
ii6rende eigenthiimliche Krltft angegeben und griinden sie ihre Ansicht 
griissteritheils auf die folgende Betrachtung. 

Jeder  Stufe in der durch Wlirrne hervorgerufenen Gerinnung des 
Wilzauszugs entspricht eine gewisse Modification des Cmwandlungs- 
vermiigens, und werden umgekehrt Aenderungen in dieser letztern 
Beziehung immer ron Coagulation der Eiweissstoffe begleitet. 

Die das diastatische Vermogen des Malzauszugs zerstorcnde Tem- 
peratur ist iiahezu dieselbe, als die, bei welcher alle geririnbaren 
Eiweisskorper sich ausscheiden. 

Malzextract, das durch eirie unglasirte Thonplattc filtrirt worden 
war, ist ohne alle diastatische Wirkung, und erweist sich bei riaherer 
C'ntersuchung frei ron allen gerinnbareri Eiweissk6rpern. 

372. G. Wagner ,  aua St. Peteraburg, d. 30. Juni 11. Juli 1879. 

S i t z u n g  d e r  c h e m i s c h e n  S e c t i o n  d e r  r u s s i s c h e n  p h y s i c o -  
c h e m i s c h e n  G e s e l l s c h a f t  a m  3/15. M a i  1879. 

Hr. A. W i s c h n e g r a d s k y  verliest eine vorlaufige Mittheilung 
. i iber  e i n i g e  D e r i r a t e  d e s  C i n c h o n i n s " .  I n  der vorjiihrigen 
Publication der HH. B u t l e r o w  und W i s c h n e g r a d s k y  (diese Be- 
richte XI, 1253) war angegeben, dass Cinchonin unter gewissen (nicht 
iiaher angebenen) Bedingungen durch Alkali in Chinolin und eine 
feste Verbindung, welche ihnen in eine andere Biichtige Base und 
fette Sliuren zu zerlegen gelungen ist, gespalten wird. Die zuletzt 
erwihnte, Biichtige Base hat Hr. W i s c h n e g r a d s k y  jetzt einer ein- 
gehenderen Untersurhung unterworfen. Sie ist in reinem Zustande 
eine farblose, schwer in Wasser losliche und nicht unangenem riechende 
Fliissigkeit, welche constant bei 166O siedet und die Zosammensetzung 
C,H,JS hat. Die entsprechende Platinchloridverbindung krystallisirt 
in grossen, rhombischen , orangerothen Platten. Das Sublimatdoppel- 
salz stellt lange, nadelformige, ftrlcblose Prismen dar. Von einer 
30 procentigen Chromsaurelosung wird die Base in Gegenwart ron 
Schwefelsaure ziemlich energisch angegriffen. Die Oxydationsprodukte 
besteheii aus Kohlenslure, Arneisensaure und einer stickstoff haltigen, 
mit L a i  b 1 i n'a Nicotin- oder Monocarbopyridensaure identischen Ver- 
bindung. Demnach verlauft die Oxydation der Base gemiiss der Glei- 
chung: 

C , H , N  -i- 3 0 ,  = C,I-1,O2N+ CO,  + 2 H , O  
und die Base ist als Aethylpyridin aufzufassen. Ob letzteres identisch 
oder bloss isomer mit A n d e r s o n ' s  Lutidin ist, bleibt vorerst unent- 
achieden. Ausserdem hat Hr. W i s c h  n e g r a d s k y  Versuche, welche 
a u f  die Erforschung der Chinolinstructur gerichtet waren , angestellt. 
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Mit Riicksicht auf die von B a e y e r  nnd K o n i g s  ausgefiihrten Syn- 
thesen dieser Base verzichtet e r  auf die Weiterfiihrung dieser Expe- 
rimente, deren Resnltate e r  in Eurze mittheilt, rind driickt den 
Wunsch aus, es rniige ihrn nur das Studium der Reductionsprodukte 
des Chinolins, unter denen er, wie weiter unten gezeigt wird, eine 
fliissige Verbindung aufgefonden hat, iiberlassen werden. Unter dem 
Eintlusse einer 50 procentigen, mit Schwefelsaure versetzten Chrom- 
saurelosung liefert Chinolin eine gut krystallisirende Saure, welche die- 
selben Eigenschaften hat und das gleiche Verhalten bei der trockenen 
Destillation zeigt, wie die von R a m s a y  und D o b b i e  bei der Oxy- 
dation des Cinchonins erhaltene Dicarbopyridensiiure. Die Entstehung 
dieser Saure steht mit der Kiirner’schen Structurformel des Chinoline, 
welche durch die von B a e y e r  und K i j n i g s  ausgefiihrten Synthesen 
bestatigt wird und nach der diese Base Naphtalin, in dern eine Grappe 
CH durch Stickstoff ersetzt ist, vorstellt, im Einklange nnd ist also 
der Hildung von Phtalslure aas  dem letzteren Kohlenwasaerstoffe 
vollkonimen analog. Von Zink und Salzstiure wird Chinolin ziemlich 
energisch bereits in der Kiilte angegriffen und liefert dabei haupt- 
siichlicb zwei Reductionsprodukte. Das eine ist harzartig, giebt krine 
krystallinischen Salze und ist wahrscheinlich mit dem von K ii n i g s  
durch Zink und Essigsaure erbaltenen identiscb. Das andere iet 
fliissig, siedet bei einer dem Siedepunkte des Chinolins nahe liegenden 
Temperatur, unterscheidet sich aber von dieser Base durch die Eigen- 
schaften der Chlorwasserstoffrerbindung, welche aas  Wasser in grossen 
Platten und aus Alkohol in langen Prismen krystallisirt. 

Die angefihrten Resnltate erlauben den Schluss zu ziehen, dass 
Cinchonin einen Chinolin- und einen Pyridinkern, welche rermittelst einee 
gewisseii Saureradicals mit einander verbunden sind, enthllt. Der 
Pyridinkern ist, wie oben eriirtert war, athylirt, wahrend der Chinolin- 
kern aller Wahrscheinlichkeit nach, hierauf weist wenigstens die Ent- 
stehung der Cinchonin- resp. der Monocarbochinolinsiiure hin, Pine 
Methylgruppe enthalt. Die besondere Stellung des Ytickstoffs im 
Methylchinoh und Aethylpyridin und die leichte Reducirbarkeit des 
Chinolins drangen die Verinuthung auf, dass bei Waaserstoffaddition 
die doppelte Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff gelost wird 
und dadurch aecundiire Basen entstehen. Aus der empirischen Formel 
de8 Cinchonins, C 2 , H a 4 N 2 0 ,  lasst sich von der anderen Seite der Schlues 
ziehen, dass die Chinolin - und Pyridingruppe vermittelst des Saure- 
radicals CH,---CH---CO oder CH,---CA,CO verbunden sind. Dihydro- 
methylchinolin verhiodet sich nur unter Verlust eines Wasserstoff- 
molekiils vermittelst der rinen StickstofTvalenz mit Kohlenosyd, wahrend 
Dih~droaethylpyridin i n  ahnlicher Weise an CH oder CH, fixirt 
wird. In diesem Falle I&sst sich die Ftructur des Cinchonins durch fol- 
geode Formel ausdriicken : 

Herlrlitc d D. rheni Gecellschalt Jnhrp X I 1  RS 
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C, Ha---N . C, H, . C, H, 

CO---N. C,H, . N H 3  
! 

Bei der Hydratation dieser Verbindung sollte man die Rildung 
des Dihydroderivats des Methylchinolins und Aethylpyridins, d. h. secun- 
direr  Basen, erwarten, dieselbe erfolgt aber  nicht, da unter dem Ein- 
flusse von CrO, und KHO Wasserstoff eliminirt und die ursprungliche 
doppelte Bindung zwiscben Kohlenstoff und Stickstoff regenerirt wird. 
Bei der Oxydation dieser Verbindung muss auf Kosten des Ueber- 
ganges der Methylgruppe in Carboxyl Cinchoninsiure entstehen , und 
dieses findet auch bekanntlich statt. Die Einwirkung des Kalium- 
hydroxyds verlauft aller Wahrscheinlicbkeit nach in zwei Richtungeii: 
einerseits findet Hydratation und die Rildung von Methylchinolin statt, 
andererseits erfolgt eine Oxydation zu Cinchoninsaure und es entsteht 
aus dieser, unter dem Einflusse des uberschussigen Alkalis, Chinolin. 
Mit dieser Speculation stehen auch wirklich die BeobachtungenWil l iame 
und W i s c h n e g r a d s k y  tezuglich der Thatsache, dass Chinolin aus 
Cinchonin steta betrachtliche Mengeii von Lepidin (Methylchinolin) 
enthiilt, im Einklange. Hr. W i s c h n e g r a d s k y  ist ubrigens weit 
entfernt, die Ricbtigkeit der obigen Formel zu behaupten. Er hat 
nur die Absicht, auf  die Moglichkeit derselben hinzuweisen und hebt 
hervnr, dass, wenn diese Formel die wirkliche Structur des Cinchonina 
ausdriicken sollte , die Synthcse dieser Base durch Zusammenbrinpen 
ron Dihydrolepidin rind Dihydroathylpgridin mit dem Chloranhydrid der 
einen, oder der anderen Chlorpropionsiiure sich leicht bewerkstelligen 
liesse. 

Hr. A. B u t l e r o w  verliest eine Abhandlung iiber , , I s o t r i b u t y l e n u .  
Wlhrend Isodibutylen bekanntlich nur vermittelst des Trimethylcarbinols 
und beim Erwarmen aus Isobutylen gewonnen werden kann, wird der 
letztere Kohlenwasserstoff durch Reactionen, wahrend deren Verlauf 
keine Hydratationspbase wahrnehmbar ist und welche bei einer die 
gewohnliche nicht iibersteigenden Temperatur verlaufen, zum wenigsten 
verdreifacht. Zur Gewinnung des Isotributylens l b s t  man Isobutylen 
durch ein massig gekuhltes Gemisch aus 5 Theilen Schwefelsaure und 
I Theil Wasser absorbiren. Aus der bei dieser Operation entstehenden 
Oelschicht wird nach gecignetem Behandeln geuiigend reines Isotri- 
butylen r o n  dern Siedepunkte 177.5-179O (749 mm bei 0") erhalten. 
Der i n  Rede stehende Kohlenwasswstoff ist eine farblose, leicht be- 
wegliche, ziemlich stark lichtbrechende, selbst bei 303 nicht fest wer- 
dende Fllssigkeit , welche mit einem eigenthurnlichen an Isodibutylen 
erinnernden , jedoch aromatischeren Gerucb begabt und deren spec. 
Gew. bei O0 = 0.774 und bei + 50° = 0.746 ist. Unter gewohnlichen 
Temprraturverhaltnissen abeorbirt Isotributylen langsam und ohne 
merkliche Kohlensiiureabscheidung den Sauerstoff der Luft. Die Ab- 



sorption findet aucb beim Erbitzen in mit Luft oder Sauerstoff ange- 
fiillten, zugescbrnolteoeo RGhren auf circa 190° statt. Setzt man zu 
dern Kohlenwasserstoff Brorn binzu, so findet eine ziemlicb energische 
Addition statt,  es tritt Entflirbung ein, aber scbon bald nach dem 
Anfange der Operation beginnt Rromwasserstoff sicb abzuscbeiden. 
Mit HaloidwaaserstoffsHuren verbindet sich Isotributylen nicbt besonders 
leicht und es gelingt nicbt a n  den Kohlenwasserstoff so vie1 Haloid- 
wasserstoff zu fixiren, als zur Bildung einer gesattigten Verbindnng 
erforderlicb ist. Durcb eine concentrirte Lijsung von Kaliumbicbromat 
und Scbwefelsaure wird der Koblenwasserstoff unter gewobnlicben 
Temperaturverbiiltnissen zu Roblenslure, Essigsaure, Trimethylessig- 
sBure, eine Shure von der Zusammensetzung C l , H , 2 0 , ,  Aceton und 
anderen indifferenten Oelen oxpdirt. Die Saure C, , H ,  a 0, ist das  
Hauptprodukt. I n  Wasser ist sie unlijslich, wird aber von Aether 
oder Alkobol leicbt aufgenommen. Beim Verdampfen der Btheriscben 
Lijsung bleibt die Siiure in der Form einer dicbten, aus glanzenden, 
breiten , schuppenartigen Krystallen bestehenden Masse zuruck. Sie 
lasst sich unzersetzt destilliren und siedet unter normalem Drucke 
vorwiegend bei 266" (corr.). Der  Scbmelzpunkt der Saure lasst sich 
nicht mit Schiirfe bestimmen, da  das Schmelzen allmiilig vor sich 
geht und ausserdem die Saure sofort nach dem Erstarren etwae leichter 
scbmilzt, als die langere Zeit aufbewahrte. Die frisch erstarrte Saure' 
acbmilzt und erstarrt zwischen circa 66 - 70°. Rei gewobnlicher 
Temperatur ist sie geruchlos, entwickelt aber beim Erhitzen einen 
scbwachen, zugleich aber etwas stechenden , sauren Geruch. Die 
Siiure jet mit ziemlich schwachen , sauren Eigenschaften ausgcstattet: 
obwohl im Stande Carbonate zu zersetzen, wird sie ihrerseits aus den 
Alkalisalzen durcb Kotilensaure zurn Theil verdriiogt. Wlisseriges 
Ammoniak lost sie leicht auf; aber das Ammoniaksalz ist in festern 
Zustande nicht darstellbar, da schon beim Verfliichtigen der ammo- 
niakalischen Losung iiber Scbwefelsaure, bei gewohnlicher Temperatur, 
die SBure in freiem Zustande zuruckbleibt. 

und Kaliumsalz sind krystalliniscb und einander sebr Btinlich; die 
krystalliniscbe Structur des ersten Salzes ist jedocb etwas deutlicher 
und grober. Die frisch bereiteten Salze und die in koblensaurefreiem 
Raume aufbewabrten werden von Wasser leicht und vollstandig auf- 
genommen, wabrend diejenigen Praparate, welche binnen einiger Tage 
der Luft ausgesetzt waren, trube Losungen liefern, was von der Zer- 
setzung der Salze durcb die Koblensaure der Luft herriihrt. Das Magne- 
siumsalz hat keine deutliche krystallinische Structar, es wird beim Zii- 
snmmenbringen der Losungen von Magnesiumsulfat und der Alkalisalze 
der Silure als ein Niederscblag erhalten, welcher je nach Concentration 
der Lasungen verscbiedenes Aussehen bat. Die kalt bereitete, wlisserige 

9S* 

Das Natriumsalz, 
(2 [CI 1 H, 1 N a  0,l + H, 01, 
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Liisung triibt sich beim Erwarmen, die Trubung verschwindet aber 
beim Erkalten und riihrt wohl, wie beim trimethylessigsaurem Magnesium, 
von der Entstehung basischerer Salze her. Die Zusammensetzung 
des Magnesiumsalzes lasst sich durch keine einfacbe Formel ausdriicken. 
Die Verbrennungsrersucbe fiihren zu dem Schlusse, dass hier haupt- 
sachlich zwei basische Salztypen vorliegen. Mit den Lasungen der 
Salze des Bariums, Strontiums, Calciums, Rleies und des Silbers 
liefern die Lijsungen dor Alkalisalze der Saure weisse Niederschlage, 
von denen die beiden ersten - und besonders der Niederschlag des 
Strontiumsalzes - krystallinische Structur haben , wghrend das Cal- 
ciumsalz scheinbar amorph ist. Durch Erhitzen des Silbersalzes mit 
Jodmetbyl und Aethyljodiir wurdpn die entsprechenden Ester erhalten. 
Dieselben sind farblose, iilartige Pliissigkeiten, welche specifisch leichter 
ale Wasser sind, in  der Kochsalzmischung nicht fest werden und 
schwach aromatisch, ziemlich angenehm riechen. Der  Methylester 
siedet bei circa 217-2200 (uncorr.), wkhrend der Siedepunkt des 
Aethylesters bei ungefiibr 227-2300 (uncorr.) liegt. 

Was das indifferente, bei der Oxydation des Isotributylens ent- 
stehende Oel anletrifft, so stellt es  ein Gemenge verschiedener sauer- 
stoff haltiger Verbindungen mit dem unveranderteo KohlenwasserstalTe 
dar. Das Oel wurde mehrfach fractionirt und die einzeloen Fractionen 
wurden analysirt, aber einzelne chemiscbe Individuen konnten aus 
diesem Gemerige nicht abgeschieden werden. Das Genienge beginnt 
etwas uber 1000 zu sieden, wonach die Temperatur nach und nach, 
bald schneller, bald langsamer bis iiber 220° steigt. Bei -20' wird es  
nicht fest: Phosphorchlorur greift es ziemlich schwer und zwar nur beim 
Erhitzen an ; eine ammoniakalische Silbernitratlijsung reducirt es selbst 
beim Kochen nicht; Natrium wirkt auf  dasselbe beim Erhitzen untec 
Bildung dickfliissiger , an der Luft sich braun farbender Substanzen 
ein. Diese Reactionen und noch nndere, 2. €3. eiri misslungener Ver- 
seifungsverauch einer Fraction, welche eine zwei Sauerstoffatome ent- 
halteude Vrrbindung darstellte, erlanben den Schluss zu ziehen, d a s  
die neutralen sauerstoff haltigen Oele aller Wahrscheirilichkeit nach 
ketonartige Verbindungen sind, fur welche das e r w h ~ t e  Verlialten 
gegenilber dem Natrium ziemlich charakteristisch ist. 

Was endlich die Structur des in Rede stehenden Kohlenwasser- 
stoffs anbelangt , so wird sie durch nachfolgende Hetrachtungeri auf- 
geklkrt. Die yon Frl. L e r m o n  t o f f  ausgefiihrten Versuche ( d k e  
13erichte XI ,  1255) fihren zu dem Schlusse, dass Isotributylen das 
Produkt der Substitutiori eiiies Wasserstoffatoms im Isodibutylen durch 
tertiares h t y l  darstellt, lassen aber die Frage unbeantwortet, welcher 
Wawerstoff riamlich substituirt wird. Bedenkt man jedoch den Uni- 
s tand,  dass am leichtesteri diejenigen Wasserstoffatome sich a n  den 
Reaclionen betheiligen, welche mit den weriiger bydrogenisirten Rohlen- 
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atomen verbunden sind, so ist z u  erwarten, dass im Isodibutylen der 
Wasserstoff der Oruppe CH substituirt wird, ahnlich wie bei der 
Bildung von Isodibutylen aus Isobutylen in dem letzteren d w  Wasser- 
stoff der am wenigsten hydrogenisirten Gruppe CH, der Substitution 
unterliegt. Die Zusammensetzung folgender Formehi versinnlicht das 
Gesagte : 
CH a=z:C(CH,), CH. C(CH 3)a=:zC(CHs)a C[C(CH 3)3]2=:'C. (CH,),. 

Isobutylen Isodibutylen Isotributylen 

Von diesem Standpunkte aus betrachtet, erscheint das Isotributylen 
als vierfach substituirtes Aethylen - unsymmetrisches Dimethyl- 
ditertiarbutylathylen - also als ein dem Hexylen (Tetramethylathylen), 
melchrs dem Pinakon entspricht und in  dieses Glycol, wie P a w l o w  
grzeigt , nmgewandelt wird , analog construirter Kohlenwasserstoff. 
Wir  wissen, dass die eine von den im Pinakon enthnltenen Methyl- 
gruppcn unter dem schwachen Einflusse einer Saure sehr leicht von 
dem einen Kohlenatom zum anderen iibertritt und dadurch ein Derivat 
(Pinakolin) erhalten wird, in welchem ein Iiohlenatom mit drei Me- 
thylgruppen rerbunden erscheint. Es liegt auf der Hand anzunehmen, 
dass diese Eigenthiimlichkeit der vierfach substituirten Aethylengruppe 
sich nicht nur irn Glycol, sondern auch in dem eutsprechenden Kohlen- 
wasserstoff bei der Oxydation in einem sauren Medium offenbaren 
kann. Wenn man das Statthaben einer solchen Atomumlagerung bei 
der Oxydation des Isobutylens zuliisst, so kann aus ihm in Folge der 
Methylumlagerung 81s das Produkt der ersten Oxydationsphase das 
Pinakolin CH,---CO---C(CH,) [C(CH,),], und aus diesem weiter 
die C (C H3) [C (C H,),], (C 0 0 H), 
welche aller Wahrscheinlichkeit nach die oben besprochene, feste Saure 
C, H, , Oa vorstellte, entstehen. Das Pinakolin C, , H,, 0 ist mog- 
licher Weise unter den neutralen Oxydationsprodukten enthalten; ee 
ist aber auch denkbar, dass die Atomumlagerung im Momente der 
Spaltung des Molekiils des Kohlenwasserstoffs vor eich geht, so dass 
die Entstehung des Pinakolins gar  nicht stattfindet. Zugleich kann 
aber auch ein Theil des Isotributylens ohne Atomumlagerung der 
Oxydation unterliegen, wobei das  Auftreten von Aceton mit seinem 
Oxydationsprodukte, der Essigsaure, und von Trimethylessigsiiure sehr 
nariirlich erscheint. Und in der That  muss das unsymmetrische Di- 
methylbutylathylen beim Spalten a n  der Stelle der doppelten Bindung 
Aceton und Ditertiarbutylketon liefern. Letzteres ist vorlaufig UII- 

bekannt und wir witisen nicht, ob es eich unter den Oxydationspro- 
dukten befindet, aber es  ist klar, dass bei seiner Oxydation, oder bei 
der Oxydation des Radicals C[C-(CH,),],, wenn dieselbe direct ohne 
vorhergehende Ketonbildung verlauft , Trinietbylessigsaure gebildet 
werden muss. 

Methylditertiarbutylessigsaure 
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Sollte die angefuhrte Interpretation der Entstehung der Saure 
C l 1 H 2 , O ,  aus C l a H a c  richtig sein, so war zu erwarten, 1) dass 
bei der Oxydation des Isotributylens in nicht saurer Flissigkeit die 
Entstehung dieser Saure ausbleiben kann und 2) dass such andere 
vierfach substituirte Aethylene bei der Oxydation in einem sauren 
Medium um ein Kohlenatom lirmere Rorper als die Kohlenwaeserstoffe 
und ein tertiiires Alkoholradical euthaltende Sauren liefern kiinnen. 
Das eine wie das  andere hat  Hr. B u t l e r o w  durch den Versuch be- 
stiitigt. Einerseits wurde gefunden, dass Isotributylen unter dem Ein- 
flusse von Kaliumpermanganat nur Essig- und Trimethplessigsiiure neben 
neutralen, sauerstoffhaltigen Oelen liefert, andererseits, dass bei der 
Oxydation des Tetramethyliithylens durch eine ebenso concentrirte Lii- 
sung von Kaliombichromat und Schwefelsaure, wie die zur Oxydation 
des Isotributylens verwendete, neben Aceton und Essigsiure etwas Tri- 
mathylessigsaure entsteht. Letztere Saure wird gar nicht, oder fast 
gar nicht gebildet, wenn man das Oxydationsgernisch mit mehr Wasser 
verdiinnt. Ebenso hat Hr. B u t l e r o w  beobachtet, dass von der festen 
S i u r e  C, , H, a 0, mehr gebildet wird, wenn Isotributylen niit einer 
concentrirten Oxydationslosung behandelt wird, als rnit einer ver- 
dunnteren. 

Die auf diese Weise aufgeklarte Structur des Isotributylens und 
die von Frl .  L e r m o n  tof f  ausgefuhrte Synthese dieses Kohlenwasser- 
stoffs fiihren zu dem Schlusse, dass der Condensationsprocess des ISO- 
butylens zu Isotributylen auf Hydratation und Dehydratation zuriick zu 
leiten ist, d. h. dass der Process, ungeachtet der scbeinbaren Vcr- 
schiedenheit des Reactionsverlaufs, der Umwandlung dea Isobutylens 
in Isodibutylen analog ist. 

Hr. T s c h e l z a f f  giebt eine Notiz , , i iber  S t i c k s t o f f b e s t i m -  
m u n g  i n  d e n  e x p l o s i v e n  S a l p e t e r s a u r e e s t e r n . '  Der  Au- 
tor hat die von C h a m p i o n  und P e l l e t  vorgeschlagene Methode, 
den Stickstoff der organiscben Salpetersiiureverbindungen zu bestimmen 
(diese Berichte IX, 1610) in der Art abgeandert, dass e r  die Zer- 
setzung im Kohleusiiurestrome ausfiihrt und die Menge des gebildeten 
Eiseuchlorids riach F r e s e n i u s  durch Titration mit Zinnchlorur und 
hernach mit J o d  ausfindig macht. 

In der Mittheilung des Hrn. T u g o l e s s o f f ,  , ,iiber d e n  a u s  
D i a m y l e n  e n t s t e h e n d e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  C , ,  H16' wird 
die Ansicht B a u e r ' s  bezuglich der Identitiit dieser Verbindung mit 
Tereben widerlegt. Nach Hrn. T u  g o l e s s o  ff's Untersuchung ist der 
besagte Kohlenwasserstoff weder im Stande in Cymol iiberzugehen, 
noch bei der Oxydation Terephtalsaure zu geben. 

Eine vorliiufige Mittheilung des Hrn. W. W i n o g r a d o f f  bespricht 
die auf Veranlassung des Hrn. G u s  t a v s o n  unternommene Unter- 
suchuug ,,der E i n w i r k u n g  d e s  A l u m i n i u m c h l o r i d s  a u f  
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C h lo r  a c  e t y 1.' Die Reaction verlauft beim schwachen Erwarmen 
unter Chlorwassersto5entwickelung. 1 Molekiil Aluminiumchlorid wirkt 
auf 4 Molekiile Chloracetyl unter Entbindung von vier Molekiilen 
Chlorwasserstoff und Bildung einer festen Masse ein. Letztere ent- 
wickelt bei der Zersetzung durch Wasser 1 Molekiil Rohlensaure. 
Die wasserige Liisung des Zersetzungsprodukts gicbt ein Destillnt, 
aus dem Kaliumcarbonat eine in Wasser aufschwimmmende, nach 
Aceton riechende und mit Kaliumbisulfid eine krystallinische Ver- 
bindung liefernde Oelschicht abscheidet. D a s  eingehendere Studium 
dieser Reaction und der Einwirkung des Aluminiumchlorids auf Saure- 
chloranhydride im Allgemeinen wird vorbehalten. 

Hr. M a l t s c h e w s k y  hat d i t h i o n s a u r e s  A n i l i n  durch Zu- 
sammenbringen wasseriger Losungen von Anilinsulfat und dithionsaurem 
Barium dargestellt. Beim Hinzusetzen voii Aether fallen aus der wein- 
geistigen (98 pCt.) LBsung kleine, fast absolut farblose Nadeln aus, 
welche beim Stehen an der Luft verharzen, eine braunrotbe Farbe a n -  
nehmen und unter Schwefligsiiureanhydridentbindung sich langsam 
zersetzen. Bei 74O zersetzt sich das Salz ohne zu schmelzen in 
Anilinsulfat und Schwefligsaureanhydrid. Es ist leicht in Wasser, 
etwas schwerer in Weingeist und gar nicht in  Aether loslich. 

Hr. T a w i l d a r o f f  macht eine vorlaufige Mittheilung ,,iiber 
e i n i g e  R e a c t i o n e n  d e s  A c r o l e i n s  u n d  G l y c e r i n s . u  Es ist 
ihm nicht gelungen die Angabe A l s  berg 's  beziiglich der Entatehnng 
von Triithylglycerin beim Erhitzen von Acrolin rnit absolutem Al- 
kohol und Essigsiiure zu bestftigen. Glycerin giebt unter dem Ein- 
flusse von E a l k ,  Aceton, eine bei l G O o  siedende, Verbindung 
C , H , , O  und Gase, welche von Brom nicbt absorbirt werden, aber 
beim Verbrennen Kohlensaure geben. Der Aceton ist gegenwartig 
mit dem' Studium der Einwirkung von Zinkchlorid auf Glycerin be- 
schfftigt. 

Die HH. B e i l s t e i n  und J a w e i n  besprechen .cine n e u e  Me- 
t h o d e ,  M a n g a n  v o n  E i s e n  z u  ache iden . '  Dieselbe besteht 
darin, dass man zu der mit Cyankalium abersattigten Liisung Jod 
hinzugiebt. Das Mangan fallt dabei ale Hyperoxyd aus. 

Hr. W r o b l e w s k y  schlagt vor, das bonachbarte Xylol von seinen 
lsomeren vermittelst dea Acetylderivats zu trennen. 

Hr. K r e s t o w o i k o f f  macht eine Mittheilong ,,iiber 6 - C h l o r -  
pr o p i o  n s a u  r e a l d  e h y d.' Derselbe wird, wie schon berichtet (diese 
Berichte X, 1104), durch Verbindung dee Acrolei'ns mit Salzsaure 
dargestellt , krystallisirt BUS alkoholischer Losung in langen, diinnen, 
farhlosen Nadeln, schmilzt bei 34.5-35.5O (nach G e u t h e r  und 
C a r t  me11 bei 320), zersetzt sich beim Aufbewahren, ist sehr wenig 
in  Wasser, aber leicht i n  Alkohol und Aether 16slich und gieht unter 
dem Einflusse von Salpetersaure (specifisches Gewicht 1.4) 6-Chlor- 
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propionelure. Was die Produkte anbetrifft , welche 0 e u t h e  r durch 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid aus Acrolei'n dargestellt hat, 
so interpretirt Hr. K r e s t o w n i k o f f  in folgender Weise ibr Ent- 
stehen und ihre Structur. G e u  t h e r  glaubte bekanntlich ausser Acro- 
leinchlorid noch die gleichzeitige Bildung einer mit demselben iso- 
meren Verbindung des Dichlorglycids und des Trichlorhydrins, wel- 
ches aucb aus dem salzsauren Acrolei'n entstehen soll, constatirt zu 
haben. Nach K r e s t o w  nikof f  erscheint die Bildung des Trichlor- 
hydrins auf diesen Wegen als eine unwahrscheinliche und er spricht 
daher die Ansicht aus, dass G e u t h e r  statt der in Rede stehenden 
Verbindung Isotrichlorhydrin , C H ,  C1 . C H,  . C H CI, in Hiinden 
gehabt hat,  dessen Entstehen durch nachstehende Formeln leicht ver- 
sinnlicht wird: 

C H ,  f l ~  C H . C H O + P C l s  = C H , . C H C l , + P O C l S ;  
CH, .CH.CH,CI ,  + PO,CI,  + 3 H g O  = CH,CI.CH,.CHCl, 

+ PO, H ,  + 2HC1. 
Dafiir spricht auch der Urnstand, dass die fragliche Verbindung 

bei einer nicdrigeren Temperatur (144 - 148")  siedet als Trichlor- 
bydrin (158O), da die Siedepunkte aller Haloidsubstitute des Kohlen- 
wasserstoffs, in denen die Haloidatome mit einem Kohlenstoffatorn ver- 
bunden sind, niedriger liegen, als derjenigen, welche die Haloid- 
atome auf mehrere Kohlenatomen vertheilt enthalten. Die Bildung dee 
Dichlorglycids versinnlicht K r e s t o w  n i  k o f f ,  sich auf die Beobachtung 
0 eu th e r's,  dass bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
b-Chlorpropionsiiurealdehyd Chlorwasserstoffentweicht, berufend, durch 
die Gleichung 

C H ,  C1. C H ,  . CHCl,-HCI=CH, C1. CH=z.CH C1. 
Es ist also anzunehmen, dass Isotrichlorhydrin, welches in reinem 

Zustande unzersetzt iiberdestillirt , bei der Rectification in Gegenwart 
einiger Substanzen Salzsiiure abscheidet. Endlich hebt Hr. K r e s  t o w  - 
n ikof f  hervor, dass die Angaben von G e u t b e r  und R e b o u l  be- 
zuglich der Entstehuug von Trichlorhydrin aus den isorneren Dichlor- 
glyciden CH,CI.CH CH=:=CI (Siedepunkt 109") und CH,.CCI.CH,CI 
(Siedepunkt 94") durch Chlorwasserstoffaddition im Widerspruche rnit 
der Gesetzmiissigkeit, nacb welcher die Verbindung der ungesiittigten 
Rohlenwasserstoffhaloidsubstitutionsprodukte mit Haloidwasserstoff- 
s h r e n  erl'olgt, steben und nicht geoiigend bewiesen sind. Nach seiner 
Ansicht ist  vie1 wahrscheinlicher anzunehmen, dass die beiden citirten 
Chemiker zwei verschiedene Isomere des Trichlorhydrins : 

und 
in Handen gehabt haben. 

Hr. K a r e t n i k o f f  hat in der Abhandlung ,,iiber 8 - C h l o r -  
b u t t e r ~ i i u r e a l d e h y d ~  nachgewisen, dass daa Chlorwasserstoff- 
additionsprodukt des Crotonaldebyds die gentrnnte Verbindung dar- 

C H ,  CI . C H ,  . C H  C1, CH, . CC1, CH,  C1 
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stellt, da es unter dem Einflusse von Salpetersaure (specifisches Ge- 
wicht 1.4) 6 -Chlorbuttersiiore liefert. Die Verbindung des Croton- 
aldehyde mit Salzsiiure erfolgt also gemiiss der Gleichung : 

C H 3 .  C H  ::I C H  . CHO + HCI = CH, CH CI . CH, . CHO. 
Hieraue folgt nach E a r e t n i k o f f ,  dass bei der Haloidwasser- 

StoEaddition das Haloid an  den ron dem oxydirten Kohlenatom am 
weitesten entfernten Kohlenstoffatom gebunden wird, wahrend bei der 
Substitution das Gegentheil stattfindet. Gegen diese Verallgomeinerung 
spricht die Beobachtung H e m  il ian's  beziiglich der vorziiglichen Ent- 
stehung von a- Derivaten bei der Jod - und Bromwasserstoffaddition 
vou Seiten der festen Crotoneiiure, wahrend deI Umstand, dass nacb 
L i n n e m  a n  n Acrylaaure bei Haloidwasserstoffaddition ausschliesslich 
g-Derivate liefert, derselben ale Stiitze dient. Hr. K a r e t n i k o f f  
ist geneigt, diese Verschiedenheit durch den Eintluss der Temperatur 
zu erkliiren. 

Die HH. M a r k o w n i k o f f  und K r e s t o w n i k o f f  geben eine 
vorlaufige Notiz ,,iiber H o m o i t a  konsaure. '  Durch Hinzusetzen 
von bei 200° entwassertem Natriumiithylat oder -methylat zu ange- 
wiirmtem a-Chlorpropionsaureather haben die Autoren ausser Alkohol 
und Aethylmilchsaureather noch einen anderen Ester, welcher beim 
Verseifen eine krystallinische, bei 170 - 171" schmelzende Siiure 
liefert, erhalten. Die Siiure ist zweibasisch, hat die Zusammensetzung 
C 6 H , 0 , ,  und die Entsehung ihres Esters l a a t  eich durch folgende 
Gleichuug versinrilichen : 

CH, CH CI . CO, C, H, 

CH,  C H  CIS CO, C, H, 
+ 2 C , H , O N a  

CH, . C .  CO, C,H, 
= !! + 2NaC1+ 2C,H,O. 

CH,  . C . Coa C,H, 
Die Saure iet folglich ungeslttigt und verhalt sich zur Adipin- 

saure ebenso, wie Itakonsiiure zur Brenzweinsaure. Bis jatzt ist es 
jedoch den Autoren nicht gelungan, Bedingungen aufzofinden, um sie 
mit Haloiden oder Haloidwasserstotfsiiuren zu verbinden, und sie halten 
es fiir moglich, dass die Siiure eine geschlossene Kette 

CH, :-- C H  . CO,H 
! ! 

CO,H.  CH----.-CH, 
enthalt. 

Dae Studium ,,der P r o d u k t e  d e r  t r o c k e n e n  D e s t i l l a t i o n  
d e s  p jh t a l sau ren  B a l k s '  hat Hrn. 0. M i l l e r  folgendes Resultat 
geliefert. Es ist ihm gelungen, die Bildung von Benzol, Benzophenon, 
einer krystallisirenden Verbindung vom Schmelzpunkt 145.5 - 146O, 
welche scheinbar mit Hemi l i  a n's Diphenylenphenylmethan identiscb 
ist, und einer Substanz, welche bei 243-2440 schmolz und dieselben 
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Eigenschaften hatte, wie der von T h B r e r  und Z i n c k e  bei Einwirkung 
von Natronkalk auf a-Benzpinakon erhaltene Kohlenwasserstoff C1 H I  
nachzuweisen. Die beiden letzteren Produkte entstehen in einer so ge- 
ringen Menge, dass von einem eingehenderen Studium derselben nicht die 
Rede sein konnte. Dieselben Produkte, mit Ausnahme der zuletrt er- 
wahnten Verbindung entalehen auch bekanntlich bei der trockcnen 
Destillation von Calciumbenzoat , wclcher Urnstand zu der Voraus- 
setzung fiihrt, daa phtalsaures Calcium im ersten Stadium der Reaction 
Calciurnbenzoat liefert. Dem Autor ist es jedoch nicht gelungen, die 
Entstehung von BenzoZsBure nachzuweisen. Das Nichtauftreten des 
Ketone C, H4 =:= C O ,  dessen Gewinnung das Haupteiel der auage- 
fiihrten Untersuchung war, bestiitigt die Meinung K e kul8’s beziiglich 
der Nichtexistenz von Verbindungen C, H, a- X ,  d. h. solcher Ver- 
bindungen, in denen die Gruppe C,H,  =:: mit einem elementaren 
Atom verbunden ware. Der  Autor ist gegenwartig rnit dem Studium 
der Produkte der trockenen Destillation von Calciumauccinat be- 
schaftigt. 

Hr. L. S c h i s c h k o f f  theilt . f iber  d i e  c h e m i s c h e  Z U -  
s a m m e n s e t z u n g  d e r  M i l c h ’  mit. Von der Retrachtung aus- 
gehend, die Milch sei eine Emulsion von Fett in  einer gewissen 
Fliissigkeit , hat Hr. S c h i s c  h k o  f f Versuche angestellt . verschiedene 
Fette zu emulsiren. Eine schwache Natrium - oder Kaliumcarbonat- 
liisung (2 Th. Salz auf 500 Th. Wasser) emulsirt nur solche Fette, 
welche, wenn auch in sehr unbedeutender Menge, freie Fettsiiuren 
enthalten. J e  reicher das Fett an festen Bestandtheilen ist, desto 
leichter wird es ernulsirt. Um an festen Bestandtheilen arme Fette zu 
emulsiren, ist es nothig, die Menge der freien fetten SBuren zu ver- 
grossern. Dabei ist hervorzuheben, dass die Emulsirungsfahigkeit der 
Fliissigkeit nicht durch den bei gewiihnlicher Temperatur starren Zustand 
der  festen Bestandtheile bedingt wird, da  das Fet t ,  welches emulsirt 
werden sol1 , rorher in den fliissigen Zustand iibergeftihrt werden 
muss, sondern dnrch die ron ihrer Zusammensetzung abbiingende 
grijssere Anziehung derselben, als der flnssigen Fette, von Seiten der 
emulsirenden Fliissigkeit. Die alkalische Losung emulsirt Fette, wenn 
die kleinsten Theilchen deraelben eine geniigende Anziebung auf 
irgend ein Bestandtheil des  Fettee ausiiben, wobei der iibrige Theil 
des Fettes zu der emulsirenden Flissigkeit absolut indifferent sein 
kann. So lassen sich z. B. Terpentioal, Mineral01 und dergl. leicbt 
emulsiren, wenn man ihnen ein wenig Stearinsaure beigiebt. Ein 
Fet t  , welchea in einer alkalischen Fliissigkeit nicht emulsirbar iat, 
wird leicht emulsirt, wenn man in derselben vorher ein anderes Fett 
euulairt hat. Das aus der Kuhmilch vermittelst einer Mischong von 
Alkohol und Aether extrahirte Fett enthiilt eine gewisse Quantitiit 
fetter Sauren und ist deshalb leicht emulsirbar. Die geschmoleene 
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Kuhbutter, in welcher relativ weniger Saure und feste Fette ent- 
halten sind, emulsirt verhaltnissmassig riel schwerer. Der  fliissige 
Theil der Kuhbutter ist fast gar nicht emulsirbar; emulsirt aber sehr 
leicht, weun man ihm festes Fett und eine geringe Menge fetter 
Sauren hinzueetzt. Umgekebrt biisst das mit einer alkalischen Car- 
bonatliisung gewaschene Kuhfett die Fihigkeit zu emulsiren ganzlich 
ein. Bemerkenswerth ist der Umstand, dass die kohlensauren Al- 
kalien vorziiglich von dem festen Fette der Kuhbutter angezogen 
werden und mit demselben eine Verbindung eingehen. Was die 
"a tur  der Sauren anbetrifft, welche die Ernulsirbarkeit des Milch- 
fettes bedingen, so hat Hr. S c h i s  c h k o ff sie bisher mit der niitbigen 
Genauigkeit nicht constatiren k6nnen. Wie aber aus einigen Eigen- 
schaften der Salze und den Scbmelzpunkten der Sauren geschlovsen 
werden kann sind unter ihnen Myristin-, Caprin-, Capron- vielleicht 
rtuch Butinsaure und noch andere vorhanden. Eine Emulsion ist gut zu 
nennen, wenn sie glanzend weiss ist, das Glas stark echmiert, sich 
langsam emporhebt und beim Stehen eine betrachtlich griissere Schicht 
ausscheidet, ale das in Angriff genommene Fett. Unter dem Mikroskop 
erscheint sie aus kleinen, ziemlich gleich grossen Kugelchen zu- 
sammengesetzt. Hieraus ist ersichtlich, dass die Emulsion, in der 
Zertheilung des Fettes in kleine Kiigelchen und in der Fixirung der- 
selben an der OberflBche der emulsirenden Flissigkeit besteht. 
Dies wird durch die molekulare Anziehung irgend eines Bestandtheils 
des Fettes von Seiten der Fliissigkeit bedingt. J e  griisser diese An- 
ziehung ist, desto kleinere Kiigelchen werden gebildet , aber desto 
unbestandiger ist zugleich auch die Emulsion. Das Schiitteln be- 
giinstigt die Verkleinerung der Kiigelchen und beschleunigt dadurch 
die Zersetzung der Emulsion. Die bestandigsten Emulsionen geben 
Fe t te ,  in denen fette Sauren enthalten sind, welche sich schwer mit 
Alkalien verbinden; denn die Alkalisalze der fetten Sauren ziehen 
die Fette nur schwach an. Durch andauerndes Schiitteln wird die 
Emulsion ginzlich in Fett und Seife, welche auf einander nicht weiter 
einwirken , zersetzt. Bei der unrollkommenen Zersetzung entsteht 
eine Reihe von Zwischenprodukten. Die Emulsion erleidet schon 
Zersetzung beim Stehen, beim Abkuhlen, bei Verdunnung mit Wasser, 
Alkohol oder Aether und bei Manipulationen, welche die Seifenbildung 
beschleunigen , so z.. B. beim Erwarmen, Hinzusetzen concentrirter 
Kalilauge und dergl. Im Ueberscbusse hinzugesetzte Eiweissstoff e, 
zersetzen die Emulsion sehr leicht, wohei seifenartige, aus fetten Siiuren, 
Fett, Eiweissstoff und Alkalien oder sogar Salzen bestehende Ver- 
bindungen entstehen. Eine solche Verbindung zieht das iibrige Fett 
weit weniger an, weshalb letzteres sich abscheidet. Aus diesen seifen 
artigen Verbindungen liisst sich das  in ihnen enthaltene Fett weder 
durch Aether, noch Weingeist, wohl aber durch eine Mischung beider 
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extrahiren. In  Gegenwart von Calciumsalzen zersetzen die Eiweiss- 
stoffe die Emulsionen weniger leicht, da  eine Mischung der Eiweiss- 
stoffe mit Kalksalzen und besonders den Phosphaten eine betrdcht- 
liche Anziehung auf die Fette ausiibt. 

Dam die Milch eine Emulsion von Fett in einer Fliissigkeit, 
welche Eiweissstoffe, Salze und Zucker enthiilt, ist, hat Hr. S c h i s c h -  
k o f f  dedurch wahrscheinlich gemacht, dass e r  aus den natiirlichen 
Componenten der Milch lhnlich zusammengesetztem Fett und gleicher 
Fliiasigkeit eine der Milch selrahnliche Emulsion dargestellt hat. Die beim 
Stehen der Milch vor sich gehenden Processe beruhen auf der Ent- 
stehung verschiedener neuer Emulsionen. Der Rahm hat je  oacb 
dr r  Zeit seiner Entstehung verschiedene Zusammensetzung. Die erete 
Portion giebt die beste Butter und besteht aus Fett, elkalischen Phos- 
phaten und Albumin, welche eine in Wasser uiid schwachen Sauren 
unliisliche Verbindung liefern ; spater beginnen an Eiweissstoffen und 
Kalksalzen reichere Verbindungcn empor zu steigen. Die letzteren 
Emulsionen bestehen aus kleineren Kiigelchen , enthalten freie fette 
Sauren und geben eine vie1 grijbere Butter. Zugleich mit dem Empor- 
steigen dieser letzteren Emulsionen beginnt die Milch sauer zu werden 
und in Folge dessen geht alles, was in schwachen SPuren unliislicb 
ist und hinreichend geringes specifisches Gewicht hat, in den Rahm iiber. 
Darin liegt die Ursache, weshalb die letzten Portionen Rahm zuweilen 
schichtenweise emporsteigen. Beugt man dem Sauerwerden der Milch 
Tor, so wird nur wenig Rehm gebildet. Die Butter besteht aus Fet t  
und einer kalkhsltigen, in W asser unliislichen Emulsion. Endlich sei 
erwsbnt, dass dcr Autor in den Molken einen von Albumin und 
Casei’n verschiedenen Eiweissstoff entdeckt hat. Die synthetischen 
Versuche haben dargethan, dass Cnsei’n ohne Albumin nur Milch, 
aber keinen Rahm giebt. Diese beiden EiweissntofTe zusammen geben 
Blilch und Rahm, aber der letztere wird n u r  dann in einer der natur- 
lichen ahnlichen Form erhalten, wenn der dritte erwiihote Eiweiss- 
stoff zugegen ist. 

373. Rud.  B i e d e r m a n n :  Bericht uber Patente. 
W a l t e r  W e l d o n  in Burstow. Verbesserungen in der S o d a -  

f a b r i k a t i o n  nach dem Leblanc-Verfahren .  (Engl. P. No. 2776, 
v. 11. Juli 1878.) In  die Mischung der Rohstoffe kommt nicht ganz 
die dem Sulfat aquivalente Menge an Calciumcarbooat. Urn das  
unter diesen Verhaltnissen gebildete Natriumsulfid in Soda umzu- 
wandeln, wird kurz vor dem Abziehen der Charge noch eine gzwisse 
Menge Calciumcarbonat in Pulverform, zwischen 5 und 20 pCt. der  
hlasse, untergemischt. (M a c t  e a r  setzt bekanotlich schlieeslich Aetz- 
kalk der Charge ZU.) 


