom eine donkelbraune Fliissig- 
keit CIS Brg 0 4  (?), welche durch Kalilauge in ein alkalilosliches 
Harz CI7H24O3 (3) verwandelt wird. Die Stoffe aus den iibrigen ge- 
nannten Pflanzen, z. B. das A l p i n o l  (aus Galgant) sind noch weniger 
untersucht. Gabriel. 




