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mrde mit e twa  Eioeoeig veroeetrt and mit Waeser gefiillt. Die gelben 
Flocken elaieeen eich ala ~dtrohibromnaphtalin: 

. Ctetspden Ber. ffk Qo&Bm(N&h 
C 96.19 26.31 pCt. 
H 1.38 0.85 s 
N 6.03 6.15 B 

Br 52.59 52.74 B 

Da also auch dieeer Weg daa vierte Waaserstoffatom d d b e n  
Kernes glatt zu ersetzen vereagb, eo babe ich echlieeelich noch ver- 
sucht, d m h  Snlfuriren des Tribromnaphtaline dae leute Waseemtoff- 
atom dee Kernee, in welchem sich die drei Bromatome behden, dorch 
die Sdfurylgroppe zn ersetzen. Hierbei habe ich eioe Bromnapht.lin- 
solfodkve erhalteo, welche einer Metallbeetimmung ihres Buyllm- 
eallces nach eine T n b r o m n a p h ~ l i n m o n o a ~ f o ~  win dWb, .diaelbe 
aber bisher nicbt geniigend weit untersncht. Immerhin'mheinem mir 
die vorliegemden Vereoche gen6gen darzutbno, daw gana bemndgm 
Scbwierigkeiten dem glatten Ersatz. des vierten Wa&mnto*s deddbem 
Kerns in einem dreifach enbetitairten Naphtalin entgegenrteben. 

Organ. Liborat. der t e c h  Hochechnle zo Berlin. 

480. 8. Heller: Ueber Sylrin- und Pimerdare. 
(figegangen am 6. Aagnet.) 

Ueber die Sylvin- and PimarsiCore exiatiren, mit deinigar AM- 
oahme der procentischen Znssmmensetzong, 80 viele divergirende An- 
gaben, dase Herr Professor Lie  bermann mich veranlatwte, im An- 
sehlw an Seine vor Kurzem begonnene Untersnchuq 1) dim &uem 
ond der i h m  go Grande liegenden Koblen-tofi, einige nene 
c o n t r o h d e  Vemche vorzanebmen. Ich war dabei in der sage- 
nehmen Lage, einen im biesigen Laboratorium in demlich graeeer . 
Menge ane Oalipot reep. Kolophoniam dargeetellten Vorrath an beiden 
SHnren in nahezo reinem Zuetand ale Aaegangsmaterial benutzen zu 
diirfen. 

Die endliche Reinigung, welche aucb dae Aoffinden etwaige? 
Nebensnbetanzen beswechte, gwhah run&cbst in der Weiee, duu, die 
feingepulverten SHnren dorch Schiitteln mit CB. 3 procentiger Natmn- 

1) Diem Berichte XVII, 1884. 
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laiige in Liisung gebracht wurden. Hierbei losten sie sich nur etwu 
eu 2/3 auf; der Rest wurde fiir sich untemucht. Hier sei gleich be- 
merkt, daas die scheinbare Unloslichkeit des Letzteren nur  auf der  
mechanischen Ursache beruht, dass die schwerliieliche Natronseife 
einzelne grobere Saurepartikeln umhiillt und unliislich gemacht 
batte; geniigende mechanische Nachhiilfe machte auch dieaen Theil 
liidich, der sich dann mit dem erstgeliisten als vollig identisch er- 
wies. Aus der alkalischen LGsung wurden hierauf die SPuren in 
gelatinosen Flocken gefiillt, diese auf'a Sorgfiiltigste gewaschen und 
umkrystallisirt. 

Die Pimarsaure wurde wiederholt so umkrystallisirt, dass ein 
Ueberschuas an Silure mit heisaem (nicht kochendem) GOprocentigem 
Alkohol kraftig durchgeschiittelt, die heisse Losung filtrirt, und das 
Filtrat unter Umriibren schnell abgekiihlt wurde, wobei die Saure sich 
als kryatallinische Masse ausschied. 

Die  Sylvinsiiure wurde in  der Weiae umkrystallisirt, dass ihre 
L'osung in wenig heissem Alkohol so lange mit heissem Wasser ver- 
setzt wurde, als die Triibung eben noch verachwand: Beim Erkalten 
schoss die Sylvinsiiure in glanzenden dreieckigen Bliittchen an. 

Die Analyse gab fiir so gereinigte 
Pimarshre Sylvinsiiure 

c 78.47 78.62 78.85 78.65-pCt. 
H 9.41 9.62 9.78 9.G2 B 

Die Pimarsawe war  bei gewohnlicher Temperatur im Vacuum- 
exsiccator, die Sylvinsiiure bei 1000 bis zur Oewichtaconstanz ge- 
trocknet worden. 

Die Schmelzpunkte beider Sauren wurden auch bei noch SO 

hautigem Umkrystallisiren niemals scharf gefunden ; vielmehr werden 
beide schon unterhalb ihres Schmelzpunktes weich l). Sylvinsaure 
wurde bei ca. 145O weich und schmolz bei 1G1--1G2°; Pimarsiiure war 

I) Vslente  (diese Berichte XVIlI, Referat S. 190; die Originalabhand- 
lung war mir nicht zugihglich) ist der Ansicht, daas meine Sylvinsiiure (dime 
Berichte XVII, S. 1884) nicht gsnz rein gewesen sei. Woraus Valente  dies 
schlieest, ist nicht ersichtlich, da ich damals Eigenschsften meiner Sylvinsiture 
gar nicht angegeben habe. Wenn Valente  diese Ansicht etwa auf meinen 
Ausspruch begriindet, dam man auf Differenzen in den Angaben der ein- 
zelnen Autoren beziiglich der Schmelzpunkte der Sylvin- und Pimareiiure 
kein allzugrosses Gewicht legen darfe, da die meisten Harzsiiuren schon he- 
triichtlich nnterhalb ihres Schmelzpunktes erweichen, so muss ich diem Be- 
hauptung durcbsus aufrecht erbaken. Dagegn psssen weder meine noch 
Hailer's noch Vide der sonst publicirten balyeenzshlen besonders gut zu 
der von Vslen te  angenommenen Formel Ca0&002 der SylvinsBrUe, welche 
79.47 pCt. C und 9.93 pCt. H verlangt. Liebermann.  
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bei ca. 1200  weich und schniolz bei 149". Fur Sylrinslure fiind 
D u v e r n o y  den Schmelzpunkt 1290, S i e w e r t  1620, Y a l e n t e  146 bis 
148O; fur Pimarsaure L a u r e n t  1250, D u v e r n o y  149O, S i e w e r t  
155O, M:ily 165O. 

Das optische DrehungsvermGgen der Sylvinsaure in alkoholischer 
Liisung fand ich bei wiederholtem Umkrystallisiren der Saure 
wachsend, bis es bei ---53' constant wurde, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt : 

I .  L-rnkrystallisiren [ (ill, -44.4" und [ ( L ] ~ ,  - 14.Y 
11. ) .  [ ( L I D  -4:).8' uud [ 1 ~ 1 1 ,  -50.0' 

111. > [ M ] ~ ,  -53.0" und [all ,  -52.6" 
IT. > [.ID -53.0'. 

V a l  e n  te (I. c.) ' )  giebt an, dasss die Sylrinslure rechtsdrehend 
011d zwar [(ill, + 37.85"') sei. 

Dagegen erwies sic11 die Pimarslure nach der oben erwiihnten 
Reinigung optisch rollkonimen inactiv. Ob das AufhGren der an 
weniger reiner Saure beobnchteten optischen Activitat voii der Elimi- 
nirung vnn Vernnreinigungen herriihrt , oder ob sie aus anderen 
Ursachen wiihrend des Reinigungsrerfahrens verloren geht, werde ich 
dernniichst festzustellen versuchen und erinnere hier nur an die ein- 
schliigigen sehr rnerkwurdigen Heobachtungen Cni  11 i o t 's *), welclier 
stark liiiksdreliende l'iinarsiiure durch Erhitzen niit Alkohol im zuge- 
schmolzenen Rohr in eine inactive Siiurr und in rechtsdrehende 
Dextropimarsiiure iibergehen sah. 

Ich habe ferner deli voii L i e b e r n i a n n  a u ~  Sylvinsiure und Pimar- 
siiurc durch Erhitzen mit Jodwasserstoffslure und Phosphor ge- 
wonrieiien Kohleriwasserstoff ron Neuem dargestcllt und untersucht. 
Es handelte sich ror Allem darum, ob nicht die Analysenzahlen d r s  
Kohlenwasserstotfes in griissere Uebereinstimmung z u  den von der 
rermutheten Formel CloH16 grfnrderten Zahlen zu bringen nnd brauch- 
hare Danipfdichten des Kohlenwasserstoffes ZU erhalten sein mhhten.  
Ich bin abrr lediglich z u  genau denselben Resultaten wie L i e b e r -  
m a n  n gelangt. Fiir die Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffes 
aus (I) Pimarslure und (11) Sylrinsiiure wurde 

Bercchnet fiir C I ( , H I ~  Gcfundcn 
I. Ir. 

C 87.64 87.55 87.57 87.20 88.23 1x2. 
H 12.97 13 .01  12.63 12.G2 11.77 >) 

also etwas zu wenig Kohlen- nnd etwas zu riel W;isscrstolY gegenulier 
der Itectinung fur Cl0H16. 

I) 1 1 1  dcru Kcfcrat in dcii Bcricliteii stelit [ L Y ] ~ ,  

2) 13iill. soc. cliini. [PI XXI, S. 3%. 
Hrrirli lc d. D. P I I C I I I .  Gr.cllsclinft. Jnllrp. X V I I I .  

3 i . S i " .  

1.12 
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Die Dampfdichten nach V. M e y e r ' s  Methode im Bleibade gaben 
schwankende, anscheinend mit der hiiheren Temperatur des Bades 
fallende Zahlen, indem der Kohlenwasserstoff bei diesen Temperatureii 
schon eine theilweise Zersetzung erleidet : 

I. Kohlenwasserstoff aus Pimarsiiure, TI. aus Sylvinsfure; gefunden 
I. 11. 
/7-- -. -..-- 

D 829 7 7 7 . 3 9 - 7 . 4 3  6.89 6.71 7.99 8.08 
Beide Kohlenwasserstoffe sind 'optisch inactiv 1) und scheinen 

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin. 
identisch zu sein. 

431. S. Kleemann und W. Wenee: Ueber u-Diamido- 
phenanthrenhydroohinon. 
(Eingegangcn am 5. August.) 

Die im letzten Hefte der Berichtea) enthaltene Mittheilung der 
HHrn. R. Ai i sch i i tz  und P e t e r  M e y e r  iiber Amido- und Oxyphen- 
anthrenchinon veranlasst uns, die Resultate einer vor Kureem begonnenen 
Arbeit iiber den gleichen Gegenstand zu veriiffentlichen. 

Wir batten die Absicht, das  Verhalten der verschiedenen nitrirten 
Phenanthrenchinone gegen Reductionsmittel zu studiren und mit dem 
von G r a b e 3 )  zuerst dargestellten und von S c h u l t z 4 )  naher unter- 
suchten a- Dinitrophenanthrenchinon unsere Versuche (Schmp. 29n0) 
begonnen. Behandelt man dieses mit iiberschfissigem %nnchloriir und 
starker Salzsaure, so entsteht zunachst ein von S c h  ul t z bereits bei 
der Reduction mit wassriger Zinnchloriirliisung beobachteter K6rper. 
Bei einigem'Kachen aber verschwindet die rothe Farbe, und man erhalt 
scbliesslich einen Brei farbloser Nadelchen eines Zinndoppelsalzes. Das- 
selbe wurde. abgesaugt, in Wasser geliist und mit Schwefelwasserstoff 
vom Zinn befreit. Das  Filtrat wurde zur Verhiitung der leicht ein- 

1) Meiner Angabe (diese Berichte XVII, 1SS6), dass die Rohlenmassor- 
stoffe sicli durch ihr Drehungsvermijgea unterschieden, liegt eine Verwechslung 
mit dem Verhalten der zugeh6rigen Siiuren zn Grnncle. L ieberm ann. 

2) Diese Berichte XVI11, 1912. 
") Ann. Chem. Pharni. lG7, 144. 
4 )  Ann. Chem. Pharm. 203, 108. 


