Zur Analyse wurde bei 50—60° im Vacuum dber Schwefelsiure
getrocknet, wobei die bei gewohnlicher Temperatur vacuumtrockne
Substanz 4.15 pCt. an Gewicht verlor (ber. fir 1 H,O 4.65 pCt.).

0.2014 g Sbst.: 0.4064 g COs, 0.0799 g HyO. — 0.2130 g Sbst.: 15.3 com
N (16% 719 mm).

CHH“ONQCIQ.HCL Ber. C 5520, H 409, N 7.60.
Gef. » 55.03, » 4.44, » 7.89.

CH

HC(~C.OH

p-Chlorphenyl-f8-oxypyridiniumchlorid, HC:\N/:CH ’

P
Cl.H,Cs Cl
analog dem Phenyl-g-oxypyridiniumchlorid gewonnen, krystallisirt aus
Wasser in langen, farblosen Nadeln, die nach dem Trocknen bei 60°
im Vacuumexsiccator bei 221° unter Zersetzung schmelzen.

0.2853 g Sbst. (nach Carius): 0.3385°g AgCl. — 0.2259 g Sbst. (mit
Silbernitrat in verdinnt-salpetersaurer Lésung): 0.1321 g AgCl. — 0.1561 g
Sbst.: 8.8cem N (170, 720 mm).

Ci1 HoONCly. Ber. Cl 29.29 (ionisirbar 14.64), N 5.80.
Gef. » 29.33 » 14.47), » 6.15.

Das Chloroplatinat krystallisirt aus viel heissem Wasser in
orangegelben Nadeln, die exsiccatortrocken beim Erhitzen auf 1200
nicht an Gewicht verlieren. Schmp. 217° (unter Zersetzung).

0.2250 g Sbst.: 0.2674 g COg, 0.0531 g H30. — 0.2478 g Sbst.: 0.0590 g Pt.

(Ci1 HgONCly)3. PtCly.  Ber, C 82,18, H 2.21, Pt 23.74,
Gef. » 32.41, » 2.63, » 23.86.

Hrn. Dr. Bruno Szelinski sagen wir fiir die uns bei dieser

Untersuchung gewihrte vorziigliche Unterstiitzung besten Dank.

719. Alb. Vesterberg: Zur Kenntniss der Coniferen-
harzsduren. V1),
(Eingegangen am 1. December 1905.)

Im Jahre 1885 zeigte Verfasser, dass die sogenannte »Pimar-
siiure« der friheren Autoren (Laurent, Siewert, Flickiger,
Duvernoy, Bruylants, Liebermaun, Haller, Dieterich, Du-
commun u. A.) ein Gemisch aus mehreren verschiedenen Siuren ist.

) Meine fritheren Mittheilungen iiber dieses Thema finden sich in diesen
Berichten 18, 3331 [1885]; 19, 2167 [1886); 20, 3248 (1887] und 36, 4200
(1903).



Unter diesen wurden von mir zwei, die Dextro- und die Lévo-
Pimarsiure, abgeschieden und néiiher untersueht. Diese beiden Siuren,
welche als Pimarsduren in eigentlichem Sinne zu bezeichnen sind,
machen aber von der alten »Pimarsidure« nur den geringeren Theil
aus. In der That scheint, nach spiiteren Untersuchungen des Verfassers,
die Hauptmenge der alten »Pimarsiiure« aus Abiétinsiure, das heisst
dem krystailisirenden Hauptbestandtheil des amerikanischen Colopho-
niums, zu besteben. Es ist mir ndmlich gelungen, nach mehreren
Methoden, iiber die ich spiter berichten will, aus Bordeaux-Colo-
phonium nicht nur Dextropimarsidure, sondern auch Abiétinsidure ab-
zuscheiden. '

Dieses Verhiltniss, dass also die alte »Pimarsiure« sich als
ein Gemisch von viel Abiétinsdure mit kleineren Mengen
von wirklichen Pimarsiuren?!) erwiesen hat, erklirt zur Geniige
die wechselnde Auffassung der ilteren und neueren Autoren dber das
Verhalten der »Pimarsiurec zur Abiétinsiure; einige neigten zur An-
sicht, dass sie identisch wiiren, wihrend dies von Anderen bestritten
wurde.

1. Unterschied zwischen Pimar- und Abiétin-Sédure.

Am Anfang meiner Untersuchungen iber Coniferenharzeduren
machte ich die Beobachtung, dass die »Pimarsiurec (im élteren Sinne)
aus Galipot?) von der Abiétinstiure aus amerikanischem Colophonium
dadurzh leicht zu unterscheiden ist, dass erstgenannte Siure nach
dem Lésen in heissem Ammoniak ein sehr schén in Nadeln krystalli-
sirendes Ammoniumsalz giebt, wihrend eine solche Ldsung von
Abiétivsiure zu einer durchsichtigen Gallerte erstarrt. Etwa gleich-
zeitig haben Dieterich und Ducommun?) dieselbe Beobachtung ge-
macht und sagen dariiber: »Die Abiétinsdure bildet mit Ammoniak
eine nicht krystallisirende, gelatinése Seife, die Pimarsiure hingegen
das sehr schon in Nadeln krystallisirende, oben erwihnte, saure Am-
moniumsalz, welches sn leicht zu erhalten ist, dass es als Reaction
auf Pimarsiure gelten kann.c Nach dieser Methode gelang es Du-
commun?), »Pimarsiure« sowohl in Bordeaux-Colophonium wie im
Stammharze der Pinus sylvestris nachzuweisen, wihrend er dagegen
im Wurzelharze des letztgenannten Baumes, sowie im Stammterpen-

) Dass ausserdem noch andere Harzsiuren vorhanden sind, ist garnicht
unwahrscheinlich.

%) D. h. der an den Biumen eingetrocknete Harzbalsam der siidfranzé-
sischen Strandkiefer, Pinus Pinaster Sol. (Syn. P. maritima Poiret).

3) Chem.-Zeitung 1885, 1591.

4 loe. ecit. 1592,
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tin von Pinus Strobus und im Stammharze von Picea vulgaris Abigtin-
siure fand. Spiter scheint dieses wichtige und einfache Unterschei-
dungsmerkmal der beiden Harzsduren (oder richtiger Gruppen von
Harzsduren) in Vergessenheit gerathen sein. Ich mochte daher die
Aufmerksamkeit auf die Verwendbarkeit dieser Reaction lenken. Die-
gelbe beruht darauf, dass, wie ich gezeigt habe!), sowohl Dextro-
wie Liivo-Pimarsiure leicht gut krystallisirende, in kaltem, ammoniak-
haltigem Wasser sehr schwer lésliche Ammoniumsalze bilden. Zwar
ist die Dextropimarsiiure auch in heissem Ammoniak nur wenig 16s-
lich, aber diese Schwerléslichkeit zeigt sich nur bei der reinen
Sdure; so lange sie durch Abiétinsiure (und vielleicht andere Siuren)
verunreinigt ist, ldst sie sich dagegen leicht und vollstindig. Auch
die reine Sdure 16st sich leicht in heissem, verdiinntem Ammoniak,
nach Zufiigen von ein wenig Alkobol, und scheidet sich beim Erkalten
als Ammoniumsalz ab.

Die genannte Reaction kann weiter dazu dienen, den relativen
Reichtbum einer »>Pimarsiure« im ilteren Sinne an Dextro- resp.
Livo-Pimarsiure zu beurtheilen. Denn ein solches Siuregemisch, in
welchem die letztgenannten Siuren einigermaassen reichlich vertreten
sind, giebt mit verdinntem Ammoniak eine Lésung, die sogleich beim
Erkalten zu einer Masse von schdnen, nadelférmigen Krystallen ge-
steht, wihrend man, wenn die Abiétinsdure sebr stark iiberwiegt, eine
Gallerte erhilt, in der sich, je nach dem Pimarsiuregebalt, erst nach
Tagen oder Wochen Krystallnadeln von Ammoniumpimaraten aus-
scheiden. Nach meinen directen Versuchen giebt ein (iemisch aus
1 Theil Dextropimarsiure mit 10 Theilen Abiétinsiure eine Gallerte,
welche sich wochenlang unverindert hilt; wibrend ein Gemisch im
Verhiltoiss 1 4+ 5 mit Amwmoniak zwar auch gelatinirte, aber doch
Lisweilen (nicht immer) nach ein bis zwei Tagen geringe Men-
gen sternférmiger Krystallaggregate des Ammoniumdextropimarats ab-
schied.

2. Dextro-pimarsiure aus franzésischem Colophonium.
Bei seinen Untersuchungen iiber Abiétinsiure konnte -der leider
so friih dahingeschiedene Forscher H. Mach?) auch aus franzé-
sischem Colophonium keine andere Harzsiure als Abiétinsiure er-
balten. Es entstand dadurch fir mich die Aufgabe, meine Methode
fir Darstellung von Dextropimarsiure aus Galipot®) auch an dem
genetisch davon nicht verschiedenen Bordeaux-Colophonium zu priifen.

15 Diese Berichte 19, 2170 [1886] und 20, 3252 [1887).
) Monatsh. fir Chem. 14, 186 [1893]; 13, G40 [1894).
3) Diese Berichte 19, 2167 [1886].



Um so mehr mdchte ich jetzt Gber meine einschligigen Versuche be-
richten, als spiter auch Tschirch und Briiunig!) sich vergeblich be-
miihten, die »Piwmarsidurec, welche sie aus dem Harzbalsam sowobl
von Pinus Pinaster wie von Picea vulgaris erhielten, nach
meiner Methode in ihre Componenten zu zerlegen.

Fiir diese Untersuchung ist es mir, durch giitige Vermittelung
des spiter verstorbenen Hro. A. Mahle in Stockholm, gelungen,
eine Probe Colophonium direct aus Bordeaux zu bekommen. Das-
selbe war von vorziiglicher Qualitiit, ganz klar und so wenig gefiirbt,
dass kleine Splitter fust wasserhell erschienen. In Folge dessen war
es auch so reich an krystallisirenden Harzsiuren, dass es beim Dige-
riren mit verdinntem Alkohol fast lauter Krystaile za ergeben schien.
In der That wurden jedoch vom Alkohol nicht unbetrichtliche Mengen
von amorphen Substanzen gelést.

Das beim Digeriren des Harzes mit Alkohol von 70- 80 pCt.
(Vol.) erhaltene Krystallmehl besteht, wie ich spiiter zeigen werde,
wirklich zum grosseren Theil aus Abiétinsiure, wodurch das erwiibnte,
mir etwas befremdliche Resultat des Hrn. Mach secine Erkldrang
findet. Dass aber neben der Abidétinsiiure auch eigentliche Pimar-
siiuren zugegen sein mussten, konnte ja kaum bezweifelt werden, ob-
gleich die oben beschriebene » Ammoniakprobe« anfinglich nichts oder
fast nichts davon anzeigte, was durch das starke Obwalten der Abié-
tinséinre verursacht war. Nach einiger Umkrystallisationen aus
etwa 85-procentigem (Vol.) Alkohol?) wurden die Pimarsiuren soweit
angereichert, dass es mdglich wurde, nach der genanunten Methode
zuerst ein schon krystallisirendes Natriumsalz und dann reine Dex-
tropimarsiure zu gewinoen. Die so erhaltene Siure schmolz bei
207-- 209° (friher gefunden 210—2119) und gab Natrium- und Am-
monium-Salze mit dem charakteristischen Aussehen und den Eigen-
schaften der entsprechenden Dextropimarate.

3. Zur Darstellung der Dextro-pimarsiure.

Wegen der Schwierigkeiten, die offenbar mit der Darstellung der
Dextropimarsidure verkniipft sind, ist es vielleicht angezeigt, auf einige
dabei zu beachtende Umstinde niher einzugehen.

Schon aus dem eben Gesagten geht hervor, dass es beim Verar-
beiten von pimarsdurebaltigen Harzsiiuregemengen von Vortheil ist,
die Rohsiure so oft aus Alkohol von hdchstens 85 pCt. (Vol.) zu

") Archiv d. Pharmancie 238, 623 und 636 [1900).

?) Weil Harzsiiuren bekanntlich sehr leicht dbersattigte Losungen bilden,
wurden bei der ersten Umkrystallisation Spuren von Dextropimarsauro als
»Keime« hinzugesetzt.
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krystallisiren, bis eine Probe mit Ammoniak leicht und reichlich
krystallisirende Ammoniumsalze giebt. Erst dann ist die Masse in
warmer Natronlange (wie es scheint am besten eine zweiprocentige)
zu losen. Wegen der leichten Hydrolyse der Salze der Harzsiduren
muss hierbei ein Ueberschuss von Lauge verwendet werden. Dieser
darf aber andererseits nur klein sein, weil das Natriumsalz der Abié-
tinsiure durch Natronlauge wie durch Natriumsalze #usserst leicht
»ausgesalzene¢ wird. In der That liegt die Hauptschwierigkeit bei der
Darstellung von Dextropimarsiure eben in der Trennung der Natrium-
salze der eigentiichen Pimarsiuren (welche Salze an und fir sich
schwer ldslich sind und sehr schdn krystallisiren) von den leichter
168lichen und nur schwierig krystallisirenden Salzen anderer Har:-
sduren. Denn in Gegenwart von gréseeren Mengen Abiétinsiure krystal-
lisiren die Natriumsalze der Pimarsiuren sehr schlecht bezw. scheiden
sivh in seifenihnlicher Gestalt aus, und dadurch wird das Entfernen der
Mutterlauge sehr erschwert. Kleinere Mengen lassen sich wohl aaf
poriizen Platten bebandeln, bei grosseren habe ich die Masse zuerst
aut Leinwand moglichst abtropfen lassen und sie dann in Tuch
eingewickelt, auf oft gewechseltem Filtrirpapier so lange liegem
lassen, uls das Papier noch etwas von der Mutterlauge aufsaugen
kounte. Versuche, die Masse in diesem Stadium durch Pressen von
dem flissigen Theil zu befreien endigen im allgemeinen damit, dass
dieselbe durch das Zeung tritt.

Je vollstindiger es indessen gelingt, die erste Mutterlauge zu
entfernen, um so leichter krystallisiren dann die Natriumsalze bei er-
neutem Aufldsen in heissem, schwach natronhaltigem Wasser. Und
sobald diese Salze nur gut zu krystallisiren beginnen, macht es weiter
keine Schwierigkeiten, sie durch Absaugen oder durch starkes Pressen
von der Mutterlauge zu trennen. Nach dem Zerkleinern werden
die gereivigten Natriumsalze durch Digeriren mit verdinuter Chlor-
wasserstoflsiure zersetzt und die ausgewaschenen Pimarsiuren an der
Luft trocknen gelassen. Durch mebrmaliges Umkrystallisiren aus
starkem Alkohol oder Eisessig ist es dapn nicht mehr schwer, die Dex-
tropimarsiiure rein zu bekommen, wibrend fir die Lidvopimarsiure
noch keine sichere Darstellungsmethode bekannt ist.

Wenn aber Tschirch and Briinig') behaupten, dass mir die
Zerlegung der » Pimarsiure« resp. die Darstellung der Dextropimarsdure
»nur zufillig gelungen sei, uud zwar durch freiwilliges Verdunstenlassen
einer alkoholischen Lisung der Pimarsdure«, so ist das, wie aus dem
eben Gesagten hervorgeht, insofern unrichtig, als nur bei meiner Dar-
stellung der Livopimarsidure die »Zutilligkeiten« eine Rolle gespielt

Y Archiv d. Pharmacie 238, 278.



4130

haben?!). Dextropimarsiure dagegen habe ich seiner Zeit nach der
fraglichen Methode in grossen Mengen, und zwar aus Galipot, darge-
stellt. Uebrigens hat auch Rimbach?) spiier im wesentlichen dieselbe
Methode mit Erfolg bei einem amerikanischen Colophonium ange-
wendet, aus dem er so eine Dextropimarsiure von vorziglicher
Reinheit (Schmp. 210—211%; [«], = + 73.3G°) abschied.

4. Dextropimarsiure aus Harz von der Fohre (Pinus sil-
vestris). Ilarzsiduren des Fichtenharzes (Abies excelsa).

Der Harzbalsam der Féhre, wie er nach der Blosslegung des
Splintes des Baumes herausfliesst, ist eine fast wasserklare und farb-
lose, syrupdicke Fliissigkeit. Durch Verdunsten des Terpentindls bei
gewohnlicher Temperatar kann sie in eine fast farblose, deutlich kry-
stallinische, feste Masse {bergehen. Das freiwillig ausgeflossene
Harz ist aber fiir gewohnlich durch die Einwirkung der Luft mehr
oder weniger stark braun gefirbt und so reich an amorphen Substanzen,
dass man daraus nur schwierig eine geringe Ausbente von krystalli-
sirenden Harzsiuren gewinnen kann. Aus frischem Harzbalsam wire
es dagegen sicher leicht, reichliche Mengen von krystallisirenden Sub -
stanzen zu gewinoen.

Wegen der grossen Dicke der Rinde der Féhre ist aber der frei-
willige Harzfluss dieses Baumes sehr spirlich, und es gelang mir
nur mit einiger Mihe, vor einigen Jahren in den Waldungen zwischen
Ulluna und Upsala einige hundert Gramm von diesem Harze ein-
zusammeln. Dieses Rohbarz wurde in folgender Weige verarbeitet.
Durch Lésen in Alkohol und Filtriren wurden zuerst eingemischte
Rindentheile abgetrennt. Das Filtrat lieferte, mit Wasser bis zur
Triibung versetzt, nach lingerer Zeit (mehrere Wochen) eine wenig
bedeutende Abscheidung von krystallinischen Harzsiuren, die abge-
sogen und aus Methylalkohol ein paar Mal umkrystallisirt wurden.
Dass die so erhaltenen Rohsduren nicht unbedeutende Mengen von
Pimarsiiuren im engeren Sione enthielten, war durch deren Ver-
halten zu Ammoniak ersichtlich (vergl. oben). Es hat ja auch schon
Ducommun, wie oben erwihnt, das Vorkommen von »Pimarsiurec
(im &lteren Sinne) im Stammharz der Fohre nachgewiesen. Dass wirk-
lich Dextropimarsdure vorliegt, habe ich nach meiner eben beschrie-
Lenen Methode nachweisen kénrven. Die aus dem schén krystalli-
sirenden, schwer l6slichen Natriumsalz mittels Chlorwasserstoffaiure
freigemachte Siure schmolz nach einigen Umkrystallisationen aus Alko-
hol bei 208 - 209° und drelte in alkoholischer Lisung nach rechts.

') Vergl, diese Berichte 20, 3248 [1887).
) Chem. Centralbl. 1896, 1, 756, nach Ber. Pharm. Gesellsch. 6, 61— 4.



Drehnngsbestimmung?!). 0.2935 g Sbst. in 25 cem Lésung drehton im
3 dem-Rohr -+ 10 53.6":

[y == 53.76.

Die Abweicbungen in Schmelzpunkt und Drehvermdgen erkldren sich
durch die Unmdoglichkeit, die vorliegende kleine Menge der Siure durch
fortgesetztes Umkrystallisiren gentigend zu reinigen.

Auch gegen Ammoniak (in Aetherlésung), wie gegen Lieber-
mann’s Cholestolreagens verhielt sich die Sdure aus Fohrenharz wie
Dextropimarsiure. Unter den Dextropimarsfiure produciren-
den Coniferen kann also nebst Pinus Pinaster Sol. (syn.
Pinus maritima Poiret) auch Pinus silvestris L. mit Sicherheit
angefiihrt werden.

Dass auch das Harz des zweiten schwedischen Nadeiholzes, der
Fichte, Abies excelsa D. C. (syn. Picea vaigaris Link) Pimar-
siiuren im engeren Sinne enthalte, schien mir nach einigen, diber dessen
Verhalten zu Ammoniak vor mehreren Jahren ansgefiibrten Versuchen
wahrscheinlich. Und neuerdings haben P. Klascn und G. Kéhler?)
aus Fichtenharz nach Lésen in Petroleumither and Vacuumdestillation
eine sogenannte »a-Colophousdure« isolirt, deren Schmp. 19—
199° und Linksdrehung {[«]p = — 600 es al's nicht unmdglich er-
scheinen liessen, dass man es hier mit der Linksform der Dextropi-
marsiiure zu thun hitte. Auch in krystallographischer Hinsicht zeigten
sich, wie es schien, Beziehungen zwischen der »«-Colophonsiure« und
der Dextropimarsiure, insofern als drei oder vier von den Winkeln,
welche Hr. Helge Biéckstrém?) an jener Siure gemessen hat, mit
einigen der sieben Winkelmessungen von Hro. W. C. Brogger?) an
meiper Dextropimarsiure ziemlich gut Gbereinstimmen, wibrend da-
gegen die iibrigen Winkel gréssere Abweichungen zeigen. Aber nach-
dem auf mein Verlangen Hr. Bickstrdm es unternommen hatte,
einen genaueren krystallographischen Vergleich zwischen diesen beiden
Siuren anzustellen, konnte er mir mitteilen, dass die genannten kry-
stallographischen Aehnlichkeiten nur von zufilliger Art sind. — Fir
einen eingehenderen chemischen Vergleich zwischen dén beiden Sduren
fehlt es aber noch an niheren Angaben iiber deren Salze und anderen
Derivate. Klason und Kohler haben nimlich von der fraglichen

) Hrn. Prof. O. Widman verdanke ich die Maglichkeit, diese und einige
spiter mitzutheilende Drehungsbestimmungen im neuen Universititslabora-
torium zu Upsala mittels eines vorziiglicken Laurent’schen Halbschatten-
apparates ausfihren zu konnen.

?) Arkiv for kemi, mineralogi och geologi, Bd. No. 3. Upsala und
Stockholm 1905. A1 e 82

4) Siehe meine »Kemiska Studier ofver nigra Hartser«, 12 [1890].
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Sédure bisher keine anderen krystallisiernden Derivate als ein saures Am
moniumsalz und ein neutrales Baryumsalz darstellen kénnen. Und da-
zu sind diese Salze picht aus reinster « Colophonsiure, sondern aus
einem Gemisch dieser Siure mit der rechtsdrehenden »g-Colophon.
siurec bereitet worden. Anch darf man vielleicht die Frage nach
der Einheitlichkeit der a-Colophonsdure uoch nicht als endgiiltig er-
ledigt betrachten.

Beaziiglich des Fichtenharzes mag schliesslich noch daran erinnert
werden, dass, wie schon oben erwihnt, Ducommun darip nur Abiétin-
sdure, Tschirch und Briinig dagegen »Pimarsédure« fanden. Ich selbst
habe aus diesem Harze grosse Krystalle abgeschieden, die sich gegen
Ammoniak wie Abiétinsdure verhielten.

Ueber meine Untersuchungen iiber Abiétinsdure wird demnichst
berichtet werden.

Ultuna, Upsala, November 1905.

720. W. Dilthey: Ueber Diphenyl-silicon und Benzyl-
siliciumverbindungen.

(Eingcg. am 1. December 1905: mitgeth. in der Sitz. v. Hrn. F. Ullmanun.)

In einer friilheren Abhandlung?!) wurde gezeigt, dass bei Eipwir-
kung von Phenylmagnesiumbromid auf Siliciumtetrachlorid in dthe-
rischer Lésung, je nach den angewandten Mengen der Magnesium-
verbindung, Mouo-, Di- und Tri-Phenylsiliciumverbindungen erhalten
werden, wihrend es bisher nicht gelang, auch das vierte Chloratom
durch die Phenylgruppe zu ersetzen.

Als interessantesten der hierbei erhaltenen Korper beschriebeu
wir das Diphenylsilicol, (C¢ H,): Si (OH)z, vom Schmp. 138—1399,
welches beim Schmelzen in Diphenylsilicon, (CgH:)28i0, iibergeht.
Dieses Letztere, welches eine gelatingse, zihe, bei 105—110° im
Robrchen zusammenlaufende Masse vorstellt, haben wir nidher unter-
sucht und gefunden, dass es sich mit Eisessig, Essigsiureanhydrid
und auch absolutem Alkobol leicht in krystallinischer Form erhalten
lisst, die pun in den meisten Fillen erst bei 188° schmilzt. War
die Gelatine aus reinstem Diphenylsilicol dargestellt, so geniigte die
Beriihrung mit einem Tropfen Essigsdureanhydrid, um die ganze
Masse fast momentan zum Erstarren zu bringen. Dass der Karper
wirklich die empirische Zusammensetzung (CsH;)3SiO hat, zeigen

1) Diese Berichte 87, 1139 [1904).





