
Zur Analyse wurde bei 50-60° im Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet, wobei die bei gewiihnlicher Temperatur vacuumtrockne 
Subatanz 4.15 pCt. an Gewicht verlor (ber. fiir 1 H 2 0  4.65 pCt.). 

0.2014 g Sbst.: 0.4064 g COP, 0.0799 g HaO. - 0.2130 g Sbst.: 15.3 ccm 
W (160, 719 mm). 

CI ,EI~ON~C~S.HCJ.  Ber. C 55.20, El 4.09, N 7.60. 
Gef. 5.5.03, )) 4.44, 7.89. 

CH 
HCf'C. OH 

Ij ; 
p - C h I or  p h e n  J 1 - $-ox y p y r i d i n  i u rn c h l  n r i d , HC\aCH N /'. . 

C1.HdCs C1 
analog dem Phenyl-P-oxypyridiiiiurnchlorid gewonnen, krystallisirt aus 
Wasser in langen, farblosen Nadeln, die nacb dem Trocknen bei 60° 
im Vacuumexsiccator bei %I0 unter Zersetzung schmelzen. 

0.2353 g Sbst. (nach Carius): 0.3385-g AgCI. - 0.2159 g Sbst. (mit 
Silbernitrat in verd8nnt-salpetersauior Lijsung): 0.1321 g AgC1. - 0.1561 g 
Sbst.: 8.8 ccm N (170, 710 mm). 

CII NQONCI?. Ber. C1 29.29 (ionisirbar 14.64), N 5.80. 
Gef. x 29.33 I) 14.47). * 6.15. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  krystallisirt aue vie1 heissem Wasaer in 
orangegelben Nadeln , die exsiccatortrocken beim Erhitzen auf 120" 
nicbt at] Gewicht verlieren. Schrup. 21 70 (unter Zersetzung). 

Bcr, C 32.18, H 2.21, Pt 23.74. 
Gef. )) 32.41, x 2.63, I) 23.86. 

0.2250 g Sbst.: 0.2674 g Con, 0.0531 g HsO. - 0.2473 g Sbst.: 0.0590 g Pt. 
( C I I H ~ O N C I ~ ) : , . P ~ C ~ ~ .  

Hrn. Dr. B r u n o  S z e l i n s k i  sagen wir fiir die uns bei dieser 
Untersuchoiig gewahrte rorziigliche C'nterstiitzung besten Dank. 

719. Alb.  Vesterberg:  Zur Kenntniss der Coniferen- 
harzsauren. V I). 

(Eingegangen am 1 .  December 1905.) 
l m  Jahre  1885 zeigte Verfasser, dasa die sogenannte % P i m a r -  

s i i u r e a  der friiberen Autoren ( L a u r e n t ,  S i e w e r t ,  F l i i c k i g e r ,  
D u v e r n o y ,  B r n y l a n t a ,  L i e b e r m a n n ,  H a l l e r ,  D i e t e r i c h ,  Du- 
e o m m u n  u. A,) ein Gemisch aus mebreren verschiedenen Sauren ist. 

1) Meine friiheren Mittheilungen iiber dieses Thema finden sich in diesen 
Berichten 18, 3331 [1885]; 19, 2167 [1886]; 20, 3248 [1887] und 36, 4200 
[ 19031. 

~ 
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Unter diesen wurden von mir zwei, die D e x t r o -  und die Li ivo-  
P i m a r s a u r e ,  abgeschieden uod naber untersucht. Diese beiden Sluren, 
welche als Pimarsauren in eigentlichem Sinne zu bezeichnen sind, 
machen aber von der alten DPimarsaurec nur den geringerrn Theil 
aus. In der That  scheint, nach spateren Untersuchungen des Verfassers, 
die Hauptmenge der alten DPimarsaurec aus A b i g t i n s a u r e ,  das heisst 
dem krystallisirenden Hauptbestandtbeil des amerikanischen Colopho- 
niums, zu bestehen. Es ist mir namlich gelungen, nach mebrereu 
Methoden, iiber die ich spater berichten will, a u s  Bordeaux- Colo- 
phouium nicht nur Dextr opimarsaure, sonderii auch Abietineaure ab- 
zuscheiden. 

Dieses Verhaltniss, dass also d i e  a l t e  x p i m a r s a u r e a  s i c h  a l s  
e i n  G e m i s c h  v o n  v ie1  A b i g t i n s a u r e  m i t  k l e i n e r e n  M e n g e n  
von w i r k l i c h e n  P i m a r s a u r e n  ') erwiesen hat, erklart zur Geniige 
die wechselnde Auffassung der  alteren und neueren Autoren fiber das  
Verhalten der VlJimarsauree zur Abietinsaure; einige neigten zur An- 
eicht, dass sie identisch waren, wabrend dies von Anderen bestritten 
wurde. 

1. U n t r r s c b i e d  z w i s c h e n  P i m a r -  u n d  A b i e t i n - S i i u r e .  
Am Anfang meiner Untersuchuogen iiber Coniferenharzeauren 

machte ich die Beobachtung, dass die BPimarsaurec (im alteren Sinne) 
nus Galipot a) yon der Abietinsaure aus amerikanischem Colophonium 
dadur:h leicbt zu unterscheiden ist, dass erstgeriannte Saure nach 
dem Losen in heissem Ammoniak ein sehr schiin in Nadeln krystalli- 
sirendes Ammoniumsalz giebt, wahrerid eine solche LBsung von 
Abietinsaure z u  einer durchsichtigen Gallerte erstarrt. Etwa gleich- 
aeirig haben D i e t e r i c h  und D u c o m m u n s )  dieselbe Beobachtung ge- 
macht und sagen dariiber: ,Die AbiGtinsaure bildet mit Ammoniak 
eine nicht krystallisirende , gelatinose Seife, die Pimarsaure hingegen 
das sehr schon in Nadeln krystallisirende, obrn erwahnte, saure Am- 
moniomsa1z, welches so leicht zu erhalten ist,  dass es als Reaction 
auf Pimarsiiure gelten kaon.n: Nach dieser Methode gelang es D u -  
comrnun') ,  BPimarsaurec sowohl in Bordeaux-Colophonium wie im 
S t a m  m harze der Pinus sylvestrk nachzuweisen, wihrend er  dagegen 
im W u r z e l  harze des letztgenannten Baumes, sowie im Stammterpen- 

1) Dass ausserdem noch andere Harzs&iireo vorhanden sind, ist gnrnicht 

2) D. h. der an den Biumen eingetrocknete Hnrzbalcrarn der sudfranzii- 

8)  Chem.-Zeitung 1885, 1591. 
4) loc. cit. 15'12. 

unwahrscheinlich. 

sischen Strandkiefcr, Pintis Pinaster Sol. (Syn. P. maritimz Poiret). 



tin von Pinus Strobzis und im Stammharze vcn Piceu vulgaris AbiEtin- 
saure fand. Spater scheint dieses wichtige und einfache Unterechei- 
dungsmerkmal der beiden Harzsiiuren (oder richtiger G r u p p e n  von 
Harzsauren) in Vergessenheit gerathen seio. Ich mochte daher die 
Aufrnerksamkeit auf die Verwendbarkeit dieser Reaction lenken. Die- 
selbe beroht darauf, dass, wie ich gezeigt babel), sowohl Dextro- 
wig Liiro Pimarsanre leicht gut krystallisirende, in kaltem, ammoniak- 
linltigem Wasser sebr schwer losliche Ammoniumsalze bilden. Zwar 
ist die Drxtropimarslure auch in h e i s s e m  Ammoniak nur wenig 16s- 
lich, aber diese Schwerloslichkeit zeigt sich nur bei der r e i n e n  
Siiure; so lange sie durch Abiiitineaure (uud vielleicht andere Sauren) 
rerunreinigt ist, lost sie sich dagegen leicht und rollstaiidig. A 1ir.h 
die r e i n e  Same lost sich leicht in heissem, verdiinntem Ammoniak, 
nach Zufiigen vnn ein wenig Alkohol, und scheidet aich beim Erkalteu 
ale Ammoniumsalz ab. 

Die genannte Reaction kann weiter d a m  dienen, den relati!-en 
Reichthum einer 3Pimarsiiuree im Blteren Sinne an Dextro- resp. 
Lavo-Pimarshre  zu beurtheilen. Denn ein solches Sauregemisch , in 
welchem die letztgenannten Saurcn eiriigermaassen I eichlich vertreten 
sind, giebt mi t  verdiinntem Ammoniuk eine Losung, die s o g l e i c h  b e i m  
E r k  a l t e n  zu einer Masse von schonen, nadelfiirmigen Krystallen gc- 
stetit, wiihrend man, wenn die Abietinsaure sehr stark uberwiegt, eine 
Gallerte rrhalt, in der sich, je nach dem Pimarsauregehalt, erst nach 
‘Tagen oder Wochen Krystallnadeln von Ammoniumpimaraten aus- 
scheiden. Nach rneinen directen Versuchen giebt ein Gemisch aus 
1 Theil Dextropimarsaure mit 10 Theilen AbiEtinslure eine Gallerte, 
welche sich wocheiilang unveraudert halt; wahrend ein Gemisch im 
Verhaltoiss 1 + 5 mit Amoro~~iak  zwar auch gelatinirte, aber docb 
biswrilen (nicht immer) nach ein bis zwei Tagen geringe Men- 
geri sternf6rmiger Krystallaggregate des Ammoniumdextropimarats ab- 
sclr ied. 

2 .  1) e x  t r 0 - p i  m a r s a u  r e a u  s f r a  n z osis c h e m Co 1 o p h o n  i u m. 
Rei seinen Untersuchungen uber AbiEtinsaure konnte der leider 

so friih dahingeschiedene Forscher H. Mach’) auch aus franzi i -  
s i s c  h e m  Colophonium keine andere Harzsiiiire ale AbiEtinsaure er- 
halten. Es entstand dadurch fiir mich die Aufgabe, meine Methode 
f i r  Darstellung von Dextropimarsaure aua Galipot3) auch an dem 
genetisch davoii riicht verschiedenen Bordeaux-Colophotiium zu priifrn. 

I; D i m  Bcrichte 19, 2170 [lSSfi] und 20, 3252 [1887j. 
2, Monatsh. far Chem. 11, 18ti [1593]; 15, G40 [1894]. 
3, Dicse Berichte 19, 2167 [1886]. 
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Urn so mehr mijchte ich jetzt iiber meine einschliigigen Versuclie be- 
richten, als spater auch T s c h i r c h  und Bri inig ' )  eich vergeblich be- 
miihten, die BPimarsaurec, welche sie ans dem Harzbalsam sowohl 
von P i n u s  P i n a s t e r  wie von P i c e a  v u l g a r i e  erhielten, ndch 
meiner Methode in ihre Componenten zu zerlegen. 

Fiir diese Uutersuchung ist es mir, durch gutige Vermitteluug 
des spater verstorbenen Hrn. A. M a h l e  in Stockholm, gelungen, 
eiue Probe Colophonirini direct aus Bordeaux zu bekommen. Das- 
selbe war yon vorziiglicher Qualitat, ganz klar uiid bo wenig gefiirbt, 
daes kleine Splittrr f.ist wasserhell erschienen. l o  Folge dessen war 
es auch so reich an kiystallisirendeo Harzsiuren, dass es Leim Dige- 
riren mit verdiinntem Alkohol fast lanter Krystalle zu ergeben schien. 
I n  der That  wurden jedoch vom Alkohol nicht unbetrlchtliche Mengeri 
von amorphen Substanzen pelost. 

Das beim Digeriren drs  Harzes mit Alkohol ron 70-  80 pet. 
(Vol.) erhaltene Krystallmehl beuteht, wie ich spiiter zeigen werde, 
wirkiich zum grijsseren Theil aus Abietinslure, wodurch das erwahnte, 
mir etwas befremdlirhe Resultat des Hrn. M a c h  seine Erklarung 
findet. Dass aber neben der Abii;tinsiiore auch eigentliche Pimar- 
sluren zugegen sein mussten, konrite ja  kaum bezweifelt werden, 01)- 
pleich die oberi beschriebene ))Ammoniakprobea anfanglich nichts oder 
fast nirhts d a m n  anzeigte, was durch das starke Obwalten der .4biQ- 
tinphiire verursacht war. Nach einigei? Urnkrystdlisationen an8 
etwa 85-proceatigern (Yol.) AIkoho12) wurden die Piinarsauren soweit 
angereichert , dxss es m;;glich wurde, nach der geriauiiten Metliode 
zuerst ein schiin krjstallisirendes Natriumsalz und d:inn reine Dex- 
tropirnarsanre zu gewinneo. Die so  erhaltene Saurc! echtnolz hei 
207- 2090 (friiher gefunden 310-2110) und gab Natriurti- und Am- 
inonium-Sslze mit dem charnkteristischeo Aussehen und den  Eigen- 
schaften der entsprechenden Dextropimarate. 

3. Z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  D e  x t r o -  p i m a r s l u r e .  
Wegen der Schwierigkeiten, die offenbar mit der Darstellung der 

Dextropirnarsgure verkniipft eind, ist es \ ielleicht angeeeigt, :mf einige 
dabei zu beachtende Umstande naher einzugehen. 

8chon aus dem eben Gesagten geht hervor, dass es beim Ver'ir- 
beiteri yon pimarsiiurehaltigen Harzsiiuregemengen ron Vortlieil ist, 
die Rohsiiiire so oft aus Alkohol von hijchstens 85 pCt. (rot.) zu 

I )  Archiv d. Pharmancie 238, 623 und G36 [1900]. 
?) Weil Harzsiiuren bekanntlich sehr leicht iibersjttigte Losungen bilden, 

wurden bci der ersten Umkrystallisation Spuren von Dextropimarsiiuro als 
*I(eimea hinzugesrtzt. 



4129 

krystallisiren, bis eine Probe mit Ammoiiiak leicbt und reichlich 
ki jstallisirende Ammoniumsalze giebt. Erst dann ist die Masse in 
warmer Natronlauge (wie es scheint am hesten eine zweiprocentige) 
zu liiseu. Wegen der leichten Hydrolyse der Salze der Harzsauren 
muss bierbei ein Uebeischuss von Lauge verwendet werden. Dieser 
darf aber audererseits nur klein sein, weil das Natriumsalz der Abie- 
tiiisiiure durch Natronlauge wie durch Natriumsalze Susserst leiclit 
2auPgesalzena wird. In der That  liegt die Hauptschwierigkeit. bei der 
Dai~stellung von Dextropimarsiiure eben in der Trennung der Natrium- 
salze der eigentlichen Pimarsiuren (welche Salzr an uod fiir sics 
schwer liislich sind und sehr scbiin krystallisiren) yon den leichtw 
1Bsl;chen und nur schwierig krystallisirenden Salze!~ anderer Harz- 
siinreii. Denn in Geyrnwart von grtisseren Mengen \bi6tinshwe krystal- 
liziren die Natriumsalze der Pimarsluren sehr schlecht bezw. scheiden 
sit li in seifenahnlicher Gestalt ails, und dadurch wird das Eotfernen der 
Mirttei Isuge sehr erscliwert. Kleinere Mengen lassen sich wohl auf 
poi iisen Plutten bebnndelii, bei grosseren hahe ich die Masse zuerst 
aut' Leiiiwand mnglicbat abtropfen lassen und sie dann in T u c h  
eingewickelt, auf oft gewecbseltem Filfrirpnpier so lange liege. 
IaPJen, ;ils dns Papier noch etwas von der Mutterlauge aufsaugen 
koiin:e. Versuche, die Masse in diesern Stadium durch Pressen von 
dem fliissigen Theil zu befreien endigen im allgemeinen damit, dass 
dic,aelbe durch das Zeug tritt. 

,Je vollstaridiger es indessen geliiigt, die erste Mutterlauge z u  
entferneri, urn so leichter krystallisirrn dann die Natriumsalze bei er- 
nenteni h u f  liken in heissem, schwach natronhaltigem Wasser. Und 
sobald diese Sa lze  nu r  gut zu krystallisiren beginnen, macht es weiter 
keine Schwierigkeiten, sie durch Absal~gen oder durch starkes Pressen 
Y ( I I ;  der hfutterlauge zu trenneri. Nacb dem Zerkleinern werdeii 
dicl gereitiigten Natriunisalze dtirch Digeriren mit verdiinriter Chlor- 
w:rsserstoHsliire zersetzt u u d  die ausgewaschenen Pimarsiiinren a n  der 
Luft trockneii gelassen. DurcL mehrmaliges Uriikrystallisiren aus  
st:rrkeni Alkotiol oder Eibessig ist es d a m  nicht mehr schwer, die Dex- 
tropirnarsiiore rein zu bekommeo, wiihrelid fiir die Lavopimarsiiurr 
rioch keine sichere Darstellungsmethode bekaunt i3t. 

Wenn aber T s c h i r c h  uud Br i in ig ' )  behanpten, dass mir die 
Zerlegung der B Pimarsaurec reap. die Darstellung der Dextropimarslure 
rnur zufallig gelnngen sei, uud zwar durch freiwilliges Verdunstenlassen 
einer alkoholischen L6sung der Pimarsiure((, so ist das, wie aus dem 
eben Gesagteu hervorgeht, insofern unricbtig, tlls nur bei meiner Dar- 
stellung der Lavopimaraaure die BZutllligkeitena eine Rolle gespielt 

l j  Archiv d. Pbarmacie 238, 278. 
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haben'). Dext ropimarsaure  dagegen babe ich seiner Zeit nach der 
fraglicben Methode in grossen Mengen, und zwar aus Galipot, darge- 
stellt. Uebrigens hat auch R i m  b a c h  2, spaier im wesentlichen dieselbe 
Methode mit Erfolg bei einem amerikanischen Colophonium ange- 
wendet, aus dem er so eine Dextropimarsaure von vorziiglicher 
Reinlieit (Schmp. 210-21 lo; [aIn = + 73.3ti0) abschied. 

4. D e x t r o p i r n a r s a u r e  a u s  I l a r z  v o n  d e r  F o h r e  ( P i n u s  s i l -  
v e s t r i s). I I  a r z s a u r e  n d e s F i c h t e n h a r z e s (A b i e  s e x  c e  l s  a). 

Der  Harzbalsam der Fohre, wie er uach der Blosslegung des 
Splintes des Baumes heraustliesst, ist eine fast wasserklare und farb- 
lose, syrupdicke Fliissigkeit. Durch Verdunsten des Terpentiuols l e i  
gewijhnlicher Temperatur kann sie in eine fast farblose, deutlich kry- 
stalliiiische, feste Masse iibergeheo. Das f r e i w i l l i g  ausgeflossene 
Harz ist aber fur gewiihnlich durch die Einwirkung der Luft mehr 
oder weniger stark braun gyfiirbt und so reich an amorphen Substanzeu, 
dass man daraus nur schwierig eine geringe Ausbeute ron  krgstalli- 
sirenderi Harzsluren gewinnen kann. Aus f r i a c h e m  Harzbalsam ware 
ed dagegen sicher leicbt, reichliche Meugen von krystallisirenden sub - 
stamen zu gewiunen. 

Wegen der grossen Dicke der Rinde der FBhre ist aber der f r e i -  
w i l l i g e  Harzfluss dieses Baumes sehr sparlich, und es gelang mir 
nur mit einiger Muhe, vor einigeu Jahren in den Waldungen zwischen 
Ulluua und Upsala einige hundert Gramm von diesem Harze ein- 
zusunmeln. Dieses Rohharz wurde in folgender Weise rerarbeitet. 
Durch Liisen i n  Alkohol und Filtriren wurden zuerst eingemischte 
Rindantheile abgetrennt. Das Filtrat lieferte, mit W:tsser bis zur 
Triibung rersetzt, nach liingerer Zeit (rnehrere Wochen) eine wenig 
bedeutendp Abscheidung von krystallinischen Harzsiiuren, die a tge-  
sogen und aus Methylalkohol ein paar Ma1 umkryatallisirt wurden. 
Dass die so erhaltenen Robsauren nicht unbedeutende Mengeu von 
Pimarsiiuren im engrren Sinne enthielten, war durch deren Ver- 
halten zu Smmoniak ersichtlich (vergl. oben). Es hat j a  auch scbon 
D u c o m m u n ,  wie obeu erwahnt, das Vorkommen von zPirnarsauie(( 
(im alteren Sinne) im Stanimharz der FBhre nachgewiesen. Dass wirk- 
lich D e x  tropimarsaure vorliegt. habe ich nach meiner eben beschrie- 
benen Methode nachweisen kiincen. Die aus dern schijn krystalli- 
sirenden ) schwer 16sliclien Natriumsalz mittels Chlorwasaerstoff~aiore 
freigemachte Saure schmolz nach einigen Umkrystallisationen aus Alko- 
1101 bei 208- 209O und drelrte in alkoholischer Liisung nach r e c h t s .  

I) Vergl. diese Berictltr 20, 2248 [I8871 
2, Chcm. Centralbl. lX9G, 1, 75fi, nach nw. Pharm. Gesellsch. 6, 61 - (i4. 
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D r e h ~ ~ n ~ s b e s t i m m u n g ' ) .  0.2935g Sbst. in 25 ccm Losung drehton im 
3 dcm-Rohr -t l o  53.6': 

[ a ] ~  = 53.76". 
Die Abweichungen in Schmelzpunkt und Drehrerrnngen er klaren sich 

durch die Unrnoglichkeit, die vorliegende kleine Menge der Siiure durch 
fortgesetrtes Umkrystalli~iren geniigend zu reinigen. 

Auch gegen Ammoniak (in Aetherlosung), wie gegen L i e  b e r - 
m a n  n's Cholestolreagens rerhielt sich die Saure aus Fohrenharz wie 
Dextropimarsiiure. U n  t e r  d e n  D e x  t r  o p i m a r s a u r e  p r o d  u c i r e  n - 
d e n  C o n i f e r e n  k a n n  a l so  n e b s t  P i n u s  Y i n a s t e r  Sol. ( ~p .  
P i n u s  m a r i t i m a  P o i r e t )  a u c h  P i n u s  s i l v e s t r i s  L. mit Sicherheit 
a n g e f u h r t  y e r d e n .  

Dass auch das Harz des zweitrn schwedischen Nadeiholies, der 
F i c h t e ,  A b i e s  e x c e l s a  D. C. (syn. P i c e a  r u l g a r i s  L i n k )  Pimar- 
sariren im engeren Sinne enthelte, schien mir nacli einigen, iiber dessen 
Verhslten zu Ammoniak vor mehreren Jahreri nosgefiihrten Versuchen 
wahrscheinlich. Und neuerdings haben P. K l a s G n  und G. K o h l e r a )  
nus Fichtenharz nach L h e n  in Petroleumather iind Vacuumdestillation 
eiue sogenannte , a - C o l o p h o n s a u r e c  isolirt, deren Schmp. 198- 
199'' und Linksdrehung [ u ] ~  = -600 es a13 nicht unmiiglich er- 
scheinen liessen, dass man es hier mit der Linksform der Dextropi- 
marsaure zu thun hatte. Auch in krystallographisrher Hinsicht zeigten 
sich, wie es  schien, Beziehungen zwischen der ,u-Col[)ph[)ns~ure~~ und 
der Dextropimarsaure, insofern als drei oder vier von den Winkeln, 
welche Hr. F le lge  Racks t r iSm3)  an jener Siiiire eernessen hat, mit 
einigen der sieben Winkelmessungen yon Hrn. W. C. B r o g g e r 4 )  an 
meiner Dextropimarsaure ziemlich gut lbereinstinimen. wahrend dn- 
qegen die iibrigen Winkel griissere Abweichnngen zeigen. Aber nnch- 
dem auf rnein Verlangen Hr. B a c k s t r i i m  es unternommen hatte. 
einen genaueren krystallographischen Vergleich zwischen diesen beiden 
Saiiren anzustellen, konnte er mir mitteilen, dass die genannten kry- 
stallographischen Aehnlichkeiten nur von zufalliger Art sind. - Fiir 
einen eiogehenderen c h e m i s c h e n  Vergleich zwischeu den beiden Sauren 
fehlt es aber noch a n  uaheren Angaben iiber deren S a k e  und nnderen 
Derirate. K l a s o n  und K 6 h l e r  haben iiam1ic.h vou der fraglichen 

1) Hrn. Prof. 0. Widman verdanke icb die MBglichkeit. diese und einige 
spster mitzutheilende Drehungsbestimmungen im neuen UniversitBtJabora- 
torium zu Upsala mittels eines vorziiglicken L a u r e n  t'schen Ilalbschatten- 
apparates ausfiihren zu kBnnen. 

2, Arkir for kemi, mincralogi och geologi, Bd. No. 3. Upsala nnd 
Stockholm 1905. 

4, Siehe meine SKemiska Studier bfver nigra Hartserc, 12 [lS90]. 
3) 1. c. 32. 
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Saure bisher keine anderen krystallisiernden Derivate als ein saures Ani 
moniumsalz und eiri neutrales Raryumsalz darstellen konnen. Und da- 
zu siud dieee Salze nicht aus reinster (L Colophonsaure, sondern aus 
eineni Gemiach dieser Siiure rnit der r e c h t s d r e h e n d e n   colophon. 
siiureo: bereitet worden. Anch darf man vielleicht die Frage nach 
der Einheitlichkeit der a-Colophonsaure uoch nicht als endgiiltig er- 
ledigt betrachten. 

Heziiglich des Fichtenharees mag schliesslich noch daran erinnert 
werden, dass, wie schon oben erwlhnt, D u c o m m u n  d a r b  nar  AbiPtin- 
s lure ,  T s c h i r c h  und B r i i n i g  dagegen BPimarsaurea fanden. Ich selbst 
babe aus diesem Harze grosse Krystalle abgeschieden, die &ch gegen 
Am~noniak wie AbiGtinsaure verhielteu. 

Ueher meine Untersuchungen iiber AbiCtinsiiure wird demnachst 
berichtet werden. 

U l t n n a ,  U p s a l a ,  November 1905. 

720. W. D i l t h e y :  Ueber Diphenyl-s i l icon und Bcnzyl-  
s i l i c iumverbindungen.  

(Eingcg. am 1. December 1905: mitgetb. in der Sitz. v. Hrn. P. L l l m a n n . )  

In  einer friiheren Ahhandlung') wurde gezeigt, dass bei Einwir- 
kuug \-on Phenylmagnesiumbromid auf Siliciumtetrachlorid in athe- 
rischer Liisung. je  nach den angewandten Mengen der Magnesium- 
verbindung, Mono-, Ui- und Tr i -  PhenylsiliciumverbinduDgen erhalten 
werden, wahrend es bisher nicht gelang, auch das vierte Chloratom 
dorch die Phenylgruppe zu ersetzen. 

A l s  interessantestelr der hierbei erhalteuen Korper beschriebeu 
wir dns I)iphenylsilicol, (C, H,)o Si  (OH)z, vom Schmp. 138--139O, 
welches beim Schmelzen in Diphenylsilicon, (Cs H5)2 SiO,  iibergeht. 
Dieses Letztere, welches e b e  gelatinose, zahe, bei 105-llOo im 
Rohrchen zusammenlaufende Masse vorstellt, haben wir naher unter- 
sucht und gefunden, dass es  sich rnit Eisessig, Essigsaureanhydrid 
iind auch absolutem Alkohol leicht in krystallinischer Form erhalten 
lasst, die nun in den meisten Fallen erst bei 188O schmilzt. War 
die Gelatine aue reinstem Diphenylsilicol dargestellt, so geniigte die 
Wertihrung mit einem Tropfen Essigsaureanhydrid, um die gauze 
Masse fast momentan zum Erstarren zu bringen. Dass  der K8rper 
wirklich die empirische Zusammensetzung (C, H5)% SiO hat, zeigen 

*) Diese Berichte 3 i ,  1139 [1904]. 




