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Calcium en thaltende Lasong von geringer, aber deutlich alkalischer 
Reaction erhalten. Wendet man statt Gypswasser eine Liisung von 
Magnesiumsulfat a n ,  so sind die Erscheinungen noch prhgnanter. 
Eine solche bleibt beim Vermiscben mit einer ungeniigenden Menge 
Sodalasung vollkommen klar, wiihrend natiirlich sofort alkrliscbe 
Reaction eintritt. Auch nach zwblfstiindigem Stehen zeigt sich keine 
Veranderung. Kocht man,  so tritt Triibung ein, aber man kann 
mehrmals zur Trockne bringen, und erhalt immer beim Aufnehmeri 
mit Wasser und Filtriren alkaliscb reagirende und zugleich Magnesium 
haltende Lijsurigcn. Die angewandten Flussigkeiten waren vor den 
Versuchen ausgebocht; freie Kohlensaure konnte alao nicht dabei im 
Spiele sein, und sie fuhren daher zu dem Schlusse, dass kleine Mengen 
von Alkalicarbonaten sehr wohl neben loslichen Salzen Jer alkalischen 
Erdnietalle in eiiier Fliissigkeit bestehen konnrn. Erst durch sehr 
lang anhaltendes Koctien, oder mehrfach wiederholtes Eindampfen 
und wieder Auflasen scheint allmahlig eine vollkommene Urnsetzurig 
einzutreten. Marigel a n  Zeit nothigt mich, auf eine weitere experi- 
mentelle Untersuchung dieser interessanten Frage zu verzichten. 

Scbliesslich noch ein Wort iiber die Bestimmung der Alkali- 
carbonate in den Mineralwlssern. Meines Erachtens sollte dieselbe 
stets durch directe Titration ausgefuhrt werden. Viele Analytiker 
stellen fur diesen Zweck gar  keinen besonderen Versuch an, sondern 
nehmen hei alkalischen Wassern einfach die Menge Alkali, fur welche 
andere SHure nicht luehr disponibel ist, als a n  Kohlensiiure gebunden 
an. Nach F r e s e n i u s  sol1 aussw der Totalmenge des Balks auch 
die Merige des beim Kochen gelost bleibenden bestimmt werden. 
Ich hege einigen Zweifel, dass sich hieraus mit Sicherheit die in Rede 
stehende Frage beantworten Iasst. Weuigstens fand ich, dass der 
sorgfaltig gewaschene Eindampfungsriickstand des Somvixer Wassers, 
ausser Calciumcarbonat auch Magnesiumcarbonat enthielt, ein Beweis, 
davs das von mir, nach dem Vorgange von F r e s e n i u s ,  als Sulfat 
in Rechnung gcbrachte Magnesium theilweise als Ricarbonat im Wasser 
geliist war. Aus Mangel an Material lionnten keine weiteren Versuche 
in dieser Richtung mehr arigestellt werden. 

Die Analyse ist schon im vergangenen Winter ausgefiihrt worden, 
konnte aber, besonderer Umstande halber erst jetzt mitgetheilt werden. 

C h u r ,  16. Jul i  1878. 

390. W. v. Mi l le r  : Ueber Angelikasauren verschiedenen 
Ursprungs.  

(Eingegangen am 20. Juli; verlesen in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

R. M e y e r  hat (diese Ber. XI, 1286) bei Oxydation der Cumin- 
sgure den seltenen Fall directer Hydroxylirung constatiren lionnen. 
Ich babe schon vor geraunier Zeit eine Hydroxysliure erhalten , die 
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bei der  Oxydation von Valeriansaure rnit iibermangansaurem Kali 
ebenfalls durch directe Nydroxylirung entstauden ist. 

N e u b a u e r  hat schon friiher ( L i e b i g ' s  Annalen 106, G3) Va- 
leriansaure aus Gahrungsarnylalkohol mit ubermangansaurem Kali 
oxydirt und als Oxydationsprodukt neben Kohlensaure Essigsaure, 
Oxalslure und Buttersaure eine feste SBure erhalten, die bei der 
Destillation des Oxydationsgemisches rnit Schwefelsaure sich im Iiiihler 
absetzte. N e u  b a u e r  hielt diese Saure, welche er  in so geringer 
Merlge bekarn, dass nur ein Silbersalz dargestellt werden konnte, fur 
Angelikasaure, obwohl die Zahlen des Silbersalzes schlecht auf eine 
derartige Zusamrnensetzung stimmten. 

Es war mir wenig wahrscheinlieh, dam duroh den oxydirenden 
Sauerstoff direct 2 Wasserstoffatonie aus der Valeriansaure eliminirt 
und so Angelikasaure getildet werde, eher hielt ich es  fiir miiglich, 
dass sich zuerst eine Hydroxysiure bilde, die dann wahrscheinlich 
bei der Destillation des Sauregemisches mit Schwefelsaure durch 
Wasjeraustritt in Arigelikasaure iibergehe. 

Lch wiederholte die Versuche N e u b a u e r s  zuerst genau nach 
dessen Angabe , bekam aber, trotzdem ich grosse Mengen Valerian- 
saure vcrarbeitete nur wenig feste Slure. Diese schmolz bei 69.5-700 
und erwies sich bei der Analyse als eine Saure von der Zusamrnen- 
setzung der Angeliliasaure (gef. C 59.56, H 8.50; ber. C 60.00 H 8.UO). 

Bei einem neuen Versuch vermied ich die Anwendung von iiler- 
schissiger Sehwefelsiiure und destillirte das Oxydationsprodukt nur 
rnit Wasserdarnpf. Nach dem Abtreiben der fliichtigen Sauren konnte 
ich aus dem Riickstaiid rnit Aether ein saures Oel ') ausziehen, das ein 
krystallisirtes Barytsalz gab, dessen Analyse in der That  auf hydroxy- 
valeriansauren Baryt stimrnte. (gef. Ba 36.60, ber. 36.92.) Diese 
Hydroxysiiure ist. weder identisch rnit der a-Methyl- /Loxybuttersaure 
R o h r b e c k ' s  (Lieb .  Ann. 188, 229) rioch rnit der a-Methyl- a-oxy- 
buttersiiore F r a n k l a n d  und D u p p a ' s  (Lieb.  Ann. 136.9). Diese 
beiden Oxysauren geben erstere bei der trockenen Destillation, 
letzlere bei Bebaudlung mit PCI, a-Methylcrotonsiiure. Es will mir 
aber nach vorliiufigen Versucheri scheinen dass ein uiid dieselbe 
Oxysaure unter verschiedenen Bedingungen Angelikasluren von rer- 
schiedenen Eigenschaften liefere und ich bin eben darnit beschaftigt 
die Oxyvaleriansauren verschiedenen Ursprungs auf dieses Verhalten 
zu priifen. 

Die Angelikaslure, die nach der Methode N e u b a u e r s  entsteht, 
ist nicht identisch rnit eiuer der bisher bekannten. Ich hielt sie zwap 
anfarigs fiir Methylcrotonsiure und glaubte, dass die Schmelzpuukte, 

1) Vor Kurzem ist diese olige Sliure nach langem Yermeilen uber Schwefel- 
- .  

siiure im Vacuum feest geworden. 
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welche fur die Methylcrotonsaure von verschiedenen Forschern so ab- 
weichend angegeben werden noch nicht ganz reinen Substaneen an- 
geherten, hoffte desshalb, sie durch oftmaliges Umkrystallisiren auf den 
Schmelap. 69.5-70” zu bringen, (8.  d. Ber. X, 2036) aber ich musste 
mich iiberzeugen , dass die Methylcrotonsaure mit der Saure nach 
N e u b a u e r  nur isomer nicht identisch ist; denn jene, welche ich nach 
der Methode F r a n k l a n d  und D u p  pa’s  darstellte, unterscheidet sich 
von dieser nicht nur durch den Schmelzpunkt, sondern auch durch 
den Krystallwassergehalt der Barytsalze. 

Methylcrotonsaurer Baryt nach F r a n k l a n d  und D u p p a  enthalt 
4 Mol. Krystallwasser (gef. 17.93; ber. 17.68), angelikasaurer Baryt 
nach N e u b a u e r  2 Mol. Krystallwasser (gef. 9.54; ber. 9.70). 

Auch die Krystallformen der beiden Sluren ,  welche Hr. H a u s -  
h o f e r  zu bestimmen die Giite hatte, bestiitigen ihre Verschiedenheit. 

Die Methylcrotonsaure von F r a n k l a n d  und D u p p a  gehiirt 
dem asymmetrischen, die Angelikaslure nach N e u b a u e r  dem mono- 
symmetrischen System an. 

Da S c h m i d t  und B e r e n d e s  ( L i e b i g ’ s  Ann. 191, 94) die Iden- 
titat der Tiglinsaure aus Crotoniil und der Methylcrotonsaure nach 
Ro  h r b e  c k  aus Methylacetessigather mit der Methylcrotonsaure nach 
F r a n k l a n d  und D u p p a  nachgewiesen haben, so ist meine Saure 
eine neue isomere Saure von der Formel C,HsO,. Ausfiihrliche 
Mittheilungen werde ich in L i e b i g ’ s  Annalen folgen lassen. 

Mii n c h e n ,  Erlenmeyer’s Laboratorium. 

391. Hugo Sch i f f :  Ueber Conservirung von Trinkwasser. 
(Eiogegangeu am 22. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

h u f  kurzere Zeitraume sich beziehende Beobachtungen fiber Con- 
servirung von Trinkwasser mittelst Salicylsaure sind bereits friiher 
mehrfach niitgetheilt worden. Als Erganzung zu einer Angabe von 
K o 1 b e  iiber die Unschadlichkeit von salicylsaurehaltigem Wasser 
(diese Berichte XI, 1382) ist wold eine Beobachtung iiber desseu 
l i i n g e r e  Haltbarkeit nicht ganz ohne Interesse. Das florentinische 
Brunnenwassrr enthalt reichlich Gyps und organische Substanz, SO 

dass e s ,  zumal bei der hohen Sommertemperatur, leicht unter 
Schwefelwasserstoffentwicklung in Faulniss iibergeht. Vor jetzt gerade 
drei Jahren babe ich einer Flasche dieses Wassers etwa 0.3 pro mille 
Salicylsaure zugesetzt. Die nur durch Korkstopfen verschlossene 
Flasche wurde in] Laufe dieser Zeit ofters geiiffnet urn das Wasser 
zu rersuchen und auch heute ist der letzte Best noch vollkommen 
geniessbar. 




