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Correspondenzen.

270. G. Wagner, aus St. Petersburg, den 30./11. Mai 1876.
Sitzung der russ. chem. Geselschaft. vom 5/17. Februar 1876.

Hr. N. Sokoloff empfiehlt folgendes Verfahren zur Nachweisung
von Blausdure in Vergiftungsfillen. Man soll die fraglichen Kérper-
theile mit durch Schwefelséiure stark angeséinertem Wasser versetzen
und alsdann entweder einer 2—3 Tage lange dauernden Destillation
auf einem Wasserbade unterwerfen, oder sich mit einer 24stiindigen
Destillation bei héherer Temperatur (Sand- oder Oelbad) begniigen,
indem in das Destillationsgefiiss, je nach dem das Wasser sich ver-
fliichtigt, neues hinzugesetzt wird. Hr. L wow hat mehr als 50 Hunde-
cadaver, welche in verschiedenen, der Fiulniss giinstigen Verhiltnissen
aufbewahrt wurden, in dieser Richtung untersucht, wobei er sich bel
der quantitativen Bestimmung des Blausiuregehalts der Titrirmethode
mit NO? Ag bediente. Hr. Sokoloff richtet eine besondere Auf-
merksamkeit auf die Priifung der Muskeln, da das Gift in diese
Kérpertheile von Seiten eines Boswilligen, nach erfolgtem Tode, nicht
eingefiibrt werden kann. Der Umstand, dass bei der Destillation
vermoderter Kdrpertheite viel SH,, der das Titriren verhindert, ent-
bunden wird, macht es nithig, nach dem Uebersittigen des Destillats
mit KHO, die Schwefelverbindungen durch Bleiacetat zu entfernen.
In wie fern die Dauer der Destillation auf die Quantitit des anfge-
fundenen Giftes Einfluss ausiibt, ist aus folgenden Daten zn ersehen,

I. Untersuchungen von Cadavern, welche bei gewdhnlicher Tem-
peratur liegen gelassen wurden.

Die alte Verfahrungsweise, d. h. eine 4-—Gstiindliche Destillation
auf einem Wasserbade lieferte folgende Resnltate:

1. Cadaver eines 2jihrigen Hundes; Gewicht 5180 Gr.; die
Gabe 57 Mgr. HCN; die Agonie wihrte 15 Minuten. Nach 5 Tagen
wurde im Speichel 0.6 Mgr., im Magen 3.2 Mgr., in den dbrigen Hin-
geweiden 2.6 Mgr., in den Muskeln 4.1 und im Ganzen 10.5 Mgr.
gefunden.

9. Gewicht des Cadavers 4000 Gr.; die Gabe 38 Mgr.; Agonie
11 Miuuten. Gefunden nach 15 Tagen: im Speichel 0.8; im Magen
7.2, in den iibrigen Eingeweiden 2.2, in den Muskeln 3.2, und im
Ganzen 13.4 Mgr.

Die neue Methode:

3. Gewicht des Cadavers 5700 Gr.; die Gabe 57 Mgr.; Agonie
24 Minuten. Gefunden nach 15 Tagen: im Speichel 1.1, im Magen
2.6, in den iibrigen Eingeweiden 9.6, in den Muskeln 31.9 und im
Ganzen 452 Mgr., Dauer der Destillation auf einem Wasserbade:
13 Stunden,
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4. Gewicht des Cadavers 6800 Gr.; die Gabe 57 Mgr.; Agonie
12 Minaten. Gefunden nach 30 Tagen bei einer 3 Tage lang dauern-
den Destillation anf dem Wasserbade: im Speichel (.2, im Magen 0.9,
in den iibrigen Eingeweiden 13, in den Muskeln 11 und im Ganzen
25.1 Mgr.

5. Gewicht des Cadavers 5920 Gr.; die Gabe 98 Mgr.; Agonie
11 Minuten. Gefunden nach 40 Tagen bei einer 1tigigen Destillation
auf einem Sandbade: im Speichel 2.8, im Magen 4.8, in den iibrigen
Eingeweiden 16.3, in den Muskeln 23.6 und im Ganzen 48 Mgr.

Il. Untersuchungen von Cadavern, welche in der Erde (Boden-
verhiltnisse der 8t. Petersburger Kirchhéfe) vergraben waren.

Nach der frikeren Methode:

6. Gewicht des Cadavers 10520 Gr.; die Gabe 57 Mgr.; Agonie
15 Minuten. Gefunden nach 20 Tagen: im Speichel 2.6, im Magen
1, in den iibrigen Eingeweiden 1.6, in den Muskeln 10.2 und im
Ganzen 15.4 Mgr.

Nach der neuen Methode (eine 3 tigige Destillation auf einem
Sandbade):

7. Gewicht des Cadavers 12250 Gr.; die Gabe 57 Mgr.; Agonie
10 Stunden. Gefunden nach 60 Tagen: im Speichel 0.2, im Magen
2.6, in den ibrigen Eingeweiden 23.9, in den Muskeln 24.5 und im
Ganzen 51.2 Mgr.

III.  Untersuchungen eines Cadavers, welcher 3 Tage auf einem
Ofen und 27 Tage bei gewdhnlicher Temperatur der Fiulniss iber-
lassen war:

8. Gewicht des Cadavers 3500 Gr., die Gabe 38 Mgr.; Agonie
14 Minuten. Gefunden im Speichel 3.5, im Magen 0.4, in den ibrigen
Kingeweiden 1.2, in den Muskeln wurde nichts gefunden, im Ganzen
5.1 Mgr.

Hr. N. Sokoloff schligt zur Bestimmung des aus den Leich-
namen in passender Weise extrahirten Coniins die Titrirmethode
mit verdiinnter Schwefelsiure oder Salzsidure vor. Das Ende der
Reaction wird mit Hilfe des Curcumapapiers wahrgenommen. Die
Muskeln enthalten stets nur geringe Mengen des Alkaloids. Hr.
Stschetnikowitsch hat mehrere Hundecadaver in dieser Richtung
gepriift und, ungeachtet der bedeutenden Schwierigkeit, wie auch der
nur anndhernden Gepauigkeit der Extractionsmethode des Coniins aus
den Cadavern, ist es ibm gelungen die Méglichkeit 10—15 pCt. des
eingegebenen Giftes aufzufinden zu beweisen. —

Hr. N. Sokoloff theilt mit, dass Hr. Preobraschenski in
dem Haschisch aus Chiwa ein Alkaloid, welches, was das dussere An-
sehen und die Eigenschafien der Salze anbetrifft, dem Nicotin sehr
dholich ist, entdeckt hat. —
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Hr. N. Menschutkin hat einige Derivate des Succinimids dar-
gestellt, Die Doppelverbindung (C, H, O, N)), Hg. Hg CN, wurde
durch Hinzusetzen einer heissen Cyanquecksilberlésung zu einer
warmen concentrirten Losung des Mercursuccinimids erhalten. Diese
Verbindung krystallisirt in wasserfreien Flittern, welche unter dem
Mikroskop als Rhomben und Parallelogramme erscheinen; sie ist in
kaltem Wasser und in Alkohol, sogar auch in siedendem, schwer
ldslich. Methylsuccinimid entsteht bei der Destillation einer Ldsung
des sauren bernsteinsauren Methylamins, siedet bei 234° und schmilzt
bei 66°.5. Die geschmolzene Substanz erstarrt zu schénen, breiten
Blittehen; in derselben Form scheidet es sich aus einer Lésung in
Weingeist, in dem es, wiec auch in Wasser, leicht léslich ist, aus,
Aethylsuccinimid, das auf analoge Weise bergestellt worden ist, hat
denselben Siedepunkt, wie die vorhergehende Verbindung, schmilet
bei 26° und erstarrt zu langen, lanzenférmigen Krystallen, jedoch nur
nach geraumer Zeit, oft Tage lang flissiz bleibend. Es 18st sich
leicht in Wasser, Alkohol und Aether. Seine Reactionen erinnern
vollkommen an die des Sucecinimids und seine Dampfdichte entspricht
der Formel C, H; O, (C; H;) N. Beim FErwirmen mit Kalilauge
zerfilllt es in Aethylamin und Bernsteinsiure — mit Barytwasser
liefert es die Verbindung [C, H, O, (C, H, HN) O], Ba. —

Hr. W. Alexejeff hat Bromhydrat dargestellt, indem er Mischun-
gen von Wasser mit dberschiissigem Brom, oder von Brom mit einem
Ueberschuss an Wasser abkiihlte.  Dieser Verbindung kommt
aller Wahrscheinlichkeit nach die Zusammensetzang Br.5H,O zu.
Ein Versuch sie bei — 5° zu trockuen misslang, da schon bei dieser
Temperatur Zersetzung stattfindet. —

Hr. N. Menschutkin verliest eine Mittheilung von C. O. Cech,
die Gihrungserscheinungen in Flissigkeiten, welche Gerbsiure ent-
halten, betreffend. Der Verfasser hat die, die Géihrung hervorrufenden
Organismen, unter denen Penicillium glaucum und Hormiscium gefun-
den warden, untersucht. —

Hr. A. Potilizin theilte seine Untersuchungen iiber die Ver-
dringnng des Chlors durch Brom aus den Chlorverbindungen der
Elemente 1., 2., 3., 4. und 8. Gruppe des natiirlichen Systems von
Mendelejeff mit. Die Operation fand in zugeschmolzenen Glas-
rhren, aus denen die Luft vorldufis ausgetrieben war und die auf
einem Gasofen, in allen Fillen, annithernd big zu derselben Tempera-
tur (Schmelzp. des Zn) erwiirmt wurden, statt. Auf diese Weise hat
es sich erwiesen (1. Gesetz), dass die Procente des durch Brom ver-
dringten Chlors, welche beide in Molekiilverhéltnissen genommen wur-
den, bei alien Elemeuten ein und derselben Gruppe, den Atom-
gewichten direct proportional sind. So werden aus NaCl = 7.16 pCt.
(darchschnittlich); aus KCl= 12.54 und ans AgCl = 33.34 Procente
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Cl durch Br verdriingt. Diese Zahlen entsprechen den Atomgewichten
genannter Metalle. Dagselbe wird an den Elementen 2. Gruppe wahr-
genommen: aus CaCl, sind 3.2 pCt. verdringt worden, aus SrCl,
— 6.64; aus BaCl, — 9.86 pCt.; aus HgCl, — 15.16 pCt.; aus PbCl,
15.64. — Aus der dritten Gruppe wurde nur mit BiCl,, aus der 4.
mit S Cl, und aus der 8. mit Fe, Cl; operirt, wobei 6.12 pCt., 1.88 pCt.
und 1.0 pCt. verdringt wurde. Diese Procente sind bestiudig fiir
eine gegebene Temperatur und, innerhalb einer gewissen Grenze, un-
abbipgig vou der Dauer des Versuches, d. h. es werden dieselben
Resultate erhalten, mége der Versach 2 oder 3 Stunden danern. In
allen Versuchen wurde Br vermittelst des Silbersalzes so bestimmt,
dass die Quantitdr der als Silberverbindang gefillten Haloide fir 100
angenommen wurde, weshalb die gefundenen Zahlen auf die Aequi-
valente bezogen werden miissen.

Berechnet man nun nach dem ersten Gesetze, von den Ver-
dringungsprocenten eines einwerthigen Elementes z. B. des Na aus-
gehend, die Verdringungsprocente fiir die Aequivalente der Elemente
anderer Gruppen, so werden die Zahlen um das sovielfache grisser, als
die anf experimentalem Wege erlangten, um das wievielfache das
Aequivalent eines gegebenen Elementes geringer, als sein Atomgewicht
ist, erhalten. Dividirt man diese Zahlen darch die auf experimentalem
Wege erhaltenen, so gelangt man zu Quotienten, welche die Valenz
der Elemente ausdriicken. So z B. lisst sich das Verdringungspro-
cent {iir Ca, wenn man sein Aequivalent 20 als ein univalentes Element
betrachtet, nach der ersten Regel, auf 6.21, d. h. beinahe zwei Mal
50 gross, als das entsprechende experimentale Procent 3.2 (6.21:3.2
= 1.9) berechnen. Ebenso konnen die Verdringungsprocente fir
Aequivalente der anderen Elemente der 2. Gruppe berechnet werden:

Ca Sr Ba Hg Pb
6.21; 13.54; 21.3; 31.13; 32.22.

Dividiren wir dieselben durch die entsprechenden experimentalen
Procente, so erhalten wir folgende: 1.95 2.03; 2.15; 2.05; 2.06 sich
der Zahl 2, welche die Werthigkeit dieser Elemente ausdriickt, ni-
hernde Quotienten. Dasselbe wird an den Elementen anderer Grup-
pen wahrgenommen:

Bim SHIV Fe2 Vi
Berechnete Procente . . 20.5 .. 8.74 .. 5.87
Quotienten. . . . . ... 3.35 ..46 ..5.87.

Die letzte Zahlenreihe reprisentirt annihernd die Valenzen be-
sagter EKlemente.

Um die auf experimentalem Wege fiir die Aequivalente erhaltenen
Verdringungsprocente auf die Atomgewichte zu beziehen, braucht man
nur dieselben mir den entsprechenden Valenzexponenten oder, was
dasselbe ist, mit den Verhiltnissen der Atomgewichte zu den Aequi-
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valenten zu multipliciren. Fiir die Elemente der 1. Gruppe bleiben,
anf diese Weise, dieselben Zahlen, fiir die der 2. werden doppelt so
grosse als die gefundenen crhalten; fiir die der 3. dreifach u.s. w.

Die so erhaltenen Zahlenwerthe driicken die Mengen des durch
Br ans dem Molekill einer gegebenen Chlorverbindung verdréingten
Chlors aus. Werden dieselben miteinander verglichen, so gelangen
wir zu der Kinsicht, dass sie bei den Elementen vom gleichen Atom-
gewicht in horizontalen Reihen umgekehrt proportional den Valenzen
derselben sind. Mit anderen Worten: es nihern sich die durch Multi-
plication der auf experimentalem Wege gefundenen Verdringungs-
procente mit den Quadraten der Werthigkeiten erhaltenen Producte
bei den Elemeuten vom gleichen Atomgewicht in horizontalen Reihen
der Gleichheit. So z. B. ist dieses Produkt fir Silber = 33; fiir
das hypothetische Element der 2. Gruppe = 8.25 >< 4 == 33; in der
4. Gruppe gelangen wir beim Sn, dessen Atomgewicht nicht viel
grosser ist, zu der Zahl 1.88>< 16 ==30; bei (Fe,) — 36; beim
K = 12.54, beim Ca==3.2><4 =128 n. s f

Aus den angefithrten Resnltaten geht also hervor, dass die durch
Br aus den Chlorverbindungen verdringten Procente Cl den Atom-
gewichten der Klemente innerhallb einer jeden Gruppe des natiirlichen
Systems direct proportional und dass bel den Klementen horizontaler
Reihen die Mengen des ans Chlorverbindungen verdringten Chlors
den Valenzen dersclben umgekehrt proportional sind; oder dass die
durch Multiplication der auf experimentalem Wege gefundenen Procente
mit den Quadraten der Valenzen entstehenden Produkte bei Elemen-
ten von gleichem Atomgewichte in horizontalen Reihen sich der Gleich-
heit nihern. Diese (esetzmissigkeiten machen es mdglich aus dem
bekannten Aequivalente cines Elementes sein Atomgewicht wie auch
die ibm in dem npatiirlichen System gebiihrende Stellung abzuleiten.

Die letztere wird ndmlich durch den Kreuzungspunkt der zwei
diese Gresetze ausdriickenden geraden Linien betimmt. Es sei z. B. K
das Aequnivalent eines Elementes, dessen Atomgewicht unbekannt; aus
KCl verdringt Br ein gewisses ProcentA Chlor. Betrachten wir
nun das Iilement als ein univalentes, so erhalten wir, dem ersten

Gesetze zufolge, die Procentzahl B. Der Quotient % wird die Werthig-

keit oder das Verhiltniss des Atomgewichts zum Aequivalenten = C re-
prisentiren. Das Produet BC driickt das Atomgewicht aus. Hr.
Potilzin beabsichtigt diese Methade zuv Ermittelung von Atomgewichten
der Elemente der Ceritgruppe zu verwenden. —

Sitzung der russ. chem. Gesellschaft am 5/17. Mirz 1876.

Hr. E. Wroblewsky theilte die Synthese des symmetrischen
Aethyldimethylbenzols mit (siehe diese Ber. IX, 495).



1028

Hr. Menschutkin verliest:

fiir die HH. F. Wreden und A. Fuchs eine chemische Untersuchung
des Mineralwassers und des Salzes aus der Mutterlauge, welche beim
Sieden der Soole zuriickbleibt, der sogenannten ,dreiprocentigen Sol-
janka“, einer Quelle in Ciechociek. Das Mineralwasser dieser Quelle
hat dieselben Bestandtheile und in denselben relativen Mengen, wic
di¢ ,finfprocentige Soljanka“ (diese Ber. VII, 1147). Der Unterschied
beschrinkt sich nur auf eine Verschicdenheit der absoluten Quantititen
der geldsten festen Substanzen, was auf die Gleichartigkeit der geolo-
logischen Formationen, welche die Quellen mit Mineralien versorgen,
hinweist. Wegen des ausserordentlichen Reichthums an Kochsalz muss
das Mineralwasser von Ciechocinek zu den dem Meerwasser nahe
stebenden gezdhlt werden. Sie unterscheiden sich nuar darin, dass
in dem letzteren die Magnesiumsalze und namentlich das 8O, Mg, welches
in den besagten Quellen garnicht zugegen ist, in grésseren Quanti-
titen vorhanden sind. Alsdann ist das Meerwasser reicher an Gyps
und entbehrt volikommen Ca Cl, und Ca CO;. —

fir Hrn. F. Wreden eine Abhaudlung iiber die Constitution des
Naphtalins (diese Ber. IX, 590).

fir Hrn Rimarenko eine Arbeit das §-Chlornaphtalin betreffend.
(Diese Ber. IX, 663.)

Die HH. F. Beilstein und A. Kurbatow berichten iber das
Tetrachlorbenzol (diese Ber. IX, 579).

Hr. N. Menschutkin theilt mit, dass Hr. E. Klimenko die
Binwirkung von Br auf die gewdhnliche Milchsdure studirt bhat. Die
Resultate sind in diesen Berichten 1X, 967 mitgetheilt.

N. Hr. Menschutkin berichtet fir Hrn, C. O. Cech iiber Ghloral-
cyanideyanat (diese Ber. VIII, 1175 und IX, 337 und 1020). —

271. Derselbe, aus St. Petersburg, im Juni 1876.

Sitzung der russischen chemischen Gesellschaft am

25. Mirz

B April

Hr. A. Wischnegradski theilt seine Untersuchungen iiber
Amylene verschiedenen Ursprungs mit. Das kéufliche, fliissige Amylen
wird von der Schwefelsiiure nur zur Hilfte gelost; Wasser und Alkalien
filhren die hierbei entstehende Amylschwefelsiure in Dimethylaethyl-
carbinol iiber. Diese Darstellungsweise des Alkohols ist die ergiebigste.

1876.



