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wickelten Wasserstoffe (6.43 Aeq.) entsprechende Menge (6.4 Aeq.) 
Magnesium a n  der Anode oxydirt, aber nicht geliist wurde. 

Versuche, welche mit Zink an Stelle von Magnesium ausgefiihrt 
wurden, zeigten nicbts besonderes. Das Zink loste sich ohne Gas- 
entwicklung. 

Aluminium setzte dem Strom einen sehr grossen Widerstand ent- 
gegen, als es in die Fliissigkeit getaucht wurde, wahrscbcinlich weil 
es sich sofort mit einer dunnen nichtleitenden Oxydschicht uberzog. 
Es trat eine sehr schwache Gasentwicklung ein. Es wurden jedoch 
keine messenden Versuche gemacht. 

Zuletzt sei noch erwahnt, dass W a h l e r  und R u f f l )  eine ganz 
ahnliche Erscheinung am Aluminium beobachtet haben, als sie durch 
Kochsalzlosung einen galvanischen Strom leiteten , dessen Anode aus 
Aluminium bestand. Hiebei trat auch an beiden Polen Wasserstoff auf. 
Zur Erklarung der Entwickelung von WasserstoR an beiden Elektro- 
den Iasst sich zur Zeit wohl nur soviel sagen, dass durch die positiv- 
elektrische Ladung des Magnesiums, resp. Aluminiums, seine Affinitat 
zum Sauerstoff so gesteigert wird, dass es ausser dem elektrolytisch 
abgeschiedenen Saucrstoffe noch anderen Sauerstoff aufnimmt nnd 
dessen Wasserstoff frei macht. Warum aber dieser iiberschiissig auf- 
genommene Sauerstoff gerade die Halfte des elektrolytischen betragt, 
mochte einstweilen schwer zu erklaren sein. 

T u b i n g e n ,  im November 1876. 

488. C. Bot t inger :  Ueber die Sauren: C, H, 0,. 
(Eingegangeu am 9. December; verl. in der Sitzung v. Bm. Oppenheim.) 

Im Laufe der letzten Jahre sind die von der Theorie geforderten 
Sauren yon der Zusammensetzung C,H,O, bekannt und damit dem 
Chemiker die Aufgabe geworden, nach Verkutipfungspunkten zwischen 
diesen Sauren einerseits und den durcb einrn Mindergehalt von zwei 
Wasserstoffatomen davon geschiedenen, ungrsattigten Sauren zu suchen. 
lch  hatte mir zunachst die letztere Aufgabe gestellt und hoffte sie 
durch Abanderung des Reductionmittels zu 16sen. 

Bekanntlich hat K e k u l 6  (A.-S. 1 3 3 8 ,  I1 101) durch Anwendung 
von Natriumamalgam die Sauren C, H, 0, in gewiihnliche Breiizwein- 
saure iibergefiihrt und M a r k o w n i k o f f  (A. 182, 324) diese Angabe 
bestatigt. Ich glaubte durch Verwendung von Zinkstaub, welcher auf 
die alkoholischen Liisungen der drei Sauren einwirken sollte, zu einem 
anderen Resultate zu gelangen, fand mich indessen in meinen Erwar- 
tungen getauscht. 

') Annal. der Chemie und Pharm. 1857, CIII. 218. 
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Alle drei Sauren, also Citra-, Ita-, MesaconsBure, werden in die- 
selbe gewiihnliche Brenzweinsiiure ubergefuhrt. Doch glaube ich die 
Bemerkung nicht unterlasseu zu sollen, dass mir meine Vereuche eine 
gewisse Verschiedenheit in  der Energie dieser Ueberfiihrung ergaben. 
So wurden die Citraconsaure und Itaconsaure genau gleichen Bedin- 
gungen, derselben Zeitdauer etc., unterworfen und doch f m d  sich am 
Ende des Versuchs eine ziemlich betrgchtliche Menge unveranderter 
Itaconsaure. Die Citraconsaure war vollkommen umgewandelt. Bei 
Untersuchung des Verhaltens der Mesaconsaure wurde die Zeit der 
Einwirkung betrachtlich gekurzt. Wahrscheinlich in Folge dieses Um- 
standes blieben kleine Mengen Mesaconsaure unverandert. 

Die Umwandlung erfolgt bei Abwesenheit von Mineralsauren. 
Ich fand es indessen zweckmassig, gegen das Ende der Reaction kleine 
Mengen Salz3aure zuzufugen, wodurch allerdings eine nicht unbetracht- 
liche Menge organischer Saure, vielleicht in Form eines sauren Salzes, 
in Liisung bleibt, aber wie die Untersuchung lehrte, ebenfalls in  um- 
gewandelter Form. 

Die aus den verschiedenen Sauren gewonnene Brenzweinsaure 
wurde sowohl unter sich, als auch mit der Saure verglichen, welche 
ich aus Weinsaure und Brenztraubensaure dargestellt habe. 

Der Schmelzpunkt der Saare wurde ubereinstimmend bei 112O5 
gefunden. Sie zeigte beim Erhitzen auf hohere Temperatur das be- 
kannte Verhalten. 

Da nun sammtliche von mir auf so verschiedene Weise gewon- 
nene Saure i n  einer Beziehung von der Saure des Herrn M a r k o w -  
n i k o f f  abweicht, glaubte ich ihre Identitat ferner durch Darstellung 
des Kalksalzes nachweisen zu sollen. 

In einer Tabelle sagt Herr  M a r k o w n i k o f f ,  das Bleisalz der 
gewohnlichen Brenzweinsaure sei ein weisser Niederschlag. Diese An- 
gabe findet sich auch in einer Arbeit des Herrn W i s l i c e n u s .  Meine 
Saure giebt nur in  ausserst concentrirtem Zustande eine Fallung mit 
basisch oder neutralem essigsauren Blei, welche sich indessen bei Zu- 
gabe von etwas mehr des Reagenzes oder von Wasser spielend lost. Die 
Saure giebt bei Anwendung normaler Concentration durehaus keine 
Fallung, selbst d a m  nicht, wenn sie zum griissten Theil mit Ammo- 
niak neutralisirt wird. Auch die Losung ihres Kalksalzes giebt kei- 
nen Niederschlag. Ich besitze schon seit langem Reontniss von diesen 
Thatsachen, glaubte aber immer a n  ein MissverstBndniss oder an eine 
falsche Auffassung meinerseits ond unterliess daher die Mittheilung. 
Doch hake ich die Veroffentlicbung jetzt geradezu fur Pflicht. - 

Die aus der Citraconsaure durch glatte Ueberfuhrung gewonnene 
Brenzweinsgure babe ich fractionsweise untersucht und in  das Kalk- 
salz verwandelt; bei der ans den anderen SBuren gewonnenen Brenz- 
weins6ure glaubte ich mich init einer Analyse begniigen zu konnen. 
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Aus Citraconsaure bereitetes brenzweinsaures Calcium lieferte bei 
der -4nalyse: 

H,O = 17.38 pCt.; 17.63 pCt.; 17.40 pCt. 

Aus Itaconsaure bereitetes brenzweinsaures Calcium lieferte: 
H, 0 = 17.56 pCt.; Ca = 23.31 pCt. 

Aus Mesaconsaure bereitetes brenzweinsaures Calcium ergab : 
H, 0 = 17.37 pCt.; Ca = 23.33 pCt. 

Brenzweinsaures Calcium + 2 aq verlangt; 
23.53 pCt. Ca und 17.47 pCt. H,O. 

Aus diesen Angaben erhellt geniigende Uebereinstimmung. Einst- 
weilen bleibt es indessen eine eigenthiimliche Erscheinung, dass eine 
SO einfache, in der KBlte verlanfende Reaction, so verschiedenartige 
und sicher sehr verschieden constituirte Sauren glatt in dasselbe Pro- 
dukt uberfiihrt. 

Im Anschlusse an vorstehende Mittheilung miichte ich noch eines 
Umstandes Erwahnung thun, zu dessen Kenntniss ich durch das Stu- 
dium der Eigenschaften der Sauren C, H ,  0, gelangte. Ich erkannte 
namlich in der Citraconsiiure sofort die mit Wasserdampfen fluchtige, 
eigenthiimlich riechende Saure, welche ich bei der Darstellung der 
Brenzweinsiiure a u s  Brenztraubensaure erhalten habe, die ich jedoch 
nur durch Bereitung und Analyse des Bariumsalzes charakterisirt 
habe. Die -4nalysen des Bariumsalzes finden sich Seite 837 dieser 
Berichte angefiihrt. Um ganz sicher zu sein, habe ich citraconsaures 
Barium dargestellt. Die Eigenschaften dieses und des von mir friiher 
beschriebenen Salzes stimmen vollkommen mit einander iiberein. 
Beide Salze liisen sich sehr schwer in kaltem, schwer in heissem 
Wasser, beide scheiden sich aus der heissen concentrirten Liisung in 
Form glanzender Bllttchen ab. Beide Sake  enthalten 24 Molekiile 
Krystallwasser, welches zum grijssten Theil bei 130 0 entweicht. Die 
letzten Spuren verfliichtigen sich erst beim Erhitzen auf 150O. 

Die Analyse des Salzes fuhrte zu folgenden Zahlen: 

C a =  23.43 - 23.35 - 23.46 - 

Gefunden: 14.43 pCt. H, 0 und 51.55 pCt. Ba, 
wahrend sich aus der Formel C, H, BaO, f 2+ aq berechnen: 

14.51 pCt. H,O und 51.69 pCt. Ba. 
Beim Nachsehen der friiher angefuhrten Analysen wird man aller- 

dings sine kleine Differenz bemerken, dieselbe ist indessen nicht we- 
sentlich und riihrt daher, weil allzugrosse Aengstlichkeit mich hinderte, 
beim Trocknen die Temperatur 130 O zu uberschreiten. Die Ueber- 
einstimmung wird oollkommen, wenn man in Betracht zieht, dass 
ein Manco von im Durchschnitt 0.46 pCt. H, 0 einen Verlust von 
0.30 pCt. Ba bedingt. - 

Das Auffinden der Mesaconsiiure bei Behandlung der Brenz- 
traubensaure mit concentrirter Salzsaure findet hiermit selbstverstand- 
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lich eine Erklarung, sie ist eben Umwandlungsprodukt vorher gebil- 
deter Citraconsaure. (Ich iiberzeugte mich von dieser Thatsache durch 
den Versuch.) 

Hiermit glaube ich den Nachweis gefuhrt zu haben, dass die von 
mir Seite 839 aufgestellte Theorie die griisste Wahrscheinlichkeit hat. 
Weiter kann die Biidung dcr Citraconsaure aus Brenztraubensaure, 
ihre Umwandlung in Brenzweinsaure den Schluss wohlberechtigt er- 
scheinen lassen, ihre Constitution auszudriicken durch das Schema: 

CH, - - -  C =:I C H  
8 ,  

COOH COOH 
Dasselbe giebt ausserdem den Eigenschaften dieser Saure den ent- 

B o n n ,  6. December 1876. 
sprechendsten Ausdruck. 

489. S i e g f r i e d  S t e i n  : Ueber Herstellung von Waagebalken, 
Thermometer und Kreistheilscheiben aus Bergkrystall. 

(Eingegangen am 9. December; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

I m  Anschluss a n  meine Berichte in den Sitzungen der hiesigen 
Niederrheinischen Gesellschaft fur Natur- und Heilkunde am 14. De- 
cember 1874 und 3. Juli d. J. iiber Langen -Maassstabe, Gewichte, 
Hahnen etc. etc. aus Bergkrystall, deren Herstellung wie derzeit an- 
gegeben von mir veranlasst wurde, kann ich heute Bber einige neue 
in Vorbereitung befindliche Gegenstande 80s diesem Material berichten. 
Zunachst erwahne ich, dass man neuerdings bei der Herstellung von 
Normal-Gewichten aus Bergkrystall auf meine ersten Vorschlage ZU- 
riickgekommen ist und die einzelnen Gewichtstiicke als Kugeln her 
stellt und nur ausuahmsweise die Cylinderform wahlt. Die Achsenlagen 
sind dann per se immer richtig, mag man ein solches Stiick beim Schleifen 
von irgend einer beliebigen Seite her in Angriff nebmen. Die Arbeit 
ist wesentlich erleichtert und die Kosten fiir Diamantstaub zum AUS- 
bohren der Cylinder fallen ganz fort. Die miihsame und zeitraubende 
Arbeit der Adjustirung erfordert jedoch immer viele Zeit bei dem 
harten Material. Tmmerhin konnte der Fabrikant die Kugelgewichte 
billiger liefern als die Cylindergewichte. 

Um nun mit solchen unveranderlichen Gewichten aucb genau 
wigen zu konnen, bedarf es einer moglichst ebenso unveranderlichen 
Waage. Deren Hauptbestandtheile sind der Waagebalken und die 
beiden Wiegeschalen, welche alle drei miiglichst leicht sein sollen. 
Nun hat Bergkrystall nur ein sp. Ow. von 2.65 ist also nahezu ebenso 
leicht wie Aluminium mit dem sp. Gw. 2.61. 

Aber die Eigenschaft weder von Siiuren noch von Basen noch 


