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wurde mit .etwu Eisessig versetzt und mit Wasser gefillt. Die gelben
Flocken erwiesen sich als Dinitrotribromnaphtalin:

Gefanden Ber. fir CioHsBrs(NOs)
C 2619 26.27 pCt.
H 1.38 0.85 >
N- 6.03 6.15 »
Br 52.52 52.74 »

Da also auch dieser Weg das vierte Wasserstoffatom desselben
Kernes glatt zu ersetzen versagte, so habe ich schliesslich noch ver-
sucht, durch Sulfuriren des Tribromnaphtalins das letzte Wasserstofi-
atom des Kernes, in welchem sich die drei Bromatome befinden, durch
die Sulfurylgruppe zu ersetzen. Hierbei habe ich eine Bromnaphtalin-
sulfosfiore erhalten, welche einer Metallbestimmang ihres Baryum-
salzes nach eine Tribromnaphtalinmonosulfosiiure sein diirfte, dieselbe
aber bisher nicht geniigend weit untersucht. Immerhin’scheinen mir
die vorliegenden Versuche geniigen darzuthun, dass gans besondere
Schmengkexten dem glatten Ersatz. des vierten Wasserstoffs dedselben
Kerns in einein dreifach substituirten Naphtalin entgegenstehen.

Organ. Laborat. der techn. Hochschule zu Berlin.

430. 8. Haller: Ueber Sylvin- und Pimarsiure.
(Bingegangen am 5. August.)

Ueber die Sylvin- und Pimarsiure existiren, mit alleiniger Aus-
nahme der procentischen Zusammensetzung, so viele divergirende An-
gaben, dass Herr Professor Liebermann mich veranlasste, im An-
schluss an seine vor Kurzem begonnene Untersuchung') dieser S#uren
und der ihnen zo Grunde liegenden Kohlenwasserstoffe, einige neue
controllirende Versuche vorzunehmen. Ich war dabei in der ange-
nehmen Lage, einen im hiesigen Laboratorium in ziemlich grosser .
Menge aus Galipot resp. Kolophonium dargestellten Vorrath an beiden
Séoren in naheza reinem Zustand als Ausgangsmaterial benutzen zu
dirfen.

Die endliche Reinigung, welche auch das Auffinden etwaiger
Nebensubstanzen besweckte, geschah sunfchst in der Weise, dass die
feingepulverten S#&uren durch Schiitteln mit ca. 3procentiger Natron-

1) Diese Berichte XVII, 1884.
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lange in Losung gebracht wurden. Hierbei ldsten sie sich nur etwa
zu 3/3 auf; der Rest wurde fiir sich untersucht. Hier sei gleich be-
merkt, dass die scheinbare Unloslichkeit des Letzteren nur auf der
mechanischen Ursache beruht, dass die schwerldsliche Natronseife
einzelne grobere Sidurepartikeln umbiillt und unldslich gemacht
hatte; geniligende mechanische Nachhiilfe machte auch diesen Theil
18slich, der sich dann mit dem erstgelGsten als vollig identisch er-
wies. Aus der alkalischen Lésung wurden hierauf die S#uren in
gelatinésen Flocken gefillt, diese auf’s Sorgfiltigste gewaschen und
umkrystallisirt.

Die Pimarsiiure wurde wiederholt so umkrystallisirt, dass ein
Ueberschuss an Sdure mit heissem (nicht kochendem) 60procentigem
Alkohol kriiftig durchgeschiittelt, die heisse Losung filtrirt, und das
Filtrat unter Umriibren schnell abgekihlt wurde, wobei die Sidure sich
als krystallinische Masse ausschied.

Die Sylvinsiure wurde in der Weise umkrystallisirt, dass ihre
Lbsung in wenig heissem Alkohol so lange mit heissem Wasser ver-
setzt wurde, als die Triibung eben noch verschwand. Beim Erkalten
schoss die Sylvinsiiure in glinzenden dreieckigen Blittchen an.

Die Analyse gab fiir so gereinigte

Pimarsiure Sylvinsiure
C 78.47 78.62 78.85 78.65 pCt.
H 9.41 9.62 9.78 9.62 »

Die Pimarsiure war bei gewéhnlicher Temperatur im Vacuum-
exsiccator, die Sylvinsiure bei 1000 bis zur Gewichtsconstanz ge-
trocknet worden.

Die Schmelzpunkte beider Sduren wurden auch bei noch so
hiiufigem Umkrystallisiren niemals scharf gefunden; vielmehr werden
beide schon unterhalb ihres Schmelzpunktes weichl). Sylvinsiure
wurde bei ca. 1459 weich und schmolz bei 161—162%; Pimarsiure war

) Valente (diese Berichte XVIII, Referat S.190; die Originalabhand-
lung war mir nicht znganglich) ist der Ansicht, dass meine Sylvinsiure (diese
Berichte XVII, S. 1884) nicht ganz rein gewesen sei. Woraus Valente dies
schliesst, ist nicht ersichtlich, da ich damals Eigenschaften meiner Sylvinsiure
gar nicht angegeben habe. Wenn Valente diese Ansicht etwa auf meinen
Ausspruch begriindet, dass man auf Differenzen in den Angaben der ein-
zelnen Antoren bezfiglich der Schmelzpunkte der Sylvin- und Pimarsiure
kein allzugrosses Gewicht legen diirfe, da die meisten Harzsiuren schon be-
trichtlich unterhalb ihres Schmelzpunktes erweichen, so muss ich diese Be-
hauptung durchaus aufrecht erhalten. Dagegen passen weder meine noch
Haller’s noch viele der sonst publicirten Analysenzahlen besonders gut zu
der von Valente angenommenen Formel CaoHiO: der Sylvinsiure, welche
79.47pCt. C und 9.93 pCt. H verlangt. Liebermann.
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bei ca. 120° weich und schmolz bei 149%. Fiir Sylvinsiiure fand
Duvernoy den Schmelzpankt 1299, Siewert 162%, Valente 146 bis
1489 fiir Pimarsiure Laurent 125°, Duvernoy 149°, Siewert
1559, Maly 165°.

Das optische Drehungsvermdgen der Sylvinsdure in alkoholischer
Losung fand ich bei wiederholtem Umkrystallisiren der Séure
wachsend, Lis es bei -—53° constant wurde, wie folgende Zusammen-
stellang zeigt : _

I. Umkrystallisiren [«], —44.4% und [«], —44.5¢

1I. oo [«]y —40.80 and [e], —50.00
I11. 2 [¢] —53.0° und [«]n —52.6°
IV. » {e]lp —53.00.

Valente (l. ¢)!) giebt an, dasss die Sylvinsiure rechtsdrehend
and zwar [«]y + 37.87°1) sei.

Dagegen erwies sich die Pimarsiure nach der oben erwibnten
Reinigung optisch vollkommen inactiv. Ob das Aufhéren der an
weniger reiner Siiure beobachteten optischen Activitit von der Elimi-
nirung von Verunreinigungen herriiirt, oder ob sie aus anderen
Ursachen wiihrend des Reinigungsverfahrens verloren geht, werde ich
demniichst festzustellen versuchen und erinnere hier nur an die ein-
schligigen sehr merkwiirdigen Beobachtungen Cailliot’s?), welcher
stark linksdrehende Pimarsiure durch Erhitzen mit Alkohol im zuge-
schmolzenen Rohr in eine inactive Siiure und in rechtsdrehende
Dextropimarsiure iibergehen sah.

Ich habe ferner den von Liebermann aus Sylvinséiure und Pimar-
siiure durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor ge-
wonnenen Kohlenwasserstoff von Neuem dargestellt und untersucht.
s handclte sich vor Allem darum, ob nicht die Analysenzahlen des
Kohlenwasserstoffes in grissere Uebereinstimmung zu den von der
vermutheten Formel CyoHys geforderten Zahlen zu bringen and brauch-
bare Dampfdichten des Kohlenwasserstoffes zu erhalten sein méchten.
Ich bin aber lediglich zu genau denselben Resultaten wie Lieber-
mann gelangt. Fir die Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffes
aus (I) Pimarsiiure und (II) Sylvinsiure wurde

I Gefunden 1L Bercchnet fiiv CioHig '
C 87.64 87.85 87.57 87.20 88.23 pCt.
H 12.97 15.01 12.63 12.62 11.77 »

also etwas zu wenig Kohlen- und etwas zu viel Wasserstoff gegeniiber
der Rechnung fiir CyoHie.

) In dem Referat in den Berichten steht [«]n == 37.87"
2) Ball. soe. chim. {2] XXI, S. 887.

Berichte d. D. chem, Gesellsehaft, Jalrg, XVIIL 142
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Die Dampfdichten nach V. Meyer’s Methode im Bleibade gaben
schwankende, anscheinend mit der hdheren Temperatur des Bades
fallende Zahlen, indem der Kohlenwasserstoff bei diesen Temperaturen
schon eine theilweise Zersetzung erleidet:

I. Kohlenwasserstoff aus Pimarsiure, II. aus Sylvinstiure; gefunden

/\/.\__,-a — /-\H:,
D 8389 1791 739 7.43 6.89  6.71 7.99 8.08

Beide Kohlenwasserstoffe sind ‘optisch inactiv!) und scheinen
identisch zu sein.

Organisches Laboratorium der fechnischen Hochschule zu Berlin.

431. 8. Kleemann und W. Wense: Ueber «-Diamido-
phenanthrenhydrochinon.

(Eingegangen am-5. August.)

Die im letzten Hefte der Berichte?) enthaltene Mittheilung der
HHrn. R. Auschiitz und Peter Meyer {iber Amido- und Oxyphen-
anthrenchinon veranlasst uns, die Resultate einer vor Kurzem begonnenen
Arbeit diber den gleichen Gegenstand zu veriffentlichen.

Wir hatten die Absicht, das Verhalten der verschiedenen nitrirten
Phenanthrenchinone gegen Reductionsmittel zu studiren und mit dem
von Gribe3) zuerst dargestellten und von Schultz4) ndher unter-
suchten «-Dinitrophenanthrenchinon unsere Versuche (Schmp. 2909)
begonnen. Behandelt man dieses mit iiberschiissigem Zinnchloriir und
starker Salzsiiure, so entsteht zuniichst ein von Schultz bereits bei
der Reduction mit wiissriger Zinnchloriirlésung beobachteter Korper.
Bei einigem ‘Kochen aber verschwindet die rothe Farbe, und man erhilt
schliesslich einen Brei farbloser Nidelchen eines Zinndoppelsalzes. Das-
selbe wurde. abgesaugt, in Wasser gelost und mit Schwefelwasserstoff
vom Zinn befreit. Das Filtrat wurde zur Verhiitung der leicht ein-

) Meiner Angabe (diese Berichte XVII, 1886), dass die Kohlenwasser-
stoffe sich durch ihr Drehungsvermogea unterschieden, liegt eine Verwechslung
mit dem Verhalten der zugehorigen Siuren zn Grunde. Liebermann.

2) Diese Berichte XVIII, 1942.

3) Ann. Chem. Pharm. 167, 144.

4) Ann. Chem. Pharm. 203, 108.



