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kerns irnmer noch als solches vorhanden sein. Urn die vorhandenen 
Benzolderivate mit dieser Theorie zu vergleichen , miissten wir genau 
wissen , wo die Ringschliessung im Benzolkern stattgefunden hat, 
welche Kohlenstoffatome wir mit 1 und 6 zu bezeichnen haben. Ich 
miichte nun, durch bestimmte Uriinde veranlasst , dasjenige Kohlen- 
stoffatom im Benzolkern rnit GI bezeichnen, an welches noch ein 
Fettradical, gewijhnlich CzH5, - welches event. oxydirtlsein kann - 
gebunden ist. 1st diese Annahrne richtig, dann darf kein Benzolderi- 
vat in der Pflanze vorkommen, welches die Stellung 1, 2 und 6 sub- 
stituirt enthllt; Stellung 6 muss stets nichtsubstituirt sein. Alle bis- 
her von mir nach dieser Richtung gepriiften Benzolderivate der Pflanze 
entsprechen dieser Regel. 

Auch fiir die hydrirten Benzolkerne, z. B. fiir die Terpene, lasssn 
sich derartige Gesichtspunkte aufstellen und wichtige Folgerungen fiir 
ihre Constitution ziehen. Jedoch wird die Ringschliessung compli- 
cirter, da hier urspriinglich nicht FettkSrper mit 2 doppelten Bindungen 
vorzuliegen brauchen, und da auch Ketone die Muttersubstanzen event. 
sein kijnnen. Die Versuche werden fortgesetzt, um weiterhin zu 
priifen, ob sich Thatsachen vorfinden, welche obiger Theorie und 
Regel widerspreeben; aus  den bisher angestellten Versuchen glaubte 
ich letztere folgern zu miissen. 

G r e i f s w a l d ,  im Februar 1891. 

121. Robert O t t o  und Adelbert Rossing: Ueber die Ein- 
wirkung des Nstriunsphenylmercaptids auf Chlorscetessigiither. 

[Ans dem Laboratorium fiir synthetisehe und phamacentische Chemie der 
technischen Hochschule zu Braunsehweig.] 

(Eingegangen am 26. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P inn  er.) 

Ausgangs eines vor Kurzem in  diesen Berichten verbffentlichten 
Aufsatzes: Ueber eiaige Derivate des Acetals und Acetone l) hat 
W. A u t e n r i e t h Versuche erwahnt , die von ihm mit Monochloracet- 
essigester und Natriumphenylrneroaptid ausgefiihrt worden sind. Ueber- 
einstimmend mit A. H a n t z s c h ,  der bereits angegeben habe, dass in 
Folqe der allzugrossen Neigung des Phenylmercaptans, sich zu Di- 
sulfid zu oxydiren , es nicht gelinge , einen Thiophenylacetessiglther 

1) Diese Berichte XXIV, 159. 
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aus Chloracetessiggther und Natriumphenylmercaptid zu erbalten I), 

und entgegen unserer Angabe, wonach beide Kiirper unter Bildung 
jenes Thioathers auf einander einwirken sollten a), erhielt A u t e n r i e t h  
unter den verschiedensten Versuchsbedingungen aus den Agentien neben 
Chlornatrium ein 6liges Product, welches nach kurzer Zeit oollstiindig 
zu einem Krystallbrei erstarrte. Die aus Alkohol umkrystallisirten 
Krystalle erwiesen sich als reines, bei 6 10 schmelzendes Phenyl- 
disulfid. 

Diese Mittheilung hat uns Anlass gegeben, auch unsererseits den 

Der von ons angewandte Monochloracetessigather war  genau nach 
der Methode von F. Alli  h n ,  durch Einwirkung van Sulfurylchlorid 
auf Acetessigather, dargestellt 3) und identisch mit dem von R. S c h Bn- 
b r  o d t 4, aus Cupracetessigather erhaltenen gleich zusammengesetzten 
Producte. 

Eine alkoholische L6sung von Natriumphenylmercaptid 5, wurde 
mit einer aquivalenten Menge jenes Chloracetessigesters versetzt, die 
Mischung, die sofort Chlornatrium abschied, ungefahr eine Stunde im 
Wasserbade am Ruckflusskiihler erhitzt und dann uach dem Ver- 
dunsten des Alkohols, bei gelinder Warme, mit Wasser vermischt. 
Das dabei sich ausscheidende gelhe Oel, welches den charakteristischen 
Geruch nach Chloracetessigester nicht mehr besass und nur noch 
Spuren ron  Cblor mittelst der Bei l s te in’schen  Probe erkennen liess, 
wurde in Aether aufgenommen. Es hinterblieb beim Verdunsten des 
Losungsmittels wieder als ein Oel, welches selbst unter 00 keine Spur 
von Krystallen bildete, auch nicht nach dem Hineinbringen eines Kry- 
stalles von Phenyldisulfid. Zu seiner weiteren Reinigung wurde es 
niit dem mehrfachen Volumen von niedrig 6, siedendem Petroleum- 
ather behandelt, worin es sich bis auf einen geringen Bruchtheil auf- 
loste. Die Liisung in Petroleumather hinterliess das Product etwas 
heller gefarbt, aber im Uebrigen Busserlich dem Producte aus Aether 
gleichend und ganz schwach nach organischen Schwefelvcrbindungen 
riechend. 

Versuch zu wiederholen. 

Sein Siedepunkt lag zwischen 190 und 195O. 

1) Synthese von Furfuranderivaten der Naphtalinreihe; diese Berichte 

2) Weitere BeitrQe zur Frage nach den Bildungsweisen der Sulfonketone; 

3) Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Acetessigtithor ; diese Berichte XI, 567. 
4) Ueber einige Derivate des Acetessigiithers; Ann. Chem. Pharm. 253, i73. 
5) Bus der trockenen Verbindung dargestellt, die ihrerseits durch Ein- 

wirkung von in dunnste Scheibchen zerschnittenem Natrium anf eine Losung 
des Mercaptans in rcinem Aether erbalton war. 

XIX, 1297. 

diese Berichte XXIII, 752. 

6) Ungefiihr bei 45O. 
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0.421 g desselben gaben 0.4832 g Baryumsulfat, entspreahend 0.0663 

Phenyldisulfid verlangt 29.4 pCt. Schwefel und die Formel 
oder 15.74 pCt. Sahwefel. 

H % & O .  C<SC6H5COOCaH5 13.4 pCt. Schwefel. 

I m  Hinblick auf dies analgtische Resultat und unter Beriicksich- 
tigung dessen, dass nach unseren friiheren Versuchen das dabei er- 
erhaltene und dem in Rede stehenden als entsprechend anznsehende 
Product bei seiner Oxydation mit einer 3 procentigen Lijsung von 
Kaliumpermanganat Kohlensaure, Essigsaure und Phenyldisulfid, keine 
Phenylsulfonsaure lieferte, darf man dasselbe wohl als den durch 
.etwas Phenyldisnlfid verunreinigten Thiophenylacetessigtither ansprechen. 

122. Hugo S c h i f f  und A. Venni: Ueber isomere 
Amidotolylurethane.  

(Eingegangen am 3. Marz; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Wie wir in diesen Berichten XXIII, 1818 mitgetheilt haben, entsteht 
bei Einwirkung von Chlorameisenather auf Metatoluylendinmin, neben 
Toluylendiurethan, nur ein einziges Amidotolylurcthan : 

(Toluylensemiurethan), N H2 
CH3 - csH3<N&. (30%. C2H5 

welches bei 90-9 1 O schmilzt und in langen, platten, ofters netzfijrmig 
vereinigten Nadeln krystallisirt. Wird dieses Urethan mit Oxalather 
und  etwas Alkohol einige Zeit am Riickflusskiihler gekocht, so er- 
folgt Umwaridlung in 

N H . C z O a . O C a H 5  O x a m a t h a n o t o l y l u r e t h a n ,  CH3, C6H3<NH. co. OCaH5 , 
welches aus verdiinntem heissem Alkohol in farblosen, gltinzenden, bei 
128" schmelzenden Nadeln erhalten wird. Eine mit dieser Letzteren 
isomere Verbindung entsteht, wenn man das bekannte 

in weingeistiger Liisung mit Chlorameisenather behandelt. Das hier- 
bei entstehende Urethanotolyloxamathan schmilzt, aus 50 procentigem 
Alkohol krystallisirt, bei 13 l", ist aber sonst der isomeren Verbindung 
sehr iihnlich. Grijssere Verschiedenheit zeigen zwei Monamide, welche 
aus den beiden isomeren Diathylverbindungen erhalten werden, wenn 




