
Aus der zuriickbleibenden wiissrigen L8sung 
Erkalten kleine Nadeln ails, die, mehrmals aus 
stallisirt, , bei 145O schmelzen. Dieselben sind 
aber  auch nicht das  erhoffte Skatolderivat; 

scheiden sich beim 
heissem Wasser kry- 
zwar stickstoffhaltig, 
sie eiitwickeln nam- 

lich beim Kochen mit alkoholischem Kali Ainrnoniak und bilden 
ebenfalle die urspriingliche , stickstofffreie Metliylciiinaritsaure zuruck. 
Auch die Stickstoffbestimmung bestiitigte die Auffassung dieses Korpers 

;ils M e t h y l c u m a r i l a m i d ,  C A H ~ O < ~ ~ .  NH2 C Hi 

Ber. fiir CloHyOaK Gefunden 
N 8 0  8.4 pCt. 

Auch in denjenigen synthetischen Furfuranderiraten , welche 
das stets zuerst angegriffene Carbathoxyl nicht mehr enthalten, wird 
das Sauerstoffatom nicht durch Imid ersetzt; bei der Leichtigkeit, rnit 
welcher vor allem $-Naphtol in fl-Naphtylamin rerwandelt wird. hiitte 
cbenso zuerst das Methyl- 6 -  naplitofurfuran durch Einwirkung iron 
Ainmoiiiak in p-Naphtopyrrol iibergehen solleii; und trotzdem bleibt 
:iuch dieses erstere, wie Hr. J. H. W e b e r  fand, beirn Erhitzen niit 
alkoholischem Ammoni:ik bis ;ruf 3000 \-ollstandig unveriindert. 

Z u r i c h ,  im August 1886. 

503. Nata l i e  Polonowska:  Ueber den sogen. Ct~baCete8Sig- 
ather. 

(Eingegangen am 13. August) 

Bei der Condensation des Acetessiglthers durch coiiceiitrirte 
Schwefelsaure eiitsteht zufolge der Versuche von Hrn. Prof. H a n  t z s c h  
zuniichst fliissiger Isodehydracetsaureather, sodann ein bei 6 10 schniel- 
zender Korper von der Forniel CleHna09, welcher als eine durch 
gleichzeitige Aufnahme von Wasser ermoglichte Verbinduug dieses 
Esters mit der Isodebydracetsaure selbst aufzufassen ist l). Bereits 
damals (S. 37) wurde die Verrnuthung ausgesprochen, dass der yon 
D u i s b e r g  bei der Einwirkung von Chlorwasserstoffgas auf Acetessig- 
ather erhaltene, sogen. Carbacetessigather B: , welchem die Formel 
Ce Hlu 0 3  beigelegt wurde a>, rnit dem Isodehydracetsaureather roil der 
Zusarnmensetzung Clo Hla 0 4  identisch sein konnte. 

I )  Ann. Chem. Pharrn. 222, 1. 
?) Diem Berichte XV, 13S7. 



Da man von letzterwiihnter Seite auf diese Frage nicht zuriick- 
gekommen ist und der Carbacetesaigiither daher unter anderem auch 
in der neuen Auflage \-on Beilstein’s Handbuch der Chemie (S. 567) 
aufgeGhrt wird, stellte ich auf Veranlassung von Hrn. Prof. Han tzsch  
einige hierauf beziigliche Versuche an. 

Nach den Angaben Doisberg’s wurden 30 g Acetessigiither bei 
- 60 mit trocknem Chlorwasserstoffgas geslittigt und hierauf etwa 
4 Wochen bei niederer Temperatur stehen gelassen, sodann aber nicht 
ohne weiteres destillirt, sondern in die etwa dreifache MeDge Waaser 
gegossen, wobei sich ein schweres braunes Oel abschied. Aus der von 
dem Oele getrennten wiissrigen Fliissigkeit krystallisirten beim Ver- 
dunsten iiber Schwefelsiiure weisse, seideglanzende Nadeln vom Schmelz- 
punkt 61 - 6 9 0 ,  welche hiernach und dnrch ihre Spaltung vermittelst 
alkoholischem Kali in Isodehydracetsaure und deren Aether mit dem 
durch Schwefelsaure aus Aceteseigiither entstehenden Condeusations- 
producte 

C O O & H s ,  
C 0 0 H-Cs HI / O H  

‘\co 0’ 
ClsH2209 = CsH7 -COOH 

identisch sind. 
Das in Wasser unlijsliche Liquidum hatte jedenfalls den Carb- 

acetcssigather enthalten miissen; da es sauer reagirte, wurde es io 
iilkoholischer Liisung vorsichtig mit Kaliumalkohalat bis zur eben 
riachweisbarrn alkalischen Reaction versetzt. Das durch Zusatz von 
etwas hether vollstandig ausfallende Kaliumsalz lieferte , durch Salz- 
saure zersetzt, wieder Isodehydracetsaure, welche sich durch ihren Schmelz- 
punkt und ihr charakteristisches Kupfersalz als solche zu erkennen 
gab. Die zuriickbleibende, indifferente Fliissigkeit wurde vom Alkohol 
befreit ; in atherischer Verdiinnung mit wenig Sodaliisung gewaschen, 
iiber Kaliumcarbonat getrocknet und destillirt. Sie verhielt sich hierbei 
genltu wie der sogen. Carbacetessigiither und ging zwischen 270-2950 
unter theilweisrr Zersetzung und Zuriicklassung einer braunen Masse 
iiber. 

Das gesammte hellgelbe, iilige Destillat verhielt sich wie Iso- 
deliydracetsaureiither, insbesondere auch gegeniiber Ammoniak. Da 
sich derselbe schwierig in analyeenreinern Zustande gewinnen liisat, 80 

wurde in die alkoholische Liisung des Oeles Ammoniakgae eiiigeleitet, 
wodurch dasselbe , wie bei dem Mesitenlactoncarbonsiiureiither be- 
schrieben , in atlasglanzende Blattchen des eigenthiimlichen , bei 1040 
schmelzenden Ammonsalzes von der Formel 

C ~ H I ( O N H ~ ) ( C O ~ N H ~ ) ( C ~ ~ C ~ H ~ )  
verwandelt wurde. 

1% BerSchte d. D. chem. Gesellschaft. Jnhrg. XIX. 



Gefunden 
Ber. f& CloHwNsOs I. 11. 

C 48.4 47.8 47.8 pCt. 
H 8.1 8.7 8.2 B 

Dasselbe Ammonsalz entsteht ebenso gut aus dem urspriinglichen 
Oele vor der Destillation (Analyse 2). 

Es ist hierdurch nachgewiesen , dass der sogen. Carbacetessig- 
ather nicht existirt, dass die betreffende Substanz vielniehr mit dern 

COOCaHs CHs 
I 

C=CH identisch Isodehydracetsaureather CH3 - C- C-- 
I 

I 
0 ._ 

I 
0- 

ist, iiberhaupt, dass Chlorwasserstoffgas in genau derselben Weise auf 
Acetessigather einwirkt, wie concentrirte Schwefelsaure. 

Z u r i c h ,  Laboratorium des Prof. A. H a n t z s c h .  

504. Adolf  Huhn: Beitrage zur Kenntniee der aromatieohen 
Carbodiimide. 

(Eingegangen am 13. August.) 

W e i t h  I) hat gezeigt , dass der Uebergang des Sulfocarbanilids 
durch Metalloxyde in Diphenylharnstoff a n  die Gegenwart von Wasser 
gekniipft ist, andernfalls entsteht ein sauerstofffreier Kiirper, das Car- 
bodiphenylimid (Diphenylcarbimid), C ( N  CS H&, welches durchwasscr- 
aufnahme allerdiogs leicht in jenen Harnstoff iibergeht. 

Ganz ebenso wie das Carbodiphenylimid sind das Carbodi-o- und 
Carbodi-p-tolylimid, das  Carbodi-p-phenisopropyl- und Carbodi-p-phe- 
nisobutylimid, das Carboathylphenylimid und noch andere Diimide 
aus den ihnen zustehenden Sulfoharnstoffen dargestellt worden. 

W i l l  a )  hat  fiberdies mitgetheilt, dass sich die Carbodiimide auch 
noch auf aoderen Wegen , so insbesondere aus den Carbonylschwefel- 

harnstoffen C S  A'"", und zwar neben Kohlenoxysulfid, einfach 

dnrch Erhitzen erhalten lassen. 

1) Diese Berichte VII, 10. 
a)  Diese Berichte XIV, 1455. 
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