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greifen. Seine neutralen iilkalisalze geben mit Bleisalzen eirieri orange- 
farbenen , mit Kupfersalzen einen kastanienbraunen uiid mit Mercuri- 
salzen einen gelben Niederschlag. 

Analyse der uber Schwefelsaure getrockneten Substanz : 
1) 0.2576 g Substanz gaben 0.5194 g Kohlensiiure and 0.1 142 g 

2) 0.2071 g Substanz gaben 0.4186 g Kohlensaure und 0.0890 g 

3) 0.2181 g Substanz gaben 18.8 ccm Stickstoffbei - 1 1 O  und 721 mm. 

Wasser. 

Wasser. 

Bercchnet Gefundcn 
Wr CsHz . (CH3) (0H)z . (N 0) I. i r .  111. 

H 4.57 4.92 4.77 - 
N 9.15 - 

c 54.90 54.99 55.10 - p c t .  

- 9.33 ’) 

Auf dem Wasserbade mit Orcin und concentrirter Schwefelslure 
erwarmt, giebt es den Weselsky’schen  Farbstoff C14HllN03. 

c) Wird Nitroberizol mit concentrirter Schwefelsaure und Orcin 
erhitzt, so entsteht abermals der Wese lky’sche  Farbstoff C14H11NO3, 
wie leicht an der herrlichen orangerothen Fluorescenz der alkalischen 
Liisungen zu erkenuen ist, jedoch in so Lusserst geringer Menge, dass 
ich iloch keine Analyse vornehmen konnte. 

L a u s a n n e ,  im August 1884. Laboratorium der Akademie. 

441. C. L i e b e r m a n n :  Ueber Sylvin- und Pimamaure. 
(Eingegangen am 13. hugubt.) 

In meiner letzten Abhandlung uber die Chinovasaure habe ich 
darauf aufmerksmn gemacht, dass es wunschenswerth sei, die Abietin-, 
Sylvin- und Pimarsaure namentlich beziiglich ihres Verhaltens gegen 
JodwasserstoffsBnre etwas genauer zu untersucheii urid mit dem bezug- 
lichen der Krenzchinovaslure zu vergleichen. 

Diese Versuche habe ich, nachdem ich rnir grijssere Mengeii reiner 
Sylvin- und Pirnarsaure dargrstellt, ausgefuhrt. Die Resultate erlaubc. 
ich mir hier kurz zusammenzustellen. Eine ausfuhrlichere Er6rterung 
der Einzelheiten muss ich auf eine gelegenere Zeit versdiieben, d a  
die rielfachen Stiirangeu , welclie dic Uebersiedelung rneines Labora- 
torinms in1 Gefolge hatte, d ie  Arbeit bisher nicht in allen Punkten 
zu deni gewiirischteri gleichmSssigeii Abschloss Bommen liessen. 
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Als Sylvinsaure bezeichne ich die aus den1 Colophonium extrahir- 
bare, nach sehr hiiufig wiederholtem Umkrystallisiren in grossen. spitzeii 
Blattern krystallisirende Satire , und betrachte sie als identisch mit 
AbiGtinsaure, da  die Unterschiede, welche die Verschiedenheit beider 
Verbindungen bedingen sollen, wie niir scheint , lediglich von der 
grosseren oder geringeren Reinheit der Substanz abhlngen, die voll- 
staindig rein erst nach sehr haufigem Umkrystallisiren erhalten wird. 
Namentlich ist auch auf die als Unterschied herbeigezogene Ver- 
schiedenheit der Schmelzpunkte nur ein srhr geiinges Gewicht zu 
legen, da die Harzsauren, zu welcher1 die Verbindung gehort, meist 
iiberhanpt nicht glatt schmelzeii, sondern schon betrachtlich unterhalh 
des Schmelzpunktes erweichen, wodurch die Bestimmung ungenau und 
von Nebenumstanden abhangig wird. 

Mit der aus dem Galipot dargestellten Pimarsaure ist die Sylvin- 
saure meinen Analysen nach zwar gleich zusammengesetzt, aber nicht 
identisch. Die Verschiedenheit zeigt sich in der Loslichkeit , den1 
Schmelzpunkt , dem DrehungsvermGgen , namentlich aber auch in der 
Art  des Krystallisirens (Bus Alkohol) , bei dessen baufiger Wieder- 
holung die Pimarsanre zwar auch leidlich krystallisirt , jedoch nie- 
mals in den fiir die Sylvinsaure charakteristischen Formeii erhalten 
werden konnte. 

Dass die Sylvin- und Pimarshore unter sich und rnit der Bienz- 
chinovasdure in naher Beziehung steheii, ergiebt sich unter anderem 
auch darans, dass sie in Essigsaureanhydrid geliist beim Versetzen niit 
concentrirter Schwefelsinre (line ganh ithnliche Farbenrealrtion wie die 
Chinovasiiure liefern, \ielche nur etwas blauer und, nach Dui chlanfen 
verschiedener Schattiriingen von Violctt, etwas vergiinglicher ist. 

Gegen Jodwasserstoffsaure und I othen Phosphor unter den fruher 
fur Brenzchinorasiiure mitgetheilteri Bedingungen verhalten sich beide 
S&urm unter sich und mit der Brenzchinovasaure gleich. Der gebildete 
Kohlenwasserstoff, welcher nach Beendigung der Reaktion als eine zahe, 
halbflussige Schicht auf der Jodwasserstoffsiiure schwimmt, wurde ab- 
gehoben, gewaschen, mit warmer Kalilauge zur Entfernung unzersetzter 
Saore behandelt , in iitherischer Losung mit Chlorcalcinrn getrocknet 
nnd \om Aether befreit. Er erstarrt hierbei nicht wie das Chino- 
terpen, sondern blcibt zLhflGssig. Bei 315-320" bcginnt er zu sieden, 
die Hauptmenge geht von 320--330°, eine kleine Menge unter fort- 
wiihrendem Steigen des Thernioirieters selbst iiocti oberhalb des 
Qnecl~silbersit~depunkts fiber. Bei der ersten Destilhtion enthblt der 
Knhlen~vasscrstoff stets noch etwas Jodwasserstoff uiid Phosphor- 
wasserstoif, welcher letztere sich bei der Destillation zet I(.$. indem er 
eirien spiegelndrn Ring von rothem Phosphor im Ansatzrohre hinter- 
liisst. ISri nochmaliger Desiillation wird der Kohlenwasserstoff T Ollig 
farblos als zhhbewegfiche Pliissigkeit erhalten, doch scheint er sich 
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bei jeder Destillatioii etw'i i  zu zersetzen, weshalb es aucli bishcr nicht 
gelingeii wollte, bei clet L)ampfdiclitebestinimung brnuchbare Zahleri 
zu erhalten. C'ebrigeris verhalt er sich ganz wie das Colophen, 
welches D e v i l  1 e I) bei der trockeneri Destillation des Colophonitims 
und bei der I3ehaudliing van l'erprntiniil mit concrntrirter Schwefel- 
saure erhielt. Seiri Eiitstrhen in  d r r  Reaktiori der Jodwasserstoff- 
siiure auf die reinen Sguren ist aber gegenitber den Devi l le ' sc l ien  
Versucheii nicht ohne Interesse , da  der Kohlenwasserstoff hier nicht 
durch so tiefgreifende Eiriwirkiingen wie bei der trockenen Destillation, 
sondern wie man auch aus der Ausbeute und dem str ts  glaich- 
bleibendeii Verlauf der Reaktion schliessen muss, iii glatterer Weise 
entsteht. 

Die Aiialyseii ergaben: 
Aus Sylrinwnrr. Aux F'iiiiai-~aui(~. 

C 87.26 87.63 87.23 pCt. 
H 12.43 12.25 12.20 ) 

Die Zahlen liegeri auch hirr den fur dic Terpene berechneten 
(88.23 pCt. Kohlenstoff iind 11.77 pCt. Wasserstoff) sehr nahe, und es  
ware nicht undenlibar, dass sie rnit diesen n u r  deshalb nicht ganz 
iibereinstimmen , weil es nicht gelungen ware, alle sauerstoffhaltige 
Substanz ganz abzutrenneii. Besser stimasii die Zahlen aber zu 
der der Terpenformel nahestehenden Forme1 C20 H34, welche 87.59 pCt. 
Kohlenstoff nnd 1'2.41 pCt. Wasserstoff erfordert. 

Bei aller sonstigen Uebereiristimmung zeigt ubrigens der Kohlen- 
wasserstoff ails Sylvinslure rin anderrs Drehungsvermiigeii ;LIS der aus 
Pimarssure. 

Hiernacli durften die genanriten beiden Sanren ebenso wie die 
Chinornsaure als Abkiimmlinge cler Terpene zu betrachten sein. Aber 
auch in anderen Harzen als denen der Pinusarten scheinen iihnliche, 
auf Terpene zuriickfuhrbare Harzsiiuren vorzukommen. So erliielt ich 
durch die Gute des Hrn. Prof. R. K r a u t  eine SPure, welche der- 
selbe neben Renzoi!saure ;tus Siambenzoi! isolirt hat und spater wohl 
selbst iiaher beschreiben wird. Diese S l u r c  hat zwar eine gewisse 
aussere Aelinlichkeit mit Sylviti- und l'imarsaure, unterscheidet sich 
aber  ron letzteren betriichtlich sowohl in der procentischen Zusammen- 
setzung (gefunden '72.38 pCt. Kohlenstoff utid 9.30 pCt. Wasserstoff))) 
als durch den iiber 100° hiiher liegenderi Schmelzpunkt. Auch diese 
Sgure giebt in  Essigsaurennhydrid gelBst bei Zusatz von Schwef'el- 
saure eine \ iolette Fiirbung. Mit Jodwasscrstoffsiiure unter denselben 

I) Anu. Chem. Plisrm. 37, 1G2. 
?) To11 dcr fast glcicli xni:riiimengesetzteii Cliincivasmrc iit hi<, tliircli 

iliw Lcicht1oslic.hlteit in  Allcohol versrhiedtii. 



Bedinguiigen , mie die fruher erwahnten SLuren behandelt, ergab sie 
einen farblosen, ziihen I(ohlemw;tsserstoff, welcher in der ICalte fast 
ganz hart wurde. Er siedete grosstentheils tiber dem Quecksilber- 
siedepurikt und ergab bei der Analyse die Zahlen del  Terpene: 

Gcfrmden Hcr. fur CloHl~ 
c 88.23 88.23 pCt. 
H 11.43  11.77 

442. S. Haller:  Zur Einwirkung des Alkohols auf Diazosalze. 

(Eingogu~gen iim 13. August.) 

blan nimmt allgemeiii an, dass beim Kochen eines Diazosalzes rnit 
Alkohol die austretende Diazogrnppe durch Wasserstoff ersetzt wird, 
Anderemeits ist es indessen auch bekannt, dass diese Reaktionen oft. 
auch bei Anwendung der festen Diazoverbindung, sehr iinglatt ver- 
laoferi, ohne dass man in vielen Fallen die entstandenen Verbindurigen 
genaiier kennt. Eirien derartigen Vorgang hatte ich zu beobachten 
Gelcgenheit, als ich den dem krystallisirten Cumidin zu Grunde lie- 
genden Kohlenwasserstoff dnrch die Diazoverbindung hindurch darzu- 
stelleri beabsichtigte. Zu dem Zwecke hatte ich schwefelsaures Diazo- 
cumol, CCHs(CH&N=.=N. SOdH, in der Weise dargestellt, dass ich 
in Camidinsulfat, das mit Wasser zu einem dicken Brei angeruhrt war, 
so lange salpetrige SLure einleitete, bis Liisung eingetreten war, diese 
mit Alkohol versetzte und mit absolutem Aether ausfallte. Das rnit 
Aether ausgewaschene Diazocumolsulfat, welches beim Erwarmen und 
durch Schlag unter Feuererscheinung schwach verpuffende weisse 3'5- 
delchen bildete, wurde unter dem Druck einer 200 mm hohen Queck- 
silbersanle rnit fast absolutem (99 procentigem) Alkohol langere Zeit 
gekocht urid dieser darauf abdestillirt. Bei der Rektification des hier- 
hei zurtickbleibendrri Oels fielen der fur den Kohlenwasserstoff be- 
trlchtlich zu hohe Siedepunkt, sowie der eigenartige Geruch der Sub- 
stanz anf. Nachdem das Oel mit Alkali, welches nur wenig Cumenol 
aufnahm, geschtittelt worden war, und weder mehr an Alkali noch an 
Sliare etwas abgab, wurde es rnit Stangenkali entwgssert und ging 
dam bei 211-215" iiber. Die Analyse wurde rnit der bei S12-213* 
(uncorr.) iibergehenden Hauptfraktion ausgefiihrt und ergab: 




