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6. & Wagner, aus 8t. Petershurg, den 17.29. Januar 1877,

842aung der russischen ehemischen Gesellschaft am
13./25. Januar 1877.

Hr. D. Mendelejeff hat friher die Fundorte des MineralSls im
Kaukasus und diesen Sommer in Pensylvanien besucht und dabei einige
Beobachtungen, welche ihn eine nene Hypothese beziiglich der Ent-
stehung des MineralSls aufzustellen veranlassen, gemacht. Die von
Vielen getheilte Annahme, das Erddl sei ein Zersetzungsprodukt von
Organismenresten, verwirfit Hr. Mendelejeff ans folgendem Grunde.
Das Anftreten des Steindls an der Erdoberfliche weist auf das Streben
desselben in den Erdschichten emporznsteigen, was jedenfalls dadurch
bedingt wird, dass das Mineral5l leichter als das iiberall verbreitete
Wasser ist. Ans diesem Grunde, wie anch dorch den Umstand, dass
in den Sandsteinen, in welchen viel Minerall enthalten ist, keine ver-
kohlte Organismenreste aufgefunden werden, welche in den Ent-
stehungsorten des Steindls zagegen sein miissten, wenn dasselbe sein
Entstehen den Organismenresten verdankte,— denn es ist unmdglich vor-
auszusetgen dasselbe sei das einzige Produkt der Organismenverdnderang,
— ist man die Entstehungsorte des Steindls unterhalb seiner Fundorte zu
suchen gensthigt. Da es aber im Kankasus in den Tertiar-Schichten,
in Pensylvanien in devonischen und silurischen Schichten vorkommt,
80 muss sein Entstehungsort noch tiefer liegenden Schichten zuge-
schrieben werden. Nun kdnnen aber in den #lteren Perioden, als die
silurische, nicht viele Organismen gelebt haben. Deshalb erscheint
die Voraussetzung, das Steingl sei ein Produkt irgend eines Organismen-
zersetzungsprocesses, als eine sehr unwahrscheinliche. Voo der Hypo-
these von Laplace, die Erdentstehung betreffend, ausgehend, das Dal-
ton’sche Gesetz auf den urspriinglichen Dampfzustand der Bestandtheile
der Erdkugel anwendend und die Dichtigkeit der Erde, wie die Dampf-
dichte der Elemente beachtend, sieht sich Hr. Mendelejeff gendthigt,
eine Ansammlung von Metallen innerhalb der Erde anzunebmen.
Wenn man nun voraussetzt, dass unter den Metallen Eisen vorwaltet,
was nicht unwahrscheinlich ist, da dasselbe in Menge auf der Sonne
ond in den Meteorsteinen verbreitet ist, und die Existenz von Kohlen-
stoffverbindungen der Metalle zuldsst, so wird dadurch ‘nicht nar die
Entstehungsweise des Steindls, sondern es werden auch alle Eigen-
thiimlichkeiten seines Vorfindeus an solcheu Orten, wo die Erdschichten
in Folge von Gebirgsemporbebungen von der inneren Seite einen
Brach erlitten haben miissen, begreiflich. Darch einen auf diese Weise
entstandenen Riss musste das Wasser za den Kohlenstoffmetallen
dringen, bei der hohen Temperatur und Druck auf dieselben einwirken
und dabei Metalloxyde und geséttigte Kohlenwasserstoffe bilden. Die
letzteren stiegen in Dumpfform bis zu denjenigen Erdschichten, wo sie
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gich verdichteten und die lockeren Sandsteine, welche viel Glartige
Produkte aufzunehmen fihig sind, durchtrinkten, empor. Mit einer
solchen Erklirung der Steindlgenesis vertragen sich viele andere Natur-
erscheinungen: das Vorberrschen von Elementen von geringem Atom-
gewicht an der Erdoberfliche; die Verbreitung des Mineral6ls in geraden
Linien, oder in Bogen grosser Kreise; der Zusammenhang desselben
mit dem Vulkanismus, welcher von vielen Forschern und besonders
von Abich beobachtet war; die magnetischen Erscheinungen der
Erde und viele anderen Naturerscheinungen. Die ferneren Metamor-
phosen des Steingls, die Eotstehung von Grubengas und ungesittigten
Kohlenwasserstoffen aus ibm, die chemische Zusammensetzung des
Mineraldls aus verschiedenen Gegenden und des Salzwassers, welches
das Steindl stets begleitet — dies Alles bedarf noch eines ausfiihrlichen
Studiums, das in Gemeinschaft mit den zukiinftigen geologischen For-
schungen fiir oder gegen diese Hypothese redende Thatsachen auf-
finden kann.

Hr. Menschutkin berichtet iiber meue Untersuchungen des Hrn.
F. Flawitzky, welche die Structur des Amylglycols aus dem Amylen,
das durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge auf das Jodir des
Gébrungsamylalkohols erhalten wird, zum Gegenstande haben. Bei
der Oxydation des Glycols mit einer zehnprocentigen Losang von
Kaliumbichromat und Schwefelsiure (von dem Oxydationsgemisch
wurde 8o viel genommen, als die Gleichung:

C;H;30,4+0,=(CH;); CH.COOH+ CO; +2H, 0
verlangt) entsteht hauptsiichlich Isobutterséiure. In bei weitem geringerer
Menge, als die Siure, wurde eine Glartige Fliissigkeit, welche nach
Aceton roch und zwischen 60—85° iiberging, erhalten. Die Isobutter-
siiure kann ibr Auftreten in diesem Falle offenbar nur dem Amylglycol
(CH;), CH.CH OH.CH, OH., welches seinerseits nur aus Iso-
propylaethylen [(CH;); CH.CH.-:=CH,] entstanden sein kann, ver-
danken, wibrend die Bildung von Aceton durch Zersetzung der Iso-
buttersiiure erklirt wird. Dieses Experiment weist also auf die An-
wesenheit von Isopropylaethylen in dem Amylen von Flawitzky hin,
widerspricht aber nicht den in der vorigen Correspondenz besprochenen
Untersuchungen des Hrn. Wischnegradsky, da in der bei 60—65"
siedenden, ketonartigen Fliissigkeit (wie Hr. Wischnegradsky meint)
ansser Aceton auch Methylaethylketon enthalten sein kann. —

Hr. N. Ley leitet aus seinen eigenen Untersuchungen und aus
denen anderer Foracher eine Gesetzmissigkeit beziiglich der Oxydation
der secundiren Oxysiaren der a-Reihe (unter dieser Bezeichnung
versteht der Autor solche secundire Hydroxysduren, bei denen die
secundire Alkoholgroppe (CH OH) unmittelbar mit der Carboxylgruppe
verbanden ist) ab. Besagte Regelmiissigkeit kann in folgender Weise
formulirt werden. Die erwiihnten Siuren erleiden unter dem Einflusse
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oxydirender Agentien!) eine Zersplitterung des Molekiils, wobei die
Carboxylgruppe in CO, (respect. H. CO OH) iibergeht, wiihrend der
Rest (CnHy. ;. CHOH) in einen Aldebyd und schliesslich in die
dem letzteren entsprechende S&ure iibergefiihrt wird. So verhilt sich,
wie bekannt, die Aethylidenmilchséiure, welche zu Kohlensiure, Acetal-
dehyd, Essigsiure und Wasser oxydirt wird,. Was die «-Hydroxy-
buttersiiure (aus der Monobrombuttersiure?) anbetrifft, so hat Hr. Ley,
da die Oxydationsexperimente des Hrn. Markownikoff, welcher be-
kanntlich angiebt, diese Siure werde zu Kohlensiure, Acetaldehyd, Essig-
siure und Propionsfiure oxydirt, der angefiihrten Regelméissigkeit wider-
sprachen, eine neue Untersuchung in dieser Richtung unternommen und
dabei die Oxydationsprodukte der «-Oxybuttersiure aus Kohlensiure,
Propylaldebyd und Propronsiure bestehend gefunden. Die Isopropyl-
oxyessigsfiure (aus der inactiven Valeriansiure dargestellt) liefert bei
der Oxydation mit Kaliombichromat und Schwefelséiure-Kohlenséure, Iso-
butyl-aldehyd und Isobuttersiure. Von den Hydroxyséiuren mit 6 Kohlen-
atomen hat Hr. Ley zwei Sauren untersucht. Die eine, mittelst CNH
und CIH aus dem Valeral hergestellt, scheint, nach ihrer Darstellungs-
weise und ihren Eigenschaften geurtheilt, mit der Leucinsiure identisch
zu sein, zeigt jedoch einen anderen Schmelzpunkt (54—55°) als, nach
Strecker’s Angaben, die Leuacinsiure (75°). Die Sdure verhilt sich
bei derOxydation wie ihre Homologen und liefert dabei Kohlensaure, eine
Siure von der Zusammensetzung C; H, ; O, und Valeral. Die andere Oxy-
capronsiinre (wahrscheinlich CH, . CH, . CH, . CH,.CH OH . CO OH),
aus der Gihrungscapronsiiure erhalten, krystallisirt in Bléttern und
schmilzt bei 57°. Die Kupfer-, Silber-, Zink-, Kadmium- und Barium-
salze sind sehr schwer ldslich und scheiden sich aus der Lésung in
amorphem Zustande aus. Das Natriumsalz geht zwar leicht in Ldsung
iiber, liefert jedoch gleichfalls keine charakteristischen Krystalle. Auch
diese S#ure giebt bei der Oxydation einen Aldehyd, Kohlensiure und eine
Valeriansiiure. Die aus der normalen Heptylsiure (aus Oenanthol)
dargestellte Oxyheptylsidure krystallysirt aus Aether in durchsichtigen
Blittern, aus wisserigen Lésungen in Nadeln, schmilzt bei 65° und
erstarrt wieder bei 59°. Beim Stehen iiber Schwefelsiiure verwandelt
gie sich in weisse, matte Warzen, was, nach der Ansicht des Autors,
wahracheinlich durch eine theilweise Anhydridbildung bedingt wird.
Nur das Natriumsalz ist krystallinisch, unter dem Mikroskop sind

') Die in dieser Abhandlung angefihrten Oxydationsversuche sind alle mittelst
Kaliumbichromat und Schwefelstiure ansgefihrt worden.

3) Beim Bromiren der Butterséiure verfuhr Hr. Ley etwas anders, als Hr. Mar-
kownikoff, er hat némlich beobachtet, dass zur Substitution eines Atoms Wasser-
stoff durch Brom in den fetten S#uren, welche ihm als Material zur Darstellung
der in dieser Abhandlung erwihnten Oxysturen dienten, eine Tcmperatur von
90—100° gentigt. Ein abweichendes Verhalten zeigt our die Caprylsiure, deren
Bromirung bei der angefihrten Temperatur verbiltnissmiissig schwer vor sich geht,
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sternformige Nadeln sichtbar. Bei der Oxydation liefert die Saure einen
Aldehyd, eine Capronsiurec und Kohlenséure. Der Autor schliesst diese
Reihe von Versuchen mit der Oxydation der Alpha-Hydroxycapryls
séure (aus Oenanthol und durch Bromiren der Caprylséiure dargestellt),
welche Oenanthol, eine Heptylséiure und Koblensfure liefert. Ich will end-
lich noch erwihnen, dass Herr Liey aus der optisch activen Valerians&ure
eine Oxysfiure hergestellt hat, welche von der Jsopropyloxyessigsiare
verschieden ist und mit der Methyl-8-oxybuttersiure von Rohrbeck
identisch zu sein scheint. Die Oxdationsprodukte dieser S#ure sind
nicht ndher studirt worden. —

Bei dieser Gelegenheit beeile ich mich einen Fehler, welcher sich
aus Versehen in die vorige Correspondenz eingeschlichen bat, zu ver-
bessern. Es heisst ndmlich da, dass bei der Oxydation des Cholesterins
3 einbasische Siuren entstehen, wihrend in der Wirklichkeit nur die
Cholestensiure und Oxycholestensiure einbasisch sind, die Dioxy-
cholestensiiure aber zweibasisch ist.

62. A Henninger, aus Paris, 31. Januar 1877,
Akademie, Sitsung vom 3. Januar.

In Folge der Arbeit der HHrn. Mintz und Aubin erinnert
Hr. G. Bouchardat an seine friiheren Versuche dber das Rotations-
vermdgen des Mannits und iber die Identitit der Mannite aus Gla-
cose und Invertzocker mit dem gewdhnlichen Mannit; in meiner
letzten Correspondenz habe ich schon auf diese Versuche hingewiesen.
Als weiteren Beweis fiir diese Identit&t fiihrt er heate die Krystall-
form des von gewdhnlichem Mannit und von Mannit ans Glucose ab-
geleiteten Hexaaceting an; beide Aether krystallisiren genam in der-
selben orthorhombischen Form:

wP:oPu=s730455 jPoo:§ Poo=78°35;§Pow: 0P e= 11206

Hr. A. Villiers hat die aus Alhagi Maurorum (Strauch der Fa-
milie der Leguminosen) ausschwitzende Manna untersucht. Dieselbe
wird in Persien unter dem Namen Turanjbin als Abfibrungsmittel
und selbst als Nahrungestoff angewendet. Sie enthilt neben Saccha-
rose und nicht untersachten rechtsdrehenden Substanzen Melizitose,
welche sich als identisch mit dem von Pinus Lariz abstammenden
Zucker erwies. Die Melizitose krystallisirt in klinorhombischen Pris-
men: OP: 0P =92°40'; woP:0P =86%44. Die Krystalle ent-
balten C,4 Hyq O,, + Hy.O; sie verwittern an der Luft und schmel-
gen bei 140°; ibr Rotationsvermdgen ist [«]D == 88° 51'. Verdiinnte
Stiuren spalten die Melizitose in zwei Molekiille Glucose; Salpeter-
silure oxydirt sie zu Oxalsiure und liefert keine Schleims&ure.





