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434. G. Wagner, aus St. Petersburg, 26. Sept./8, Oct. 1877.

Sitzung der russischen chemischen Gesellschaft am
8./20. September 1377.

Hr. N. Menschutkin berichtet Giber den Einfluss der Isomerie
unter den Alkoholen und Séduren auf die Esterbildung. Obgleich diese
umfangreiche Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist und der Autor
vorliufig nur die Einwirkung einiger gesittigter, wie ungesittigter,
primirer und secundiirer Alkchole auf Essigsiure erforscht hat, so
liegen jetzt schon viele iéinsserst interessante Resultate vor. Bekanntlich
haben bereits die HH. Berthelot und Péan de St. Gilles, freilich
zur Zeit, wo die lsomerie der Alkohole noch nicht festgestellt war,
sowohl die Mengen der Essigsinreester, welche aus molecularen Quan-
titdten Siéure und verschieden zusammengesetzter (primirer) Alkobole
gebildet werden konnen, als auch die Geschwindigkeit, mit der diese
Reaction vor sich geht, bestimmt und den Schluss gezogen: alle Al-
kohole hiitten sehr nahelisgende Aetherificationsgrenzen und wiirden
mit beinahe gleicher Geschwindigkeit aetherificirt. Die neuen Unter-
suchungen des Hrn. Menschutkin zeigen hingegen, dass, in Bezug
auf die Raschheit und Grenze, nicht nur die priméiren Alkohole sich
scharf von den secundiren und tertiiren, wie diese ihrerseits von
einander, abzeichnen, sondern dass auch die gesittigten Alkohole
andere Geschwindigkeiten und Grenzen haben, als die ungesattigten,
ja dass selbst das Moleculargewicht der Alkohole, grossen Einfluss
auf diese beiden Momente der Aetherification ausiibt. — Ohne mich
in eine ausfithrliche Beschreibung der Methode, welche Hrn. Men-
schutkih bei der Ausfihrung seiner-Untersuchungen das Arbeiten
mit moglichst geringen Mengen Substanz erlanbte und deren Hauptziige
derjenigen von Berthelot und Péan de St. Gilles entnommen sind,
einzalassen, will ich nur den Gang der Operation kurz angeben und
hervorheben, dass man sich bemiiht hat, dem Verfahren die grosste
Genaunigkeit anzupassen und den Einfluss verschiedener Agentien (wie
z. B. des [reien, von der Mischung der Sdure und des Alkohols nicht
eingenommenen Réhrenraums, des Druckes, der Einwirkung von Seiten
der Sdure auf’s Glas und dergleicben mehr) auf die Aetherification
Leriicksichtigt hat.

Die aus molecularen Mengen von Alkohol und Essigsdiure (aus
saurem essigauren Kalium hergestellt. Schmpkt. -+~ 16.8%; Sdpkt.
117.8°) bereiteten Mischungen ') wurden in mehrere Glasréhrchen

') Die Mischung wurde in folgender Weise bereitet. Zu einer abgewogenen
Quantitit Alkohol gab man aus einer in Zwanzigstel eines Cubikcentimeters ein-
getheilten, Pipette etwas weniger, als die von der Theorie erforderte Menge Siure.
Alsdann wurde die Mischuog gewogen und die noch fehlende Menge S#ure tropfen-
weise aus der Pipette hiozugesetzt. Der Fehler, welcher bei dieser Manipulation
begungen wurde, wyr gewdhnlich kleiner als == 0.005 Gr. Da ecr aber, je nach der
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(von 1 Ce. Capacitiit) eingeschlossen?) und diese in einem besonders
eingerichtetem Glycerinbade erwiirmt, wobei darauf Acht gegeben
wurde, dass die Temperatur moglichst constant bei 153°—1549 blieb.
Um die Quantitit der binnen eines gewissen Zeitraums aetherificirten
Siure zu ermitteln, wurden die Robrchen aus dem Bade herausge-
nommen, schnell abgekiihlt, ge6ffner und die Menge der riickstindigen
Essigsdure durch Titriren mit Barytwasser bestimmt.

Als die wichtigsten Momente der Aetherification, auf welche die
Isomerie, das Moleculargewicht und der Gesiittigkeitsgrad des Alkohols
Einfluss ausiiben, erwiesen sich die Anfangsgeschwindigkeit (d. h. die
Geschwindigkeit der ersten Stunde der Reaction bei 154° in pCt. des
gebildeten Aethers ausgedriickt) und die Grenze, wesshalb man sich
auch bemiiht hat, dieselben moglichst genau zu bestimmen. Da aber
eine vollkommene Consequenz unter den Ergebnissen etliche Male
wiederholter Versuche nicht zu erreichen war, was selbstverstindlich
von der nicht vollkommenen Genauigkeit der Methode herriihrt, so
werden zur Bezeichnung der Grenze und der Anfangsgeschwindigkeit
die aus mehreren Experimenten abgeleiteten Mittelwerthe benutzt. Es
sei noch bemerkt, dags man die grésste Sorgfalt dem Trocknen der
Alkohole gewidmet hat; so wurden dieselben, nachdem je eine Reihe
von Versuchen ausgefiihrt war, von Neuem iiber Baryt in zugeschmol-
zenen Kolben entwissert und erst dann zu neuen KExperimenten
verwendet.

Die Ergebnisse der mit primiren Alkoholen ausgefiihrten Versuche
sind in folgender Tabelle zusammengestellt:

in Arbeit genommener Quantitit der Reagenten, verschiedenen relativen Werth haben
kann, so wird bei jedem Experimente der Factor, welcher das Verhiiltniss der zur
Reaction verwendeten Menge S#ure zu der == 1 angenommenen ganzen Mischung
ausdriickt, neben dem tbeoretischen Factor angeflihrt.

2) Um einem Vorsichgehen der Reaction in Dampfform vorzubeugen, wurden
die Rhren mehr als zur Hélfte von der Mischung angefullt.
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Bevor wir zu der Besprechung aller dieser Resultate iibergehen,
erlaube ich mir den Umstand zu beriihren, dass die von den HH.
Berthelot und Péan de St. Gilles aufgestellten Grenzwerthe mit
denen, welche Hr. Menschutkin bestimmt hat, meistens nicht iiber-
einstimnien. So folgern Berthelot und Péan de St. Gilles, aus
einem einzigen 25 stiindigen Versuche bei 2000, die Aetherification
des methylessigsauren Systems werde erschopft, sobald 67.5 pCt. der
Séure itherificirt sind, wihrend nach den Bestimmungen des Hrn.
Menschutkin als Grenze dieses Systems die Zahl 71.45 angesehen
werden muss. Worin die Ursache dieser Nichtiibereinstimmung liegen
mag, weiss Hr. Menschutkin nicht anzugeben; was hingegen die
Grenzwerthe des &dthylessigsauren Systems anbelangt, so glaubt er die
Abweichung seiner Zahl von derjenigen der HH. Berthelot und
Péan de St. Gilles dem Umstande zuschreiben zu kdnnen, dass die
genannten Forscher die Réhren mit der Mischung nicht lange genug
erhitzt haben. Und in der That haben sie ans einem Experimente,
das bei 170° 42 Stunden lang dauerte und aus einem anderen 38stiin-
digem bei 2000 als Grenze die Zahl 66.5 abgeleitet. Nun ist aber
aus der Tabelle ersichtlich, dass derselbe Werth bei dem mit diesen
Versuchen vergleichbaren 48 stiindigen erhalten, die Reaction aber
dabei noch nicht erschépft wird. Ebenso stimmen anndhernd zwei
andere Versuche der HH. Berthelot und Péan de St. Gilles
nimlich ein 3 stiindiger bei 170°, welcher 64.1 pCt. gab und ein
5 stiindiger bei 1800, in dem 64.8 pCt. idtherificirt waren, mit dem
4 stiindigen des Hrn. Menschutkin i#berein. Dass die Grenze
von Berthelot und Péan de St. Gilles zu niedrig angegeben ist,
kann endlich auch daraus geschlossen werden, dass diese Forscher
aus 12 Versuchen die Mittelzahl 66.98 abgeleitet und dass also auch
siec Daten erhalten haben, welche der von Hrn. Menschutkin be-
stimmten Grenze viel niher stehen, als die Zabl 66.5, welche sie,
ohne Grund anzugeben, als den Erschopfungspunkt der Reaction
bezeichnen. Nur die fiir das benzylessigsaure Systera aufgefundenen
Grenzwerthe stimmen iiberein. Berthelot und Pean de St. Gilles
haben 43 Stunden lang bei 210° erhitzt und die Zahl 63.3 erhalten,
wihrend nach Hrn. Menschutkin die Reaction in der 48. Stunde
bei 154°, nachdem sich 63.97 pCt. Sidure &therificirt haben, erschopft
wird.

Bei der Besprechung der Geschwindigkeit der Aetherification, zu
der wir jetzt iibergehen, unterscheidet Hr. Menschutkin die absolute
Geschwindigkeit von der relativen. Unter dem ersten Titel versteht
er das Verhiltniss der dtherificirten Menge Siure oder Alkohol zu
der ganzen Quantitit derselben, die iiberhaupt in Arbeit genommen
wurde; die relative Geschwindigkeit wird hingegen durch das Ver-
héltniss bloss zu der Menge, die an der Reaction Theil nehmen kann
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d. b, zur Grenze, ausgedriickt. Was die Geschwindigkeit der priméren
gesiittigten Alkohole anbetrifft, so geichnet sich der Methylalkohol durch
seine grosse Anfangsgeschwindigkeit (absolute = 57.25, relative = 80.1)
scharf von den ibrigen, welche eine gleiche absolute Anfangsgeschwin-
digkeit (etwa 46.5 pCt.) zu haben scheinen — die hierhergehirenden
Daten differiren wenigstens so wenig von einander, dass sie nicht
vollkommene Identitit der Ungenanigkeit der Methode zugeschrieben
werden kann — aus. Die niedrigsten Glieder der Reihe primirer
gesdttigter Alkohole (mit Ausnabme des CHj; OH) werden auch iu
den nichst spiiteren Stunden gleich schnell itherificirt, ihre Geschwin-
digkeiten der ersten zwei, vier und sieben Stunden sind fast identische :

1 8t. 2 St. 4 St. 7 St.
Aethylalkohol 46.60 56.22 63.26 65.28
Propylalkohol 46.39 56.62 62.83 67.35
Isobutylalkohol 4540 55.95 62.68 66.19.

Erst in der 7. Stunde zeigen sich kleine Verschiedenheiten, wobei
d¥e Alkohole mit grosserem Molekulargewicht schneller &therificirt
werden; librigens fallen die Verschiedenheiten, da man hier der Grenze
schon pahe ist, nicht gross genug aus. Isobutylalkohol fiberholt bereits
in der 48. Stunde den Propylalkohol und erreicht 71 pCt., wogegen
vom letzteren nur 69 pCt. dtherificirt werden. Bei Alkoholen von
héherem Molekulargewicht, wie beim Octylalkohol, nimmt die Geschwin-
digkeit viel schneller zu; schon in der 2. Stunde ist sie = 57.78 und
in der 4. = 65.08. Es kann also der Schluss gezogen werden, dass
die absolute Ruschheit der fortschreitenden Aetherification primérer
gesiittigter Alkohole mit dem Molekulargewicht iiberhaupt zunimmt,
womit auch das Grosserwerden der Grenze im Zusammenhange steht.

Unter den relativen Anfangsgeschwindigkeiten findet dagegen ein
regelmiissiges Abnehmen mit dem Steigen des Molekulargewichts statt.
Ee wird niémlich die Geschwindigkeit mit dem Eintritte eines jeden
neuen Kohlenatoms in das Molekiil um circa 1.8 vermindert:

Berechnet. Gefunden.
Aethylalkohol 67.0 66.94
Propylalkohol 65.2 65.43
Isobutylalkohol 63.4 61.80
Octylalkohol 56.2 56.61.

Die berechneten Zahlen stehen also den gefundenen sehr nahe.
Eine Ausnahme macht auch hier, wie bei den absoluten Anfangsge-
schwindigkeiten, nur der Isobutylalkohol. Da aber die mit dem butyl-
essigsaurem System ausgefiihrten Experimente fiir gut festgestellte 1)

1) Fidr die absolute Reinheit des Isobutylalkohols biirgt der Umstand, dass,
obgleich nach der Ausfilhrung einer jeden Reihe von Versuchen der Alkohol iiber
Baryt stehen gelassen und cimmnal ausserdem noch wit Na HO gekecht wurde, um
ibn von mdglicher Weise vorhandenem Ester zu befreien, der Siedepunkt und auch
a3 spee. Gewicht stets diesolben blieben.
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angesehen werden miissen, 80 kann diese Abweichung nicht auf Rechnung
eines Versuchsfehlers gesetzt werden, sondern ist mit grosserem Rechte
der Isostructur des Alkohols zuzuschreiben. Die iibrigen angefiihrten
Alkohole sind ja alle normale, und es ist nicht unwahrscheinlich,
dass die fir die primiren Butylalkohole berechnete Zahl 63.4 in Wirk-
lichkeit sich nur auf den normalen Butylalkohol bezieht. Hieriiber
werden jedenfalls kiinftige Versuche Entscheidung geben. Die relativen
Geschwindigkeiten der spéteren Stunden sind zwar micht so genau
bestimmt, wie die Anfangsgeschwindigkeiten, aber anch hier unterliegt
das Fallen der Raschheit mit zunehmendem Molekulargewicht keinem
Zweifel. Als Folge hiervon muss mit dem Molekulargewichte auch
die zur Erreichung der Atherificationsgrenze erforderliche Zeit zunehmen.
Obgleich nun hierfiir nicht genug Versuche vorliegen, tritt dieses schon
aus den angefihrten Zahlen hervor, So wird beim Methylalkohol die
Grenze zwischen der 48. und 72. Stunde erreicht, die Aetherification
des Aethylalkobols wird in der 72. Stunde erschipft, die des Propyl-,
Isobutyl- und Octylalkohol in der 96. Es erweist sich also die von
Berthelot und Péan de St. Gilles aufgestellte Regel, die Grenze
werde stets durch ein 40 bis 50 stiindiges Erhitzen auf £00° erreicht,
als eine unhaltbare,

Die ungesittigten Alkohole unterscheiden sich hinsichtlich ihrer
Anfangsgeschwindigkeiten nur sehr wenig:

Absolute. Relative.
Allylalkohol 36.80 59.46
Benzylalkohol 37.77 59.04
Zimmtalkohol 37.21 57.61.

Die absoluten Geschwindigkeiten sind am circa 10 kleiner, als
die der gesittigten, aber doch bedeutend grisser, wie spiiter gezeigt
wird, als bei den secundiiren Alkoholen, wesshalb sie zu Charakteristik
angesittigter primdrer Alkohole dienen kénnen. Hr. Menschutkin
hebt dabei hervor, dass aus diesen Daten der zur Zeit angenommene
scharfe Unterschied zwischen den aromatischen und fetten Verbindungen
sich gar nicht kund giebt und die aromatischen Radicale sich wie die
anderen ungesittigten verhalten.

Wenn man die Aetherificationsgrenzen geshttigter primérer Al-
kohole untereinander vergleicht, so tritt vor allem auch hier die ab-
gesonderte Stellung des Methylalkohols hervor; von dem Aethylalkohol
an fingt die Grenze mit dem Molekulargewicht zu steigen an und
zwar 80, dass die Grenzwerthe je zweier Homologen sich durch-
schnittlich am circa 2 unterscheiden.

Gefanden. Berechnet.
C H, OH 71.45 —
C, H, OH 69.61 —_

C, H, OH 70.90 71.61
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Gefunden. Berechnet.
C, H, OH 73.46 73.61
C, H,,0H 82.24 81.61
C,.H,,0H 87.17 —

Dieser Regelmissigkeit unterzieht sich die Grenze des Aethals
nicht, aber Hr. Menschutkin hilt eie nicht fiir festgestellt.

Was die Grenzen der ungesiittigten primiren Alkohole anbelangt,
so sind auch sie, wie die Anfangsgeschwindigkeiten, bedeutend kleiner,
als diejenigen der gesittigten.

Es unterliegt also keinem Zweifel, dass die Verschiedenheit des
Molekulargewichts einen bei Weitem grisseren Einfluss auf die Aen-
derung der Grenze ausiibt, als es die HH. Berthelot und Péan
de St. Gilles vermutheten.

Hr. Menschutkin verspricht in der oichsten Sitzung iiber die
Aectherification secundirer Alkohole mitzutheilen, ist jetzt in dem
Studium der tertiiren begriffen und beabsichtigt kiinftig auch das
Verhalten mehratomiger Alkohole und Phenole gegen Essigsiure, wie
auch die Einwirkung verachiedener Séuren auf einen und denselben
Alkohol kennen zu lernen.

Hr. Sagoumenny theilt fir Hrn. Zinin ,iiber Amarsiure und
ihre Homologen“ mit. Hr. Zinin hat bereits friiher gezeigt, dass
Benzamaron bei lingerem Kochen mit weingeistiger Kalilauge Desoxy-
benzoin und eine Siure, welche er Amarsiure nannte, liefert. Er hat
auch damals, aus einigen analytischen Belegen, die Zusammensetzung
der neuen Siure abgeleitet; jetzt aber, da eine gréssere Quantitiit
derselben hergestellt und sie eingehender untersucht ist, erweist sich
die friilher gegebene Formel nicht mehr haltbar. Die wirkliche Zu-
sammensetzung der Siure ist C, H, ,O04; sie krystallisirt aus Alkohol
mit 2 Mol. Wasser, verliert diese bei 100° und geht gegen 140—150°
in das Anhydrid C, H,;,0, iber. Letzteres wird als eine farblose,
durchsichtige, harzartige Masse, welche sogar unter 100° noch dick-
fliissig ist, erhalten. Uebergiesst man diese noch flissige Masse mit
Weingeist und mischt dann, so 18st sie sich zuerst auf; alsdann
erstarrt aber die Losung zu einem Brei kleiner, nadelartiger Krystalle.
Dabei erwirmt sich die Mischung von selbst und wenn von der Séure
nicht wenig genommen und diese nicht mit viel Weingeist iibergossen
war, sogar bis zum Siedepunkte des Alkohols. Die Temperaturerhthung
riihrt jedenfalls von dem plétzlichon Uebergange der Sdure aus dem
amorphen in den krystallinischen Zustand her. Das reine Anhydrid
schmilzt bei 140.5° und geht — in kleinen Quantititen (3—4 Gr.) der
Destillation unterworfen — obne Riickstand und ohpe Ver#inderung
zu erleiden, iiber. Die Alkalisalze der Amarsiiore haben die Eigen-
schaft, sich bei hoher Temperatur zu zersetzen. Die Zersetzung geht
vollstindig vor sich, wenn zu dem Alkalisalze freies Alkali hinzugesetzt.
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oder das Anhydrid mit diberachiissigem Alkali erhitzt wird. Das Kaliam-
salz zersetzt sich leichter, als das amarsaure Natron. Durch quantitative
Versuche wurde nachgewicsen, dass die Zersetzung gemiiss der Gleichung:
C,¢H;330, +4KHO = 2C,(H,,KO, +2C,H,KO, + H,
Pyroamarsiure

verlinft. Wenn beim Erhitzen des Gemisches des Anhydrids (besonders
des amarsauren Kaliums) mit KHO die Temperatar zu schnell erhéht
wird, so entstehen gegen 2009, freilich in sehr geringer Menge, Neben-
produkte: eine &lige nach Benzol riechende Flissigkeit und Benzo-
phenon. Setzt man das Erhitzen bis 250° fort, so werden dieselben,
offenbar auf Kosten einer Zersetzung pyroamar- and benzo&sauren
Kalium ssich bildenden Nebenprodukte erbalten. Die Pyroamarsiiure
ist leicht in Aether l6slich und krystallisirt bei freiwilliger Verdunstung
in dicken, rhombischen Platten oder Prismen, welche gew&bnlich zu
einer den ganzen QGefissboden einnebmenden Drase verwachsen.
Ebenso leicht wird sie vom kalten, noch besser von siedendem Alkohol
aufgenommen, ist aber aus weingeistigen Lésungen schlecht krystalli-
sirbar; die Loslichkeit in Wasser, sogar in der Siedehitze, ist eine
sehr geringe — wiisserige Alkalien 1osen sie dagegen leicht aunf. Die
peue S#ure schmilzt in Capillarrébren bei 940, destillirt (in Portionen
von nicht mehr, als 4 Gr.) unzersetzt, entwickelt bei 200° nach Peru-
balsam und Pilzen riechende Dimpfe und schmeckt, wie auch die
Ldsungen ihrer Salze, ungemein bitter. Die Alkalisalze krystallisiren
schlecht; beim Eindampfen einer wiisserigen Lésung des Ammonium-
salzes wird Ammoniak entwickelt und die freie Siure als QOel ausge-
schieden; wihrend der Verdunstung unter gewéhnlichen Temperaturver-
hiltnissen setzen sich an der Oberfliiche der Flissigkeit an den Ge-
fisswinden fasrige oder schuppenartige Rinden ab.

Die besprochene Zersplitterung der Amarsiiure und die Zusammen-
setzung der Pyroamarsiiure liessen Hrn, Zinin das Vorbandensein
des Radicals (C, Hy) in der ersteren vermuthen. Sobald aber die
Richtigkeit dieser Voraussetzung zugelassen war, erschien es noth-
wendig zu entscheiden, ob der Alkohol an dem Entstehungsprocesse
des Benzamarons (bei Einwirkung der Luft und KHO auf die wein-
geistige Desoxybenzoinlésung) oder an dem Zersetzen des Benzamarons
vermittelst einer weingeistigen Kalilosung, betheiligt ist. Die erste An-
nahme bedingt die Existenz von Homologen des Benzamarons, aber sie
wurde durch den Versuch nicht gerechtfertigt. Aus Ldsungen in
Methyl-, Isobutyl- und Amylalkohol entsteht ein und dasselbe Ben-
zamaron. Es blieb also die zweite Voraussetzang iibrig und der
Versuch bestitigte ihre Richtigkeit. Das Erhitzen des Benzamarons
in CH, OH, C,H,OH und C;H, ,OH lieferte verschiedene Resultate.
Mit dem Methylalkohol geht die Reaction langsam vor sich und es
entstehen in grosser Menge barzartige Nebenprodukte; eine mit dem
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Amylalkohol veranstaltete Reaction lieferte nur harzartige, nicht kry-
stallisirbare Substanzen; das Kocbeu der isobutylalkoholischen Lisung
fihrt dagegen zum Ziele — es wurde die Isobutylamarsiiure (C, H, ,O;)
erhalten. — Letztere ist gut, besonders beim Erwirmen, in wisserigen
kohlensauren und Aetzalkalien ldslich. lhre Alkalisalze haben,
ebenso wie diejenigen der Amarsiure, die Eigenschaft der Seife: von
iiberschiissigen Alkalien oder ldslichen Alkalisalzen werden sie aus
wiisserigen Lésungen, je nach dem grésseren oder kleineren Ueber-
schusse des Alkalis, als Qel, oder in fester Form, ausgeschieden.
Isobutylamarsaures Barium (C,, H,;BaO¢ 4+ 2 H,0) krystallisirt aus
einer Mischung von 2 Vol. Alkohol (95 pCt.) und 1 Vol. Wasser in
kleinen, mikroskopischen, zn Biischeln oder Kiigelchen verwachsenen
Nadeln. In Wasser ist die Sdure fast unléslich; 1 Theil der Siure
verlangt 14 Theile siedenden Alkohols (95 pCt.) zur Loésung; vom
Aether wird sie leichter anfgenommen, krystallisirt aber besser aus
weingeistigen Losungen, und zwar in rhombischen Platten. Vorsichtig
erhitzt, schmilzt die Sgure bei 175—179%; wihrend des Schmelzens
entweicht Wasserdampf und es bleibt eine harzartige Masse, oder ein
oliges, dickfliissiges, farbloses Liquidum zurlick. Mit der Zeit verliert
diese harzartige Masse die Durchsichtigkeit, wird porzelanartig, erleidet
aber keine Gewichtsinderung. Das auf diese Weise erhaltene An-
hydrid (C;H,sO,) ist leicht in Aether 13slich — hat man aber nicht
besonders viel Aether genommen, so scheidet es sich auch sogleich
in Krystallen, welche picht so leicht aufgelst werden, wieder aus;
von Alkohol, besonders heissem, wird es gleichfalls leicht aufenommen;
nach dem Abkiihlen der Lésung krystallisiren ziemlich grosse, aus
verwachsenen, vierseitigen Prismen bestehende Nadeln ans. Das An-
hydrid ist in Wasser unléslich, bildet mit wisserigen Alkalien Salze
der Isobutylamarsidure, schmilzt bei 137°, geht, in kleinen Portionen
(4 Gr.) auf ein Mal der Destillation unterworfen, unverindert iiber
und wird beim Erhitzen mit iiberschiissigen Alkalien analog der
Anmarsiiure, jedoch bei héherer Temperatur, nach der Gleichung:

CyoH,s0, +4KHO=2C,,H,, KOy +2C; H; KO, + H,
zersetzt.

Die bei dieser Operation entstehende Saure schmilet bei 1729,
destillirt (in geringer Menge genommen) unzersetzt und KErystallisirt
aus Weingeist in karzen, vierseitigen, rhombischen, schiefen Prismen,
deren lingere Kanten bis 2 Mm. gross sind. 1 Theil der Sdure l5st
sich in 6 Theilen siedenden Alkohols (95 pCt.); nach dem Erkalten
bleibt weniger als 4; der urspriinglichen Quantitit in Lésung. Wasser
168t sie fast gar nicht, Aether dagegen leicht, desgleichen auch wisse-
rige Alkalien; beim Erwirmen einer Ammoniakalischen Lésang wird
Ammopiak frei und die reine S#ure in Krystallen ausgeschieden.

In Betracht aller dieser Thatsachen ist nach der Ansicht des
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Hro. Zinin der Schluss zn ziehen, dass Pyroamarsiure mit Dibenzyl-
essigsiiure isomer ist, und dass ihr die Formel

CoH, | 8;37 .CO . OH

mukommt, wihrend die homologe aus der Isobutylamarsiure herge-
stellte — als Bexzzylisobutylbenzoésiiure aufzufassen ist. Die Structor
dea Amarsfnreanhydrids driickt er in folgender Weise aus:
CGHB.(C-,H,)(C,Hs).q.CGHPQQ
i O >0
Ce H, (C,H;). (C,H,). C.CH,.CO

Hr. Lubavin verliest eine Abhandlung des Hrn. S. Kern dber
ein neues, in den Platinerzen von der Iusel Borneo in folgender
Weise entdecktes Element ,Davyum®. Nach der Entfernung von
Rhodium und Iridinm (nach der analytischen Methode von Bunsen),
wurde vermittelst einer Mischung von NH,Cl und NH,NO,, bei
einer dauernden Erwdrmung auf 659, dunkelrothes Ammoniumdoppel-
salz des Davyums aus der Mutterlauge gefallt. Das Metall selbst
erhielt Hr. Kern durch Gliiben dieses Doppelsalzes in Form einer
braunen, schwammigen Masse, welche in der Knallgasflamme zu
einem silberweissen Regulus geschmolzen wurde. Die Bestimmuongen
des spec. Gewichts ergaben folgende Resultate: bei 250 — 9.385;
bei 240 — 9.388, 9.387 und 9.392. Der Gebalt an Davyum in den
verschiedenen Platinerzen ist sehr verschieden, einige enthalten 0.045
bis 0.035 pCt., andere nur Spuren. Hr. Kern hatte anfangs 0.27 Gr.
des Metalls in Hinden, einen Theil davon sandte er der franzosischen
Akademie der Wissenschaften, einen anderen ibergab er dem Berg-
ingenieur O. Alexejeff, welcher die Bestimmung des Aequivalents
ibernommen hat. Nach den bisher ausgefiihrten Bestimmungen ist
das Aequivalent = 150-— 154, eingehendere Untersuchungen sind bis
auf Erbalten neuer Quantititen des Materials verschoben.

Von den Reactionen des Davyums sind folgende studirt worden:
Chlordavyum ist in Wasser, Alkohol und Aether Zusserst 15slich;
das krystallisirte Salz ist beinahe vollkommen unzerfliesslich; das ge-
gliihte Salz hinterliisst ein schwarzes Pulver, welches, nach Hrn, Kern,
wahrscheinlich ein Gemisch von metallinischem Daryum mit dem
Oxydul desselben vorstellt. Ebenso wie Platin, bildet Chlordavyum
Doppelsalze mit KCl, NH,Cl und TICL Dieselben sind in siedendem
Wasser unloslich, werden aber vom Weingeiste ausnehmend leicht
aufgenommen, Sehr charakteristisch ist die Schwerloslichkeit des
Natrinmdoppelsalzes in Wasser und Alkohol:

Weingeist. ‘Wasser.
Q0 0.05 0.09
200 0.08 0.11

400 0.10 0.14



1739

Weingeist. Wasser.
700 0.07 0.10
78.490 0.06 —
100° —_ 0.08

Die erwihnte Chlorverbindung des Davyums scheint die einzig
bestdndige zu sein; denn beim Verdampfen einer Losung des Da:
vyums in Salpetersalzsiure wird viel Cl entbunden. KHO bringt in
einer Chlordavyumlisung eine citrongelbe Fillang des Hydrats hervor;
letzteres ist leicht in S&uren 18slich; SH, fillt ans sauren Lédsungen
einen braunen Niederschlag des Schwefeldavyums, welcher beim
Trocknen sich schwirzt und leicht in Schwefelalkalien 13slich ist.
Erwirmt man Davyum lingere Zeit mit Schwefelsiure, so entsteht
ein gelbrothes, schwer in Wasser lsliches, schwefelsaures Salz; CNK
18st Chlordavyum leicht acf; nach dem Verdampfen der Ldsung
werden grosse Prismen des Doppelsalzes erhalten. In diesem Salze
kann K durch schwere Metalle ersetzt werden; wird in die Lésung eines
solchen Bleisalzes SH, eingeleitet, so entsteht Cyandavyumsiure,
welche hdchst unbestindig ist. Rhodankalium firbt schwache Lo-
sungen roth, in concentrirten wird ein rother Niederschlag, welcher
pach dem Verdampfen (?) rothe Prismen des Rhodandavyums hinter-
lassen soll, hervorgebracht. Die Kryétalle geben, sagt Hr. Kern,
nach einem gelinden Erhitzen in eine schwarze Masse desselben Salzes
dber und folgert hieraus, dass diese Verbindung dimorph ist und in
2 allotropischen Formen auftritt.

Da manche Stellen dieser Abhandlung dunkel erscheinen, so
wird in der Sitzung, in Anbetracht der Wichtigkeit des Gegenstandes,
beschlossen, sich an Hrn. Kern mit dem Gesuch zu wenden: dariiber,
wie er sich von der Reinheit und chemischen Individualitdt der be-
schriebenen Priiparate iiberzeugt hat, Auskunft zu geben und die Ge-
gellschaft von den Details der ausgefiibrten Aequivalentbestimmung in
Kenntniss zu setzen.

Hr. W, Alexejeff hat durch Sdttigen einer wiisserigen, mit Salz-
silure angeséuerten Propylaldehydlésung eine in Wasser anfschwimmende,
farblose Fliissigkeit erhalten, welche nach dem Trocknen im Wasserstoff-
strome (auf dem Waasserbade) analysirt wurde und dabei folgende Werthe
gab: C=55.26 und 55.12; H=9.14 und 9.30; 8 =23.12. Aus
diesen analytischen Belegen glanbt er die Formel C,H,O + C;H,S,
welche 54.54 pCt. C, 9.09 pCt. H und 24.24 pCt. 8 verlangt, ableiten
und den gefandenen grésseren Kohlenstoffgehalt, wie den kleinen
Schwefelgehalt einer geringen Beimengung von unverdndertem Pro-
pylaldehyd zuschreiben zu kdnnen. — Durch weitere Einwirkung von
8H, wurde ein schwerbewegliches, in Wasser untersinkendes Ligui-
dum von demselben, fiir die Thioaldebyde chararacteristischem Geruch
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erhalten. Die Untersuchung dieser Substanz ist noch nicht abge-
schlogsen.

Hr. Th. Wilm theilt mit, dass duorch Einwirkung des Chlor-
kohlensiure - Aethylesters auf eine weingeistige Kalinmeyanatlosung
Allophansiureester und kohlensaures Aethyl gebildet werden.

Hierauf wird von Seiten einiger Mitglieder der Gesellschafft be-
merkt, dass CO.Cl.C,H,O an der Bildung des Allophansiureesters
eigentlich gar nicht Theil nimmt, and dass seine Rolle bei dieser
Reaction sich nur auf die Freimachung der Oyansiiure beschriinkt.

Hr. Lubawin berichtet iiber eine ,das Verhalten des Taurine
im Organismus des Vigel® betreffende Untersuchung des Hrn. C.
0. Cech.

Hr. E. Wroblevsky beschreibt ein neues Xylidin und dessen
Derivate (efr. diese Berichte X, S, 1248).

435. R. Gnehm, aus Ziirich.

Sitzung der chemischen Gesellschaft am 23. Juli 1877.

Hr. Otto Krafft hat seine im Laboratorium des Herrn Fittig
begonnenen Versuche iiber die ,Teracrylsdure“ fortgesetzt. Er hat
eine isomere Teracrylsiure durch lingeres Erhitzen des Kalinmsalzes
mit conc. Kalilauge erhalten. Dieselbe liefert ein Calciumsalz, das
in heissem Wasser schwerer 18slich ist als in kaltem.

Es gelang ihm ferner, ein wohl charakterisirtes, bestéindiges Ba-
rinmsalz der ,Diaterpenylsiure® darzustellen. Aus diesem Salze war
das ebenfalls sebr bestindige Silbersalz zu gewinnen.

Ausserdem wies er nach, dass bei der Oxydation des Terpentin-
6ls neben den (diese Ber. X, 521) schon beschriebenenen Sduren Te-
rephtalsiure entsteht; diese ist vou einer zweiten SHure begleitet,
welche dhnliche Eigenschaften zeigt wie die Isophtalsfiure. Er wird
ausfiihrlicher dariiber berichten.

Hr. V. Meyer erinnert daran, dass er vor lingerer Zeit (Fehling,
Handwérterbuch 1876, Bd. II, p. 595) eine, durch zahireiche Analogien
gestiitzte Erklirung fiir die von Wallach entdeckte, so merkwiirdige
Umwandlung des Chlorals in Dichloressigsiure gegeben hat.
Es ist ja eiue ganz allgemeine Erscheinung, dass Aldehyde in alka-
lischen Fliissigkeiten die Elemente des Wassers, Hy und O, aufneh-
men, indem ein Molekiil Aldehyd reducirt, das andere oxydirt wird.
So liefert z. B. Bittermandel3]l Benzoésiure und Benzalkohol:

C,H;--COH -~ H, C,H;--CH,0H

+
C¢H,--COH — O C; Hy - COOH





