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Kiinstliche Herstellung eines wasserhaltigen Silicats von
A. de Schulten (Bull. soc. chim. 87, 449—451). Giesst man in con-
centrirte Kalinmsilicatldsung bis zur "beginnenden Féllung Kalkwasser,
erhitzt darnach im geschlossenen Rohr auf 180—200° mehrere Tage,
bis die aufinglich beim Erkalten sich abscheidende gelatinése Masse
mehr nnd mehr Krystallen Platz gemacht hat, so lassen sich durch
wiederholtes Abschlimmen feine Nadeln von gleichzeitig entstande-
nen Plittchen isoliren. Die Nadeln haben die Zusammensetzung
(KaNag Ca)OQ, 38102, 2H0 (K20 :NapO: CaO = 1:2:10).
Gabriel.
Ueber die Umwandlung des Ozons in Sauerstoff durch Hitze
von Ira Remsen (dmeric Chem. Journ. 4, 50—53). Weun Ozon
{O3) durch Erhitzen in Sauerstoff (Og) iibergeht, so sollten in einem
Zwischenstadinm der Zersetzung freie Sauerstoffutome, d. . Sauerstoff
im #usserst aktiven Zustande mit den Eigenschaften des nascirenden
Sancrstoffes aaftreten. Nun ldsst sich aktiver Sauerstoff nach E. Bau-
mann (diese Berichte XIV, 2746) an seiner Fihigkeit, Kohlenoxyd zu
oxydiren erkennen: es wurde deshall Ozon mit Kohlenoxyd gemischt
durch U-réhren geleitet, welche bis auf 3009 erhitzt waren; allein
trotz vollstindiger Zersetzung des Ozons war keine Spur Kollensiure
entstanden, mithin aktiver Sauerstoff nicht gebildet worden. Ebenso
wenig wird Kohlenoxyd oxydirt, wenn man es durch Wasserstoff-
superoxydlosung leitet, welche sich durch Erhitzung in voller Zer-
setzung Defindet. Gabriel.
Bemerkungen iiber die Anwendung der Zink-Kohlenbecher
in der Elektrolyse von Berthelot (Compt. rend. 94, 1558) Ver-
fasser macht darauf aufmerksam, dass die thermischen Erscheinungen
bei den Zink-Kohlebatterien nicht verglichen werden kéunen mit den-
jenigen der Zink-Platinbatterien, dass hierbei ausser der Wiirmeent-
wickelung durch den Angriff der Siure anf das Zink anderweitige
Reaktionen, wie die Absorption von Wasserdampf und von Sauerstoff
durch die Kohle und der Einfluss der fremden Beimengungen der
Koble, die Beobaehtungen unsicher macheu. Pinner.

Organische Chemie.

Dibromjodacrylsiure und Chlorbromjodacrylsdure von Char-
les C. Mabery und Rachel Lloyd (Americ. chem. Journ. 4,
92—100; vgl. diese Berichte XIV, 2070). Dibromjodacrylsiure,
C:HBroJ O, entsteht zu etwa 70 pCt. der theoretischen Menge, wenn
man Brompropiolsdure und Monobromjod in Aether geldst eine Stunde
auf dem Wasserbad erhitzt und die nach dem Verdunsten des Aethers
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hinterbleibende Masse aus heissem Wasser umkrystallisirt. Sie ist
leicht in Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, sehwach
in kaltem Wasser lislich, schmilzt bei 139—1409, sublimirt langsam
bei hoherer Temperatar, st sich zu 3.40 pCt. in 20° warmem Wasser
und bildet monokline Krystalle; letztere zeigen die Flichen 001, 010,
110, 121 (111). Klinodiagonale (a) : Orthodiagonale (b) : Vertikal-
axe (¢) = 0.617:1:0.581. Axenwinkel = 520115, Das Barynm-
galz bildet rhombische Prismen, ist in heissem Wasser sehr leicht,
in kaltem weniger loslich und enthdlt 31/, Molekiile Krystallwasser,
die bei 80° entweichen; Wasser von 20Y nimmt etwa 14.42 pCt. des
Salzes auf. Das Calciumsalz tritt in Nadelbiischeln auf und ist
lufttroeken wasserfrei. Das Kalinmsalz stellt zerfliessliche, rhom-
bische Platten dar und ist bei 80Y wasserfrei. Das Silbersalz
gewinnt man in hexagonalen Platten, die ohoe Zersetzung aus Wasser
umkrystallisirt werden kdnnen und ziemlich lichtbestindig sind.  Mit
Brom im geschlossenen Rohr auf 100Y erhitzt geht die Dibromjod-
acrylsiure in Tribromacrylsiure (Schmp, 115—118% iber. welche mit
der friher (diese Berichte XIV, 16%82) beschrichenen auch krystallo-
graphisch vollig iibereinstimmt. )
Chlorbromjodacrylsiure, C3 HCl BrJ Os, entsteht in ana-
loger Weise wie die Dibromjodacrylsiure durch Vereinigung von
Monochlorjod mit Brompropiolsdure. Die aus der Aetherlosung an-
schiessenden Nadeln werden zwischen Filtrirpapier abgepresst und aus
heissem Wasser umkrystallisirt. Die Sidure lost sich leicht in Aether
und Alkohol, etwas weniger in Schwefelkohlenstoff und Chloroform,
schmilzt aus Wasser krystallisirt bei 110°% aus Schwefelkohlenstoff bei
115—116% sublimirt bei héherer Temperatur und 16st sich zu 4.66 pCt.
in 20° warmem Wasser. Die Krystalle sind monoklin und zeigen die
Flichen 001, 010, 110, 121, 111, 20t; a:b:¢c = 0.594: 1 :0.572.
Axenwinkel = 52947, Die Siure ist also mit der erst genannten
isomorph. Das Baryumsalz, Prismen bildend, enthélt 31/ Molekiile
Krystallwasser, ist in heissem Wasser sehr 18slich; 20° warmes Wasser
nimmt 20.27 pCt. auf. Das Calciumsalz krystallisirt in verzweigten
Nadeln mit I Molekiil Wasser, das Kaliumsalz ist sehr zerfliesslich
und wird, wie die beiden anderen, bei 80° wasserfrei. Das Silber-
salz tritt in rhombischen Nadeln auf, welche von kaltem Wasser nur
wenig aufgenommen werden. Gabriel.

Chlortribrompropionsdure von Charles F. Mabery und
H. C. Weber (Americ. chem. journ. 4, 104—106; vgl. diese Berichte
X1V, 2071). Die Sidure wird zu etwa 70 pCt. der theoretischen Aus-
beate erhalten, wenn man Chlorbromacrylsiure mit ecinem geringen
Ueberschuss iiber die Lerechnete Menge Broms 2 Stunden freiwillig
verdunsten ldsst, das Reaktionsprodukt zwischen Papier presst und
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aus Schwefelkohlenstoff nnkrystallisirt. Die Sdure liost sich leicht in
Alkohol und Aether, weniger in kaltem als in heissem Schwefelkoh-
lenstoff und Chloroform; aus beiden letzteren Mitteln krystallisirt sie
in monoklinen, bei 102—103° schmelzenden Prismen. Ihr Baryum-
salz, diinne schiefe Prismen, 16ste sich zu 18.74 pCt. in 20° warmem
Wasser. Das Calciumsalz tritt in Nadelbiischeln auf. Das Kalium
salz ist eine leicht wasserldsliche, in rhombischen Prismen auftretende
Verbindung mit 1 Molekill Krystallwasser, welches sie iber Schwefel-
siure verliert. Bel dem Versuch, ein Silbersalz zu bereiten, schied
sich selbst in der Kilte Chlorsilber ab. Auch die wissrige Lésung
des Baryumsalzes zersetzt sich,_ allerdings langsam und wibrend des
Kochens. Ob bei der Destillation der Siure mit iberschiissigem
Baryumhydrat sich, wie es scheint, Tribrométhylen resp. Tribrom-
acrylsiure bildet, bleibt zu untersuchen. Gabriel,

Ueber die Oxydation von Substitutionsprodukten aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe von Ira Remsen. XI. Oxydation
von m-Toluolsulfamid von Chase Palmer (dmeric. Chem. Journ. 4,
142—144). m-Tolnolsulfamid, vom Schmp. 91—929, nach Hiibner
und Miiller (Jahresber. 1870, T46; 1871, 66Y9) berecitet. wurde in der
Menge von 5 g mit 20 ¢ Kaliumpermanganat in 500 cem Wasser
20 Stunden bis zum Aufhiren der Reaktion gekocht, daun der ge-
ringe Ueberschuss des Chamiileons mit sehweHiger Sdure zerstort, von
den Manganoxyden abfiltrirt und mit Salzsiiure versetzt. Hs schieden
sich Platten aus, welche nach der Krystallisation aus heissem Wasser
bei 235° schmolzen, und deren Baryumsalz die Formel [N Tl . 8 O2
Cs Hy. C 022 Ba + 4 Hy O aufwies. Es liegt mithin Limpricht und
Uslar’s (Ann. Chem. Pharm. 106, 27; Engelhardt, Journ. pr. Chem.
B, 363) Sulfobenzaminsiure vor, die indess zweckmissiger als
m-Sulfaminbenzoésiure zu bezeichnen ist. Dieselbe Substanz
entsteht, wenn man das Amid (5 g) mit Kaliumbichromat (15 g) und
20 g concentrirter Schwefelsiiure, die mit ihrem 3 fachen Volumen
Wasser versetzt ist, etwa 1 Stunde aut dem Wasserbad erhitzt. —
Das m - Toluolsulfamid stellt sich mithin in seinem Verhalten der
p-Verbindung an die Seite, welche ebenfalls durch saure Oxydations-
mittel leicht, durch alkalische schwer angegriffen wird, wihrend das
Umgekehrte bei der o-Verbindung der Fall ist. Gabriel.

Vorliufige Mittheilung iiber o-Jodbenzylbromid und seine
Derivate von Charles F. Mabery und Franklin C. Robinson
(Americ. Chem. Journ. 4, 101—103). Um zunichst o-Jodtoluel zu er-
halten, wird o-Toluidin (10 g) mit 2 Molekiilen Schwefelsiiure gemischt,
auf 0° erkaltet und allmihlich eine Ldsung von 1 Molekill Natrium-
nitrit zugefiigt. Auf weiteren Zusatz von Jodwasserstoffsiure (Siede-
punkt 127% in geringem Ueberschuss scheidet sich o-Jodtoluol als
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schweres QOel ab, welches mit Natron, Essigsdure und Wasser ge-
waschen, dann getrocknet 14 g betriigt und bei der Fraktionirung 10 g
Jodtoluol vom Siedepuukt 2110 ergiebt. Zur Ueberfithrung in o-Jod-
benzylbromid wird es am Riickflusskiihler auf 190—200° erhitzt und
mit 10 g Brom im Maasse, wie dies absorbirt wird, versetzt. Das
lige Reaktionsprodukt wiischt man mir Natronlauge und destillirt
es im Dampf von concentrirter Bromwasserstoffsiure (vgl. diese De-
richte XIII, 1218); es erstarrt nach dem Kiihlen mit Schnee, wird
zwisehen Papier abgepresst und aws Ligroin umkrystallisivt.  Das
o-Jodbenzylbromid 16st sich leicht in Aether, heissem Alkohol, Benzol,
Schwefelkohlenstoff und Chloroform, nur spérlich in kaltem Ligroin,
kaumm oder gar nicht in Wasser. Es bildet flache, lange oder derbe,
knrze Prismen, sein Dampf greift die Schleimhiiute an und es ist
fliichtiger als die Paraverbindung. Bei 52—53° schmelzend sublimirt
es bei hoherer Temperatur. Mit verdiinnter Salpetersiure oxydirt
geht es in o-Jodbenzoiésiiure, Schmp. 150—1559, iber (vgl. diess Be-
richte V1I, 1007). Mit einer alkoholischen Lisung von Cyankalinm
giebt es ein Oliges Nitril, welches mit rauchender Salzsiiure 4 Stunden
anf 125° erhitzt o-Jodphenylessigsiure in feinen verfilzten Na-
deln liefert; selbige ist in heissem Wasser und den iiblichen Ldsungs-
mitteln leicht loslich und schmilzt bei 95—96° (vielleleht noch nicht
geniigend vein). Das Silbersalz ist ein in Wasser schwer 16slicher
Niederschlag. Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf
o-Jodbenzylbromid, Eindampfen der wiissrigen Ldsung des Reaktions-
produktes auf dem Wasserbad, Zusatz von Natronhydrat und Extrak-
tion mit Aether ldsst sich eine, schr bald Koblensiure anzichende
Base gewimnen, deren Platinsalz die Formel (C;HgJ N Hy) Pt Cly
zeigt, so dass also o-Jodbenzylamin vorliegt. Gabriel.
Ueber die Benzyloxyphenyl-a-Propionsidure und die Benzyl-
p-Methyloxyphenyl-e-Propionséiure von G. Mazzara (Gazz. chim.
1882, 261—266). Um die fiir seine Versuche nothwendige a-Chlor-
propionsiure zu erhalten, hat der Verfasser, zum Vortheil der Ausbeute,
¢ie Vorschrift von Buchanan in der Weise abgeéindert, dass er das
Einwirkungsprodukt von milchsaurem Kalk auf Phosplorpentachlorid
nach der ersten Destillation nicht rectificirt, sondern direkt mit Wasser
zersetzt und damm mit Aether die gebildete «-Chlorpropionsiiure aus-
schiittelt. Durch Einwirkung der letztern auf Benzylphenolnatrium warde
Benzylphenol-« - Propionsidure, CoHy (CHs . CeH;) O . Co Hy
COOHMH, erhalten, welche in Alkohol und Aether leicht, in Wasser
schwerer léslich ist, in Blittchen krystallisit, bei 100-—1029 schmilzt,
ein unter heissem Wasser schmelzendes, schwer lisliches Bleisalz, ein
bei 100° schmelzendes, sehwer I8sliches Barvytsalz mit 1 Molekiil
Krystallwasser und ein in seinen Eigenschaften dhnliches aber wasserfreies
Silbersalz licfert. Benzyl-p-Methyloxyphenyl-e-Propionséure
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(Benzylkresol-Propionsiiare) wuorde auf ihnlichem Wege unter An-
wendung von Benzylkresol dargestellt. Sie ist schwer rein zu er-
hatten, weil sic sich ans ihren Losungen in Aether und Alkohol
anfinglich fliissig ausseheidet, um erst spiter zu Nadeln zu erstarren,
welche dann aus heissemn Wasser umkrystallisirt werden kénnen. Sie

schmilzt bei 115° und bildet denen der vorigen &hnliche Salze.
Mylius.

Ueber Isobutylanilin von C. Giannetti (Gazz. chim. 1882,
266—272). Isobutylanilin riecht geraniumartig, hat das Volum-
gewicht 0.9262 bei + 15, siedet bei 242° (uncorr.), lést sich in
12500 Theilen Wasser, giebt mit Chlorkalk anfangs keine Firbung,
allgemach aber Briunung und mit Natriumhypobromit weinrothe
Farbe. Sein chlorwasserstoffsaures, bromwasserstoffsaures und jod-
wasserstoffsaures Salz sind ebenfalls dargestellt, analysirt und genau
beschrieben worden. Mylius.

Ueber einige Derivate des Carbazols von G. L. Ciamician
und P. Silber (Gazz. chim. 1882, 272—280). Durch zweistiindiges
Schmelzen bei 270° von Carbazol mit Kali in einer kleinen Tubulat-
retorte unter Durchleiten von Kohlensdure durch die schmelzende
Masse, Aufliésen, Abfiltriren vom unangegriffenen Carbazol, Ausfillen
mit Sdure u. 8. w. wird Carbazolsiure erhalten. Zur Reinigung
wird dieselbe Sdure zundchst mit wenig Alkohol durchknetet, erwérmt,
nach dem Erkalten die Lésung abgesogen und dies 10— 15 mal wiederholt,
wobei 75 pCt. der rohen Sdurc verloren gehen, und dann bei 150—160°
sublimirt, wodurch die meisten noch vorhandenen Beimengungen zerstort
werden. Von nun noch vorhandenem Carbazol wird sie durch Kalium-
carbonat befreit. So gereinigt, bildet die Carbazolsiure farblose, blau fluor-
escirende Schuppen und Prismen von 271—272° Schmelzpunkt, welche fast
nicht in Wasser, wenig in kaltem, leichter in heissem, leicht in Aether
16slich sind, durch hiufiges Sublimiren in Kohlensinre und Carbazol
zerfallen und Cy3Hy O N zusammengesetzt sind.  Das Silbersalz,
Ci3Hg AgOs N und das krystallinische Barytsalz, (Cyq3 H3O2N)Ba, sind
schwerldslich in Wasser. Versuche, auf anderem Wege dieselbe Siure
zu gewinnen, misslangen. — Durch Erwirmen von Brom und Acetyl-
carbazal in Schwefelkohlenstofflsung am Riickflusskiihler wuwde
Bromacetylcarbazol, CioH:BrN.CeHsO, farblose Blittchen von
128° Schmelzpunkt, erhalten, welche mit alkoholischer Kalilauge ge-
kocht Bromecarbazol, CioHgBrN, vom Schmelzpunkt 199° lieferten.
— Durch Eintragen von 25 g Acetylecarbazol in 300 g rauchende
Salpetersinre und Erwirmen im Wasserbade nach stattgehabter frei-
williger Reaktion, so lange noch rothe Didmpfe auftreten, entstehen
4 isomere Tetranitrocarbazole, welche durch Eisessig getrennt werden
kinnen. Das e-Tetranitrocarbazol, CiaH;(NOg)y N, welches bei
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308% unter Zersetzung schmilzt und sich durch Kalilauge anfangs gelb,
dann erst roth firbt, Lleibt ungeldst, wenn man die beim Nitriren frei-
willig entstehenden Krystalle mit der zur Liésung fast hinreichenden
Menge heisser Essigsiiure behandelt.  Aus der Losung scheiden sich
bteim Erkalten hexagonale gelbliche Tafeln von g-Tetrauitrocarb-
azol aus, welche sich durch Kalilauge sogleich roth firben und bei
2309 noch nicht schmelzen. Nach Abdestilliren eines Theils Essigsiure
werden wus der rickstindigen Losung rhombische Tafeln von p-Tetra-
nitroecarbazol erhalten, welche an der Luft an Gewicht verlieren und
matt werden.  Dieselben schmelzen unter Zersetzung bei 285% und werden
mit Kalilauge sogleieh roth. d-Tetranitrocarbazol wird durch
Fillung der iiber den freiwillig ansgeschiedenen Krystallen stehenden
Salpetersiure mit Wasser und Krystallisiren des Niederschlages aus
Eisessig in Form gelber Prismen mit quadratischer Basis erhalten,
welche sich an der Luft nicht veriindern und sich zersetzen olne zu
schmelzen. Durch Kalilauge werden sie erst beim Kochen rithlich
gefirbt.  Alle vier Isomere sind durch einmalige Trennung gewonnen
und ihre Zusammensetzung durch Bestimmung des Kohlenstoffs und des
‘Wasserstoffs ermittelt. Mylins,

Untersuchung {iiber Tarchonanthus camphoratus von F.
Canzoneri und G. Spica (Gazz. chim. 1882, 227—231). Nach
Auskochen der Blitter von Tarchonanthus camphoratus mit Alkohol
wird beim Erkalten des Auszuges cine Gallerte erhalten, welche durch
kalten Alkohol von griinem Farbstoff befreit, aug heissem Alkohol
umkrystallisirt, mit Barythydrat gekocht and endlich aus absolutem
Allkohol krystallisirt in weisse Schiippchien vom Schmelzpunkt 82° diber-
geht,  Diese enthalten 83.66 Kohleustotf und 14.44 Wasserstoft und
licfern mit Phosphorpentachlorid ein Chlorderivat von 68—70° Schmelz-
punkt. Eine bestimmie Formel wagen die Verfasser nicht aufzustellen;
doch scheint ihnen die ncue Substanz dem Myricylalkohol nahe zn
stehen.  Sie nennen dieselbe Tarchonin-Alkohol (aleool tarchonico).
Ein Alkaloid ist in den Blittern ebenfalls enthalten; doch ist es sehr

zersetzbar. Mylius.

Ueber einen neuen Monochlorcamphor von P. Cazeneuve
(Compt. rend. 94, 1530). Durch Einleiten von Chlor in eine absolatalko-
holische Lésung von Campher hat der Verfasser frither Dichloreampher
dargestellt. Jetzt ist es ihm gelungen. den bei dieser Reaktion zu-
niichst entstehenden Monochlorcampher zu isoliren. Durch Waschen mit
Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, bildet der Mono-
chlorcampher weisse lange Nadeln, die etwas in heissem Wasser, leicht
in Alkohol, schr leicht in Acther, Chloroform., Schwefelkohlenstoff
sich losen, mit Wasserdiimpfen sich leicht verfliichtigen, camperithn-
lichen Geruch und bitter aromatischen Geschimack lesitzen,  Sein
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Rotationsvermdgen ist («); = —+ 90° Bei 75° erweicht er, um bei
83—84Y zu schmelzen. Bei 244—2470 destillirt er fast vollig unzersetzt
tiber. Darch alkoholische Kalilauge wird er nicht angegriffen. Er
ist demnach ganz verschieden von dem von Wheeler mittelst unter-
chloriger S#dure aus Campher erhaltenen Monochlorcampher, nihert
sich dagegen in seinen Eigenschaften dem Monobromcampher.  Pinner.
Ueber gewisse aus der Curcumsaswurzel gewonnene Sub-
stanzen. I. Curcumin von C. Loring Jackson und A. K. Menke
(Americ. chem. Journ. 4, 77—91). Der vorldufigen Mittheilung in
diesen Berichten X1V, 485 ist aus der ausfiihrlicheren Abhandlung
folgendes hinzuzufiigen. Die Beseitigung des Oels aus der Curcuma-
wurzel wird besser durch Extraction mit Ligroin als mit Schwefel-
kohlenstoft bewerkstelligt. Der Auszug hinterliisst nach dem Ver-
dunsten etwa 11 pCt. dunkelgelbes Oel (auf das Gewicht der Wurzel
bezogeun); an Curcumin wurden etwa 0.3 pCt. isolirt, doch bleiben be-
triichtliche Mengen im harzigen Riickstand und etwas Curcumin im
rohen Oel zuriick. Die Zusammensetzung des Curcumins ist C = 68.3;
H = 5.63 pCt. [Mittel aus 5 Analysen, welche nach Abzng geringer
Aschemengen fiir C 63.00—68.43, fir H 5.59—5.69 ergaben]. Hierauf
wird dem Curcumin die Formel Cj3Hyy Oy (C = 68.29; H = 5.69)
ertheilt, welche durch die Zusammensetzung nachstehender Salze ge-
stiitzt wird: das Dikalionmsalz, KyCy H;20;, entsteht als feuer-
farbener, krystallinischer Niederschlag beim Erkalten einer mit iiber-
schilssigemn, alkoholischem Kali versetzten, heissgesittigten, alkoholischen
-Curcuminlosung, oder es wird durch Aetherzusatz abgeschieden. Das
Monokalinmsalz, KCy4Hy304, bildet sich, weun man eine heisse,
alkoholische Lésung von Curcumin mit iberschiissiger Pottasche ver-
setzt, etwas eindampft, vom Ueberschuss der Pottasche abfiltrirt, das
Salz mit Acther ansfillt und wischt: es stellt dunkel carmoisinrothe
Flocken, im trockenen Zustand dem Rosanilin dhnliche Massen dar. —
Auch Calcium-, Zink- und Baryumsalze lassen sich bereiten, die der
Reihe nach schwer, leicht und nicht léslich sind. Das Silbersalz ist
leicht zersetzlich. Aus der alkoholischen Lisung des Monokalium-
salzes und p-Brombenzylbromid schied sich nach melrtigigem Stehen
der Mono-p-brombenzylitherdes Curcumins, C14l113(CiHgBr)Oy,
in hellgelben Krystallen aus, welche mit Ligroin und Pottascheltsung
von anhaftendem p-Brombenzylbromid und Curcumin befreit, in Eis-
essig gelost und mit Wasser gefillt wurden. Sie erweichen bei 760
und sind bei 78° geschmolzen. — Bei der vollstindigen Oxydation
des Curcumins mit Kalinmbichromat und Schwefelsiure wurden Kohlen-
und Essigsiure, mit ranchender Salpetersiure wurden Oxal- und Blau-
giure erhalten. Nach unvollsindiger Oxydation mit wisserigem
Kaliumpermanganat, Ansiuern mit Schwefelsiiure, Filtration, Extraction
Berichte d. D. chem. Geseitschait. Jahrg. XV, 113
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des Filtrates mit Aether, und Behandlung des Aetherextractes mit
Natriumbisulfit nach Tiemann und Haarmann {diese Berichte V111,
1115) gewann man ein theilweis zu radialfasrigen Krystallen erstarrendes
Oel von starkem Vanillingeruch. Die Mengen waren indess auch bei
Anwendung anderer Oxydationsmittel (am besten Kaliumferricyanid)
nur sehr gering. Durch Sublimation u. s. w. gereinigt, schmolz die
Substanz bei 799 (Vanillin bei 80—81°%). Bei Oxydation von acety-
lirtem Curcumin (vgl. diese Berichte X1V, 487) wurden keine besseren
Resultate erzielt, dagegen gab Diidthyleurcumin (welches nach sechs-
stiindiger Behandlung des I)ikaliumsalzes in alkoholischer Lésung mit
Jodithyl und nach spiterem Verdunsten des Alkohols als schwarz-
brauner Theer zuriickbleibt) in seiner (dunkelrothen) alkalischen Lésung
mit Kaliumpermanganat bis zur Entfirbung oxydirt, und nach der
Filtration von Manganoxyden mit Schwefelsiure angesiuert einen gelben
Niederschlag von Aethylvanillinsiure (Schmelzpunkt 1959 (vgl.
Wassermann, Ann. Chem. Pharm. 179, 366; Tiemann, diese Be-
richte VI, 1127). Da das Vanillin als p-Oxy-m-Methoxybenzaldehyd
aufzufassen ist, wird fir das Curcumin vorliufig die Constitutions-
formel: (4) OH. Cs IIJ: 0] CII;{ .CH. C:, Hs, .COOH Eé; == C14 H“ ()4t
anfgestellt. Gnbriel,
Zersetzung der Phenyltribrompropionstiure durch Wasser
von Leonhard . Kinnicutt (dAmeric. Chem. Journ. 4, 25— 27).
Phenyltribrompropionsiiuren (resp. deren Aether) werden zu 90 pCt.
aus Brom und «- resp. p-Monobromzimmntsiureither gewonnen. Die
Trennung der «- von der S-Monobromzimmtsiiure kann durch kochen-
des Wasser, in dem die erstere viel schwerer 18slich ist, geschehen. Aus
der trockenen a«-Sdure und Brom wird eine bei 132° unter geringer
Zersetzung schmelzende Phenyltribrompropionsdure gebildet; dieselbe
giebt mit Wasser gekocht a-Monobromzimmtsiure (Schmelzp. 1329)
und ein mit Wasserdéimpfen fliichtiges Oel: voraussichtlich ein Di-
bromstyrol. Gabriel.

Propylabkémmlinge und Zersetzungsprodukte des Acet-
essigithers von Beverly S. Burton (dmeric. Chem. Journ. 4, 27
bis 34, vergl. diese Berichte XV, 949 f.). Lisst man zn Phosphor-
pentachlorid (65g = 2.5 Mol.) Diiithylacetessigither (20g) tropfen und
erwirmt das Gemisch 2 Tage lang auf dem Wasserbade unter Riick-
flusskiihlung, giesst dann das Reaktionsprodukt in Wasser, so senkt
sich ein schweres Oel zu Boden, welches durch Destillation mit
Wasserddmpfen gereinigt und dann getrocknet wurde. Selbiges ist
keine Siure, es hat sich somit gegen die Erwartung keine Didthyl-
isocrotonsiiure CIly: CH. C(C2Hs): . COOH gebildet, vielmehr besitzt
das Qel die Zusammensetzung C;H; Cl1Oz und die Constitution eincs
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Lactons CECI ’A(i(C2H5)2_ . 9_0'

Bei der Einwirkung des Phosphor-

pentachlorids entweicht nimlich, wie ein Versuch zeigte, neben Aethyl-
chlorid, hochst wahrscheinlich Methylchlorid, ferner giebt die alkoho-
lisch-wisserige Losung des Oels, wiederholt mit Natriumamalgam
reducirt, ein Siuregemisch, aus welchem durch fraktionirte Destillation
Diithylessigsiure (Sdp. 190—192Y) isolirt werden konnte, deren Bil
dung aus obigem Lacton leicht verstindlich erscheint. Gabriel.

Ueber die Bildung von Harnstoff aus Ammoniak und Kohlen-
sdure von W. G. Mixter (dmeric. Chem. Journ. 4, 35—38). Wenn
man Ammoniak mit Kohlensfiure gemischt durch ein auf Rothgluth
erhitztes Glasrohr leitet, so wird es zum kleineren Theil in Hamstoff
verwandelt, der sich an den kilteren Theilen des Rohres, wo sich
noch kein Ammoniumecarbonat und -carbamat condensiren kann, ab-
setzt. Der Bildung des Harnstoffes geht gewiss die Bildung von
Cyansiiare voraus: COp+ NH; = HCNO +H;0; in der That
konnte nach dem Ueberleiten der genannten Gase iiber rothglibendes
Natrium- oder Kaliumcarbonat (nicht aber Magnesia oder Kalk) Alkali-
cyanat nachgewiesen werden; und zwar ergaben sich nach einstiindiger
Versuchsdauer in dem vom Gasgemisch zuerst bertihrten Antheil der
Soda 3.4 pCt. Stickstoff, und wenn Kaliumcarbonat vorlag, 4.3 pCt.;
allein es muss bemerkt werden, dass sich auch nach Ueberleiten von
reinem Ammoniak iiber die genannten Carbonate 1.2 resp. 1.1 pCt.
Stickstoff im Reaktionsprodukt vorfanden. Die Stickstoffbestimmungen
wurden in der Weise ausgefiibrt, dass man das Cyanat in verdiinnter
Salzsiiure Ioste, dann mit Kali versetzte, in Normalsiure destillirte
und das gebildete Ammoniak titrirte. Ein Controllversuch ergab 16.06
statt 17.02 pCt. N. Der Verlust ist vielleicht auf entwichene Cyan-
sdure zuriickzufiihren. Schliesslich sei erwihnt, dass Alkalicarbonat
mit reinem Ammoniakgas (aus reinen Salzen und Kalk bereitet) kein
Cyanid bildete, wohl aber bei Anwendung des aus gutem kiuflichem
Ammoniakwasser bereiteten Gases. Giabriel.

Aconitsiure in den XKrusten der Sorghumzuckerpfannen
von Henry B. Parsons (dmeric. Chem. Journ. 4, 39—42). Wenn
geklirter Sorghumsaft, mit Kalkmileh bis zur schwachen Alkalitit
versetzt, eingedampft wird, so scheiden sich in den Pfannen gelbe,
festhaftende Krusten ab; dieselben bestehen nach des Verfassers Be-
stimmungen (Kalk, Wasser; orgafiische Substanz aus der Differenz)
wesentlich aus saurem aconitsaurem Kalk mit einem Molekill Wasser,
CaCeH, 0 + HaO. Der Kalk ist zum kleinen Antheil durch Magnesia
ersetzt. Die Gegenwart der Aconitsdure ist des weiteren aus dem Ver-
halten der Magnesiumsalzlosung gegen verschiedene Metallsalzlésungen,

113*
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sowic aus dem Metallgehalt des Magnesium-, Zink-, Blei- und Silber-
salzes der Sdure erschlossen. (Vergl. A. Behr, diese Berichte X, 351).
Gubriel.

Zur Kenntniss der «-Thymolsulfosiure und einiger Salze
derselben (I) von James H. Stebbins (Journ. Americ. Chem. Soc. 3,
103—107). 60 g Thymol werden mit 50 g concentrirter Schwefelsgure
15 Minuten unter Umriithren auf dem Dampfbad erwirmt. Die Masse
erstarrt zu einem Krystallbrei, welcher von anhaftendem Oel be-
freit, durch Calciomearbonat in thymolsulfosaures Calcium,
[Ce Ho(CHy) . (CsH)OH . SO3]2 Ca + 2H, 0, iibergefiihrt wird. Das

Salz scheidet sich aus concentrirten Losungen in rhombischen Blittern,
o
aus 90 procentigem Alkohol in sternfSrmig gruppirten Nadeln (P o,

i.’ x; i’ o, P x.) ans. welche in polarisirtem Lichte Krenze und
coneentrische Ringe aufweisen (Schmp. 156—157Y%). Aus der einge-
engten Mutterlauge des Salzes erhilt man die ndmliche Verbindung,
Das Ammoniumsalz, aus dem Kalksalz nnd Ammoniumecarbonat
bereitet, krystallisirt mit 2 HeO, bildet rvhombische, glasglinzende

Platten (1> <, » Px ), verliert bei gewdlmnlicher Temperatar etwas,
bei 1000 alles Krystallwasser, zerfillt dabei in feiues Pualver und
schmilzt bei 172—172.5° Gubriel.
Neue Salze und Eigenschaften der «-Thymolsulfosiure (II)
von James H. Stebbins (Journ. Americ. Chem. Soc. 8, 110—112).
Das Natrinmsalz, CgTl:.(CH3).(Cs1L) NaS035) ONa + 21/, H, O,
ans dem Kalk- und Sodasalz bereitet, tritt in weissen, rhombischen,

glasglinzenden Platten (P x, = P ») auf, ist leicht 15slich in Wagser
und Alkohol, schmilzt bel 166—167% zerfillt bei 100° unter Wasser-
verlust in Pulver. Die f{reie Siure eunthilt iiber Schwefelsiure
getrocknet 1 Molekdl Wasser und wird aus dem Bleisalz und Schwefel-
wasserstoff u. s. w. bereitet; sie scheidet sieh aus der bis zur Syrup-
consistenz eingeengten, wiissyigen Losung in grossen, weissen, rhom-
bischen, hellglinzenden und fettig anzufiihlenden Platten aus. Neben
der Monosulfosdure entstehen aus Thymol nnd Schwefelsiure lange,

weisse, der Disulfosiure trappant dhnliche Nadelu, Guliriel.

Verbindungen von Diazokérpern mit «-Thymolsulfosiure
von Jaumes II. Stebbins (Journ. Americ. Chem. Soe. 3, 112—117).
Azobenzol-a-thymolsulfosaures Natrium, aus Diazobenzol-
chlorid und einer alkalischen Lisung der «-Thymolsulfosiure bereitet,
stellt feine, wasser- und alkohollbsliche, gelbe, nach dem Trocknen
braune Nadeln dar. Das Baryumsalz, ebenfalls gelbe Nadeln, ist
in kaltem Wasser schiwer 15slich und wird aus dem Natriwmsalz und
Baryumehlorid gewonmnen. Die freie Siure, aus dem Natriumsalz
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mit starker Salzsiure abgeschieden, krystallisirt aus siedendem Wasser
in gelben Prismen, schmilzt bei 2153/, und wird dureh Reduktions-
mittel entfirbt. Analog wurden dargestellt: p-Azotoluol-, resp.
xylol-«-thymolsulfosaures Natrium, resp. Baryum, ebenfalls

in gelben Nadeln. — Die genannten Azoverbindungen der freien
e-Thymolsulfosdure werden von siedendem Wasser partiell zerlegt;
ibre Zersetzbarkeit steigt mit dem Molekulargewicht. Gavriel,

Ueber Verbindungen der sromatischen Basen mit Metall-
salzen. — Notiz iiber Sulfocarbsnilid von Albert R. Leeds
(Journ. Amerie. Chem. Soc. 8, 134—151). Die Mehrzahl derartiger
Verbindungen zerfillt durch Beriihrung mit Wasser, lisst sich nicht
durch Doppelzersetzung aus den betreffenden Salzen gewinnen und
bildet mit Platinchlorid nicht das entsprechende Doppelsalz, sondern
das Platinsalz der aromatischen Base, wihrend das Metallsalz austritt.
Doppelsalze mit aromatischer und metallischer Base konuten nicht
erhalten werden. (Beziiglich der einschligigen Literatur sei auf
H. Schiff, Compt. rend. 56, 268, 491, 1095; Foster, Klein,
Lippmann und Vortmann, diese Berichte VII, 294; XI. 743, 1741,
1069; XII, 81 u. s. w. verwiesen.)

A. Verbindungen aus Anilin. 1) Mit Aluminiamsulfat,
resp. Chlorid, wurde keine Combination erhalten. — 2) Mit Antimon-
chlorid: 3 CsH;N.SbCl; [von 238.5° auf 8571). Schiff’s Angaben
entgegen bildet die Verbindung mit Salzsiure kein Doppelsalz, sondern
wird zersetzt und schmilzt nicht bei 80°% Aus Alkohol schiesst sie
in Nadeln an. In analoger Weise entstcht 5 CaH; N .SbCl; (von 22.59
auf 85°) dem vorigén dhnlich. — 3) Mit Arsenchlorid: 3 C¢H;N.AsCls,
weisse Nadeln aus Alkohol; es zersetzt sich partiell bei der Sublimation
im Vacunm. — 4) Mit Cadminmchlorid: 2 CgH; N.CdCly (von 18° auf
429). Es bildet ebenso wie die entsprechende Brom- und Jodverbindung
weisse Nadeln und lidsst sich aus heisser Chlorcaleinm- oder Chlor-
ammoniumlsung umkrystallisiren. Auch die Verbindung 2 C¢H; N
.CAd(NO3), bildet seidenglinzende Nadeln. — 5) Mit Chlorcalcium:
2 CsH;N.CaCly (von 18° auf 20°) lange, dicke, farblose Prismen, der
analagen Jodverbindung (von 20.5° auf 24Y) &hulich. — 6) Mit Cobalt-
chlorid: 2 CgH;N.CoClz (von 18.5% auf 104.59). Aus Alkohol um-
krystallisirt fixirt die Verbindung 2 Molekille CoHg O und bildet rothe
Nadeln; an der Atmosphire dunstet der Alkohol ab und die Verbin-
dung wird blau. — 7) Mit Eisenchloriic: 2 CsHy N.FeCly (von 219
auf 239), gelbliche Nadeln. — 8) Mit Manganehlorid: 2 CgII; N.Mn Cly
(von 189 auf 249), perlglinzende, rhombische Platten. Die entsprechenden

1 Die hinter den Formeln angegebenen Grade bezeichnen die bei Eio-
wirkung des Metallsalzes auf die aromatische Base eintretende Temperatur-
steigerung.
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Brom- und Jodbindungen (21—409; 21—399) bilden kleine Krystalle. —
9) Mit Quecksilberchlorid: 2 CsHN.HgCly (von 24% auf 1069), ams
Alkohol in gelblich weissen Nadeln. Ein sicherer Beweis fiir die
Existenz der entsprechenden Jodverbindung konnte nicht erbracht
werden (vergl. damit loc. cit.), ebenso wenig gelang dem Verfasser
die Darstellung der Verbindungen 2 CgT; N.Hg(NO3)y und 2 GIIN
.Hga(NO3);. Die Substanz 2 CeH;N.HgCy; cutsteht, wenn man
Anilin, mit Quecksilbercyanid gemischt, zum Sinken erhitzt. — 10) Mit
Nickelehlorid: 2 C4TI; N.NiCly (von 20° auf 400). — 11) Palladium-
chlorid bildet eine Verbindung., — 12) Mit Zinnchloriir: 2 GTI N .8nCly
(von 210 auf 40%). — 13) Mit Titanchlorid: 4 CsH;N.Ti Cl;, weisse,
fadenférmige Krystallee — 14) Mit Uranylehlorid in alkoholischer
Lésung: 2 CgHz N. U 09 Clp, scheidet sich nach einiger Zeit in gelben
Nadeln aus. Cranylnitrat wirkt dhnlich. — 15) Mit Jodzink: 2 G ;N
.Zndy (von 17.5° auf 63Y), aus Alkohol In sehr glinzenden, langen
Nadeln apschicssend. Die entsprechende Bromverbindung (von 169
auf 620) ist der vorigen #hnlich. — 16) Ls konnten keine Verbin-
dungen erhalten werden mit Antimon- und Arsensulfid, Bismuthunitrat,
Chromchlorid und -sulfat, Kupferchloriir und -nitrat, Cobaltsulfat und
-nitrat, Eisenchlorid und -sulfat, Blei-, Magnesium-, Kalium- und Stron-
tiumsalzen. Platinchlorid, Uranacetat, Mangan-, Nickel- und Zinksulfat.

B. Verbinduugen aus p-Toluidin. 1) Mit Cadmiumbromid
(resp. -jodid und -nitrat), 2C;HgN .CdBre (resp. -Jo uud -(NOg)e);
letztere aus Alkohol oder Benzol in Nadeln erhiltlich. 2) In Sal-
petersiure geldst mit Mercuronitrat, 2 C;HaN . Hga (N Os)e, weisse
Nadeln. Die entsprechende Mercuriverbindung war in Folge ihrer
Leichtloslichkeit nicht rein zn  erhalten.  Die analoge Verbindung
2C; 1, N . HgCly entsteht in alkoholischer Lisung, und bildet lange
Nadeln.  Die Substanz 2C;HeN .HgCys bildet sich der Anilinver-
bindung analog. 3) Die Manganverbindung, 2C;HyN. MunCly, ein
schwachrothes Pulver, wurde nicht rein erhalten. 4) Die Silberver-
Lindung tritt in langen Nadeln anf. 5) Die Cranverbindung, 2C;Hs N
.U O3 Cly, griingelbe Prismen, za erhalten, wird die alkoholische I.d-
sung der beiden Componenten verdampft und der Riickstand in Anilin
gelost stehen gelassen. 6) Mit Zinkbromid entsteht 2C;HgN . ZnBry
(von 579 auf 89Y), welches wic die aus Zinkjodid entstehende Substanz
(von 61° auf" 91%) weisse Nadeln bildet. 7) Mit Kupferchlorid oder
-nitrat, Chrom- und Cobaltchlorid und -sulfat, sowie Goldchlorid konnten
keine oder nicht fassbare Produkte erzielt werden.

C. Verbindungen aus o-Toluidin: 2 C;HyN . CdJ: (von
18% auf 43Y), aus Alkohol in biischelférmig vereinten Néddelchen-
2C; Hy N . HgCly (von 20° auf 49.5%) glimmerartige Bléittchen.
2C;Hy N . HgCy: (von 18 anf 21°) demantglinzende Krystalle.
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2C;Hy N . MnCly (von 180 auf 229) schwer zu reinigen; ist der ent-
sprechenden p-Toluidinverbindung d#thnlich. 2C;HgN . ZnBr; (von 18°
auf 599) compacte, weisse Krystallmassen. 2C;HyN .Znd, (von 179
bis 580%) weisse Nadelbiischel.

D. Verbindungen aus m-Xylidin: 2CH; N . CdBrs (von
170 auf 429) schiesst aus Alkohol in weissen Nidelchen, 2CsH; N
CdJy (von 189 auf 420) in kleinen Krystallen an, 2C3Hy N, HgClg
(von 180 auf 71") giebt aus Alkohol weisse Nadeln, 2CsH,; N . HgCys
demantglinzende, rhomboederartige Individuen. 2CyH{ (N . ZnBre (von
17.5% auf 61.5%) krystallisirt aus Alkohol in feinen, sich zusammen-
ballenden, 2C:Hyy N . Znd; (von 160 anf 599 in zn Rosetten vereinten
Nidelchen.

E. Verbindungen aus Dimethylanilin: 2CsH; N . HgCls
(von 21° auf 44° bhleibt nach dem Auswaschen mit Alkohol als griin-
lich graues Pulver zuriick.

F. Verbindung aus Naphtylamin: 2C;,HyN . HgCly (von
610 anf 679 giebt aus Ligroin weisse, an der Lauft sich briunende
Nidelchen.

Sulfocarbanilid (Schmp. 144%) entsteht neben Schwefelwasser-
stoff, wenn man die Verbindung 2 C¢H; N . HgCly mit Schwefelkohlen-
stoff an der Sonne stchen lisst oder einige Tage am Riickflusskiihler
erhitzt; desgleichen ans 2 CsH; N .HgCN, wobei Blausiure entweicht.
Sulfocarbotolnidid und -xylidid entstchen aus den analogen Quecksilber-
chloridverbindungen. Gabriel.

Physiologische Chemle.

Ueber den Mechanismus der fauligen Gihrung und die da-
bei suftretenden Alkaloide von Arm. Gautier und A. Etard
(Compt. rend. 94, 1298). In dieser zweiten Mittheilung besprechen
die Verfasser zundichst die Ilauptreaktionen, welche bei der Fiulniss
von Fleisch statthaben, vornehmlich, dass dadurch die Proteinstoffe
zundchst durch Hydratation gespalten werden, und beschreiben alsdann
die von ihmen befolgte Methode zur Isolirung der entstandenen ba-
sischen Verbindungen. Sie haben zunichst die fliissigen Faulnisspro-
dukte mit Schwefelsiure angesiiuert und im Vacuum verdampft, wo-
durch Phenol, Indol u. s. w. entfernt wurden, alsdann den Riickstand
mit Baryt alkalisch gemaeht und das Filtrat mit Chloroform aunsge-
schijttelt. Die Chloroformlésung wurde vom Chloroform befreit, der
Riickstand mit Weinsiiure ibersittigt und die Losung mit Kalilauge



