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20. Sept.
379. G. Wagner, aus St. Petersburg am 3. Octob. 1876.

Sitzung der russischen chemischen Gesellschaft am
16128. September 1876.

Hr. A. Butlerow verliest folgende Mittheilungen:

1) Fiir Hro. W. Marwornikoff ,iiber isomere Pyroweinsiduren.*
Wie aus einigen bereits publicirten, vorliufigen Mittheilungen bekannt
ist, hat der Autor 3 isomere Pyroweinsiuren, welche mit den schon
lingst bekannten CH,.CH (CO,H).CH, (CO,H) die Zahl der
theoretisch moglichen Isomeren dieser Formel erschépfen, dargestellt.
Eine ausfiihrliche Beschreibung der Darstellungsweisen und Eigen-
schaften dieser Sauren finden wir in vorliegender Abhandlung.

COOH
CO.0H

beschrieben) wurde aus dem Brombuttersaure - Aethylester hergestellt.
Sie krystallisirt aus wisserigen Losungen in vierseitigen rhombischen
Prismen, ist leicht in Wasser, Alhohol und Aether 18slich, schmilat
bei 1119, 5 und zersetst sich gegen 160° in CO? und Buttersiure.
Dieser Zersetzungsvorgang berechtigte die Spaltung des o Isopyro-
weinsiure - Aethylesters in isocapronsaures Aethyl und CO,; zu er-
warten. Der Versuch hat zwar diese Vermuthung nicht gerecht-
fertigt, dafiir aber nicht minder interessante Resultate geliefert. Es
hat sich nidmlich erwiesen, dass die Zersetzung, wenigstens zum Theil
gemiss der Gleichung:

CH,.CH, CH%%‘%%“; Eﬂ, — OH,.CHO+CH, CH, CH, COOC, H,
+CO

verlduft, denn es gelang das Auftreten von Acetaldehyd, buttersaurem
Aethyl, Buttersiure, CO, und H,O unter den Zersetzungsprodukten
zu constatiren. Die « Isopyroweinsiure ist so unbestindig, dasssogar
beim Eindampfen ihrer wisserigen Lisung, besonders in Gegenwart
von ClH, eine theilweise Zersetzung stattfindet. J Isopyroweinsiure
CH,, ,COO0OH

s G . , aus der Bromisobuttersiure dargestellt, kry-
CH - *COOH
stallisirt in durchsichtigen, vierseitigen Prismen, ist leicht, jedoch
schwerer, als die fibrigen Isomeren, in Wasser l8slich, sublimirt gegen
120° in weissen Nadeln und beginnt bei 170°, unter Zersetzung in
CO, und Iscbuttersiiure, zu schmelzen. Oxydirende Substanzen greifen
dieselbe nur wenig an, so dass sie, ohne zersetzt zu werden, mit
schwacher NOZH gekocht, oder gar zur Trockne eingedampft werden
kann. Ein Gemisch von K,Cr,0; mit Schwefelsiure iibt aof sie
beinahe keine Einwirkung aus; selbst wenn man das Oxydationsge-

o Isopyroweinsiure C,H, . CH. (bereits von Wislicenus
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misch durch Digeriren sehr concentrirt hat, wird nnr dusserst wenig
CO, entwickelt und geht etwas Isobuttersiure tber.

Normale Pyroweinsiure CH, . COOH.CH,.CH,. COOH
wurde aus dem Trimethylenbromiir erhalten. Sie krystallisirt in
grossen, durchsichtigen, flachen Prismen, die bei 97°5 schmelzen.
Bei der Destillation ging sie gréssten Theils bei 2159 iiber und lieferte
dabei ein weisses krystallinisches Destillat, welches bei 82° schmolz,
Ein angestelltes vergleichendes Studium dieser Sidure mit den von
Dittmar durch Redaction der Glatansidure hergestellten hat gezeigt,
dass dieselben, was ihre und ihrer Salze Eigenschaften anbetrifft,
vollkommen identisch sind. Eine jetzt nicht erklirbare Verschieden-
heit weisen die Sduren in den Siedepunkten auf, wihrend nimlich
die synthetische bei 2150 siedet, geht die S#ore von Dittmar bei
3020 iiber. Auffallend ist auch der Umstand, dass nach jedesmaliger
Destillation der Dittmar'schen Siure eine Erniedrigung des Siede-
punkts und des Schmelzpunkts beobachtet und in dem Destillate Feuch-
tigkeit wahrgenommen wird. Lost man aber die iiberdestillirte Siure
in Wasser auf und ldsst sie auskrystallisiren, so zeigt dieselbe ihren
urspriinglichen Schmelzpunkt. Weist nicht dieser Umstand vielleicht
anf die Bildung eines Anhydrids hin? Bei dieser Gelegenheit macht
Hr. Markownikoff auf die Existenz einiger Thatsachen aufmerksam,
aus welchen hervorgeht, dass nur in den Féllen leichter Austritt von
Wasser oder Haloidwasserstoff, aus den Moleciilen stattfindet, wo die
Anhydrogruppe aus unmittelbar benachbarten Kohlenatomen eutstehen
kann. Zum Schluss will ich endlich noch der ausgesprochenen An-
sicht des Autors, beziiglich der Abhéingigkeit des Schmelzpunktes von
dsr Structur gedenken. Er ist ndmlich der Meinung, dass die Schmelz-
temperatur eines Isomeren in dem Masse erbéht wird, als die Structar
desselben von der normalen abweicht.

2) Fir Hro. W. Markownikoff ,iiber normale Oxypyrowein-
sdure und die Isomerien unter den Pyrocitronensiuren. Die normale
Oxypyroweinsiiare (Glutansiure) ist dusserst leicht in Wasser 15slich,
schwer in gut ausgebildeten Krystallen zu erhalten, schmilzt bei
72—173° und erstarrt nach dem Erkalten, selbst nach Monaten nicht
wieder. Die Sdure scheint, wenigstens mit einigen Metallen, zwei
Reihen neutraler Salze, von denen die eine leicht, die andere schwer
1gslich ist, zu bilden. So verhilt sich z. B. das Zink- und Magnium
salz. Beim Erhitzen einer schwachen wisserigen Losang der Glatan-
sdure mit einigen Tropfen - concentrirter SO, H, bis 180° geht sie
nicht in die correspondirende ungesittigte Séure iiber, sondern bleibt
unveréindert.” Fiir sich erbitzt, wird sie gleichfalls nur wenig zersctzt.
Moglicher Weise geht sie dabei in das Anhydrid dber. Am Ende
dieser Abhandlung stellt Hr. Markownikoff einige Betrachtungen
iiber die Isomerie unter den Pyrocitrouensiuren, welche ihn zu dem
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Schlusse fihren, die Mesaconsiure sei ein Polymeres der Citracon-
siore und die Citramal- identisech mit der Mesamalsire, an. —

3) Fir Hrn. W. Markownikoff ,iiber das Vorfinden von
Aceton im Harn der Diabetiker. Dem schon frither iiber diesen
Gegenstand Ausgesagten fiigt der Autor Resultate von neuen Unter-
suchungen des Harns eines andern Kranken bei. Diesmal wurden
Aceton und Alkchol verhéltnissméssig in bei weitem grésserer Menge
anfgefunden. Der Autor bestreitet die Ansicht von Ruprecht,
welcher behauptet, dass Aceton und Alkohol nicht fertig im Harn
vorhanden sind, sondern erst bei der Destillation der in dem Harn
enthaltenen Aethyldiacetsiure entstehen. Wire nimlich 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 Aethyldiacetsiure beim Erwirmen einer alkali.
schen Losung zersetzt wird. Hr. Markownikoff hat aber stets nur
angesiiuerten Harn rectificirt. Nach der Meinung desselben verdankt
Aceton sein Entstehen in dem Organismus des Kranken einer durch
besondere Fermente hervorgerufenen Géhrung.

4) fir Hrn. Linderose liber einige Bestandtheile von Adonis
Vernalis.“ In den Blittern dieser Pflanze ist nach den Untersuchun-
gen des Autors Aconitséiure enthalten.

5) fir Frl. J. Lermontoff ,iber die Darstellung des normalen
Propylenbromiirs.“ Frl. Lermontoff hat sich iiberzeugt, dass die
von Reboul und Koeser vorgeschlagenen Darstellungsweisen von
Trimetylenbromid bei weitemn nicht so ergiebig sind, als die genann-
ten Chemiker angeben. Als die beste hat sich folgende Darstellungs-
methode ergeben. Man sittigt Bromallyl bei —10° bis —15° mit
trocknem Bry H und erwirmt alsdann das Gemisch 24 Stunden lang
in zugeschmolzenen Gefdssen bei 165—170%. Wiederholt man diese
Operation, so erhilt man beinahe absolut reines Trimethylenbromiir.

Hr. M. Lwow theilt mit, dass Hrn. O: Miller Isodibrom-
anthracen C; H, . C, H, . C; H, . Br, bei der Reduction von Dibrom-
anthrachinon, welches aus Tetrabromantbracen erhalten wurde, her-
gestellt hat. Die Verbindung krystallisirt in kleinen, parallelogramm-
artigen Blattchen, ist schwer in Alkobol, leichter in heissem Benzol
I6slich und schmilzt bei 190°. Durch Oxydation mit K, Cry Oy
und N O, H liefert es das urspriingliche Dibromanthrachinon.,

Hr. Sabanejeff giebt, wie Hr. M. Lwow berichtet, eine Dar-
stellungsweise des Acetylenbibromiirs, welche auf der Einwirkung
von Zn auf das Tetrabromacetylen bei Gegenwart von Alkobol (ohne
Alkohol findet bei gewshnlicher Temperatur keine Reaction statt),
beruht. Die Einwirkung verliuft sehr energisech, weshalb Abkiihlung
nothwendig ist. Die Ausbeute betrigt 68 pCt. der theoretischen
Menge. Das Bibromiir ist ein ziemlich bewegliches, grosstentheils zwi-



1442

schen 106—109 iibergehendes Liquidum von einem charakteristischen,
an Chloroform erinnernden Geruch. Alkoholische Kalilauge wirkt
auf dasselbe unter Abscheidung des selbstentziindlichen Bromacetylens
zersetzend ein. Derselbe Chemiker hat durch Einwirkung von BrH
auf Aconitsfiure die Verbindung C, H, Og HBr erhalten und ist jetzt
mit der Untersuchung der Séure, welche er aus dieser Substanz mit-
telst Ag, O hergestellt hat, beschiftigt.

Hr. Beilstein theilt mit, Hr. Wileschinsky habe krystallini-
sches Betulin durch wiederholtes Behandeln des rohen (aus der Bir-
kenrinde durch Alkohol extrahirten) mit Chloroform und durch Kry-
stallisation desselben aus Alkohol erhalten. Es schmilzt bei 2479
und hat die Zusammensetzung C,, Hy, O. Eine andere Reindar-
stellung beruht auf der Behandlung der rohen alkoholischen Lésung
mit weingeistigem Kali, wodurch die nichtkrystallinischen Harze ver-
seift werden, wihrend das Betulin unangegriffen bleibt. Bei der
trocknen Destillation des Betulins wird eine ganze Reihe von Koh-
lenwasserstoffen C,, H,; erbalten. Die Untersuchung wird fortgesetat.

Hr. Beilstein berichtet iiber die von Hrn. Tawildarow un-
ternommene Untersuchung des Butyrons. Bei der Destillation des
buttersauren Kalks (Siedepunkt der Butiersdure 163—165°) wurde
beinahe ausschliesslich Butyron (143 —1459) und nur sehr wenig nie-
driger (von 85° an) und héher siedende Produkte erhalten. Unter
dem Einflnsse von P Cl; liefert das Buatyron C; H,, Cly (Siedepunkt
1810) und C; H;,; Cl (Siedepunkt 141°), wihrend P, O, es in eine
Flissigkeit von nichtconstantem Siedepunkt verwandelt. Die zwi-
schen 200—250° aofgefangene Portion hat die Zusammensetzung
C,H,;, und besteht wahrscheinlich aus Polymeren. Die Conden-
sationsexperimente mit Butyron werden fortgesetat.

Hr. S. Bogusky theilt dber die Geschwindigkeit chemischer
Reactionen mit. REine ganze Reihe von Experimenten, welche mit
kararischem Marmor und und verschieden concentrirter Salzsiure
vollfiihrt wurden, fithrt zu dem Schlusse, dass die Geschwindigkeit
der Kohleusdureentwickelung proportional der Concentration der
Siure ist.

Hr. W. Alexejeff hat gefunden, dass die Loslichkeit von Amyl-
alkohol, Butylalkohol und Essigither in Wasser mit steigender Tem-
peratur abnimmt. Der Grund dieser Erscheinung béruht, nach der
Ansicht des Autors, auf der Eigenschaft dieser Fliissigkeiten unbe-
stindige Hydrate zu bilden. Phenol, dessen Hydrate bestdndig sind,
wird mit zunehmender Temperatur in grésseren Quantititen vom
Wasser aufgenommen. Die Laslichkeit des Wassers in Amylalkohol,
Aether, Butylalkohol und Essigéther nimmt dagegen mit steigender
Temperatur zu. Dies weist, nach der Meinung des Hrn. Alexejeff
darauf hin, dass die Losungen von Wasser in besagten Substanzen
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entweder keine Hydrate enthalten, oder dass letztere unter diesen
Bedingungen bestéindig sind.

Hr. N. Menschutkin verliest fir Hro. C. Q. Cech eine Mit-
theilung ,iiber das Trichloraleyanid® (diese Berichte IX, 1020) und
fir HH. C. O. Cech und P. Schwebel eine Abhandlung ,iiber
die Darstellung der Dichloressigsiure aus Cbloralbydrat.®

380. A. Henninger, aus Paris, 10. October 1876.
Akademie, Sitzung vom 24, Juli.

Hr. A. Wurtz beschreibt das krystallisirte Polymerisationsprodukt
des Aldols unter dem Namen Paraldol; ich habe diesen Korper schon
frither (diese Berichte VII, 736) besprochen und will hier nur hinzu-
fiigen, dass seine Krystalle dem triklinischen Systeme angehdren;

wP':o'P =990 45'; OP: P’ =880 25'; OP: «'P = 100° 50"
Sie fangen gegen 80° an zu erweichen und sind bei 90° vollkommen
geschmolzen.

Hr. A. Gautier legt der Akademie seine Arbeit iiber die Disso-
ciation der Bicarbonate des Natriums und Kaliums vor.’

Akademie, Sitzung vom 31. Juli

Hr. H. Debray kommt auf die Dissociationsfrage des Calomels
zuriick und erkennt, dass die friilher von ihm beobachtete Thatsache
wonach ein Goldblatt sich im Calomeldampfe nicht amalgamirt, nicht
gegen die Dissociation des Calomels nach der Gleichung

Hg, Cl, = Hg + HgCl,
spricht. In der That nimmt bei 440° ein Goldblatt im Quecksilber-
dampfe keine Spur Quecksilber auf; umsomehr kann keine Amalga-
mation des Goldes im Calomeldampf eintreten, wo der Quecksilber-
dampf, im Falle das Metall sich im freien Zustande darin befindet,
nur unter dem Drucke einer halben Atmosphéire steht.

Der Versuch von Erlenmeyer ist dagegen ebenfalls nicht zu
Gunsten der Dissociation des Calomels beweisend. Bei 4400 greift
nimlich das Calomel stark das Glas an unter Bildung von Alkali-
chloriden und freiem Quecksilber,

Hr. Debray hat daher den Versuch Erlenmeyer’s abgeindert
und Glasgefiisse vollkommen ausgeschlossen. Er verfiichtigte Calo-
mel bei 4400 in einem Platingefisse und tauchte in den Dampf ein
U-formiges Rohr von vergoldetem Silber, welches durch einen Wasser-
strom kalt gehalten wurde. Nach einigen Augenblicken fand sich auf
dem Rohre ein griulicher Absatz aus Calomel und sehr fein vertheil-
tem Quecksilber bestehend.



