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434. 0. Wagner, ans St. Petersbnrg, 26. Sept.18. Oct. 1877. 
S i t z u n g  d e r  r u s s i s c h e u  c h e m i s c h e n  G e s e l l s c h a f t  a m  

8.120. S e p t e m b e r  1877. 
Hr. N. M e n s c h u  t k i s  berichtet iiber den Einfluss der Isomerk 

unter den Alkoholen und Sauren auf die Esterbildung. Obgleich diese 
unlfangreiche Untersuchung noch oicht abgeschlossen ist und der Autor 
vorliiufig nur die Einwirkuug einiger gesattigter , wie ungesattigter, 
primarer und secundarer Alkohole auf Essigsaure erforscht hat, so 
liegen jetzt schon viele Pusserst interessante Resultate vor. Bekanntlich 
haben bereits die HH. B e r t h e l o t  und f h a n  d e  St. G i l l e s ,  freilich 
zur Zeit, wo die lsomerie der Alkohole noch nicht festgestellt war, 
sowohl die Mengen der Essigsiiareester, welche aus molecularen Quan- 
titaten Saure und verschieden zusammengesetzter (primiirer) Alkobole 
gebildet werden kiinnen, als auch die Oeschwindigkeit, mit der diese 
Reaction vor sich geht, bestimmt und den Schlass gezogen: alle Al- 
kohole hatten sehr naheliegende Aetherificationsgrenzen und wiirden 
mit beinahe gleicher Geschwindigkeit aetherificirt. Die neuen Unter- 
suchungen des Hrn. M e n s c h u t k i n  zeigen hingegen, dam,  in Bezug 
auf die Raschheit und Grenze, nicht nur die primiiren Alkohole sich 
scharf von den secundiiren und tertiaren, wie diese ihrerseits von 
einander, abzeichnen , sondern dass auch die gesattigten Alkohole 
andere Geschwindigkeiten und Grenzen haben, als die ungesattigten, 
j a  dass selbst das Moleculargewicht der  Alkohole, grossen Einfluse 
auf diese beiden Momeite der Aetherification ausiibt. - Ohne mich 
in eine ausfiihrliche Reschreibung der Metbode, welcbe Hrn. M e n  - 
Y ch u t  k i h  bei der Ausfihrung seiner- Untersuchungen dae Arbeiten 
mit miigliclist geringen Mengen Substanz erlaubte und deren Hauptzuge 
derjeiiigen von H e r t h e l o t  und Phan d e  St. G i l l e s  entnommen sind, 
ririzulasseii, will ich nnr den Gang der Operation kurz angeben und 
hervoiheben, dass mail sicb bemuht hat, dem Verfahren die griisste 
Genauigkeit anzupassen urid den Einfluss verschiedener Agentien (wie 
z. B, des freien, yon der Mischung der Saure und des Alkohols nicht 
eingenommenen Rohrrnraums. des Druckes, der Einwirkung von Seiten 
der Saure auf ' s  Clas  und dergleicben mehr) auf die Aetherifictttion 
beriicksichtigt hat. 

Die aus molecularen Mengen von Alkohol und Essigsaure (am 
saurem essigsauren Kalium hergestellt. Schmpkt. + 16.8O ; Sdpkt. 
1 17.8 0 )  bereiteten Mischungen 1) wurden in mehrere Glasrohrchen 

I )  Die Miscbung wurde in folgender Weise bereitet. Zu einer abgewogenen 
Quantitiit Alkohol gab  man aus einer in Zwanzigstel eincs Cubikeentinieters ein- 
getheilten, Pipette etwas weniger, als die von der  Theorie erforderte Menge Saure. 
Alsdann wurde d i e  Mischung gewogen und die noch feblende Menge Shi re  tropfen- 
weise aus der Pipette biuzugesetzt. Der Fehler, welcher bei dieser Manipulation 
begaiip!i n-urde, wiir gemiihnlicb kleincr 21s z= 0 . 0 0 5  Gr. Dn c r  nbw, jc ilach der 
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(von 1 Cc. Capacitat) eingeschlossen 2, und diese in einem besonders 
eingerichtetem Glycerinbade erwarmt , wobei darauf Acht gegeben 
wurde, dass die Temperatur mijglichst constant bei 153O-154O blieb. 
Um die Quantitat der hinnen eines gewissen Zeitraums aetherificirten 
Saure zu ermitteln, wurden die Rijhrchen aus dem Bade herausge- 
nommen, schncll abgekiihlt, geijffnet und die Menge der riickstandigen 
Essigsaure durch Titriren mit Barytwasser bestimmt. 

Als die wichtigsten Momente der Aetherification, auf welche die 
Isomerie, das Moleculargewicht und der Gesattigkeitsgrad des Alkohols 
Ein0uss ausiiben, erwiesen sich die Anfangsgeschwindigkeit (d. h. die 
Geschwindigkeit der ersten Stunde der Reaction bei 154O in pCt. des 
gebildeten Aethers ausgedriickt) und die Grenze, wesshalb man sich 
auch bemiiht hat, dieselben mijglichst genau zu bestimrnen. Da abrr  
eine vollkommene Conseqiienz unter den Ergebnissen etliche Male 
wiederholter Versuche nicht zu erreichen war, was selbstverstandliah 
von der nicht vollkommenen Genauigkeit der Methode herriihrt, so 
werden zur Bezeichnung der Greiiee und der Anfangsgeschwindigkeit 
die aus mehreren Experimenten abgeleiteten Mittelwerthe benutzt. Es 
sei noch bemerkt, d w s  man die griisete Sorgfalt dem Trocknen der 
Alkohole gewidmet hat; so wurden dieselben, nachdem je  eine Reihe 
von Versuchen ausgefiihrt war, von Neuem iiber Baryt in zngeschmol- 
zenen Kolben entwassert und erst dann zu neaen Experimenten 
verwendet. 

Die Ergebnisse der mit pr imben Alkoholen auegefiihrten Versuche 
sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 

in Arbeit genommener Quantitltt der Reagenten, vemchiedenen relativen Werth haben 
kann, ao wird hei jedem Experimenta der Factor, welcher das Verhltltniss der zur 
Reaction verwendeten Menge &lure zu der 5 1 angenommenen ganzen Miachung 
ausdrtickt, neben dem tbeoretischen Factor angefUhrt. 

2) Um einem Vorsichgehen der Reaction in Dampfform voraubeugen, wurden 
die Rijhren mehr ale zur HUfte von der Miiachung angefUllt. 
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Revor wir xu der Besprechung aller dieser Resultate iibergehen, 
erlaube ich mir den Umstand zu beriihren, dass die von den HH. 
R e r t h e l o t  und P Q a n  d e  S t .  G i l l e s  aufgestellten Grenzwerthe rnit 
denen, welche Hr. Me n s c h u t k i n  bestimmt hat, meistens nicht iiber- 
einstimnien. So folgern B e r t h e l o t  und P B a n  d e  St. G i l l e s ,  a118 

einem eirrzigen 25 stijndigen Versuche bei 200°, die Aetherification 
des metliylessigaauren Systems werde erschGpft, sobald 67.5 pCt. der 
Saure Ltherificirt sind, wahrend nach den Bestimmungen des Hrn. 
Me n s c h u t k i n als Grenze dieses Systems die Zahl 71.45 angesehen 
werden muss. Worin die Ursache dieser Nichtubereinstimmung liegen 
mag, weise Hr. M e n s c h u t k i n  nicht anzugeben; was hingegen die 
Grenzwerthe des athylessigsauren Systems anbelangt, so glaubt er die 
Abweichung seiner Zahl von derjenigen der HH. B e r t h e l o t  und 
P Q a n  d e  St .  G i l l e s  dem Umstande zuschreiben zu konnen, dass die 
genannten Forscher die Rohren mit der Mischung nicht lange genug 
erhitzt haben. Und in der That haben sie aus einem Experimente, 
das Lei 170° 42 Stunden lang dauerte und aus einem anderen 38stun- 
digem bei 200° als Grenze die Zahl 66.5 abgeleitet. Nun ist aher 
aus der Tabelle ersichtlich, dass derselbe Werth bei dem mit diesen 
Versuchen vergleichbaren 48 stundigen erhalten, die Reaction aber 
dabei nach nicht erschopft wird. Ebenso stimmen annahernd zwei 
andere Versuche der HH. B e r t h e l o t  und P B a n  d e  St. G i l l e s  
namlich ein 3 stundiger bei 1700, welcher 64.1 pCt. gab und eiu 
5 stiindiger bei M O O ,  in dem 64.8 pCt. atherificirt waren, mit dem 
4 stundigen des Hrn. M e n s c h  u t k i  n iiberein. Dass die Grenze 
von B e r t h e l o t  und P B a n  d e  St. G i l l e s  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 
sie Daten erhalten haben, welche der von Hrn. M e n s c h u t k i n  be- 
stimmten Grenze vie1 naher stehen, als die Zahl 66.5, welche sie, 
ahne Grund anzugeben , als den Erschtipfungspunkt der Reaction 
bezeichnen. Nur die fur das benzylessigsaure System aufgefundenen 
Grenzwprthe stimmen iiberein. B e r t h e l o t  und P e a n  d e  St. Gilles 
haben 43 Stunden lang bei 210° erhitzt und die Zahl 63.3 erhalten, 
wahrend nach Hrn. M e n s c h u t k i n  die Reaction in der 48. Stunde 
bei 154O, nachdem sich 63.97 pCt. Siiure atherificirt haben, erschopft 
wird. 

Bei der Besprechung der Geschwindigkeit der Aetherification, zu 
der wir jetzt ubergehen, unterscheidet Hr. M e n  J c h u t k i  n die absolute 
Gescbwindigkeit von der relativen. Unter dem ersten Titel versteht 
e r  das Verhaltnise der iitherificirten Menge Saure oder Alkohol zu 
der ganzeu Quantitat derselben, die iiberhanpt in Arbeit genommen 
wurde ; die relative Grschwindigkeit wird hiugegen durch daa Ver- 
haltuiss bloss zu der ,Mrnge, die an der Reaction Theil nehmen kann 
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d. b. zur Grenze, ausgedriickt. W ~ B  die Geschwindigkeit der p r i m h n  
geeiittigten Alkohole anbetrifft, so eeichnet sicb der Methjlalkohol durch 
seine grosse Anfangsgeachwindigkeit (absolute = 57.25, relative = 80.1) 
scharf von den iibrigen, welche eine gleiche absolute Anfangsgeschwin- 
digkeit (etwa 46.5 pCt.) E U  habeu scheinen - die hierhergehiirenden 
Daten differken wenigstens so wenig von einander, dass sie nicht 
vollkommene Identitat der Ungenauigkeit der Methode zegeschrieben 
werden kann - aus. Die niedrigsten Glieder der Reihe primarer 
gesgttigter Alkohole (mit Ausnahme des CH, OH) werden auch in 
den niichst spiiteren Stunden gleich schnell iitherificirt, ihre Geschwin- 
digkeiten der  ersten zwei, vier und sieben Stunden sind fast identische : 

1 st. 2 St. 4 St. 7 St. 

Aethylalkohol 46.60 56.22 63.26 65.28 
Propy lalkohol 46.39 56.62 62.83 67.35 
lsobutylalkohol 45.40 55.95 62.68 66.19. 

Ers t  in der- 7. Stunde zeigen sich kleine Verschiedenheiten, wobei 
d L  Alkohole mit grosserem Molekulargewicht scbneller atherificirt 
werden; ubrigens fallen die Verscbiedenheiten, da man bier der Grenze 
schon nahe ist, nicht gross genug Bus. Isohntylalkohol iiberholt bereits 
in der 48. Stunde den Propylalkohol und erreicht 71 pCt., wogegen 
vom letzteren nur 69 pCt. iitherificirt werden. Bei Alkoholen von 
hiiherem Molekulargewicht, wie beim Octplalkohol, nimmt die Geschwin- 
digkeit vie1 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 Rsschheit der fortschreitenden Aetherification primarer 
gesiittigter Alkohole mit dem Molekulargewicht iiberhaupt zunimmt, 
womit auch das Grasserwerden der Grenze im Ziisammenhange steht. 

Unter den relativeti Anf~n,osgeschwindigkeiten findet dagegen ein 
regelmassiges Abnehmen mit dem Stcigen des Molekulargewichts statt. 
Es wird namlich 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 
Zsobutylalkohol 63.4 61.80 
Octylalkohol 56.2 56.61. 

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

1 )  Fiir die absolute Reinheit des Isobutylalkohols biirgt der Umstand, dnss, 
obgleich nach der AusWhrung eioer jeden Reihe r u n  Versiichen der Alkohol iiber 
H a r p  stehen gelassen uriil ciiiinal atisherdem noch init h'a €10 q k o c h t  wnrde, ulil 
ihn von mSglicher Weise vurhandenem Ester zii befreien. der Siedepunkt und auch 
..a rpw. Qerkht rt.tr llieselbem blirbm. 
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angesehen werden miissen, so kann diese Abweichung nicht auf Rechnung 
eines Vereuchsfehlers gesetzt werden, sondern iet mit groeserem Rechte 
der Isovtructur des  Alkohole zuzuschreiben. Die iibrigen angefiihrten 
Alkohole sind ja alle normale, und es  ist nicht unwahrscheinlicb, 
daso die fiir die primiiren Butylalkohole berechnete Zabl 63.4 in  Wirk- 
lichkeit sich nur auf den normalen Butylalkohol bezieht. Hieriiber 
werden jedenfalls kiinftige Versuche Entscheidung geben. Die relativen 
Geschwindigkeiten der spffteren Stunden sind zwar nicht so genau 
bestimmt, wie die Anfangsgeschwindigkeiten, aber aach bier nnterliegt 
das Fallen der  Raschheit mit zunehmendem Molekulsrgewicht keinem 
Zweifel. Ale Folge hiervon muss mit dem Molekulargewichte anch 
die zur Erreichung der Atherificationsgrenze erforderliche Zeit zunehmen. 
Obgleich nun hierfiir nicht genug Versuche vorliegen, tritt dieses schon 
ans  den angefiihrten Zahlen hervor. So wird beim Methylalkohol die 
Grenze zwischen der 48. und 72. Stunde erreicht, die Aetherification 
des Aethylalkohols wird in der 72. Ytunde erschopft, die dee Propyl-, 
Isobutyl- und Octylalkohol in der 96. Es erweist aich also die von 
H e r t h e l o t  und €'&an d e  St .  G i l l e s  aufgestellte Regel, die Grenze 
werde stets durch ein 40 bis 50stiindiges Erhitzen auf 5.300 erreiobt, 
ale eine unhaltbare. 

Die ungesattigten Alkohole unterscheiden sich hin 3ichtlich ihrer 
Anfangegeschwindigkeiten nur sehr wenig: 

Absolute. Relative. 
A11ylaI kohol 36.80 59.46 
Benzylalkohol 37.77 59.04 
Zimmtalkohol 37.21 57.61. 

Die absoluten Geschwiindigkeiten sind urn circa 10 kleiner, a ls  
die der gesiittigten, aber doch bedeutend grGsser, wie epltar gereigt 
wird, ale bei den secundaren Alkoholen, wesshalb sie zu Charakteristik 
ungesiittigter primiirer Alkohole dienen konnen. Hr. M e o s e h n t k i n  
hebt dabei hervor, dass aus diesen Daten der zur Zeit angenommena 
scharfe Unterschied zwischen den aromatiechen und fetten Verbindungen 
sich gar nicht kund giebt und die aromatischen Radicale sich wie die 
anderen ungesattigten verbalten. 

Wenn man die Aetherificationsgrenzen geeiittigter pr imker  Al- 
kohole untereinander sergleicht, so tritt vor ellem anch him die ab- 
gesonderte Stellung des Methylalkohols hervor; von dem Aebhylalkohol 
an fiingt die Qrenze mit dem Molekulargewicht zu steigen an nod 
zwar so, dam die Grenewerthe j e  zweier Homologen sich durch- 
schoittlich urn circa 2 unterscheiden. 

Gefanden. Berecbnet. 
C Hj OH 71.45 L 

C, H, OH 69.61 - 
C, H, OH 70.90 71.61 
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Gefunden. Rerechnet. 
C, H, OH 73.46 73.61 

82.24 81.61 
C1 €.Ha ,OH 87.17 - C8 H l P H  

Dieser Regelmassigkeit unterzieht sich die Qrenze des Aethals 
nicht, aber Hr. M e  n s c h u t k i n  hiilt sie nicht f i r  festgestellt. 

Was die Grenzen der ungesatt,igten primiiren Alkohole anbelangt, 
so sind auch sie, wie die Anfangsgeschwindigkeiten, bedeutend klsiner, 
als diejenigen der gesattigten. 

E s  unterliegt also keinem Zweifel, daso die Verschiedenheit des 
Molekulargewichts einen bei Weitem griiweren Einfluns auf die Aen- 
derung der Grenze ausiibt, als es die HH. B e r t h e l o t  iind P B a n  
d e  S t. G i l l e s  vermutheten. 

Hr. M e n s c h u t k i n  verspricht in der nachsten Sitzung iiber die 
Aetherification secundarer Alkohole mitzutheilen, ist jetzt in dem 
Studium der tertiaren begriffen und beabsichtigt kiinftig auch das 
Verhalten mehratomiger Alkohole und Phenole gegen Essigsiiure, wie 
auch die Einwirkung verschiedener Sauren auf einen und denselben 
Alkohol kennen zu lernen. 

Hr. S a g o u m e n n y  theilt fiir Urn. Z i n i n  ,,iiber AmarsZiure und 
ihre Homologen" mit. Hr. Z i n i n  hat bereits friiher gezeigt, dass 
Benzamaron bei langerem Kochen rnit weingeistiger Kalilauge Desoxg- 
benzoi'n und eine Saure, welche e r  Amarsaure nannte, liefert. Er hat 
auch damals, aus rinigen antilytischen Belegen, die Zucammensetzung 
der  neuen S l u r e  abgeleitet; jetzt aber ,  d a  eine grijssere Quantitat 
derselben hergestellt und sie eingehender untersucht ist , erweist sich 
die friiher gegebene Formal nicht mehr haltbar. Die wirkliche Zu- 
sammensetzung d w  Saure ist C, H, a 0, ; sie krystallisirt aus  Alkohol 
mit 2 Mol. Wasser, verliert diese bei 1000 und geht gegen 140-150° 
in das Anhydrid C, ,H, ,O,  iiber. Letzteres wird als eine farhlose, 
durchsichtige, harzartige Masse, welche sogar unter 1000 noch dick- 
fliissig ist, erhalten. Uebergiesst man diese noch flissige Masse rnit 
Weingeist und mischt dann ,  so last sie sich zuerst auf; alsdann 
erstarrt aber die Lijsung zu einem Brei kleiner, nadelartiger Krystalle. 
Dabei erwarmt sich die Mischung von selbst und wenn von der Saure 
nicht wenig genommen und diese nicht mit vie1 Weingeist iibergossen 
war, sogar b is  zum Siedepunkte des Alkohols. Die Temperaturerhahung 
riihrt jedenfalls von dern platzlichon Uebergange der Saure aus dem 
amorphen i n  den krystallinischen Zustand her. Das reine Anhydrid 
schmilzt bei 130.50 und geht - in kleinen Quantitaten (3-3 Gr.) der 
Destillation unterworfen - ohne Riickstand und ohne VerZindernng 
zu erleiden, iiber. Die Alkalisalze der Arnarsaure haben die Eigen- 
schaft, sich bei hoher Temperatur zu zersetzen. Die Zersetzung geht 
vollstZindig vor sich, wenn zu dern Alkalisalze freies Alkali hinzugesetzt. 
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oder das Anhydrid mit iiberschiissigem Alkali erhiizt wird. Das Ralium- 
salz zersetzt sich leichter, als das amarsaure Natron. Durrb quantitative 
Versuche wurde nachgewicsen, dass die Zersetzung gemiiss der Gleicbung : 

C c 6 H a 8 0 ,  + 4 RHO = 2 C 1 6 H 1 5 K 0 8  + 2 C,H,KO, -4- H, 

rer,lEoft. Wenn beim Erhitzen des Gemisches des Anbydrids (besonders 
des amarsauren Kaliums) mit K H O  die Temperatur zu schnell erhiibt 
wird, so entsteben g e p n  200°, freilich in sehr geringer Menge, Neben- 
produkte : eine iilige nach Benzol riechende Fliissigkeit und Benzo- 
pbenon. Setzt man das Erhitzen bis 2500 fort, so werden dieselben, 
offenbar auf Kosten einer Zersetzung pyroamar - and ben&sauren 
Kalium ssicb bildenden Nebenprodukte erbalten. Die Pyroamarsiiure 
ist leicht in Aether liislich nnd krystallisirt bei freiwilligcr Verdunstung 
in dicken, rhombischen Platten oder Prismen, welche gewiihnlich zu 
einer den ganzen Geflissboden einnebmenden Druse verwacbsen. 
Ebenso leicht wird sie vom kalten, nocb besser von siedendem Alkohol 
aufgenommen, ist aber aus weingeistigeu Liisungen scblecht krystalli- 
sirbar; die Liislichkeit in Wasser, sogar in  der Siedehitze, ist eine 
sehr geringe - wkserige Alkalien h e n  sie dagegen leicht auf. Die 
neue Siiure schmilzt in CapillarrGbren bei 940, destillirt (in Portionen 
von nicht mebr, ale 4 Or.) unzersetzt, entwickelt bei 2000 nacb Fern- 
balsam und Pilzen rieahende DPmpfe nnd schmeckt, wie auch die 
Liisungen ihrer Salze, ungemein bitter. Die Alkalisalze krystallisiren 
scblecbt; beim Eindampfen einer wiisserigen Liisung des Ammoninm- 
salzes wird Ammoniak entwickelt und die freie Sliure ale Oel ausge- 
echieden ; wiihrend der Verdunstung unter gewiibnlicben Temperaturver- 
hiiltnissen setzen sich an der Oberfiiicbe der Fliiesigkeit a n  den Oe- 
fiisswiinden fasrige oder scbnppenartige Rinden ab. 

Die besprochene Zersplitternng der Amarsiiure and die Zusammen- 
setzung der Pyroamarslure liessen Hrn. Zi  n i n  das Vorbandensein 
des Radicals (C, H5) in der ersteren vermnthen. Sobald aber die 
Richtigkeit dieser Voraussetzung sugelaesen war, erschien es notb- 
wendig zn entscbeiden, ob der Alkohol an dem Entstehungeprocesse 
des Benzamarons (bei Einwirkung der Luft nnd K H O  auf die wein- 
geistige Desoxybenzoinliisung) oder a n  dem Zersetzen des Benzamarons 
vermittelst einer weingeistigen Kaliliisung, betheiligt ist. Die erste An- 
nahme bedingt die Existenz von Homologen des Benzamarons, aber sie 
wurde durch den Versuch nicht gerechtfertigt. Aus Lijsungen in 
Methyl -, Isobntyl- und Amylalkohol enteteht ein urid dasselbe Ben- 
zamaron. Es blieb also die eweite Vorauaeetzung iibrig and der 
Versuch bestatigte ihre Richtigkeit. Das Erhitzen des Beozamarona 
in CH, OH, C,H,OH und C,H, ,OH lieferte verschiedene Resultate. 
Mit dem Methylalkobol geht die Reaction langsam vor sich und eti 
entsteben in grosser Menge barrartige Nebenprodukte; eine niit dsm 

PyroamarsLure 
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Amylalkohol veranstaltete Reaction lieferte nur harzartige, nicht kry- 
stallisirbare Substanzeri; das Kocberi der isobutylalkoholischen Losung 
fiihrt dagegen m m  Ziele - es  wurde die Isobutylamarsaure (C,,HsOO6) 
erhalten. - Letztere ist gut, besoudcrs beim Erwarmen, in waaserigen 
kohlensauren and Aetzalkalien loslich. Ihre Alkalisalze haben, 
ebenso wie diejenigen der Amarsaure, die Eigenschaft der Seife: von 
tiberschiissigen Alkalien oder loslichen Alkalisaleen werden sie aus 
wiisserigen Losungen, j e  nach dem grosseren oder kleineren Ueber- 
schusse des Alkalis, als Oel, oder in feetar Form, ausgeschieden. 
Isobutylamarsaures Barium ( C s 0  H,, B a 0 6  + 2 H,O) krystallisirt aus 
einer Mischung von 2 Vol. Alkohol (95 pet.) und 1 Vol. Wasser in 
kleinen, rnikroskopischen , an Biischeln oder Kiigelchen verwachsenen 
Nadeln. In Wasser ist die Saure fast unloslich; 1 Theil der Siiure 
verlangt 14 Theile siedenden Alkohols (95 pet.) zur Losung; vom 
Aether wird sie leichter aufgenommen, krystallisirt aber besser aus 
weingeistigen Liisungen, und zwar in rhombischen Platten. Vorsiehtig 
erhitzt, schmilzt die Saure bei 175-179O; wiihrend des Schmelzens 
entweicht Waaserdampf und es bleibt eine harzartige Masse, oder ein 
iiliges, dickfliissigee, farbloses Liqoidum zuriick. Mit der Zeit verliert 
diem harzartige Masse die Durchsichtigkeit, wird porzelanartig, erleidet 
aber keine Oewichtsiinderong. Das auf diese Weise erhaltene An- 
hydrid (C,oH,60,) ist leicht in  Aether loslich - hat  man aber nicht 
beeonders riel Aether genommen, so scheidet es  sich auch sogleich 
in Eryetallen, welche nioht so leicht aufgeliist werden, wieder aus; 
von Alkohol, besonders heissem, wird es gleichfalls leicht aufenommen ; 
nach dem A bkiihlen der Liisung krystallisiren eiemlich grosse, aus 
verwachsenen, vierseitigen Prismen bestehende Nadeln aob. Das  An- 
hpdrid ist in Wasser unliislich, bildet mit whserigen Alkalien Salze 
der Isobutylamarsaure, schmilzt bei 137O, geht, in kleinen Portionen 
(4 ar.) auf ein Ma1 der Dest i l la t i~n unterworfen, unrerandert iiber 
ond wird beim Erhitzen mit iiberschiissigen Alkalien analog der 
Amarsiiure, jedoch bei hiiherer Temperatur , nach der Oleichung : 

eersetet. 
Die bei dieser Operation entstehende Siiure schmilet bei 172O, 

deetillirt (in geringer Menge genommen) onzersettt und krystallieirt 
aus  Weingeist in knrzen, vierseitigen, rhombischen, schiefen Prismen, 
deren langere Kanten bis 2 Mm. gross sind. 1 Theil der Siiure liist 
sich in 6 Theilen siedendet Alkohols (95 pet.); nach dem Erkalten 
bleibt weniger ale .i$ der urspriinglichen Quantitiit in Liisung. Wasser 
last sie fast gar nicht, Aether dagegen leicht, desgleicben auch wasse- 
rige Alkalien; beim Erwlrmen einer Ammoniakalischen Liisung wird 
Ammoniak frei und die reine Siiure in Krystallen ausgeschieden. 

In Betracht aller dieser Thatsachen ist nach der Ansicht des 

Cr,oH,60& +4KHO 2CieH1,KOS + BC,H,KO, + H, 
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Hrn. Z i n i n  der Schlues za eieben, dam PyroamarsHuremit Dibenzyl- 
essigdure isomer ist, und dma ibr die Formel 

C 7 H 7 .  CO. OH 
c6 H3 1 C, H:, 

mkomrot, wiihrend die homologe aus der Isobutylamaraiiure herge- 
stellte - als Beozylisobutylbengoieaure aufzufassen ist. Die Structar 
des A r n a ~ a r e a n b y d r i d s  driickb er in folgender Weise aue: 

C, AS . (C, H,) (C, H,) . C . C6 H, . CO 
! ‘.? 0 .> 0 1 ,  

c6 €13 (c7 H7). ( c ,  H,) . c . c6 H , .  cb 
Hr. L u b a v i n  verliest eine Abbandlung des Hrn. S. K e r n  abet 

ein neues, in den Platinerzen von der Insel Borneo in folgender 
Weire entdocktes Element ,, D a  v p u m  ’. Nach der Entfernung von 
Rhodium und Iridium (nach der analytischen Methode von B u n s e n ) ,  
wurde vermittelst einer Mischong von NH,Cl nnd NH,NO, , bei 
einer dauernden Erwarmnng anf 65O, dunkelrothee Ammoniumdoppel- 
salz dee Davyums aue der Mutterlauge gefiillt. Dm Metall selbst 
erhieIt Hr. K e r n  durch Gliihen dieses Doppelsalzes in Form einer 
braunen, schwammigen Maese, welche in der Knallgasflamme zu 
eiriem dberweissen Regulus geschmolzen wurde. Die Bestimmungen 
des spec. Oewichts ergaben folgende Resaltate: bei 250 - 9.385; 
bei 24O - 9.388, 9.387 und 9.392. Der Oehalt an Dsvyum in den 
verschiedenen Platinerzen ist sehr verschieden, einige enthalten 0.045 
bis 0.035 pCt., andere nur Spuren. Hr. K e r n  hatte anfangs 0.27 Or. 
des Metalls in Hiinden, einen Theil davon sandte er der franzBeischen 
Akademie der Wissenschaften, einen anderen iibergab er dem Berg- 
ingenieur 0. A l e x e j e f f ,  welcher die Bestimmung dc8 Aequivalenta 
fibernommen hat. Nach den bieher ausgefiihrten Bestimmungen ist 
das Aequivalent = 150- 154, eingebendere Untersuchungen sind bis 
auf Erhalten neuer Quantitiiten des Material8 verschoben. 

Von den Reactionen des Davyums sind folgende studirt worden: 
Chlordavyum ist in Wasser, Alkohol und Aether Pusserst IBslich; 
das krystallisirte Salz ist beinahe vollkommen unzertliesslich; das ge- 
gliihte Salz hinterlaset ein schwarzes Pulver, welches, nacb Hrn. E e r  u ,  
wahrscheinlich ein Gemisch von metallinischem Daryum mit dem 
Oxydul desselben vorstellt. Ebenso wie Platin, bildet Chlordavgum 
Doppelealze mit KC1, NH,CI und TICI. Dieselben sind in eiedendem 
Wasser unliislicb , werden sber  vom Weingeiete auenehmend leicht 
aufgenommen. Sehr cbarakteristisch ist die Schwerloslichkeit dee 
Nairiunidoppelsalzes in Waeser und Alkohol : 

Weingeist. Waeser. 
00 0.05 0.09 
‘20” 0.08 0.11 
40 O 0.10 0.14 
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Weingeist. Wasser. 
70° 0.07 0.10 
78.40 0.06 - 

loom - 0.08 
Die erwiihntc Chiorverbindung dee Devyums scheint die einzig 

bestgndige zu eeiu; denn beim Verdampfen eiuer Liisung dee Da- 
vyums in Salpeterealzsiiure wird vie1 C1 entbunden. KHO bringt in 
einer Chlordavyumliisung eine citrongelbe Fallung des Hydrats hervor; 
letzteres ist leicht in Sliuren liislich; SH, fiillt aus sauren Liisungen 
einen braunen Niederschlag des Schwefeldavyums , welcher beim 
Trocknen sich schwiirzt und leicht in Schwefelalkalien liislich ist. 
Erwiirmt man Davyum llingere Zeit mit SchwefelsHure, so entsteht 
ein gelbrothes, schwer in Wasser liisliches, schwefelsaures Salz; CNK 
l6at Chlordsvyum leicht aof; nach dem Verdampfen der Liisnng 
werden grosse Prismen des Doppelealzes erhalten. In diesem Salze 
kann R durch echwere Metalle ersetzt werden; wird in die Liisnng eines 
solchen Bleisalzes SH, eingeleitet , so entilteht Cyandavyurnsiiure, 
welc6e hiichst unbestandig iet. Rhodankalium fiirbt schwache L6- 
sungen roth , in concentrirten wird ein rother Niederschlag , welcher 
nach dem Verdampfen (?) rothe Prismen des Rbodandavyums hinter. 
laasen 8011, hervorgebracht. Die Kry&talle gehen, sagt Hr. K e r n ,  
nach einem gelinden Erhitzen in eine achwarze Masse deseelben Salzes 
aber nnd folgert bierans, 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 Oegenstandes, 
beechlossen, sich an Hrn. K e r n  mit dem Geauch eu wenden: dariiber, 
wie er sich von der Reinheit und chemischen Individualittit der be- 
bchriebenen Praparate iiberzengt hat, Auekunft zu geben und die Ge- 
sebcbaft von den Details der ausgefiihrten Aequivalentbeetimmung in 
Kenntnise eu ietzen. 

Hr. W. Alexe je f f  hat durch Siittigen einer wasserigen, mit Salz- 
sjiure angesiiuerten Propylaldehydliisung eine in Wasseraufschwimmende, 
fsrblose Fliieaigkeit erhalten, welche nach dem Trocknen irn Waeserstoff- 
atrome (auf dem Waaeerbade) rrnalysirt wurde und dabei folgende Werthe 
gab: C-55.26 und 55.12; H= 9.14 und 9.30; S =  23.12. BUS 
diesen analytisahen Belegen glaubt er die Formel CI H,O + C,H,S, 
welche 54.54 pct. C, 9.09 pCt. €3 und 24.24 pCt. 8 verlangt, ableiten 
und den gefandenen griieeeren Kohlenstoffgehalt , wie den kleinen 
Schwefelgehalt einer geriogen Beimengung von unveriindertem Pro- 
pylaldehyd enechreiben eu kiinnen. - Durch weitere Einwirkung von 
8H, wurde sin schwerbewegli&hee, in Waaier untersinkendes Liqoi- 
dum von demselben, fiir die Thiaaldehyde chararacteristischem Oeruch 



1740 

edlikltt'n. Die Unternuchung dirwr Siibatanz ist noch nicht abge- 
M i *  hlnssen. 

Hr. Th. W i l m  theilt mit, daes durch Einwirkung des Chlor- 
knhlensaure - Acthylcsters auf eine weingeistige Kaliumcyanarliisung 
Allophansffureester und kohleuasures Aethyl gebildet werden. 

Hiorauf wird von Seiten einiger Mitglieder der (%eseilschafft be- 
merkt, dass CO . C1. C, H,O an der Bildung des AllophansPureesters 
eigentlich gar nicht Theil nimmt, und dass seine Rolle bei dieser 
Reaction sich nur auf die Freirnachung der Cyansiiure beschrankt. 

Hr. L u b a w i n  berichtet iiber eine ,,das Verhalten des Taarine 
im Organismus des Vijgel' betreffende Untersuchung des Hrn. C. 
0. Cech.  

Hr. E. W r o b l e v s k y  beschreibt ein neues XyIidin und dessen 
Dcrivnto (cfr. diese Berichte X, S. 1248). 

435, B. anehm, am Ziirich. 
S i t z u n g  d e r  c h e m i s c h e n  G e s e l l s c b a f t  a m  23. J u l i  1877. 

Hr. O t t o  K r s f f t  hat seine im Laboratorium des Herrn F i t t i g  
begonnenen Versuche iiber die nTeracrylsaure" fortgesetzt. Er hat 
eiiie isomere Teracrylsaure durch langeres Erhitzen des Ealiumsalzes 
mit conc. Kalilaugr erhalten. Dieselbe liefert ein Calciumsalz, das 
in heissem Wasser schwerer I6slicb ist als in kaltem. 

Es gelang ihni ferner , ein wohl charaklerisirtes, bestandiges Ba- 
riiimsalz der ,,Diaterpenylsaure' darznstellen. Aus diesem Salze war 
das ebenfalls sehr bestgndige Silbersalz zu gewinnen. 

Ausserdeni wiee e r  nach, dass bei der Oxydation des Tefpentin- 
61s neben den (diese Ber. X, 521) schon beschriebenenen Yauren Te- 
rephtalsaure entsteht; diese ist voii einer zweiten Mure begleibet, 
welche ahnliche Eigenschaften zeigt wie die Isophtalsiiure. Er wird 
nusfiihrlicher dariiber berichten. 

Hr. V. M e y e r  erinnert daran, dass e r  vor liingerer Zeit ( F e h l i n g ,  
Handwiirterbuch 1876, Bd. 11, p. 595) eine, durch zablreiche Analogien 
gestiitzte Erklarung fiir di'e von Wa l l a c h  entdeckte, so merkwiirdige 
Umwandlung des C h l o r a l 8  in  D i c h l o r e s s i g s a u r e  gegeben hat. 
Es ist ja eiue ganz allgenieine Erscheinung, dass Aldehyde in alka- 
lischen Fliissigkeiten die Elemente des Wassers, H, und 0, aufneh- 
men, indem e i n  Molekul Aldebyd reducirt, das andere oxydirt wird. 
So liefert z. B. Bittermandel61 BenzoGsiiure und Benzalkohol : 

C, H, - . -COH -- H, C6 H, - . - C H 9 0 H  - + - 
C, H,- - -COH -0 c6 H, ---coo H 




