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ich noch, dass dieselbe nicht gelingt, wenn Ldsungen von C; H; K, O,
und C,H, KO, gemischt werden, sondern diese beiden fast ganz
wieder unverdndert auskrystallisiren.

Die Existenz dieses sauren Salzes veraulasste mich, die Verglei-
chung der Kalium-Salze mit denen der Fumarsfiure anzustellen.
Reine Fumarsiure wurde iu derselben Weise und nach denselben Ge-
wichtsverhiltnissen wie bei der Phenakonsiure in saure Salze ver-
wandelt. Ich erhielt unter gleichen Umstinden dieselben beiden
sauren Salze von gleicher Zunsammensetzung und gleicher Kry-
stallform, wie die aus Phenakonsidure. Das eine dieser Salze ist be-
kannt: C,H;KO,, und ich fige den Angaben von Winkler nur
hinzu, dass ich es wasserfrei krystallisirt erhielt. Das zweite Salz
besitzt die Zusammensetzung: C,,H,;,K,0,, oder G H; KO,, welche
durch die Analyse mehrfach bestiitigt wurde; es ist daher wahrschein-
lich die Verbindung: (C,H;KO,),, C,H;0,, wo dann nur seine
Bestdndigkeit (z. B. auch gegen kochenden Alkohol) auffallend er-
scheint.

Indem ich seit Kurzem diese lange begonnene und unterbrochene
Arbeit iiber Phenakonsfiure, Fumarsidure und Trichlorphenomalséure
wieder fortsetze, stitze ich auf die mitgetheilten Thatsachen keine
Schliisse, als dass hiermit nachgewiesen ist, dass die Phenakon-
séure identisch mit Fumarsdure ist. Die Molekulargrdsse der
Phenakonstiure war frilher gestiitzt:. 1) auf ihre Entstebung aus Tri-
chlorpbenomalsdure, Cg H;Cl;04, 2) auf die Existenz des sauren
Salzes C; H,KQg, und 3) auf die Dampfdichtebestimmung des leider
ziemlich unbestiindigen Chlorides C¢HyQ;Cl;. Ich boffe besonders
durch vollstindige Untersuchung der Trichlorphenomalsiure Gewiss-
heit zu erhalten, deren miihsame Darstellung diese vorldufige Mitthei-
lung veranlasst.

Marburg den 3. Decbr.

Correspondenzen.

274. V.von Richter: Die Chemie auf der russischen Naturforscher-
Versammlung in Kiew.

Kurze Zeit, nachdem im Nordwesten Europa’s in Edinburg die
British Association ibre Jabresversammlung abgehaltep, versammelten
sich auch im fernen Sidosten — in Kiew — die russischen Jiinger
der Naturwissenschaft zu gemeinsamer Beratbung und Pflege ihrer
Wissenschaft. So hat das Institut der Naturforscher-Versammlungen,
welches vor 45 Jahren in Deutschland ins Leben trat, bald darauf in
England angenommen wurde, auch in Russland einen Schossling ge-
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trieben, dessen kriftige Entwicklung und befruchtende Wirkung auf
Wissenschaft und Praxis nicht ansbleiben kdnunen.

Die erste, allgemeine russische Naturforscber - Versammlung —
mehrere locale hatten schon friher, namentlich in Kiew, stattgefun-
den — trat Ende des Jabres 1867 in St. Petersburg zusammen, wo
sie sich auf festen Grundlagen constituirte. Das Verdienst, das Zu-
standekommen dieser Versammlungen angeregt und erwirkt zu haben,
gebiihrt, laut den Protocollen der Versammlung, dem Hrn. Professor
C. Kessler, derzeitigem Rector der Sf. Petersburger Universitiit.
Nachdem die zweite Naturforscher-Versammlung im Jahre 18G9 in
der alten Czarenstadt Moskau getagt, trat die dritte Versammlung in
Kiew, der alten Hauptstadt der rossischen Grossfiirster Ende August
dieses Jahres zusammen. Die Wabl dieser Stadt zam dritten Ver-
sammlungsort war naturgemiss gegeben. Hauptstadt von Kleinruss-
land, Centrum der bier hoch entwickelten Runkelriben-Industrie, auf
der Grenze zwischen der Waldregion Mittel-Russlands, an dem miich-
tigen Dnieperstrome, der natiirlichen Wasserstrasse zwischen Nord
und Siid gelegen, bietet sicb Kiew gerade als geeigneter Centralpunkt
dar, um von bhier aus durch Concentrirung der geistigen Krifte der
Naturwissenschaft einen miichtigen Einfluss auszuiiben auf jene weiten
siidlicken Schwarzerdegefilde, die mit ihren Mineral- und Bodenschiitzen
nur des befrachtendeu Impulses harren, um zu reichem Leben empor-
zubliben. -Andrerseits {bten das rege wissenscbaftliche Leben der
dortigen Universitit und die schone landschaftliche Lage Kiew's eine
starke Anziehung auf die Jinger der Naturwissenschaft, so dass die
diesjabrige Versammlung sich zu einer sehr hesuchten und angeregten
gestaltete. Namentlich erfreute sich auch die chemische Section eines
lebhaften Verkehrs. Da es mir nicht gegbunt war, dieser Versamm-
lung Leizuwohnen, iiber die meisten Mittheilungen bis jetzt fast nur
kurze Protocolle vorliegen, muss ich mich heschrinken, Ihnen ein
allgemeines Bild der chemischen Verbandlungen zu entwerfen, indem
ich nur einzelne vollstindigere und hervorragendere Mittheilungen
nither bespreche, das Referat iber andere spiteren Correspondenzen
iberlassend — sobald ausfihrlichere Publicationen dariiber erschie-
nen sind.

Der allgemeine Charakter der Versammlong war weniger durch
die Zahl neuer Mittheilungen gegeben, als durch lebbafte theoretische
Discussionen, — wie das sich bei den weiten. sonst die einzelnen
Forscher trennenden Entfernungen naturgemiss ergiebt.

Hr. Markownikoff diskutirte die Frage iiber die Molekularver-
bindungen. Aus einer allgemeinen Uebersicht des Verhaltens der
chemischen Korper zog er den Schluss, dass das Zerfallen einzelner
bei erbdbter Temperatur keinen Grund abgebe, dieselben als Mole-
kularverbindungen in eine besondere Gruppe abzutrennen. Jeder
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Kdrper ist nur innerhalb gewisser Temperaturgrenzen bestindig. Eine
Grenze zu ziehen zwischen physikalischen und chemischen Verinde-
rungen ist nicht moglich. Es folgt hieraus, dass die Atomigkeit der
Elemente keine bestindige sei, sondern je nach den Bedingungen in
weiten Grenzen variiren konne. Eine solche Vorstellung dber die
Atomigkeit, meint Hr. Markownikoff, zerstdre die Grundlagen der
modernen Structurtheorie, verbindere jedoch nicht, sich der friiheren
Vorstellungen fiir eine gewisse Spbire chemischer Erscheinungen zu
bedienen.

Ich erlaube mir hierzu zu bemerken, dass meiner Ansicht nach
durch die Annahme der wechgelnden Atomigkeit der Elemente die
Grundlagen der Constitutionstheorie nicht aofgehoben, sondern nur
erweitert werden, indem dadurch Verbindungen, die als sogenannte
molekulare von der constanten Atomigkeit bisher nicht beriicksichtigt
wurden, jetzt ebenfalls den Principe der partiellen Bindungsweise der
Atome untergeordnet werden — wie das von Geuther und mehreren
anderen Chemikern fir viele Krystallwasserverbindungen mit Erfolg
gethan ist. Dieses Princip der partiellen Bindungsweise polyvalenter
Atome halte ich fiir das Wesentliche der Constitutionstheorie — die
Anzabl der Atomvalenzen einzelner Elemente war stets eine streitige.

Aechnliche Ansichten, wie Hr. Markownikoff vertretend, fiihrte
Hr. Mendelejeff aus, dass das Krystallwasser nicht strenge vom
Hydratwasser getrennt werden kdénue. Die Bindung des ersteren
werde wie die des letzteren durch das Grenzgesetz geregelt und stehe
in Abhingigkeit von dem Wassergehalte der wahren Hydrate. Die
Act, wie Hr. Mendelejefr den Krystallwassergehalt der Salze aus
dem Wassergehalt der Bestandtheile erklirte, erregte das lebhafte In-
teresse der Versammlung. So betrigt z. B. der Wassergehalt des
schwefelsauren Natriums 10H2? O, entsprechend den Hydraten
NaH3(OH)* = (NaOH . 3H20) und S(OH)¢ = (H280*.2H?0):

S(OH)¢ + 2NaH?*(OH)* = Na2?80+.10H?0.

Aehnliches ergiebt sich fiir die Alaune deren Wassergehalt von
24H2 O gleich ist dem der schwefelsauren Thonerde plus dem der
schwefelsauren Alkalien.

Ferner wies Hr. Mendelejeff darauf bin, dass man an den
Chlorverbindungen der Elemente leicht erkennen konne, dass das
specifische Volum einer Verbindung nicht gleich sei dex Summe der
specifischen Volume der Bestandtheile. Das specifische Volum der
meisten Chlorverbindungen sei nahezu gleich n . 27 (spec. Volum des
Chlors = 27), wenn die Formel der Verbindung RCI" sei — wo R
ein Element bezeichnet. Das specifische Volum von TiCl¢ z. B.
sei = 108.

Hr. Butlerow wies an den Oxydationsprodukten der tertifren
Molekiile folgende Gesetzimissigkeit nach, die derjenigen bei der Oxy-
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dation der Ketone entspricht. Bei der Oxydation der tertiiren Mo-
lekiile bleibt ein Alkok ‘radical in Verbindung mit dem die drei Ra-
dicale zusammenhaltenden Kohlenstoffatom — und zwar das kleinste
Radical, falls dieselben nicht gleich sind. Dasselbe oxydirt sich zu
einer Sdure C°H*(*; die beiden anderen Radicale oxydiren sich jedes
fir sich und geben, falls sie primar® waren, ebenfalls Séinren mit dem
niimlichen Kohlenstoffgehalt. Diese Gesetzmiissigkeit ist an folgenden
Beispielen ersichtlich:

CcHS
CH? §C.OH+06 — 9C?H*0? + CH30? 4+ H10
CPHS

CH?

cms‘; C.OH + 0% — 3C2H0! -+ H?0

C?H.’)
(CH®)? C. OH + 06 — C3HO60? 4 2C2H40? + HI0.

In den Fillen, wo Ameisensiiure anftreten sollte, bildet sich natiir-
lich Kohlenséiure. Diese Gesetzmaéssigkeit kann man auch so aus-
driicken, dass sich zuerst eines der Alkoholderivate abtrenne (und
zwar das hdchste, falls dieselben ungleich), die beiden restirenden
aber mit dem bindenden Kohlenstoffatom ein Aceton liefern, welches
sich dann nach der friher angegebenen Gesetzmissigkeit oxydirt. Es
wird hierdurch das Auftreten von Acetonen bei gemdssigter Oxydation
erklirt.

Nun glaubte Hr. Butlerow frither gefunden za haben, dass sich
bei der Oxydation des Trimethylcarbinols neben Essigsiiure Propion-
siure hilde, was der gegebenen Gesetzmissigkeit widersprechen wiirde.
Er hat daher die Oxydation desselben mit grosseren Mengen wieder-
holt und gefunden, dass sich dabei nicht Propionsdure, sondern Iso-
buttersiure bilde; diese destillirt aus dem wiisserigen Gemenge mit
Essigsiure zuerst iiber. Das Silbersalz, welches seinem Procentgehalt
nach friiher fiir Propionsiure-Silber gehalten wurde, erwies sich als
ein Doppelsalz von Essigsiure und lsobutterséure. Dasgelbe wurde
auch synthetisch erbalten und krystallisirt in matten, diinnen, bischel-
formig gruppirten Nadeln, die ganz verschieden sind von den Silber-
salzen der Essigsiure, Propionsdure und Isobuttersdure, so wie auch
von dem Doppelealz von Essigsiure und Propionsiiure. Die Krystall-
form des Essigsiiure-Silbers wird schon durch geringe Beimengungen
der Isobutterafiure verdndert. Die Bildung von Isobuttersiure
(CJE: ; CH.CO?H aus Trimethylcarbinol als Nebenprodukt muss
einer dhnlichen Umiagerung zugeschrieben werden, nach welcher auch
Linnemann Derivate des Trimethylcarbinols aus Isobutylalkohol er-
halten bat.
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Hr. N. Beketoff theilt einige, in Gemeinschaft mit Hrn. Czernay
angestelite Untersuchungen mit iber die Dissociation von H?S und
H? Se, die den Zweck batten, 2ine von Hrn. Beketoff ausgesprochene
Ansicht iliber den Einfluss des relativen Gewichts der Molekiile auf
ihre Zersetzbarkeit zu priifeu. JH bleibt bei 210° ohne alle Zer-
setzung; H?S zeigt bei 440° (Siedepunkt des Schwefels) erst Spu-
ren von Dissociation, welche bei der Temperatur des erweichenden
Glases 78 betrigt. Reiner H?Se zeigte bei dem Siedepunkt des
Schwefels eine Dissociation von 47§ Es folgt hieraus, dass bei
den Wasserstoffverbindungen H2O, H2S, H? Se die Dissociation um
so cher eintritt und um so grisser ist, als das Molekulargewicht zu-
nimmt.

Ferner machte Hr. Beketoff die Versammlung auf einige That-
sachen aufmerksam, die der angenommenen Atomigkeit des Chlors
und Fluors widersprechen. So seien in den Chlordoppelsalzen des
Zinos und Titans zwei Chloratome mit einander verbunden und zeigten
doch einen zweiatomigen Charakter. Hr. Mendelejeff fiigte hierzu
bei, dass nach den Beobachtungen von Marignac ein Fluoratom in
einigen Verbindungen isomorph sei, nicht mit einem balben, sondern
mit einem ganzen Sauerstoffatom: R2WO?Fl¢, R2NbOFI® und
R2ZrFl¢ geien isomorph.

Friulein Anna Wolkow, welche eine der Sectionsversammlungen
mit ibrem Vorsitz beehrte, theilte weitere Untersuchungen iiber die
silureartigen Amide mit, die sie durch Einwirkung von Chlorbenzoyl
auf die Amide der Sulfosiuren erbalten hat (siehe diese Ber. 1870,
S. 869). Diese s3ureartigen Amide, von denen Frl. Wolkow noch
mekhrere dargestellt hat: N(C1°H?802)(C"H3O)H, N(C2H?807%)
(CTH30)H, N(C19H1380%?)(CTH*O)H — und die mit Metallen
Salze bilden, geben alle mit PCl* Chloranhydride, z. B. N(C?H? S0?%)
(CTH3)CL Ueber die Natur dieser Chloranhydride konnte noch nicht
entschieden werden; sie sind jedoch nicht als Verbindungen von Nitrilen
mit Sdurechloranhydriden zu betrachten (z. B. C"H>N . C7H? §O2Cl),
da sie aus diesen Componenten, so wie auch durch Einwirkung von
C7"H30 . NH? auf C'H7.SO02Cl nicht erhalten werden konnen,
Mit koblensaurem Ammoniak erhitzt gaben diese Chloranhydride
NH2.Verbindungen [N(X)(X1)JNH?,

Hr. Wreden berichtete iiber eine neue, isomere Mesocampher-
siiure und ein Amidocamphersidureanhydrid (C1°H'3(NH?)03. Ueber
diese Mittheilungen, so wie auch {ber Untersuchungen des Herrn
Gustavson iiber Einwirkung von Borderivaten auf Phosphorderivate
werde ich niicbstens Niheres berichten,

Hr. Colley batte friiher darch Einwirkuug von Chloracetyl auf
Glycose einen Koérper CE H7(C?H30)¢O¢Cl erbalten, den er der
Nomenclatur von Berthelot fiir Glycerinderivate entsprechend Aceto-
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chlorbydrose benaunt hat (8. Ann, de Ch. et de Ph. Ser. 4, Th. XXI,
S. 376). Aus dieser Acetochlorhydrose hat nun Hr Colley durch Ein-
wirkung von PCI® einen krystallinischen Kérper erhalten, der 20—23%
Chlor enthilt, ohne Zersetzung siedet, die Polarisationsebene nach
rechts dreht und nach dem Erhitzen mit Wasser auf 100° alkalische
Kupferldsung redoncirt. Es ist dieser Kérper wahrscheinlich Triacet-
dichlorhydrose C® H7(C2H?30)3 03 Cl2.

Hr. Petrie ff hat vergleichende Untersuchungen angestellt iiber
die Azoverbindungen aus festem und flissigem Nitrotoluol. Das Az-
oxytoluol aus fAissigem Nitrotoluol giebt Mono-, Di- und Trinitroderi-
vate, wilhrend das aus dem festen Nitrotoluol nur Mono-,und Dinitro-
azoxytoluol liefert. Ebenso sind die Bromderivate beider Azoxytoluole
verschieden. Die beiden Azotoluole sind ebenfalls verschieden, geben
aber identische Trinitroprodukte. Von den Hydrazotoluolen schmilzt das
aus fliissigem Nitrotoluol viel hoher als dasjenige aus festem Nitro-
toluol. Ersteres geht bei der Oxydation sehr leicht in Azoxytoluol
iber und giebt mit Sidurea sehr leicht Toluidinsalze — letzteres er-
leidet diese Umwandlungen viel schwerer. Die beiden erhaltenen
Toluidine sind ganz verschieden.

Hr. Lonatschefsky berichtete iiber ein krystallinisches Kamphen,
das er durch Destillation von festem Terpentinl-Monochlorhydrat
mit CaO erbalten. Aus dem fliissigen Monochlorhydrat und dem
festen Dichlorhydrat wurden nur fliissige Produkte erhalten. Durch
Einwirkung von C*H30? Ag, C2H>NaO, Hg(OH)? auf die alkoho-
lische Lsung des festen Monochlorhydrats, sowie auch durch Einwir-
kung von Natriumamalgam und Ammoniak anf festes und flissiges
Monochlorhydrat gelang es nicht, aus letzteren chlorfreie Produkte
zu erbalten, was die Festigkeit der Bindung von Terpen mit HCl er-
weist.

Das Referat iiber mehrere andere interessante, aber leider zu
unvollstindig mitgetheilte Untersuchungen der HH. Werigo, Schu-
latschenko, Basarow, Lagermark u. A. muss ich auf eine spitere
Zeit verschieben, sobald niihere Publicationen dariiber erschienen sind.

Eine Eigenthimlichkeit der Kiewer Naturforscher-Versammluog
waren die combinirten Sectionssitzungen, auf welchen Fragen, die
zwei oder mehrere Sectionen gemeinschaftlich beriihren, verbandelt
wurden. -— 8o associirte sich die chemische Section fiir mehrere
Sitzungen der physikalischen sowie der agronomischen Section. Von
den in diesen Sitzungen behandelten Fragen mogen folgende unser
Interesse beanspruchen.

Hr. Sabanejeff theilte sehr ausfibrliche Untersuchungen mit, die
er in der Absicht unternommen, die Bodenfrage synthetisch zu l5sen.
Er hatte aus Thon, Kieselsiure, kohlensaurem Kalk, Eisenoxydhydrat
und Dungstoffen zw6lf verschiedene Mischungen dargestellt, die er auf
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ihre physikalischen Eigenschafien und ihre Absorptiousfihigkeit fir
Chlorkalium and phosphorsaures Natron untersuchte. Er folgert aus
ihnen folgende Schliisse: 1) Die Cobision und Feuchtigkeitscapacitit
der Mischungen ist durchaus nicht proportional derjenigen ibrer Be-
standtheile; 2) die Kieselsaure bildet in Beriihrung mit Eisenoxyd und
koblensaurem Kali theilweise Silikate und wird in kohlensaurem Na-
tron unldslich, 3) die Absorptionsfihigkeit fir Kali hingt bauptsich-
lich von der Kieselsdure sowie vom kohlensauren Kalk ab; 4) die
Absorptionsfihigkeit fir Phbosphorséure vergrissert sich durch Eisen-
oxyd, sowie besouders durch kohlensaures Kali — sie vermindert sich
etwas durch Dungstoffe sowie dureh Kieselsfiure; 5) die Absorptions-
fibigkeit von Mischungen, die alle Bestandtheile enthalten, wird weniger
durch die chemischen als die physikalischen Eigenschaften der Boden-
arten bedingt.

Hr. Lewitzky theilte seine Untersuchungen iber die vortheil-
hafteste Form mit, in welcher Phosphorsiure von den Warzeln auf-
genommen wird. Aus seinen Vegetationsversuchen mit Hafer in kinst-
lichem Boden von reinem Sand, gemengt mit den zu prifenden Ver-
bindungen, zieht Hr. Lewitzky folgende Schliisse: 1) Das phosphor-
saure Eisen ist diejenige Verbindung, aus welchem die Pflanzen ihre
Phosphorsdure ziehen; phosphorsaure Thonerde kann ebenfalls Phoe-
phorsiiure abgeben; 2) der phosphorsaure Kalk dient nicht als Nihr-
stoff, seine Wirkung beginnt erst dana, wenn einige Mengen desselben
in phosphorsaures Eisen oder Thonerde ibergegangen sind.

Hr. Tscherbatschoff referirte die ersten Resultate seiner
Uuntersuchungen, aus welchen sich ergiebt, dass verschiedene Hydrate
desselben Salzes in Lisungen als verschiedene Korper existiren kénnen.
Glasréhren wurden mit wisserigen Losungen von schwefelsaurem Na-
troa apf 329 und auf 359 C. erhitzt und zugeschmolzen; aus ersterem
krystallisirte Na?804.10H?20 — aus letzterem Na2S80+4 . 7HZ?0.
Achnliche Resultate wurden fir Na2 CrO* und andere Salze erhalten.
Es ergab sich, dass Na?S0+4 10H3O dber 33,59 C.,, Na?CrO*.
10H20 gber 300 C. nicht existiren kénnen, sondern in die Hydrate
Na?XO0+4 . TH?O libergehen.

Aps dieser kurzen, unvollstindigen Uebersicht dber die vielseitig
anregenden Verhandlungen der diesjibrigen Kiewer Versammlung
glaube ich, dass der Schluss abgeleitet werdeu k3nne, welcher sich
fir alle Theilnehmer ergab, dass das Institat der Naturforscher-Ver-
sammlungen in Russland auf einem fruchtbaren und vorbereiteten
Boden aufgegangen ist

St. Peterasbarg, im November 1871.





