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379. G. W a g n e r ,  aus St. Petersburg 

S i t z u n g  d e r  r u s s i s c h e n  c h e m i s c h e n  G e s e l l s c h a f t  a m  
16\28. S e p t e m b e r  1876. 

Hr. A. B u t 1 e r ow verliest folgende Mittheilungen : 
1) Fur Hrn. W. M a r w o r n i k o f f  ,fiber isomere Pyroweinsauren.' 

Wie aus einigen bereits publicirten, vorlaufigen Mittheilungen bekannt 
ist, hat der Autor 3 isomere Pyroweinsiiuren, welche mit den schon 
langst bekannten C H ,  . C H  (C0 ,H)  . CH,  ( C 0 2 H )  die Zahl der 
theoretisch moglichen Isomeren dieser Formel erschiipfen , dargestell t. 
Eine ausfuhrliche Beschreibung der Darstellungsweisen und Eigen- 
schaften dieser Sauren finden wir in vorliegender Abhandlung. 

u Isopyroweinsaure C, H, . C H  . l ~ ~ . ~ ~ I  (bereits von W i s l i c e n u s  

beschrieben) wurde aus dem Brombuttersaure - Aethylester hergestellt. 
Sie kryetallisirt aus wasserigen Liisungen in vierseitigen rhombischen 
Prismen, ist leicht in Wasser, Alhohol und Aether liislich, schmilzt 
bei 1 1 l 0 , 5  und zersetzt sich gegen 160° in GOa und Buttersaure. 
Dieser Zersetzungsvorgang berechtigte die Spaltung des CL Isopyro- 
weinsaure - Aethylesters in isocapronsaures Aethyl und C 0, zu er- 
warten. Der Versuch hat zwar diese Vermuthung nicht gerecht- 
fertigt, dafiir aber nicht minder interessante Resultate geliefert. Es  
hat sich namlich erwiesen, dass die Zersetzung, wenigstens zum Theil 
gemass der Gleichung: 

CH,.CH, C H Z t E Z  25 = CH,.CHO+CH, CH,CH, COOC,H, 

+ GO 
verlluft, denn es gelang das Auftreten von Acetaldehyd, buttersaurem 
Aethyl, Buttersaure, C 0, und H,O unter den Zersetzungsprodukten 
zu constatiren. Die u Isopyroweinsaure ist so unbestandig, dass sogar 
beim Eindampfen ihrer wasserigen Liisung, besonders in Gegenwart 
von Cl H ,  eine theilweise Zersetzung stattfindet. Isopyroweinsaure 
CH,,. , C O O H  

>CC. , aus der Bromisobuttersaure dargestellt , kry- 
C H  ' 'COOH 
stallisirt in durchsichtigen, vierseitigen Prismen, ist leicht , jedoch 
schwerer, als die ubrigen Isomeren, in Wasser liislich, sublimirt gegen 
120" in weissen Nadeln und beginnt bei 170°, unter Zersetzung in 
GO, und Isobuttersaure, zu schmelzen. Oxydirende Substanzen greifen 
dieselbe nur wenig an ,  so dass sie, ohne zersetzt zu werden, rnit 
schwacher N 0, H gekocht, oder gar zur Trockne eingedampft werden 
kann. Ein Gemisch von K a C r 2 0 ,  mit Schwefelslure iibt auf sie 
beinahe keine Einwirkung aus ; selbst wenn man das Oxydationsge- 
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misch durch Digeriren sehr concentrirt hat, wird nnr ausserst wenig 
CO, entwickelt und geht &was Isobuttersaore iibw. 

CH, . C O O H  . C H ,  . CH, . G O  OH 
wurde aus dem Trimethylenbromiir erhalten. Sie krystallisirt in 
grossen, durchsichtigen, flachen Prismen, die bri '37O,5 schmelzen. 
Hei der Destillation ging sie griissten Theils bei 2150 iiber und lieferte 
dahei ein wrissrs krystallinisches Destillat , welches bei 52O schmolz. 
Ein angestelltes vergleichendes Studiurn dieser Saure mit den von 
D i t t ni a r  durch Reduction drr  Glutansaure hergestellten hat gezeigt, 
dass dieselben, was ihre und ihrer Salze Eigenschaften anbetrifft, 
vollkommen identisch sind. Eine jetzt nicht erklarbare Verschieden- 
heit weisen die Sauren in den Sirdepunkten auf, wahrend namlich 
die synthetische bei 2150 siedet, grht die Saure von D i t t m a r  bei 
302O iiber. Anff'allend ist auch der Umstand, dass nach jedesmaliger 
Destillation der D i t t m ar'schen Siiure eine Erniedrigung des Siede- 
punkts und des Schmelzpunkts beohachtet ond in dem Destillate Feuch- 
tigkeit wahrgenomrnen wird. Lijst man aber die iiberdestillirte Saure 
in Wasser auf und lasst sie auskrystallisiren, so zeigt dirselbe ihren 
urspriinglichen Schmelzpunkt. Weist nicht dieser Urnstand vielleicht 
auf die Bildurig eines Anhydrids bin? Bei dieser Gelegenheit macht 
Hr. M a  r k o w n i k o f f  auf die Existenz einiger Thatsachen aufmerksam, 
aus welchen hervorgeht, dass nur in den Fallen leichter Austritt von 
Wasser oder Maloidwasserstoff, aus den Moleciilen stattfindet , wo die 
Anhydrogruppe aus unmittelbar henachbarten Kohlenatomen entstehen 
kann. Zum Schluss will ich endlich noch der ausgesproebenen An- 
sicht des Autors, lteziiglich der Abhangigkeit des Schmelzputiktes von 
dsr Structur gedenkrn. Er ist namlich der Meinung, dass die Schmelz- 
temperatur eines Isomeren in dem Masse erbiiht wird, a19 die Structur 
desselhen von der normalen abweicht. 

2) Fur Hrn. W .  M a r k o w n i k o f f  ,iiber normale Oxypyrowein- 
saure und die Isomerien unter den Pyrocitronensiinren.'' Die normale 
Oxypyroweinsiture (Glutansiiore) ist aiosserst leicht in Wasser lcslich, 
schwer in gut ausgehildeten Krystallen zu erhalten , schmilzt bei 
72-73O und erstarrt nach dem Erkalten, selbst nach Monaten nioht 
wieder. Die Saure scheint, wenigstens mit einigen Metallen, zwei 
Reihrn rleutraler Salze, von denen die eine leicht, die andere schwer 
lijslich ist, zu bilden. So vcrhalt sich z. B. das Zink- und Magnium 
salz. Beim Erhitzen einrr schwachen wasserigen Losung der Glutan- 
saure mit einigen Tropfen 'concentrirter SO, H, bis 180° geht sie 
nicht in die correspondirende ungesattigte Saure iiber, sondern bleibt 
unverandert. Fiir sich erhitzt, wird sie gleichfalls nur wenig zersetzt. 
Mijglicher Weise geht sie dabei in das Anhydrid iiber. Am Ende 
dieser Abhandlung stellt Hr. M a r k o w n i k o f f  einige Betrachtungen 
iiber die Isomerie unter den Pyrocitronensauren, welche ihn zu dem 

Kormale Pyroweinsaure 



1441 

Schlusse f ihren , die Mesaconsaure sei ein Polymeres der Citracon- 
saure und die Citramal- identisch mit der Mesamalsare, an. - 

3) Fiir Hrn. W. M a r k o w n i k o f f  ,fiber das Vorfinden von 
Aceton im Harn der Diabetiker." Dem schon friiher uber diesell 
Gegenstand Ausgesagten fiigt der Autor Resultate von neuen Unter- 
suchungen des Hams eines andern Kranken bei. Diesmal wurden 
Aceton und Alkohol verhaltnissmassig in bei weitem griisserer Menge 
aufgrfunden. Der Autor bestreitet die Ansicht von R u p r e c  h t ,  
welcher behauptet, dass Aceton und Alkohol nicht fertig im Harn 
vorhanden sind, sondern erst bei der Destillation der in  dem Marn 
enthaltenen Aethyldiacetsaure entstehen. Ware namlich diese Vor- 
aussetzung richtig, SO miissten Aceton und Alkohol in aequivalenten 
Mengen erhalten werden, was aber nicht der Fall ist. Alsdann ist 
es bekannt , dass die Aethyldiacetsaure beim Erwlrmen einer alkali- 
schen Losung zersetzt wird. Hr. M a r k o w n i k o f f  hat aber stets nur 
angesluerten Harn rectificirt. Nach der Meinung desselben verdankt 
Aceton sein Entstehen in den] Organismus des Kranken einer durch 
besondere Fermente hervorgerufenen Giihrung. 

4) fiir Hrn. L i n d e r o s e  ,fiber einige Bestandtheile von Adonis 
Ve.'ernuZis.' I n  den Blattern dieser Pflanze ist nach den Untersuchun- 
gen des Autors Aconitsaure enthalten. 

5) fur Frl. J. L e r m o n t o f f  ,,fiber die Darstellung des normalen 
Propylenbromiirs." Frl. L e r m o n t o f f  hat sich iiberzeugt, dass die 
von R e  b o u l  und K o e s  e r vorgeschlagenen Darstellungsweisen yon 
Trimetylenbromid bei weitern nicht so ergiebig sind, als die genann- 
ten Chemiker angeben. Als die beste hat sich folgende Darstellungs- 
niethode ergeben. Man sattigt Bromallyl bei - loo bis -150 mit 
trocknem Bra H und erwarmt atsdann das Gernisch 24 Stunden lang 
in zugeschmolzenen Gefassen bei 165-170°. Wiederholt man diese 
Operation, so erhalt man beinahe absolut reines Trimethylenbromiir. 

Hr. M. L w o w  theilt mit, dass Hrn. 0. M i l l e r  Isodibrom- 
anthracen C, H, . C, H, , C, H, . Bra bei der Reduction von Dibrom- 
anthrachinon , welches aus Tetrabromanthracen erhalten wurde, her- 
gestellt hat. Die Verbindung krystallisirt in kleinen, parallelogramm- 
artigen Blattchen, ist schwer in Alkohol, leichter in heissem Benzol 
liislich und schmilzt bei 1900. Durch Oxydation mit I<, Cr, 0, 
und N 0, H liefert es das urspriingliche Dibrornanthrachinon. 

Hr. S a b a n e j e f f  giebt, wie Hr. M. L w o w  berichtet, eine Dar- 
stellungsweise des Acetylenbibromiirs, welche auf der Eiuwirkung 
von Zu auf das Tetrabromacetylen bei Gegenwart von Alkohol (ohne 
Alkohol findet bei gewohnlicher Temperatur keine Reaction statt), 
beruht. Die Einwirkung verlauft sehr energisch, weshalb Abkiihlung 
nothwendig ist. Die Ausbeute betragt 68 pCt. der theoretischen 
Menge. Das Bibromiir ist ein ziemlich bewegliches, grosstentheils zwi- 
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when 106-109 iibergehendes Liquidum von einem charakteristischen, 
a n  Chloroform erinnernden Geruch. Alkoholische Ralilauge wirkt 
auf dasselbe unter Abscheidung des selbstentziindlichen Bromacetylens 
zersetzend ein. Derselbe Chemiker hat  durch Einwirkung von R r H  
auf Aconitsaure die Verbindung C, H, 0, H B r  erhalten und ist jetzt 
mit der Untersuchung der Saure, welche e r  aus dieser Substanz mit- 
telst Ag, 0 hergestellt hat, beschaftigt. 

Hr. B e i l s t e i n  theilt mit, Hr. W i l e s c h i n s k y  habe krystallini- 
sches Betulin durch wiederholtes Behandeln des rohen (am der Bir- 
kenrinde durch Alkohol extrahirten) mit Chloroform und durch Kry- 
stallisation desselben aus Alkohol erhalten. Es schmilzt bei 2470 
und hat die Zusammensetzung C z 0  H,, 0. Eine andere Reindar- 
stellung berubt auf der Behandlung der rohen alkoholischen Lijsung 
rnit weingeistigem Kali, wodurch die nichtkrystallinischen Harze ver- 
seift werden, wahrend das Betulin unangegriffen bleibt. Bei der 
trocknen Destillation des Betulins wird eine ganze Reihe von Koh- 
lenwasserstoffen C, H, erhalten. Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Hr. B e i l s t e i n  berichtet iiber die von Hrn. T a w i l d a r o w  un- 
ternommene Untersuchung des Butyrons. Bei der Destillatiou des 
buttersauren Kalks (Siedepunkt der Buttersaure 163- 1650) wnrde 
beinahe ausschliesslich Butyron (143 -1450) und nur sehr wenig nie- 
driger (von 85O an) und hiiher siedende Produkte erhalten. Unter 
dem Einflnsse von P C1, liefert das Butyron C, H,, CI, (Siedepunkt 
181*) und C, H I ,  C1 (Siedepunkt 141°), wahrend P,O, es in eine 
Flfissigkeit yon nichtconstantem Siedepunkt verwandelt. Die zwi- 
schen 200 -250O aufgefangene Portion hat die Zusammensetzung 
C, H I ,  und besteht wahrscheinlich aus Polymeren. Die Conden- 
sationsexperimente mit Butyron werden fortgesetzt. 

Hr. S. B o g u s  k y  theilt iiber die Geschwindigkeit chemischer 
Reactionen mit. Eine ganze Reihe von Experimenten, welche mit 
kararischem Marmor und und verschieden coucentrirter Salzsaure 
vollfuhrt wurden, fuhrt zu dem Schlusse , dass die Geschwiodigkeit 
der Kohlensaureentwickelung proportional der Concentration der 
Saure ist. 

Hr. W. A l e x e j e f f  hat gefunden, dass die Lijslichkeit vou Amyl- 
alkohol, Butylalkohol und Essigather in Wasser rnit steigender Tem- 
peratur abnimmt. Der Grund dieser Erscheinung b&uht, nach der 
Ansicht des Autors, auf der Eigenschaft dieser Fliissigkeiten unbe- 
standige Hydrate zu bilden. Phenol, dessen Hydrate bestandig sind, 
wird mit zunehmender Temperatur in grijsseren Quantitaten vom 
Wasser aufgenommen. Die Liislichkeit des Wassers in Amylalkohol, 
Aether, Rutylalkohol und Essigather nimmt dagegen rnit steigender 
Temperatur zu. Dies weist, nach der Meinung des Hrn. A l e x e j e f f  
darauf hin, dam die Losungen von Wasser in besagten Substanzen 
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entweder keine Hydrate enthalten , oder dass letztere unter diesen 
Bedingungen bestandig sind. 

Hr. N. M e n s c h u t k i n  verliest fiir Hrn. C. 0. C e c h  eine Mit- 
theilung ,iiber das Trichloralcyanid" (diese Berichte IX, 1020) und 
fiir HH. C. 0. C e c h  und P. S c b w e b e l  eine Abhandlung ,,iiber 
die Darstellung der Dichloressigsaure aus Cbloralhydrat." 

380. A. Henninger,  aus Paris, 10. October 1876. 
A k a d e m i e ,  S i t z u n g  v o m  24. J u l i .  

Hr. A. W u r t z  beschreibt das krystallisirte Polymerisationsprodukt 
des Aldols unter dem Namen Paraldol; ich habe diesen Kijrper schon 
friiher (diese Berichte VII, 736) besprochen und will bier nur hinzu- 
fiigen, dass seine Krystalle dem triklinischen Systeme angehijren ; 

Sie fangen gegen SOo an zu erweichen nnd sind bei 90° vollkornmen 
geschrnolzen. 

Hr. A. G a u t i e r  legt der Akademie seine Arbeit iiber die Disso- 
ciation der Bicarbonate des Natriums und Kaliurns vor.' 

W J P ' : O O ' P = ~ ~ "  45'; OP:00P'=880 25'; 0 P : 0 0 ' P = 1 0 0 ~  50'. 

A k a d e m i e ,  S i t z u n g  v o m  31. J u l i .  
Hr. H. D e b r a y  kommt auf die Dissociationsfrage des Calomels 

zuriick und erkennt, dass die friiher von ihm beobachtete Thatsache 
wonach ein Goldblatt sich im Calomeldampfe nicht amalgarnirt, nicht 
gegen die Dissociation des Calomels nach der Gleichung 

spricht. In der That  nimmt bei 4400 ein Goldblatt im Quecksilber- 
dampfe keine Spur Queckailber auf; umsomehr karin keine Amalga- 
mation des Goldes im Calomeldampf eintreten , wo der Quecksilber- 
dampf, im Falle das Metal1 sich im freien Zustande darin befindet, 
nur unter dem Drucke einer halben Atmosphare stebt. 

Der  Versuch von E r l e n m e y e r  ist dagegen ebenfalls nicht zu 
Gunsten der Dissociation des Calomels beweisend. Bei 940O greift 
namlich das Calomel stark das Glas an unter Bildung von Alkali- 
chloriden und freiem Quecksilber. 

Hr. D e b r a y  hat daher den Versuch E r l e n m e y e r ' s  abgefndert 
und Glasgefasse vollkommen ausgeschlossen. Er verfliichtigte Calo- 
mel bei 4400 in einem Platingefasse und tauchte in den Dampf ein 
U-fijrmiges Rohr VOD vergoldetem Silber, welches durch einen Wasser- 
strom kalt gehalten wurde. Nach einigen Augenblicken fand sich auf 
dem Rohre ein graulicher Absatz aus Calomel und sehr fein vertheil- 
tern Quecksilber bestehend. 

Ha, 01, = Hg + HgCI, 


