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horende eigenthiimliche Kraft angegeben und griinden sie ihre Ansicht
grosstentheils auf die folgende Betrachtung.

Jeder Stufe in der durch Wirme hervorgerufenen Gerinnung des
Malzauszugs entspricht eine gewisse Modification des Umwandlungs-
vermégens, und werden umgekehrt Aenderungen in dieser letztern
Beziehung immer von Coagulation der Eiweissstoffe begleitet.

Die das diastatische Vermdgen des Malzauszugs zerstérende Tem-
peratur ist nabezu dieselbe, als die, bei welcher alle gerinnbaren
Eiweisskiorper sich ausscheiden.

Malzextract, das durch eine unglasirte Thonplatte filtrirt worden
war, ist ohne alle diastatische Wirkung, und erweist sich bei udherer
Untersuchung frei von allen gerinnbaren Eiweisskdrpern.

372. G. Wagner, aus St. Petersburg, d. 30. Jun}',ll. Juli 1879.

Sitzung der chemischen Section der russischen physico-
chemischen Gesellschaft am 3/15. Mai 1879.

Hr. A. Wischuegradsky verliest eine vorlidufige Mittheilung
n,liber einige Derivate des Cinchonins“ In der vorjibrigen
Publication der HH. Butlerow und Wischnegradsky (diese Be-
richte XI, 1253) war angegeben, dass Cinchonin unter gewissen (nicht
niber angebenen) Bedingungen durch Alkali in Chinolin und eine
feste Verbindung, welche ihnen in eine andere fliichtige Base und
fette Sduren zu zerlegen gelungen ist, gespalten wird. Die zuletzt
erwihnte, fliichtige Base hat Hr. Wischnegradsky jetzt einer ein-
gehenderen Untersuchung unterworfen. Sie ist in reinem Zustande
eine farblose, schwer in Wasser l6sliche und nicht unangenem riechende
Fliissigkeit, welche constant bei 166° siedet und die Zusammensetzung
C;Hy4N bat. Die entsprechende Platinchloridverbindung krystallisirt
in grossen, rhombischen, orangerothen Platten. Das Sublimatdoppel-
salz stellt lange, nadelformige, famblose Prismen dar. Von einer
30 procentigen Chromséiurelosung wird die Base in Gegenwart von
Schwefelsdure ziemlich energisch angegriffen. Die Oxydationsprodukte
besteben ans Koblensiure, Ameisensiure und einer stickstoffhaltigen,
mit Laiblin’s Nicotin- oder Monocarbopyridensdure identischen Ver-
bindung. Demnach verliuft die Oxydation der Base gemiiss der Glei-
chung:

C;HyN+ 30, = C,H;0,N+ CO, +2H,0
und dic Base ist als Aethylpyridin aufzufassen. Ob letzteres identisch
oder bloss isomer mit Anderson’s Lutidin ist, bleibt vorerst unent-
schieden. Ausserdem hat Hr. Wischnegradsky Versuche, welche
auf die Erforschung der Chinolinsiructur gerichtet waren, angestellt,
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Mit Ricksicht auf die von Baeyer und Kdnigs ausgefiihrten Syn-
thesen dieser Base verzichtet er auf die Weiterfiibrung dieser Expe-
rimente, deren Resultate er in Kiirze mittheilt, und driickt den
Wunsch aus, es mége ibm nur das Studium der Reductionsprodukte
des Chinolins, unter denen er, wie weiter unten gezeigt wird, eine
flissige Verbindung aufgefunden hat, iiberlassen werden. Unter dem
Einflusse einer 50 procentigen, mit Schwefelsiure versetzten Chrom-
sdurelésung liefert Chinolin eine gut krystallisirende Siure, welche die-
selben Eigenschaften hat und das gleiche Verhalten bei der trockenen
Destillation zeigt, wie die von Ramsay und Dobbie bei der Oxy-
dation des Cinchonins erhaltene Dicarbopyridensiiure. Die Entstehung
dieser Siure steht mit der Kérner’schen Structurformel des Chinolins,
welche durch die von Baeyer und K6nigs ausgefiibrten Synthesen
bestiitigt wird und nach der diese Base Naphtalin, in dem eine Gruppe
CH durch Stickstoff ersetzt ist, vorstellt, im Einklange und ist also
der Bildung von Phtalsiure aus dem letzteren Kohlenwasserstoffe
vollkommen analog. Von Zink und Salzsiiure wird Chinolin ziemlich
energisch bereits in der Kilte angegriffen und liefert dabei haupt-
sichlich zwei Reductionsprodukte. Das eine ist harzartig, giebt keine
krystallinischen Salze und ist wahrscheinlich mit dem von Konigs
durch Zink und Essigsiure erhaltenen identisch. Das andere ist
fliissig, siedet bei einer dem Siedepunkte des Chinolins nahe liegenden
Temperatur, unterscheidet sich aber von dieser Base durch die Eigen-
schaften der Chlorwasserstoffverbindung, welche aus Wasser in grossen
Platten und aus Alkohol in langen Prismen krystallisirt.

Die angefihrten Resultate erlauben den Schluss zu ziehen, dass
Cinchonin einen Chinolin- und einen Pyridinkern, welche vermittelst eines
gewissen Siureradicals mit einander verbunden sind, enthilt. Der
Pyridinkern ist, wie oben erértert war, #thylirt, wihrend der Chinolin-
kern aller Wahrscheinlichkeit nach, hierauf weist wenigstens die Ent-
stehung der Cinchonin- resp. der Monocarbochinolingdure hin, eine
Methylgruppe entbilt, Die besondere Stellung des Stickstoffs im
Methylchinolin und Aethylpyridin und die leichte Reducirbarkeit des
Chinolins dringen die Vermuthung auf, dass bei Wasserstoffaddition
die doppelte Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff geldst wird
und dadurch secundiire Bagen entstehen. Aus der empirischen Formel
des Cinchonins, C, ,H, ,N,O, l4sst sich von der anderen Seite der Schluss
ziehen, dass die Chinolin- und Pyridingruppe vermittelst des Séure-
radicals CHy---CH---CO oder CH,---CH,CO verbunden sind. Dihydro-
‘methylchinolin verbindet sich nur unter Verlust eines Wasserstoff-
molekiils vermittelst der einen Stickstoffvalenz mit Kohlenoxyd, wihrend
Dihydroaethylpyridin in #hnlicher Weise an CH oder CH, fixirt
wird. In diesem Falle lisst sich die Structur des Cinchonins durch fol-

gende Formel ausdriicken: _
Berichte d. D. cheni. Gesellschaft. Jahrg. XII. 98
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(.32 H,--N.C,H, .C,H;
CO--N.C,H,.NH;

Bei der Hydratation dieser Verbindung sollte man die Bildung
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 urspriingliche
doppelte Bindung zwischen Koblenstoff und Stickstoff regenerirt wird.
Bei der Oxydation dieser Verbindung muss aof Kosten des Ueber-
ganges der Methylgruppe in Carboxyl Cinchoninsiiure entstehen, und
dieses findet auch bekanntlich statt. Die Einwirkung des Kalium-
hydroxyds verlduft aller Wahrscheinlichkeit nach in zwei Richtungeu:
einerseits findet Hydratation und die Bildung von Methylchinolin statt,
andererseits erfolgt eine Oxydation zu Cinchoninséiure und es entsteht
aus dieser, unter dem Einflusse des iiberschiissigen Alkalis, Chinolin.
Mit dieser Speculation stehen auch wirklich die Beobachtungen Williams
und Wischnegradsky beziiglich der Thatsache, dass Chinolin aus
Cinchonin stets betrdchtliche Mengen von Lepidin (Methylchinolin)
enthilt, im Einklange. Hr. Wischnegradsky ist dbrigens weit
entfernt, die Richtigkeit der obigen Formel zu behaupten. Er hat
nur die Absicht, auf die Moglicbkeit derselben hinzuweisen und hebt
hervor, dass, wenn diese Formel die wirkliche Structur des Cinchonins
ausdriicken sollte, die Synthese dieser Base durch Zusammenbringen
von Dihydrolepidin und Dihydroéthylpyridin mit dem Chloranhydrid der
einen, oder der anderen Chlorpropionsiure sich leicht bewerkstelligen
liesse.

Hr. A. Butlerow verliest eine Abhandlung iiber ,Isotributylen®
Wihrend Isodibutylen bekanantlich nur vermittelst des Trimethylcarbinols
und beim Erwirmen aus Isobutylen gewonnen werden kann, wird der
letztere Kohlenwasserstoff durch Reactionen, wihrend deren Verlauof
keine Hydratationsphase wahrnehmbar ist und welche bei einer die
gewdhnliche nicht iibersteigenden Temperatur verlaufen, zum wenigsten
verdreifacht. Zur Gewinnung des Isotributylens lisst man Isobutylen
durch ein missig gekiihltes Gemisch aus 5 Theilen Schwefelsiure und
1 Theil Wasser absorbiren. Aus der bei dieser Operation entstehenden
Oelschicht wird nach geeignetern Behandeln geniigend reines Isotri-
butylen von dem Siedepunkte 177.5—179° (749 mm bei 0Y) erhalten.
Der in Rede stehende Kohlenwasserstoff ist eine farblose, leicht be-
wegliche, ziemlich stark lichtbrechende, selbst bei 30° nicht fest wer-
dende Flissigkeit, welche mit einem eigenthiimlichen an Isodibutylen
erinnernden, jedoch aromatischeren Geruch begabt und deren spec.
Gew. bei 0° = 0.774 und bei + 50° = 0.746 ist. Unter gewdhnlichen
Temperaturverhiltnissen absorbirt Isotributylen langsam und ohne
merkliche Kohlensiiureabscheidung den Sauerstoff der Luft. Die Ab-
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sorption findet auch beim Erhitzen in mit Luft oder Sauerstoff ange-
fillten, zugeschmolzenea Réhren auf circa 190° statt. Setzt mao zu
dem Kohlenwasserstoff Brom hinzu, so findet eine ziemlich energische
Addition statt, es tritt Entfirbung ein, aber schon bald nach dem
Anfange der Operation beginot Bromwasserstoff sich abzuscheiden.
Mit Haloid wasserstoffsiuren verbindet sich Isotributylen nicht besonders
leicht und es gelingt nicht an den Kohlenwasserstoff so viel Haloid-
wasgerstoff zu fixiren, als zur Bildung einer gesittigten Verbindung
erforderlich ist. Durch eine concentrirte Lisung von Kaliumbichromat
und Schwefelsiure wird der Koblenwasserstoff unter gewgéhbnlichen
Temperaturverbiltnissen zu Koblensiiure, Essigsiure, Trimethylessig-
siure, eine S#ure von der Zusammensetzung C,,H,,0,, Aceton und
anderen indifferenten QOelen oxydirt. Die Sdure C,,H,,0, ist das
Hauptprodukt. In Wasser ist sie unldslich, wird aber von Aether
oder Alkohol leicht aufgenommen. Beim Verdampfen der &therischen
Losung bleibt die Sdure in der Form einer dichten, aus glinzenden,
breiten, schuppenartigen Krystallen bestehenden Masse zuriick. Sie
ldsst sich unzersetzt destilliren und siedet unter normalem Drucke
vorwiegend bei 2669 (corr.). Der Schmelzpunkt der Siure ldsst sich
nicht mit Schirfe bestimmen, da das Schmelzen allmilig vor sich
geht und ausserdem die Siure sofort nach dem Erstarren etwas leichter
schmilzt, als die lingere Zeit aufbewahrte. Die frisch erstarrte Siure
schmilzt und erstarrt zwischen circa 66— 70°. Bei gewohnlicher
Temperatur ist sie geruchlos, entwickelt aber beim Erhitzen einen
schwachen, zugleich aber etwas stechenden, sauren Geruch. Die
Séure ist mit ziemlich schwachen, sauren Eigenschaften ausgestattet:
obwohl im Stande Carbonate zu zersetzen, wird sie ihrerseits aus den
Alkalisalzen durch Kohlensiure zum Theil verdringt. Wisseriges
Ammoniak 16st sie leicht auf; aber das Ammoniaksalz ist in festem
Zustande nicht darstellbar, da schon beim Verflichtigen der ammo-
niakalischen Losung iber Schwefelsiure, bei gewShnlicher Temperatur,
die Siure in freiem Zustande zuriickbleibt. Das Natriumsalz,

A (2[C,, Hyy Na O,] + H, 0),

und Kaliumsalz sind krystallinisch und einander sehr &hnlich; die
krystallinische Structur des ersten Salzes ist jedoch etwas deutlicher
und gréber. Die frisch bereiteten Salze und die in kohlensiurefreiem
Raume aufbewahrten werden von Wasser leicht und vollstindig auf-
genommen, wibrend diejenigen Priparate, welche binnen einiger Tage
der Luft ansgesetzt waren, trilbe Losungen liefern, was von der Zer-
setzung der Salze durch die Kohlensidure der Luft herriihrt. Das Magne-
siumsalz hat keine deutliche krystallinische Structur, es wird beim Zu-
sammenbringen der Losungen von Magnesiumsulfat und der Alkalisalze
der Siure als ein Niederschlag erhalten, welcher je nach Concentration
der Lésungen verschiedenes Aussehen hat. Die kalt bereitete, wisserige.

98*
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Lésung triibt sich beim Erwirmen, die Tribung verschwindet aber
beim Erkalten und rithrt wohl, wie beim trimethylessigsaurem Magnesium,
von der Entstehung basischerer Salze her. Die Zusammensetzung
des Magnesiumsalzes ldsst sich durch keine einfache Formel ausdriicken.
Die Verbrennungsversuche fiibren zu dem Schlusse, dass hier haupt-
siichlich zwei basische Salztypen vorliegen. Mit den Lésungen der
Salze des Bariums, Strontiums, Calciums, Bleies und des Silbers
liefern die Losungen der Alkalisalze der Sdure weisse Niederschlige,
von denen die beiden ersten — und besonders der Niederschlag des
Strontiumsalzes — krystallinische Structur haben, wihrend das Cal-
ciumsalz scheinbar amorph ist. Durch Erhitzen des Silbersalzes mit
Jodmethyl und Aethyljodiir wurden die entsprechenden Ester erbalten.
Dieselben sind farblose, Glartige Flissigkeiten, welche specifisch leichter
als Wasser sind, in der Kochsalzmischung nicht fest werden und
schwach aromatisch, ziemlich angenehm riechen. Der Methylester
siedet bei circa 217—2209 (uncorr.), wihrend der Siedepunkt des
Aethylesters bei ungefibr 227—230° (uncorr.) liegt.

Was das indifferente, bei der Oxydation des Isotributylens ent-
stehende Oel anbetrifft, so stellt es ein Gemenge verschiedener sauer-
stoffhaltiger Verbindungen mit dem unverinderten Kohlenwasserstoffe
dar. Das Oel wurde mehrfach fractionirt und die einzelnen Fractionen
‘wurden analysirt, aber eirnzelne chemische Individuen konnten aus
diesem Gemenge nicht abgeschieden werden. Das Gemenge beginnt
ctwas dber 100° zu sieden, wonach die Temperatur nach und nach,
bald schneller, bald langsamer bis iiber 220° steigt. Bei —20° wird es
nicht fest; Phosphorchloriir greift es ziemlich schwer und zwar nur beim
Erhitzen an; eine ammoniakalische Silbernitratlésung reducirt es selbst
beim Kochen nicht; Natrium wirkt auf dasselbe beim Erhitzen unter
Bildung dickfliissiger, an der Luft sich braun firbender Substanzen
ein. Diese Reactionen und noch andere, z. B. ein misslungener Ver-
seifungsversuch einer Fraction, welche eine zwei Sauerstoffatome ent-
haltende Verbindung darstellte, erlauben den Schluss zu ziehen, dass
die neutralen sauerstoffhaltigen Oele aller Wahrscheinlichkeit nach
ketonartige Verbindungen sind, fiir welche das erwihnte Verhalten
gegeniiber dem Natrium ziemlich charakteristisch ist.

Was endlich die Structur des in Rede stehenden Kohlenwasser-
stoffs anbelangt, so wird sie durch nachfolgende Betrachtungen auf-
geklirt.  Die von Frl. Lermontoff ausgefihrten Versuche (diese
Berichte XT, 1255) fibren zu dem Schlusse, dass Isotributylen das
Produkt der Substitution eines Wasserstoffatoms im Isodibutylen durch
tertiires Butyl darstellt, lassen aber die Frage unbeantwortet, welcher
Wasserstoft ndmlich substituirt wird. Bedenkt man jedoch den Um-
stand, dass am leichtesten diejenigen Wasserstoffatome sich an den
Reactionen betheiligen, welche mit den weniger bydrogenisirten Kohlen-
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atomen verbunden sind, 8o ist zu erwarten, dass im Isodibutylen der
Wasserstoff der Gruppe CH substituirt wird, dhnlich wie bei der
Bildung von Isodibutylen aus Isobutylen in dem letzteren der Wasser-
stoff der am wenigsten hydrogenisirten Gruppe CH, der Substitution
unterliegt. Die Zusammensetzung folgender Formeln versinnlicht das
Gesagte:
CH,==C(CH,), CH.C(CHjy),=:=C(CH3), C[C(CH;);],==C.(CHy),.

Isobutylen Isodibutylen Isotributylen

Von diesem Standpunkte aus betrachtet, erscheint das Isotributylen
als vierfach substituirtes Aethylen — unsymmetrisches Dimethyl-
ditertidrbutyldthylen — also als ein dem Hexylen (Tetramethyléthylen),
welches dem Pinakon entspricht und in dieses Glycol, wie Pawlow
gezeigt, nmgewandelt wird, analog construirter Kohlenwasserstoff.
Wir wissen, dass die eine von den im Pinakon enthaltenen Methyl-
gruppen unter dem schwachen Einflusse einer Sdure sebr leicht von
dem einen Kohlenatom zum anderen ibertritt und dadurch ein Derivat
(Pinakolin) erbalten wird, in welchem ein Kohlenatom mit drei Me-
thylgruppen verbunden erscheint. Es liegt auf der Hand anzunehmen,
dass diese Eigenthiimlichkeit der vierfach substituirten Aethylengruppe
sich nicht nur im Glycol, sondern auch in dem entsprechenden Kohlen-
wasserstoff bei der Oxydation in einem sauren Medium offenbaren
kann. Wenn man das Statthaben einer solchen Atomumlagerung bei
der Oxydation des Isobutylens zulisst, so kann aus ihm in Folge der
Metbylumlagerung als das Produkt der ersten Oxydationsphase das
Pinakolin CH,---CO---C(CH;){C(CH;);], und aus diesem weiter
die Methylditertidrbutylessigsdure C (CHj) [C(C H;),], (CO O B),
welche aller Wahrscheinlichkeit nach die oben besprochene, feste Sdure
C,,H,,0, vorstellte, entstehen. Das Pinakolin C;, H,, O ist még-
licher Weise unter den neutralen Oxydationsprodukten enthalten; es
ist aber auch denkbar, dass die Atomumlagerung im Momente der
Spaltung des Molekiils des Kohlenwasserstoffs vor sich 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 Essigsidure, und von Trimethylessigsiure sehr
natiirlich erscheint. Und in der That muss das unsymmetrische Di-
methylbutylithylen beim Spalten an der Stelle der doppelten Bindung
Aceton und Ditertidrbutylketon liefern. Letzteres ist vorldufig un-
bekannt und wir wissen oicht, ob es sich unter den Oxydationspro-
dukten befindet, aber es ist klar, dass bei seiner Oxydation, oder bei
der Oxydation des Radicals C[C(CH;)3];, wenn dieselbe direct ohne
vorhergehende Ketonbildung verlduft, Trimethylessigsiure gebildet
werden muss.



1486

Sollte die angefiihrte Interpretation der Entstehung der Siure
C,,Hy,0,; aus C;,H,, richtig sein, so war zu erwarten, 1) dass
bei der Oxydation des Isotributylens in nicht saurer Fliissigkeit die
Entstehung dieser Siure ausbleiben kann und 2) dass auch andere
vierfach substituirte Aethylene bei der Oxydation in einem sauren
Medium um ein Kohlenatom édrmere Kérper als die Kohlenwasserstoffe
und ein tertidires Alkoholradical enthaltende S#uren liefern kénnea.
Das eine wie das andere hat Hr. Butlerow durch den Versuch be-
stiitigt. Einerseits wurde gefunden, dass Isotributylen unter dem Ein-
flusse von Kaliumpermanganat nur Essig- und Trimethylessigsiure neben
neutralen, sauerstoffbaltigen Oelen liefert, andererseits, dass bei der
Oxydation des Tetramethylithylens durch eine ebenso concentrirte Lo-
sung von Kalinmbichromat und Schwefelsidure, wie die zur Oxydation
des Isotributylens verwendete, neben Aceton und Essigsiure etwas Tri-
methylessigsiure entsteht. Letztere Sdure wird gar nicht, oder fast
gsr nicht gebildet, wenn man das Oxydationsgemisch mit mehr Wasser
verdiinnt. Ebenso hat Hr. Butlerow beobachtet, dass von der festen
Séure C,,Hy50, mehr gebildet wird, wenn Isotributylen mit einer
concentrirten Oxydationslésung behandelt wird, als mit einer ver-
diinnteren.

Die auf diese Weise aufgeklirte Structur des Isotributylens und
die von Frl. Lermontoff ausgefiihrte Synthese dieses Kohlenwasser-
stoffs fiilbren 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 scheinbaren Ver-
schiedenheit des Reactionsverlaufs, der Umwandlung des Isobutylens
in Isodibutylen analog ist.

Hr. Tschelzaff giebt eine Notiz ,iber Stickstoffbestim-
mung in den explosiven Salpetersdiureestern Der Au-
tor hat die von Champion und Pellet vorgeschlagene Methode,
den Stickstoff der organischen Salpetersiureverbindungen zu bestimmen
(diese Berichte IX, 1610) in der Art abgeiindert, dass er die Zer-
setzung im Kohleusiiurestrome ausfiihrt und die Menge des gebildeten
Eiseuchlorids nach Fresenius durch Titration mit Zinnchlorir und
hernach mit Jod ausfindig macht.

In der Mittheilung des Hrn. Tugolessoff, ,iiber den aus
Diamylen entstehenden Kohlenwasserstoff C,, H,¢¢ wird
die Ansicht Bauer’s beziiglich der Identitit dieser Verbindung mit
Tereben widerlegt. Nach Hrn. Tugolessoff’s Untersuchung ist der
besagte Kohlenwasserstoff weder im Stande in Cymol iiberzugehen,
noch bei der Oxydation Terephtalsiure zu geben.

Eine vorliufige Mittheilung des Hrn. W, Winogradoff bespricht
die auf Veranlassung des Hrn. Gustavson unternommene Unter-
suchung ,der Einwirkung des Aluminiumchlorids auf
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Chloracetyl. Die Reaction verlduft beim schwachen Erwirmen
unter Chlorwasserstoffentwickelung. 1 Molekil Aluminiumechlorid wirkt
auf 4 Molekiile Chloracety]l unter Entbindung von vier Molekiilen
Chlorwasserstoff und Bildung einer festen Masse ein. Letztere ent-
wickelt bei der Zersetzung durch Wasser 1 Molekiil Kohlensiiure.
Die wiisserige Lsung des Zersetzungsprodukts giebt ein Destillat,
aus dem Kaliumcarbonat eine in Wasser aufschwimmmende, nach
Aceton riechende und mit Kaliumbisulfid eine krystallinische Ver-
bindung liefernde Oelschicht abscheidet. Das eingehendere Studium
dieser Reaction und der Einwirkung des Aluminiumchlorids auf Sédure-
chloranhydride im Allgemeinen wird vorbehalten.

Hr. Maltschewsky hat dithionsaures Anilin durch Zu-
sammenbringen wisseriger Lésungen von Anilinsulfat und dithionsaurem
Barium dargestellt. Beim Hinzusetzen von Aether fallen aus der wein-
geistigen (98 pCt.) Losung kleine, fast absolut farblose Nadeln aus,
welche beim Stehen an der Luft verharzen, eine braunrothe Farbe an-
nehmen und unter Schwefligsiureanbydridentbindung sich langsam
zersetzen. Bei 740 zersetzt sich das Salz ohne zu schmelzen in
Anilinsulfat und Schwefligsiureanhydrid. Es ist leicht in Wasser,
etwas schwerer in Weingeist und gar nicht in Aether 16slich.

Hr. Tawildaroff macht eine vorliufige Mittheilung ,iiber
einige Reactionen des Acroleins und Glycerins.“ Es ist
ihm nicht gelungen die Angabe Alsberg's beziiglich der Entstehung
von Tridthylglycerin beim Erhitzen von Acrolin mit absolutem Al-
kohol und Essigsiure zu bestitigen. Glycerin giebt unter dem Ein-
flusse von Kalk, Aceton, eine bei 160° siedende, Verbindung
CsH,;0 und Gase, welche von Brom nicht absorbirt werden, aber
beim Verbrennen Kohlensiure geben. Der Aceton ist gegenwirtig
mit dem’ Studium der Einwirkung von Zinkchlorid auf Glycerin be-
schiftigt.

Die HH. Beilstein und Jawein besprechen ,eine neue Me-
thode, Mangan von Eisen zu scheiden.* Dieselbe besteht
darin, dass man zu der mit Cyankalium Ubersittigten Losung Jod
hinzugiebt. Das Mangan fillt dabei als Hyperoxyd aus.

Hr. Wroblewsky schligt vor, das benachbarte Xylol von seinen
Isomeren vermittelst des Acetylderivats zu trennen.

Hr. Krestownikoff macht eine Mittheilang ,iber g-Chlor-
propionsidurealdehyd. Derselbe wird, wie schon bericbtet (diese
Berichte X, 1104), durch Verbindung des Acroleins mit Salzsdure
dargestellt, krystallisirt aus alkoholischer Lésung in langen, diinnen,
farblosen Nadeln, schmilzt bei 34.5—35.5° (nach Geuther und
Cartmell bei 32°), zersetzt sich beim Aufbewahren, ist sehr wenig
in Wasser, aber leicht in Alkohol und Aether 16slich und giebt unter
dem Einflusse von Salpetersiure (specifisches Gewicht 1.4) §-Chlor-
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propionséure. Was die Produkte anbetrifft, welche Geuther durch
Einwirkung von Phosphorpentachlorid aus Acrolein dargestelit bat,
so interpretirt Hr. Krestownikoff in folgender Weise ihr Ent-
stehen und ibre Structur. Geuther glaubte bekanntlich ausser Acro-
leinchlorid noch die gleichzeitige Bildung einer mit demselben iso-
meren Yerbindung des Dichlorglycids und des Trichlorhydrins, wel-
ches auch aus dem salzsauren Acrolein entstehen soll, constatirt zu
baben. Nach Krestownikoff erscheint die Bildung des Trichlor-
hydrins auf diesen Wegen als eine unwahrscheinliche und er spricht
daher die Ansicht aus, dass Geuther statt der in Rede stehenden
Verbindung Isotrichlorhydrin, CH,Cl.CH,.CHCl, in Hinden
gehabt hat, dessen Entstehen durch nachstehende Formeln leicht ver-
sinnlicht wird:

CHy =« CH.CHO+PCl; = CH,.CHCl, + POCly;
CH,.CH.CH,Cl, +PO,Cl; +3H,0 = CH,Cl.CH,.CHCl,

+ PO, H; + 2HCL

Dafiir spricht auch der Umstand, dass die fragliche Verbindung
bei einer niedrigeren Temperatur (144 — 1489) siedet als Trichlor-
bydrin (158°%), da die Siedepunkte aller Haloidsubstitute des Kohlen-
wasserstoffs, in denen die Haloidatome mit einem Kohlenstoffatom ver-
bunden sind, niedriger liegen, als derjenigen, welche die Haloid-
atome auf mehrere Kohlenatomen vertheilt enthalten. Die Bildung des
Dichlorglycids versinnlicht Krestownikoff, sich auf die Beobachtung
Geuther's, dass bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
B-Chlorpropionsiurealdehyd Chlorwasserstoffentweicht, berufend, durch
die Gleichung

CH;Cl.CH, . CHCl;—HCI=CH, Cl. CH=:CH CL

Es ist also anzunehmen, dass Isotrichlorhydrin, welches in reinem
Zustande unzersetzt iberdestillirt, bei der Rectification in Gegenwart
einiger Substanzen Salzsiure abscheidet. Endlich hebt Hr. Krestow-
nikoftf hervor, dass die Angaben von Geuther und Reboul be-
ziiglich der Entstehung von Trichlorhydrin aus den isomeren Dichlor-
glyciden CH,Cl.CH CHz=:= Cl (Siedepunkt 109°) und CH,.CCl.CH,Cl
(Siedepunkt 94°) durch Chlorwasserstoffaddition im Widerspruche mit
der Gesetzmissigkeit, nach welcher die Verbindung der ungesittigten
Koblenwasserstoffhaloidsubstitutionsprodukte mit Haloidwasserstoff-
siduren erfolgt, stehen und nicht geniigend bewiesen sind. Nach seiner
Ansicht ist viel wahrscheinlicher anzunehmen, dass die beiden citirten
Chemiker zwei verschiedene Isomere des Trichlorhydrins:

CH,Cl.CH,.CHCl; und CH,.CCl, CH,Cl

in Hinden gehabt haben.

Hr. Karetnikoff hat in der Abbandlung ,dber §-Chlor-
buttersdurealdehyd® mnachgewisen, dass das Chlorwasserstofi-
additionsprodukt des Crotonaldehyds die genannte Verbindung dar-



1489

stelit, da es unter dem Einflusse von Salpetersiure (specifisches Ge-
wicht 1.4) §-Chlorbuttersiure liefert. Die Verbindung des Croton-
aldehyds mit Salzsdure erfolgt also gemiiss der Gleichung:

CH, .CH:: CH.CHO4+ HCl =CH; CHCl.CH, .CHO.

Hieraus folgt nach Karetnikoff, dass bei der Haloidwasser-
stoffaddition das Haloid an den von dem oxydirten Koblenatom am
weitesten entfernten Kohlenstoffatom gebunden wird, wibrend bei der
Substitution das Gegentheil stattfindet. Gegen diese Verallgemeineruog
spricht die Beobachtung Hemilian’s beziiglich der vorziglichen Ent-
stehung von a-Derivaten bei der Jod- und Bromwasserstoffaddition
vou Seiten der festen Crotonsiiure, wihrend der Umstand, dass nach
Lionemann Acrylsiure bei Haloidwasserstoffaddition ausschliesslich
f-Derivate liefert, derselben als Stitze dient. Hr. Karetnikoff
ist geneigt, diese Verschiedenheit durch den Einfluss der Temperatur
zu erkliiren.

Die HH. Markownikoff und Krestownikoff geben eine
vorliufige Notiz ,iber Homoitakonsiure.* Durch Hinzusetzen
von bei 200° entwissertem Natriumithylat oder -methylat zu ange-
wirmtem «-Chlorpropionsiuresther haben die Autoren ausser Alkohol
und Aethylmilchsiureither noch einen anderen Ester, welcher beim
Verseifen eine krystallinische, bei 170 — 171 schmelzende Saure
liefert, erhalten. Die Sdiure ist zweibasisch, hat die Zusammensetzung
C;H;0,, und die Entsehung ihres Esters lisst sich durch folgende
Gleichung versinulichen:

CH, CHCl.CO, C,H,
+ 2C,H, ONa

CH,CHCI.CO,C, H,
CH,.C.CO, C,H,

CH,.C.CO,C,H;

Die Siure ist folglich ungesattigt und verhilt sich zur Adipin-

giure ebenso, wie Itakonsiure zur Brenzweinsdure. Bis jetzt ist es

jedocb den Autoren nicht gelungen, Bedingungen aufzufinden, um sie

mit Haloiden oder Haloidwasserstoflsiuren zu verbinden, und sie halten
es fir moglich, dass die Siure eine geschlossene Kette

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

+ 2NaCl + 2C3H,O.

enthilt.

Das Studium ,der Produkte der trockenen Destillation
des phtalsauren Kalks“ hat Hrn. O. Miller folgendes Resuiltat
geliefert, Es ist ihm gelungen, die Bildung von Benzol, Benzophenou,
einer krystallisirenden Verbindung vom Schmelzpunkt 145.5— 1469,
welche scheinbar mit Hemilian’s Diphenylenphenylmethan identisch
ist, und einer Substanz, welche bei 243—2449 schmolz und dieselben
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Eigenschaften hatte, wie der von Thérer und Zincke bei Einwirkung
von Natronkalk auf -Benzpinakon erhaltene Kohlenwasserstoff C, ; H,
nachzaweisen. 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 Ausnabme der zuletzt er-
withnten Verbindung entstehen auch bekanntlich bei der trockenen
Destillation von Calciumbenzoat, welcher Umstand zu der Voraus-
setzung fiibrt, das phtalsaures Calcium im ersten Stadium der Reaction
Calciumbenzoat liefert. Dem Autor ist es jedoch nicht gelungen, die
Euntstehung von Benzo&sdure nacbzuweisen. Das Nichtauftreten des
Ketons C,H, === CO, dessen Gewinnung das Hauptziel der ausge-
fiihrten Untersuchung war, bestiitigt die Meinung Kekulé’s beziiglich
der Nichtexistenz von Verbindungen C;H, == X, d. b. solcher Ver-
bindungen, in denen die Gruppe C¢H, =:: mit einem elementaren
Atom verbunden wire. Der Autor ist gegenwirtig mit dem Studiom
der Produkte der trockenen Destillation von Calciumsuccinat be-
schiftigt.

Hr. L. Schischkoff theilt ,iber die chemische Zu-
sammensetzung der Milch“ mit. Von der Betrachtung aus-
gehend, die Milch sei eine Emulsion von Fett in einer gewissen
Flissigkeit, hat Hr. Schischkoff Versuche angestellt. verschiedene
Fette zu emulsiren. Eine schwache Natrium- oder Kaliumcarbonat-
l6sung (2 Th. Salz auf 500 Th. Wasser) emulsirt nur solche Fette,
welche, wenn auch in sebr unbedeutender Menge, freie Fettsiuren
enthalten. Je reicher das Fett an festen Bestandtheilen ist, desto
leichter wird es emulsirt. Um an festen Bestandtheilen arme Fette zu
emulsiren, ist es nothig, die Menge der freien fetten Séuren zu ver-
grossern. Dabei ist hervorzuheben, dass die Emuleirungsfihigkeit der
Fliissigkeit nicht durch den bei gewdhnlicher Temperatur starren Zustand
der festen Bestandtheile bedingt wird, da das Fett, welches emulsirt
werden soll, vorher in den flissigen Zustand Gbergefihrt werden
muss, sondern durch die von ihrer Zusammensetzung abhiéngende
grossere Anziehung derselben, als der flissigen Fette, von Seiten der
emulsirenden Fliissigkeit. Die alkalische Losung emulsirt Fette, wenn
die kleinsten Theilchen derselben eine geniigende Anziehung auf
irgend ein Bestandtheil des Fettes ausiben, wobei der ibrige Theil
des Fettes zu der emulsirenden Fliissigkeit absolut indifferent sein
kann. So lassen sich z. B. Terpentindl, Mineraldl und dergl. leicht
emulsiren, wenn man ihnen ein wenig Stearinsiure beigiebt. Ein
Fett, welchea in einer alkalischen Fliissigkeit nicht emulsirbar ist,
wird leicht emulsirt, wenn man in derselben vorher ein anderes Fett
emulsirt bat. Das aus der Kuhmilch vermittelst einer Mischung von
Alkohol und Aether extrahirte Fett enthilt eine gewisse Quantitit
fetter Siuren und ist deshalb leicht emmulsirbar. Die geschmolzene
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Kuhbutter, in welcher relativ weniger Siéiure und feste Fette ent-
halten sind, emulsirt verhilinissmissig viel schwerer. Der fliissige
Theil der Kuhbutter ist fast gar nicht emulsirbar; emulsirt aber sebr
leicht, weun man ihm festes Fett und eine geringe Menge fetter
Séuren hinzusetzt. Umgekehrt biisst das mit einer alkalischen Car-
bonatlésung gewaschene Kuhfett die Fibigkeit zu emulsiren ginzlich
ein. Bemerkenswerth ist der Umstand, dass die kohlensauren Al-
kalien vorziiglich von dem festen Fette der Kubbutter angezogen
werden und mit demselben eine Verbindung eingehen. Was die
Natur der Siuren anbetrifft, welche die Emulsirbarkeit des Milch-
fettes bedingen, so hat Hr. Schischk off sie bisher mit der néthigen
Genauigkeit nicht constatiren kdnuen. Wie aber aus einigen Eigen-
schaften der Salze und den Schmelzpunkten der Sduren geschlossen
werden kann sind unter ihnen Myristin-, Caprin-, Capron- vielleicht
auch Butinsiure und noch andere vorhanden. Eine Emulsion ist gut zu
nennen, wenn sie glinzend weiss ist, das Glas stark schmiert, sich
langsam emporhebt und beim Stehen eine betriichtlich grossere Schicht
ausscheidet, als das in Angriff genommene Fett. Unter dem Mikroskop
erscheint sie aus kleinen, ziemlich gleich grossen Kiigelchen za-
sammengesetzt. Hieraus ist ersichtlich, dass die Emulsion, in der
Zertheilung des Fettes in kleine Kiigelchen und in der Fixirung der-
selben an der Oberfliche der emulsirenden Fliissigkeit besteht.
Dies wird durch die molekulare Anziehung irgend eines Bestandtheils
des Fettes von Seiten der Flissigkeit bediogt. Je grisser diese An-
ziehung ist, desto kleinere Kiigelchen werden gebildet, aber desto
unbestindiger ist zugleich auch die Emulsion. Das Schiitteln be-
giinstigt die Verkleinerung der Kiigelchen und beschleunigt dadurch
die Zersetzung der Emulsion. Die bestindigsten Emulsionen geben
Fette, in denen fette Siuren enthalten sind, welche sich schwer it
Alkalien verbinden; denn die Alkalisalze der fetten S#duren ziehen
die Fette nur schwach an. Durch andauverndes Schiitteln wird die
Emulsion ginzlich in Fett und Seife, welche auf einander nicht weiter
einwirken, zersetzt. Bei der unvollkommenen Zersetzung entsteht
eine Reihe von Zwischenprodukten. Die Emulsion erleidet schon
Zersetzung beim Steben, beim Abkiihlen, bei Verdiinnung mit Wasser,
Alkobol oder Aether und bei Manipulationen, welche die Seifenbildung
beschleunigen, so z..B. beim Erwirmen, Hinzusetzen coocentrirter
Kalilauge und dergl. Im Ueberschusse hinzugesetzte Eiweissstoffe,
zersetzen die Emulsion sebr leicht, wobei seifenartige, aus fetten Siuren,
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 lésst sich das in ihnen enthaltene Fett weder
durch Aether, noch Weingeist, wohl aber durch eine Mischung beider



1492

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 betricht-
liche Anziehung auf die Fette ausiibt.

Dass die Milch eine Emulsion von Fett in einer Flissigkeit,
welche Eiweissstoffe, Salze und Zucker enthilt, ist, hat Hr. Schisch-
koff dadurch wahrscheinlich gemacht, dass er aus den natiirlichen
Componenten der Milch dhnlich zusammengesetztem Fett und gleicher
Fliissigkeit eine der Milch sehrihnliche Emulsion dargestellt bat. Die beim
Stehen der Milch vor sich gehenden Processe beruben auf der Ent-
stehung verschiedener neuer Emulsionen. Der Rahm hat je nach
der Zeit seiner Entstehung verschiedene Zusammensetzung. Die erste
Portion giebt die beste Butter und besteht aus Fett, alkalischen Phos-
phaten und Albumin, welche eine in Wasser und schwachen Siduren
unlésliche Verbindung liefern; spéter beginnen an Eiweissstoffen und
Kalksalzen reichere Verbindungen empor zu steigen. Die letzteren
Ewmulsionen bestehen aus kleineren Kiigelchen, eathalten freie fette
Sduren und geben eine viel grébere Butter. Zugleich mit dem Empor-
steigen dieser letzteren Emulsionen beginnt die Milch sauer zu werden
und in Folge dessen geht alles, was in schwachen Sduren unléslich
ist und hinreichend geringes specifisches Gewicht hat, in den Rabm iber.
Darin liegt die Ursache, weshalb die letzten Portionen Rahm zuweilen
schichtenweise emporsteigen. Beugt man dem Sauerwerden der Milch
vor, so wird nur wenig Rahm gebildet. Die Butter besteht aus Fett
und einer kalkhaltigen, in Wasser unldslichen Emulsion. Endlich sei
erwiibnt, dass der Auator in den Molken einen von Albumin und
Casein verschiedenen Eiweissstoff entdeckt hat. Die synthetischen
Versuche haben dargethan, dass Casein obne Albumin nur Milch,
aber keinen Rahm giebt. Diese beiden Eiweissstoffe zusammen geben
Milech und Rahm, aber der letztere wird nur dann in einer der natiir-
lichen #hnlichen Form erhalten, wenn der dritte erwibnte Eiweise-
stoff zugegen ist.

373. Rud. Biedermann: Bericht iber Patente.

Walter Weldon in Burstow. Verbesserungen in der Soda-
fabrikation nach dem Leblanc-Verfahren. (Engl. P. No. 2776,
v. 11. Juli 1878.) In die Mischung der Robstoffe kommt nicht ganz
die dem Sulfat dquivalente Menge an Calciumcarbonat., Um das
unter diesen Verhiltnissen gebildete Natriumsulfid in Soda umzu-
wandeln, wird kurz vor dem Abziehen der Cbarge noch eine gewisse
Menge Calciumcarbonat in Pulverform, zwischen 5 und 20 pCt. der
Masse, untergemischt. (Mactear setzt bekanntlich schliesslich Aetz-
kalk der Charge zu.)



