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hat man fir Brompikrotoxid C,, H,; BrO,; und fir Pikrotoxidhydrat
Cy3 H 4 Og, Hy O entsprechend den beiden oben bescbricbenen Ver-
bindungen. Lisst man Pikrotoxidhydrat eine Stunde lang mit Acetyl-
chloriir kochen, so entweicht Chlorwasserstoff, und nach dem Ab-
destilliren des iiberschiissigen Chloriirs bleibt eine harzige se,
welche mit kochendem Alkohol behandelt, eine Substanz von den
Eigenschaften des Pikrotoxids zariickldsst, wihrend aus der Losung
beim Erkalten glinzende Blittchen eines bei 202° schmelzenden Di-
acetylderivats des Pikrotoxidhydrats (C,; H,, (Cy Hy O)g O; auskry-
stallisiren. Die bei der Bereitung des Pikrotoxids, mittelst Ein-
wirkung von Salzsfiure auf in Aether suspendirtes Pikrotoxin, in der
atherischen Losung verbleibende Substanz scheint ebenralls Pikrotoxid-
hydrat zu sein. — Bei Einwirkang von Brom auf eine heiss gessttigte
wiigsrige Pikrotoxinlésung entstehen dieselben zwei Produkte, welche
aus der Suspension in Aether erhalten wurden. Aus der vom aus-
gescbiedenen Bromderivat heiss abfiltrirten Losung krystallisirt beim
Erkalten das Pikrotoxidhydrat.

An den siidwestlich von Padua sich hinziehenden Euganeischen
Hiigeln entspringen mehrere Thermalguellen, von welchen die nérdlich
gelegenen eine Temperatur von 30—40°, die sidlicheren eine solche
von 80—90° zeigen. G. Bizio theilt die Analyse von fiinf dieser
Quellen mit; es ergaben dieselben nichts besonders Bemerkenswerthes,
oder etwa die medizinischen Wirkungen dieser Quellen Erklirendes.
Geringe Mengen von Brom, Jod, Lithiam und von Borsfure
wurden nachgewiesen. Die Wasser besitzen schwach bitumindsen
Geruch und bei der Analyse zweier Quellengase wurden 3.3 und
11.9 Volumprocente Kohlenwasserstoff (als Metban berechn~t) gefunden,
wihrend die Kohlenséiure etwa 4 mehr betrdigt. Auch die Analyse
eines zu Schlammbéddern dienenden Absatzes wird mitge heilt.

286. G. Wagner, aus St. Petershurg, d. 12.,24. Mai 1877.

Sitzung der russischen chemischen (Gesellschaft
am 5./17. Mai 1877.

Hr. A. Butlerow berichtet 1) fiir Hrn. G. Gustavson iiber Fort-
setzang der in der vorigen Correspondenz besprochenen Unter-
suchungen, weiche die Einwirkung von Aluminiambromid haltigem
Brom auf aromatische Koblenwasserstoffe zum Gegenstande haben.
Cymol (aus der Fabrik von Kahlbaum; Siedep. 174—1759) zerfillt,
wenn es zum iberschiissigen Brom, in welchem etwas Aluminium-
bromid geldst ist, bei 0° hinzugesetzt wird, gemiiss der Gleichung:

CyoHyy +5Brg =C;H; Br+ C, H; Bry; + 4HBr
in Pentabromtoluol (krystallisirt aus warmem Benzol in langen®
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elastischen Nadeln; schmilet bei 282—283 ° und sublimirt in krystal-
linischen Formen, welche denen des C; Br; sehr #hneln) and Iso-
propylbromiir. Die Reaction verlioft quantitativ!) und kann, nach
der Ansicht des Autors, auf zweierlei Weise interpretirt werden. Setzt
man voraus, dass das zu diesen Untersuchungen dienende Cymol Iso-
propyltoluol ist, so wird sein Zerfallen in Pentabromtoluol und Iso-
propylbromir leicht begreiflich. Wenn man aber der sebr verbreiteten
Ansicht idiber die Structur des Cymols, nach welcher dasselbe die
Primérpropylverbindung sein soll, beipflichtet, so kann der Zersetzungs-
process durch folgende Gleichungen veranschaulicht werden:

CoH;, +5Bry == C, Hy Br; + C; H; + 5HBr

CysHy; +-HBr=C; H, Br.

Diese letzte Auffassungsweise stiitzt sich zwar auf einige Ana-
logien, né&mlich auf die Zersetzung des Pentachlorthymols durch Hitze
in Propylen und eine Verbindung von der Zusammensetzung des Te-
trachlorkresols und des Thymols beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd,
in Propylen und den Phosphorsiurerester des Metakresols, aber es
muss darauf Riicksicht genommen werden, dass, withrend diese Zer-
setzungsprocesse bei hoher Temperatar vor sich gehen, die Entstehung
von Pentabromtoluol und Isopropylbromiir aus Cymol bei 00 statt-
findet und dass dabei C; H; Br, nicht gebildet wird, obwohl freies
Brom zugegeg ist. Hr. Gustavson hofft durch weiteres Studium die
besprochene Reaction aufzukliiren und spricht die Absicht aus, Terpene
und Cymole verschiedenen Ursprungs der Einwirkung des Broms mit
Aluminjumbromid zu unterwerfen.

2) fir die HH. Flawitzky und P. Kriloff iiber Valerylene
aus den Amylenen des Gihrungsamylalkohols. Ebenso wie Hr, Elte-
koff, dessen Versuchsergebnisse ihnen nicht bekannt sein konnten,
haben diese Herren aus dem Gemisch der Pentylene, welche das
Gihrongsamyljodiir liefert, indem sie die Bromverblndungen derselben
mit alkoholischer Kalilauge auf einem Wasserbade in mit einem
Riickflusskiihler versehenem Kolben erwirmten, das Isopropylacetylen
von Bruylants erhalten. Nach ihren Beobachtungen liegt der Siede-
punkt des letateren bei 28—30° und nicht bei 35°, wie Bruylants
und Eltekoff angeben. Trimethylaethylenbromiir liefert unter den
gleichen Bedingungen hauptsichlich Monobromamylen und nur in ge-
ringer Menge einen Kohlenwasserstoff, der weder Silber-, noch Kupfer-
verbindungen zu bilden vermag. Dieses Valerylen siedet beinahe um
10° niedriger, als das bei 44° siedende Valerylen von Reboul.

Hr. W, Markownikoff theilt Niheres {iber das Anhydrid der

'} 7 Gr. Cymol mit 70 Gr. Br. behandelt, lieferten 24.8 Pentabromtoluol
(die Theorie verlangt 25.8 Gr.) und 4 Gr. C, H; Br (Theorie 6.4); 8 Gr. Cymol
zu 60 Gr. Br. hinzugesctzt, gaben 27.5 (statt 29) Pentabromtoluol und 4.5 (statt
7.5) Isopropylbromtir.
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normalen Pyroweinsdure mit. Die ergiebigate Darstellungsweise des-
selben beruht wuf der Einwirkung einer &therischeu Chloracetylldsung
auf pyroweinsaares Silber. Die Reaction geht schon bei gewdhulicher
Temperatur vor sich; um sich aber in der Erschopfung derselben zuv
iiberzeugen, wurde das Reactionsgemisch zuletzt erwérmt. Die Rein-
darstellung des Anhydrids ist sehr mihsam, da es verschiedene Losungs-
mittel sehr hartndckig zuriickhalt. So geht es z. B. mit Essigsiure-
anhydrid in eine Verbindung ein, welche in zolllangen Nadeln krystal-
lisirt. In reinem Zustande stellt das Anhydrid weisse, dinne Nadeln
vor; ist leicht in Essigsiureanhydrid, schwer in kaltem Aether, etwas
leichter in siedendem 16slich; wird vom absoluten Alkohol bei gelindem
Erwirmen leicht anfgenommen und scheidet sich nach dem Erkalten
der Losung unverdndert aus. Sein Schmelzpuokt liegt bei 56—570.
Die geschmolzene Substanz erstarrt zu einer triiben, amorphen Masse,
welche bei 36° schmilzt; bringt man aber einen Krystall des Anhy-
drids mit ihr ip Beriihrung, so entsteht eine strahlig krystallinische
Masse von dem urspriinglichen Schmelepunkt. In kaltem Wassger 168t
gich das Anhydrid langsam auf; beim Erwirmen schmilzt es zu einer
lartigen Fliissigkeit, welche in dem Wasser untersinkt und dann leicht
in Losung iibergeht. Beim Erwiirmen entwickelt es weisse Dimpfe
und siedet, unter theilweiser Zersetzung, zwischen 282—287°, Wird
es lingere Zeit mit absolutem Alkohol in Beriibrung gelassen, so ent-
steht das saore pyroweinesure Aethyl, ein dickflissiges, saumer reagi-
rendes Liquidum, welches in Wasser unloslich ist. Das Anhydrid kann
auch aus der Siure direct, aber nicht in reinem Zustande, erhalten
werden. Wird die normale Brenzweinsure schnell und stark erhitat,
so geht sie bei circa 290°!) scheinbar unveréindert iiber. Bei einer
langsamen Rectification zeigt sie aber ein anderes Verhalten. Erhitzt
man sie vorsichtig, so geht bei 2209 Waaser iiber, bei 275% beginnt
das Destillat za erstarren und bei verstirktem Feuer destillirt beinahe
die Hilfte der urspringlichen Quantitdt zwischen 2822859 iiber.
Bei zwei darauf folgenden Rectificationen kochte die Flissigkeit bei
280° auf und ging grosstentheils gegen 289° idber. Das Destillat,
dessen Schmelzpunkt in verschiedenen Fillen zwischen 80 und 85°¢
schwankt, erwies sich als ein Gemenge der Siéure mit dem Anhydride.
Nicht bessere Resultate lieferte eine Rectification der Séure &ber
P, O;: zu Anfang der Destillation ging beinahe reines Wasser und
erst am Ende bei sehr starkem Erbitzen etwas Anhydrid dber. ‘

Hr. W. Markownikoff verlieat eine vorlaufige Notiz diber zwei
in seinem Laboratorium unternommene Arbeiten:

') Hr. Markownikoff bemerkt bei dieser Gelegenheit, dass die frithere
Angabe des Siedepunkts 215° (diese Berichte IX, 1440) auf einer falschen Beob-
achtung beruht und dass alle im Laufe dieser Untersuchung ausgefithrten Siede-
punktshestimmungen nur als anndhernde angesehen werden mtissen.
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1) Nach den Untersuchungen des Hrn. Krestownikoff wird
das salzsaure Acrolein von Geuther durch Salpetersiure zu B-Chlor-
propionsdure oxydirt undvst daher nichts anderes, als der dieser Siure
entsprechende Aldehyd. Hr. Krestownikoff hofft, diese Séiure werde
sich als ein vortheilhaftes Material zur Darstellung der Acrylsiure,
welche er hinsichtlich ibrer Polymerisationsfihigkeit studiren will,
erweisen.

2) Hr. Woronzoff bat die Dipropoxalsiure, in der Absicht ihre
Zersetzangsprodukte kennen zu lernen, dargestellt.

Hr. M. Kaschirgsky macht eine vorliufige Mittheilung iiber
Einwirkung einiger Metalloxide auf Glycolchlorhydrin. Nach seiner
Apsicht weisan viele Reactionen auf die Moglichkeit eimer Isomeri-
sation der Alkylenoxyde in die entsprechenden Aldehyde und Ketone
hin. Darin glaabt er z. B. die Ursache der Aldehydentstehung in der
bekannten Reaction Wurtz’s, welche in der Eawirkung von ZnCl,
aof Aethylen ond Propylenglycol besteht, suchen zu missen. Nach
einem vergeblichen Streben die Bedingungen einer directen Isomeri-
sation des Aecthylenoxyds aufzufinden, ging Hr. Kaschirsky za dem
Studium des Verhaltens verschiedener Metalloxyde gegeniiber dem
Cy H, (OH) Cl iiber. Dabei stelite es sich heraus, dass eine Destilla-
tion des Glycolchlorhydrine iiber Zn O und Pb O Acetaldehyd liefert.
Die Reaction verliuft #insserst schwer und wird unter diesen Bedin-
gungen bei weitem nicht erschépft. Von der Voranssetzung ausgebend,
die hier statt habende Aldehydentstehung werde nicht sowohl durch
die Natur der Oxyde, als vielmebr durch die hohe Temperatur, bei
welcher die Reaction vor sich geht, bedingt, liess Hr. Kaschirsky
C,H, (OH) Cl aof KHO bei 160—180° einwirken. Der Versuch
lehrte aber, dass in diesem Falle ausschliesslich Aethylenoxyd entsteht,
80 dass die LBsung dieses Problems bis auf neue Experimente, welche
der Antor aussufihren gedenkt, verschoben werden muss.

Hr. Lissenko interpretirt die Erscheinungen der Wirmeent-
wickelang bei der Methanbildung und der Warmeabsorption bei der
Entstehung von Aethylen und Acetylen dareh die Betrachtung, dass
mit wachsender Anzahl der Kohlenatomen in Molekillen deren Wasser-
stoffgebalt gleich bleibt (CH,, Cy H,, 2[C3 H;]), die Wirmemengs,
welche auf die Disgregation des Kohlenstoffes verwendet wird, zu-
nehmen muss. Hieraus folge, dass Methan und die anderen gesiitigten
Kohlenwasserstoffe, als solche, bei deren Entstehung Wirme frei wird,
bei der Verbrennung weniger Warme entwickeln miissen, als die
Elcmente, aus welchen sie znsammengesetzt sind, in freiem Zustande,
oder mit anderen Worten, dass das berechnete Wiarmeentwickelungs-
vermigen derselben grosser sein muss, als das, welches beobachtet
wird; wihrend bei den ungesittigien Kohlenwasserstoffen das Umge-
kebrte statthaben muss. Da nun die Experimente Deville’s dar-
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thun, dass das wirkliche Wirmeentwickelungsvermogen verschiedener
Sorten des Mineral5ls geringer als das berechnete ist, so folgt hieraus,
nach der Ansicht des Hrn. Lissenk o, dass das Mineralsl aus Kohlen-
wasserstoffen der Reibe Cn H, n, welchen in einigen Fillen (Mineralol
aus Baku), der Sittigung sehr nahe stehende ungesiittigte Kohlen-
wasgerstoffe moglicher Weise beigemengt sein kdnnen, zusammen-
gesetzt ist,

Br, Borodin zeigt eine Modification seines Apparats zur Be-
stimmpung von Harnstoff (diese Berichte IX, 1029) vor.

Hr. N. Sokoloff hat beobachtet, dass bei der Oxydation der
Korpertheile auf nassem Wege die organischen Substanzen nicht voll-
stindig zerstdrt werden und einen Theil des gesuchten Giftes zuriick-
halten. Deshalb sei es bei quantitativen Giftbestimmungen in Ver-
giftungsfillen rathsam, nach dem Behandeln der Eingeweide mit
ClO4K und HCl, die Fliissigkeit einzudampfen und den trockenen
Riickstand mit Salpeter oder C1O;K vorsichtig zu gliihen,

Hr. N. Menschutkin giebt fiir Hro. Kern eine neue Bestim-
mungsmethode von Mangan in manganhaltigen Eisenerzen.
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