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Calcinm enthaltende Losung von geringer, aber deutlich alkalischer
Reaction erhalten. Wendet man statt Gypswasser eine Ldsung von
Magnesiumsulfat an, so sind die Erscheinungen noch priignanter.
Eine solche bleibt beim Vermischen mit einer ungeniigenden Menge
Sodalésung vollkommen klar, wibrend natiirlich sofort alkalische
Reaction eintritt. Auch nach zwbolfstiindigem Steben zeigt sich keine
Verdinderung. Koeht man, so tritt Triibung ein, aber man kann
mehrmals zur Trockne bringen, und erbdlt immer beim Aufnehmen
mit Wasser und Filtriren alkalisck reagirende und zugleich Magnesium
haltende Lisungen. Die angewandten Fliissigkeiten waren vor den
Versuchen ausgekocht; freie Kohlensiure konnte also nicht dabei im
Spiele sein, und sie fiihren daher zu dem Schlusse, dass kleine Mengen
von Alkalicarbonaten sebhr wohl neben léslichen Salzen der alkalischen
Erdmetalle in einer Fliissigkeit bestehen kénnen. Erst durch sehr
lang anhaltendes Kochen, oder mehrfach wiederholtes Eindampfen
und wieder Auflésen scheint allmihlig eine vollkommene Umsetzung
einzutreten. Mangel an Zeit néthigt mich, auf eine weitere experi-
mentelle Untersuchung dieser interessanten Frage zu verzichten.

Schliesslich noch ein Wort iiber die Bestimmung der Alkali-
carbonate in den Mineralwiissern. Meines Erachtens sollte dieselbe
stets durch directe Titration ausgefiihrt werden. Viele Analytiker
stellen fiir dieseu Zweck gar keinen besonderen Versuch an, sondern
nehmen bei alkalischen Wissern einfach die Menge Alkali, fiir welche
andere Siure nicht mehr disponibel ist, als an Kohlensiure gebunden
an. Nach Fresenius soll ausser der Totalmenge des Kalks auch
die Menge des bLeim Kochen gelost bleibenden bestimmt werden.
Ich hege einigen Zweifel, dass sich hieraus mit Sicherheit die in Rede
stehende Frage beantworten ldsst. Wenigstens fand ich, dass der
sorgfiltig gewaschene Eindampfungsriickstand des Somvixer W assers,
ausser Calciumcarbonat auch Magnesiumcarbonat enthielt, ein Beweis,
dass das von mir, nach dem Vorgange von Fresenius, als Sulfat
in Rechnung gebrachte Magnesium theilweise als Bicarbonat im Wasser
geldst war. Aus Mangel an Material konnten keine weiteren Versuche
in dieser Richtung mehr angestellt werden.

Die Analyse ist schon im vergangenen Winter ausgefiibrt worden,
konnte aber, besondcrer Umstiinde halber erst jetzt mitgetheilt werden.

Chur, 16. Juli 1878.

890. W. v. Miller: Ueber Angelikasiuren verschiedenen
Ursprungs.
(Eingegangen am 20. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

R. Meyer hat (diese Ber. XI, 1286) bei Oxydation der Cumin-
siure den seltenen Fall directer Hydroxylirung constatiren kénnen.
Ich habe schon vor geraumer Zeit eine Hydroxysiiure erhalten, die
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bei der Oxydation von Valeriansiure mit idbermangansaurem Kali
ebenfalls durch directe Hydroxylirung entstanden ist.

Neubauer bat schon friher (Liebig's Annalen 106, ¢3) Va-
leriansdure aus Gébrungsamylalkobol mit iibermangansaurem Kali
oxydirt und als Oxydationsprodukt neben Kohlensiure, Essigsiure,
Oxalséiure und Buttersdure eine feste S#ure erbalten, die bei der
Destillation des Oxydationsgemisches mit Schwefelsdure sich im Kiibler
absetzte. Neubauner hielt diese Sdure, welche er in so geringer
Menge bekam, dass nur ein Silbersalz dargestellt werden konnte, fir
Angelikasdure, obwohl die Zahlen des Silbersalzes schlecht auf eine
derartige Zusammensetzang stimmten.

Es war mir wenig wabrscheinlieh, dass durch den oxydirenden
Sauerstoff direct 2 Wasserstoffatome aus der Valeriansiure eliminirt
und so Angelikasiure gebildet werde, eher hielt ich es fiir moglich,
dass sich zuerst eine Hydroxysdure bilde, die dann wahrscheinlich
bei der Destillation des Siduregemisches mit Schwefelsiiure durch
Wasseraustritt in Angelikasdure tbergehe.

Ich wiederholte die Versuche Neubauers zuerst genau nach
dessen Angabe, bekam aber, trotzdem ich grosse Mengen Valerian-
séure verarbeitete nur wenig feste Siure. Diese schmolz bei 63.5—70°
und erwies sich bel der Analyse als eine Séure von der Zusammen-
setzung der Apgelikasdure (gef. C 59.56, H 8.50; ber. C 60.00 H 8.00).

Bei einem neuen Versuch vermied ich die Anwendung von iiber-
schiissiger Sehwefelsdure und destillirte das Oxydationsprodukt nur
mit Wasserdampf. Nach dem Abtreiben der flichtigen Sduren konnte
ich aus dem Riickstand mit Aether ein saures Oel!) ausziehen, das ein
krystallisirtes Barytsalz gab, dessen Analyse in der That auf hydroxy-
valeriansauren Baryt stimmte. (gef. Ba 36.60, ber. 36.92.) Diese
Hydroxysiure ist weder identisch mit der a-Methyl- p-oxybuttersiare
Rohrbeck’s (Lieb. Ann. 188, 229) noch mit der «-Methyl- -oxy-
buttersiivre Frankland und Dappa’s (Lieb. Ann. 136.9). Diese
beiden Oxys#uren geben erstere bei der trockenen Destillation,
letztere bei Behandlung mit PCl; a-Methylerotonsiure. Es will mir
aber nach vorliufigen Versuchen scheinen, dass ein und dieselbe
Oxysdure unter verschiedenen Bedingungen Angelikasiuren von ver-
schiedenen Kigenschaften liefere und ich bin eben damit beschiftigt
die Oxyvaleriansiuren verschiedenen Ursprungs auf dieses Verbalten
zu priifen.

Die Angelikasiure, die nach der Methode Neubauers cntsteht,
ist nicht ideotisch mit einer der bisher bekannten. Ich hielt sie zwar
anfangs fiir Methylerotonsidure und glaubte, dass die Schmelzpuvkte,

1) Vor Kurzem ist diese &lige Siure nach langem Verweilen iiber Schwefel-
stiure im Vacuum fest geworden.
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welche fiir die Methylcrotonséure von verschiedenen Forschern so ab-
weichend angegeben werden noch nicht ganz reinen Substanzen an-
gehorten, hoffte desshalb, sie durch oftmaliges Umkrystallisiren auf den
Schmelzp. 69.5—70% zu bringen, (s. d. Ber. X, 2036) aber ich musste
mich iiberzeugen, dass die Methylcrotonsiure mit der Sidure nach
Neubauer nur isomer nicht identisch ist; denn jene, welche ich nach
der Methode Frankland und Duppa’s darstellte, unterscheidet sich
von dieser nicht nur durch den Schmelzpunkt, sondern auch durch
den Krystallwassergehalt der Barytsalze.

Methylerotonsaurer Baryt nach Frankland und Duppa enthilt
4 Mol. Krystallwasser (gef. 17.93; ber. 17.68), angelikasaurer Baryt
nach Neubauer 2 Mol. Krystallwasser (gef. 9.54; ber. 9.70).

Auch die Krystallformen der beiden Siduren, welche Hr. Haus-
hofer zu bestimmen die Giite hatte, bestitigen ihre Verschiedenheit.

Die Methylcrotonsiure von Frankland und Duppa gebért
dem asymmetrischen, die Angelikasiure nach Neubauer dem mono-
symmetrischen System an.

Da Schmidt und Berendes (Liebig’s Ann. 191, 94) die Iden-
titit der Tiglinsdure aus Crotondl und der Methylcrotonsiure nach
Rohrbeck aus Methylacetessigither mit der Methylcrotonsidure nach
Frankland und Duppa nachgewiesen haben, so ist meine Siure
eine neue isomere Sidure von der Formel C,H;O,. Ausfiihrliche
Mittheilungen werde ich in Liebig's Annalen folgen lassen.

Miinchen, Erlenmeyer’s Laboratoriom.
Y

391. Hugo Schiff: Ueber Conservirung von Trinkwasser.
(Eingegangen am 22, Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Auf kiirzere Zeitrdume sich beziehende Beobachtungen iiber Con-
servirung von Trinkwasser mittelst Salicylsdure sind bereits friiher
mehrfach mitgetheilt worden. Als Ergiinzung zu einer Angabe von
Kolbe iiber die Unschiidlichkeit von salicylsdurehaltigem Wasser
(diese Berichte XI, 1382) ist woll eine Beobachtung iiber desseu
lingere Haltbarkeit nicht ganz ohne Interesse. Das florentinische
Brunnenwasser enthdlt reichlich Gyps und organische Substanz, so
dass es, zumal bei der hohen Sommertemperatur, leicht unter
Schwefelwasserstoffentwicklung in Fiulniss iibergeht. Vor jetzt gerade
drei Jahren habe ich einer Flasche dieses Wassers etwa 0.3 pro mille
Salicylsiiure zugesetzt. Die nur durcb Korkstopfen verschlossene
Flasche wurde im Laufe dieser Zeit 6fters gedffnet um das Wasser
zu versuchen und auch heute ist der letzte Rest noch vollkommen
geniessbar,





