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hat man fiir Brompikrotoxid C,, HI, BrO, and fir Pikrotoxidhydrat 
C, H, , 0,, H, 0 entsprechend den beiden oben beecbriebenen Ver- 
bindungen. Liisst man Pikrotoxidbydrut eine Stunde lang mit Acetyl- 
cbloriir kochen, so entweicht Cblorwaeaerstaff, und nach dem Ab- 
deetilliren des iberschuseigen Chlorirs bleibt eine harzige 
welche mit kocheodem Alkohol behandelt, eine 8ubstanz von den 
Eigenechaften dee Pikrotoxide zuriickliiest , wilhrend me der Liisung 
beim Erkalten gliinzende Blffttehen einee bei 2020 ecbmslcenden Di- 
acetylderivate des Pikrotoxidhydrata (CIS HI, (C, H, O),  0, auekry- 
etalliairen. Die bei der Bereitong dee Pikrotoxide, mittelet Ein- 
wirkung von SalzsPure auf in Aether eaependirtee Pikrotoxin, in der 
iitherischen Liisung verbleibende Subetanz echeint ebenralle PikTotoxid- 
hydrat zu sein. - Bei Einwirkung von Brom auf eine heiss gesiittigte 
wiissrige PikrotoxinlBeung entatehen dieaelben rwei Produkte, wdche 
aue der Suspension in Aether erhalten wurden. Aae der vom aus- 
gescbiedenen Bromderivat beias ubllltrirten Ueang krystsllisirt beim 
Erkalten das Pikrotoxidhydrst. 

An den aiidwestlich von Padua sich hineiehenden Euganeiacben 
Higeln entepringen mehrere ThermalqneUeo, von welchen die n6rdlich 
gelegenen eine Temperatar von 30-40°, die siidlicheren eine eolche 
von 80-900 zeigen. 0. Bizio theilt die Analpe von fiinf dieser 
Quellen mit ; es ergaben dieeelben nichta besonders Bemerkenewerthee, 
oder etwa die mediziniechen Wirkungen dieeer Quellen Erkliirendes. 
Oeringe Mengen von Brom, Jod, Lithium and von B o d u r e  
wurden nachgewieeen. Die Waseer besitzen achwach bituminaeen 
Geruch and bei der Analyae zweier Quellengase wurden 3.3 and 
11.9 Volumprocente Kohlenwasserstoff (ale Methan berechn?t) gefunden, 
wiihrend die Kohlene&are etwa # mebr betrfigt. Auch die Analyae 
eines zu Scblammbiidern dienenden Abaatzee wird mitge hilt. 
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286. Q. Wagner, ana St. Peteraburg, d. 12.i24. Mai 1877. 
S i t r u n g  der  ruesiecben chemiechen  Geeel lechaft  

am 5.117. Mai 1877. 
Hr. A. But lerow berichtet 1) f i r  Hrn. G. O a e t a v s o n  iiber Fort- 

eetzung der in der vorigen Correspondenz beeprochenen Unter- 
auchungen , welche die Einwirkung von Aluminiambromid haltigem 
Brom auf aromatieche Kohlenwaseerstoffe zum Gegenstande haben. 
Cymol (aus der Fabrik von Kahlbaum; Siedep. 174-175O) zerfiillt, 
wenn es zuw iiberschiasigen Brom, in welchem etwas Aluminium- 
bromid geliiet iet, bei 0 O hinzugeeetzt wird, gemiiss der Oleichung : 

C,, HI, + 5Bra = C, H, Br + C, H, Br, + 4HBr 
in Pentabromtoluol (kryetallieirt aus warmem Benzol in langen) 
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elaetieehen Nadeln; echmiltt bei 282-283 und sublimirt in kryetsl- 
linischen Formen, welche denen dee C, Br, eehr Hhneln) and Ieo- 
propylbrom6r .  Die Reaction verlHuft quantitativl) und kann, nach 
der Aneicbt des Antors, auf zweierlei Weiee interpretirt werden. Setrt 
man voraue, dsee das zu dieeen Untersuchungen dienende Cymol Ieo- 
propyltoluol ist, so wird eein Zerfallen in Pentabromtoluol und Iso- 
propylbromiir leicht begreiflich. Wenn man aber der eehr verbreiteten 
Aneicht iiber die Structur des Cymole, nach welcher daeeelbe die 
Primkbpropylverbindung sein soll, beipflichtet, so L a m  der Zereetzungs- 
process durch folgende Oleichnngen veranschaulicht werden : 

Clo HI, + 5Bra = C, Hs Br, + C, H, + 5H Br 
Cs 8, + H B r  = C, H, Br. 

Diem letzte Anffaseangewde etiitet eich zwar auf einige Ana- 
logien, nllmlich auf die Zersetzung des Pentachlorthymole durch Hitze 
in Propylen und eine Verbindung von der Zosammensetzung dee Te- 
trachlorkreaols nnd des Thymols beim Erhitzeu mit Phoephorpentoxyd, 
in Propylen und den Phosphorsliurerester des Metakreeole , aber e8 
muse darauf Riicksicht genommen werden , dase , wiihrend diese Zer- 
setzungeprocesse bei hoher Temperatur vor sich gehen, die Entstehung 
von Pentabromtolnol nnd Isopropylbromiir aus Cymol bei 0 0 statt- 
findet und dass dabei C, H, Bra nicht gebildet wird, obwobl freiee 
Brom zugege~ iet. Hr. U u s t a v e o n  hofft durch weiteree Studium die 
beeprochene Reaction aufzukliiren und spricht die Absicht aus, Terpene 
und Cymole verechiedenen Ureprungs der Einwirkong dee Brome mit 
Aluminiumbromid zu unterwerfen. 

2) fiir d i e  HH. F l a w i t z k y  ond  P. K r i l o f f  iiber Valerylena 
aue den Amylenen des Ulihruagsamylalkohole. Ebeneo wie Hr. E 1 t e- 
koff,  deeeen Vereuchsergebnisse ihnen nicht bekannt sein konnten, 
haben dieee Herren aue dem Uemiech der Pentyleoe, welch  das 
Giihrungeamyljodiir liefert, indem eie die Bromverbindungen dereelben 
mit alkoholiecher Kalilauge auf einem Waseerbade in  rnit einem 
Riickflusskiihler vereehenem Kolben erwgrmten, das Isopropylacetylen 
von Bruylar i  t s  erhalten. Nach ihren Beobachtungen liegt der Siede- 
punkt des letzteren bei 28-300 und nicht bei 35O, wie B r u y l a n t s  
und E l t ekof f  angeben. Trimethylaethylenbromiir liefert unter den 
gleichen Rediugungen hauptsiichlich Monobromamylen und nur i n  ge- 
ringer Menge einen Kohlenwasserstoff, der weder Silber-, noch Kupfer- 
verbindungen zu bilden vermag. Diesee Valerylen siedet beinahe um 
100 niedriger, als das bei 440 siedende Valerylen von Reboul .  

Hr. W. Mdorkownikoff theilt Niiheres iiber das Anhydrid der 

') 5 Gr. C p o l  mit 70 Gr. Br. bebmdelt, lieferten 24.8 Pentabromtolnol 
(die Theorie v e r h q l  26.8 Gr.) uad 4 Gr. C, H, Br (Theorie 6.4); 8 Qr. Cymol 
zu 60 Gr. Br. hinzugesetzt, gaben 27.5 (statt 2Y) Pentabromtolnol und 4.5 (statt 
7.5) Isopropylbromilr. 
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normalen Pymweinsiiure mit. Die ergiebigate Darstellungsweise des- 
selben beruht auf der Einwirkung einer iitherischeu Chloracetylliieung 
auf  pyroweinsaares Silber. Die Reaction geht schon bei gewijhiilicher 
Temperatur vor raich; um sich aber in der Erechiipfung derselben zu 
iiberzeugen, wurde das Reactionsgemisch zdetzt erwiirmt. Die Rein- 
darstellung den Anhydride iet sehr miihsam, d a  ee verschiedene Lijsungs- 
mittel sehr hartniickig zuriickhPt. So geht es z. €3. mit Eesigsiiure- 
anhydrid in  eine Verbindung ein, welche in  zolllaogen Kadeln krystal- 
lisirt. In reinem Zostande stellt das Anhydrid weisse, diinne Nadeln 
vor; ist leicht in Essigsiiureanhydrid, schwer in kaltem Aether, etwas 
leichter in siedendem 18slich; wird vom absoluten Alkohol bei gelindem 
Erwiirmen leicht aufgenommen und scheidet sich nach dem Erkalten 
der Liisung unveriindert HUB. Sein Schmelzpnnkt liegt bei 56-57 0.  

Die geachmolzene Substanz erstarrt zu eioer triiben, amorphen Masse, 
welche bei 360 schmilzt; bringt man aber eioen Kryetall des Anhy- 
dride mit ihr ip Beriihrung, 80 entsteht eine strahlig krystallinische 
Masee von dem urspriinglichen Schmelzpunkt. In kaltem Wasser lijst 
sich das Anhydrid langsam auf; beim Erwiirmen schmilzt es xu einer 
iilartigen Fliissigkeit, welche in dem Wasser untersinkt und dann leicht 
in Liisung iibergeht. Beim Erwiirmen entwickelt es weisse Dampfe 
und siedet, unter theilweiser Zersetzung, zwiachen 282-287 0 ,  Wird 
es liingere Zeit mit absolutem Alkohol in Beriihrung gelassen, so ant- 
steht daa saure pyroweineaure Aethyl, ein dickiliissiges , sauer reagi- 
rendes Liqoidum, welchea in Wasser unlijelich iat. Das Anbydrid ksnn 
auch ans der Siiure direct, aber nicht in  reinem Zustande, erhalten 
werden. Wird die normale BrenzweinsHure schnell und stark erhitzt, 
so geht sie bei circa 290° I )  scheinbar unverindert iiber. Bei einer 
langsamen Rectification zeigt sie aber ein anderes Verhalten. Erhitzt 
man aie vorsichtig, so geht bei 2200 Waeser iiber, bei 2750 beginnt 
daa Destillat zu erstarren und bei verstiirktem Feuer destillirt beinahe 
die Hiilfts der urspriinglichen Quantitgt zwischen 282- 2850 iiber. 
Bei zwei darauf folgenden Rectificationen kocbte die Fliissigkeit bei 
2800 suf und ging grtisstentheils gegen 2890 iiber. Das Destillat, 
dessen Schmelzpunkt in verschiedeuen Fiillen zwischen 80 und 85 0 

schwankt, erwies sich ale ein Gemenge der SHure mit dem Anhydride. 
Nicht beesere Resultate lieferte eine Rectification der Sgiure iiber 
P2 0,: zo Anfang der Destillation ging beioahe reines Wasser und 
erst am Ende bei sehr starkem Erhihen etwas Anhydrid iiber. 

Hr. W. M a r k o w n i k o f f  verlieat eine vorliiufige Notiz iiber zwei 
in seinem Laboratorium unternomrnene Arbeiten: 

I )  Ar. M a r k o w n i k o f f  bemerkt bei dieser Gelegenheit, dnss die frllhere 
Angabe des Siedepunkte 215' (diese Berichte IX, 1440) auf einer falichen Beob- 
achtung beruht und dass alle im Laufe dieser Untersuchung auageflihrten Siede- 
punktsbestimrnungen nur ala annLhernde angesehen werden mtlssan. 
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1) Nsch den Unterauchungen dee Hrn. Kreetownikoff  wird 
dae aalzsaure Acrolein von 0 e u th  e r  dnrch Salpeteraaiure zn 6-Chlor- 
propioneiiure oxydirt undist daher nichte anderes, d s  der dieeer SPure 
entsprechende Aldehyd. Hr. K r e s t o w n i k o f f  hofft, dieee Siiure werde 
eich ale ein vortheilhaftee Materid zur Daretellung der Acryleiiure, 
welche er hineichtlich ihrer Polymerieationeftihigkeit studiren will, 
erweisen. 

2) Hr. W o r  o n 20 f f hat die Dipropoxaleiiure, in der Absicht ihre 
Zersetzongsprodukte kennen zu lernen, dargestellt. 

Hr. M. Kaechirs l ry  macht eine vorliiufige Mittheilang iiber 
Einwirkung eiuiger Metalloxide auf Olycolchlorhydrin. Nach seiner 
Ansicht weiaan vide Reactionen aof die Miiglichkeit einer Ieomeri- 
errtion der Alkylenoxyde in die enteprechenden Aldehyde und Ketone 
hb. Darh glaobt er e. B. die Urmche der Aldehydentstehung in der 
bekannten Reaction Wurtz’s,  welche in der Enwirkung von ZnC1, 
anf Aethylen und Propylenglycol beeteht, snchen zu miiesen. Nach 
einem vergeblichen Streben die Wngnngen einer directen Ieomeri- 
aation des Aethylenoryde aofmfinden, gins Hr. Kaech i r eky  zu dem 
Stndinm dea Verhaltens verechiedener Metalloxyde gegeniiber dem 
C, H, (OH) C1 iiber. Dabei steilte ee sich heraue, dase eine Dwtilla- 
tion dee Olycolchlorhydrins iiber Zn 0 und Ph 0 Acetaldebyd liefert. 
Die Reaction verliiuft iinaserst echwer und wird unter dimen Bsdin- 
gnngen bei weitem nicht erschiipft. Von der Voraneeetzung ausgehend, 
die hier eCatt habende Aldehydentetehung werde nicht sowohl durch 
die Natur der Oxyde, ale vielmehr dnrch die hohe Temperatur, bei 
welcher die Reaction vor sich geht, bedingt, liem Hr. Kaech i r eky  
C, H, (OH) C1 snf KHO bei 160- 180 0 einwirken. Der Vereuch 
lehrte aber, dase in diesem Falle ausschliesslich Aethylenoxyd enteteht, 
so dam die Msung dieeee Problems bie auf neue Experimente, welche 
der Aiitor atuunfiiihren gedenkf verechoben werden mnee. 

Hr. Li r s e n k o  interpretirt die Erscheinungen der Wiirmeent- 
wickelung bei dar Methanbildmg und der Wgirmesbmrption bei der 
Entstehung von Aethylen und Acetylen dur6h die Betrachtung, daee 
lgit wacheender Anzahl der Kohlenatomen in Molekiilen deren Waeser 
stoffgehalt gleioh bleibt (CH,, CB H,, 2[C, HJ), die Wkmernenge, 
welche aof die Diepegation dee Kohlenetoffee verwendet wird, m- 
nehmen muse. Beraue folge, daee Methan und die anaeren gesii~gten 
Kohlenwasseretoffe, ah solche, bei deren Eatatehnng Wgirme frei wird, 
bei der Vmbrennung weniger Wiirme entwickeln miiseen, ale die 
Elemente, m e  wdchen sie zneammengesetzt sind, in freiem Znatmde, 
oder mit andleren Worten, h e  das berechnete Wilrmeentwickelsnge- 
vermiigen dereelben griisser sein mnee, sle daa, welchee beobachtet 
wird ; wahrend bei den ungeeiittigten Kohlenwaeaerstoffen dae Umge- 
kehrte etatthaben mU88. Da nun die Experiment8 Deville’e d8r- 



1105 

thun, dam das wirkliche Warmeentwickelungsvermtigen verschiedener 
Sorten des Mineraltile geringer als das berechnete ist, so folgt hieraus, 
nach der Aneicht des Hrn. L i s s e n k o ,  dass das Mineral01 &us Kohlen- 
waseerstoffen der Reihe Cn H, n, welchen in einigen Fallen (Mineral61 
NUB Baku), der Siittigung sehr nahe etehende ungesiittigte Kohlen- 
waeseretofie moglicher Weiae beigemengt eein kihnen, zusammen- 
gesetzt ist. 

Hr. Borod in  zeigt eine Modification seines Apparirts zur Be- 
stirnq)nng von Harnstoff (diese Berichte IX, 1029) vor. 

Hr. N. Sokoloff  hat beobachtet, dass bei der Oxydation der 
Ktirpertheile uuf nassem Wege die organischen Substanzen nicht voll- 
stiindig zerstort werden und einen Theil dee gesuchten Giftes zuriick- 
halten. Deshalb sei es bei quantitatioen Giftbestimmungen in Ver- 
giftungsfiillen rathsam, nach dem Behandeln der Eingeaeide mit 
CIOsK und ACl, die Fliissigkeit einzudampfen und den trockeneu 
Iliickstand mit Salpeter oder C10, K vorsichtig zu gliihen. 

Hr. N. Menschutkin giebt fiir Hrn. Kern  eine neue Bestim- 
rnungsmethode von Mangan in manganhaltigea Eisenerzen. 
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