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setzen, so hatte Herr Prof. Schkateloff die
Freundlichkeit, mir brieflich in Kirze dariiber zu
berichten. Demnach ware dem obigen Referat
etwa Folgendes anzafigen.

Die Harze aller gewdhnlichen Coniferen, als
Pinus maritima, P. sylvestris, P. laricio,
P.cenebra, P.strobus, Abies excelsa und
wahrscheinlich auch P. australis und P.palustris,
sowie alle Harze des Handels, als franzdsischer
Terpentin (Galipot), amerikanischer, deut-
scher, russischer Terpentin bestehen im
frischen Zustand in der Hauptsache aus Sylvin-
sdureanhydrid, welch letzteres in drei ver-
schiedenen isomeren Modificationen auftreten kaon.
Die erste (Schmelzp. 1439, s. 0.), ans einem Kry-
stallmehl oder ans Krnsten, unter dem Mikroskop
ans Lamellen bestehend, findet sich in den meisten
Harzen, sowie in den hellen Colophoniumsorten.
Die zweite (Schmelzp. 159—16009, s. 0.) krystalli-
sirt besonders leicht in Gegenwart von Mineral-
sauren. Sie wurde im Harz von Pipus cenebra
auofgefunden. Die dritte Modification entsteht aus
der ersten durch Destillation. Sie schmilzt noch
hoher als die zweite, krystallisirt in sechseckigen
Prismen mit zogespitzten Enden und ist optisch
inactiv oder unter gewissen Bedingungen rechts-
drehend. Diese Saure batten wahrscheinlich Lau-
rent!!), Kelbe!?) und Valente!?) in Handen.

Alle drei Sauren lassen sich wegen ihrer
grossen Oxydationsfahigkeit nur in gut
verschlossenen Gefdssen oder noch besser in zo-
geschmolzenen Rohren anfbewahren. Darch die
Sauerstoffaufoahme nehmen sie an Gewicht zu und
firben sich gelb, wahrend sie urspringlich farblos
waren. Beim Schmelzen blahen sie sich stark aof
und verlieren Wasser, zaletzt hinterbleibt ein tief-
gelbes, leicht schmelzbares Colophonium. Alle
gelben Harze, z. B. Galipot, und alle dunklen Colo-
phoninmsorten enthalten mehr oder weniger von
jener oxydirten Saure, welche Schkateloff Pinin-
sdure nennt, nach Unverdorben, der den nicht
krystallisirbaren Antheil des Colophoniums so be-
zeichnete.

Schk. meint, dass alle bis jetzt publicirten
Analysenzahlen mit seinen Formeln: C, H;,0; fir
die Sylvinsdure und C,,H,;0, fiir deren Anhydrid
ibereinstimmen, u. A. auch die von mir gefundenen
Moleculargewichte 313,5 und 313,9 (berechnet
fir C;gH;,04 318, far C;zH,,0, 302), sowie die
Sadurezahlen 181,6 und 182,6 (berechnet fir
CyHs05 181,2, fir CyyHy O, 185,4). Hierzu
mauss ich bemerken, dass die Substanzen, auf welche

sich die obigen vier Zahlen bezogen, noch nicht
rein waren, sondern Autoxydationsproducte cnt-
hielten. Letzteres war meiner Ansicht nach auch
bei dem gesammten Analysenmaterial Schk.’s der
Fall. Beispielsweise stellte er die sammtlichen
Salze und den Athylester aus dem Natronsalz dar
und letzteres erhielt er durch Kochen der alko-
holischen Sylvinsaurelésung mit Soda. Hierbei
ist aber nach meinen Erfahrungen eine Oxydation
absolut nnvermeidlich. Fir die Jodzahl seiner
Siure fand Schk. Werthe von 154,4 bis 160
und schliesst daraus auf: C,H,s0;+ 8J, was
mit meiner Annahme von zwei Doppelbindungen
in dem Molecil C,H; O, ibereinstimmt. Mole-
culargewichtsbestimmungen hat Schk. nicht aus-
gefihrt. Er glaobt indessen, seine Resultate dem
Befund Mach’s (Molecalargewicht 301) dorch
die Aonahme anpassen zu konnen, dass dem
unvollstdindigen Anhydrid C,H O, vielleicht die
Formel CyHyg O, + 1/, H,0 (Moleculargewicht 309)
znkomme. Diese Annahme erscheint mir doch
ziemlich gezwungen und bestirkt mich in der
Uberzeugung, dass auch Schk. in Wirklich-
keit nar Sduren von der Formel Cy;H,, 0,
in Hinden hatte.

Andererseits erscheint mir die Ansicht Schk.’s,
dass alle in den gewdhnlichen Fichten-
harzen vorkommenden Sduren Isomere der
Sylvinsaure sind, sehr plausibel. Die Frage,
ob die aus Colophonium erhiltliche krystallisirte
Sanre nicht ein Gemisch verschiedener Isomeren
ist, habe ich ja offen gelassen, weil einerseits nach
Baeyer Sauren, welche Carboxylgruppen an theil-
weise hydrirten Benzolkernen enthsalten, sehr stark
zu molecnlaren Umlagerungen neigen und weil in
zweiter Linie die Schmelzpunktangaben so ausser-
ordentlich schwanken. Ferner scheint mir fir die
obige Apnahme der Umstand zu sprechen, dass
Vesterberg durch Behandlung der Dextro-
pimarsdure mit Salzsiure eine Siure erhielt,
welche ,vielleicht® Sylvinsiure ist, sowie dass
Ducommuon im Stammharz von Pinus syl-
vestris Pimarsdure, im Wurzelbarz derselben
Pflanze dagegen Abietinsdure fand. Dass die
Anzahl der Isomeren nur drei betragen soll, er-
scheint mir allerdings zweifelhaft. Versuche in
dieser Richtung bieten auch aus dem Grund Inter-
esse, weil sie hoffen lassen, den Ubergang von
der Sylvinsaure zum Terpentindl zu finden.
Indessen liegen derartige Versnche von meinem
Arbeitsgebiet zn weit ab und muss ich sie daher
Berufeneren tberlassen.

Sitzungsberichte.

Sitzung der Russischen Physikalisch-chemischen
Gesellschaft zu St. Petersburg. Vom 9. Ja-
nuar 1902. (Gemeinschaftlich mit der Section

1) Ann. Chim. Phys. 72, 399: Pyromarsiure,
erhalten durch Vacuumdestillation aus der Pimar-
siure und gleich zusammengesetzt wie diese, also

CyH300;. Auch Cailliot hatte eine Pyromarsaure

in Handen, welche nach Vesterberg ein Gemisch

von Dextro- und Livopimarsiure war, also
ebenfalls CygHy,0,.

der Chemie des XI. Congresses russischer
Naturforscher und Arzte.)

M. Konowaloff berichtet in N. Wassilieft’s

17) Ber. 1880, 888: Abietinsiure, dargestellt

asus Harzgl, Formel C, Hg O, Schmelzp. 1659,
beides in Ubereinstimmung mit Maly.

13) Ber.Ref.1885,190: Sylvinsiure aus Colo-

honium und wisserigem Alkohol, Formel C,; H;,0,,

gchmelzp. 1461489 Schon Valente gab an,

dass die Maly’sche Siure C, Hg, O, nicht existire.
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Namen #ber die Wirkung von Kupfernitrat
auf Benzol. Die Reaction verliuft bei 1700
bis 1900 in 12—18 Stunden; es entstehen Nitro-
benzol, Pikrinsiure, eine Siure der Reihe CyHgp_a
(Sehm. 98 —1009), deren Eigenschaften studirt
wurden, deren Structur aber noch nicht festgestellt
ist, und noch andere stickstoffhaltige und stick-
stofffreie Substanzen, dic noch nicht niher untersucht
wurden. Derselbe Forscher macht in W. Plotni-
koff’s Namen Mittheilung dber die Verbindung
AlBr;.C,H,Br. Br, .CS,

(Schmp. 69—710), die durch Wasser nach der
Gleichang :
2 (AlBr,.C,H;Br.Br,.CS,) + H,0 =

2 AlBr;. H,0 + CBr, (SC,H;); + (CS, + 2Bry)
zersetzt wird. — Weiter spricht M. Konowaloff
itber die Reaction von Grignard: der Verf. bemerkt,
dass man bei der Synthese der tertiiren Alkohole
mit Hilfe der organischen Magnesiumverbindungen
far Trockenheit der Substanzen und mdglichst nie-
drige Temperatur Sorge tragen muss. — Derselbe
Forscher berichtet weiter iber Symthesen in
der Terpenreihe mit Hilfe von Haloidverbin-
dungen; es wurde aus Chlorpinen und Benzol in
Gegenwart von Aluminiumchlorid Phenyldihydro-
pinen (Sied. 286 —2910) dargestellt.

G. Petrenko berichtet fiber iberborsaures

Ammonium

das Ammonium kann in dem Salze durch Am-
moniumsuperoxyd sobstituirt werden, wobei die
Verbindung

0
NH,0—0—B" |
N

entsteht. Zur Darstellung dieser Verbindung wurden
B(OH);, Ammoniak und 11 Proc. Wasserstoffsuper-
oxydlosung im Uberschusse genommen, Mit Hiilfe
einer concentrirten Wasserstoffsuperoxydlésung wur-
den auch Salze der Uberphosphorsdure dar-
gestellt (NH, PO;, Nag PO, Naz PO).

In N. Orloff’s Namen wird dber die grine
oder blaune Modification des Schwefels
berichtet; pach dem Verf. ist die Modification
ozonartig (S;) und karn ebenfalls sehr schwer in
reinem Zustande isolirt werden. Der Verf. bekam
sie nur als Beimischung za gewohnlichem Schwefel
bei einigen Reactionen, die nicht bis zu Ende
gehen — z. B. beim Erwirmen von Schwefel-
wasserstoffwasser in Einschmelzrohren. — In A. Li-
doff’s Namen wird fiber eine Methode zur Wa&-
gungsanalyse des gasformigen Stickstoffs berichtet.

Sk.

Sitzung der Akademie der Wissenschaffen in
Wien. Mathem.-naturw. Klasse. Yom 9. Ja-
nuar 1902.

Prof. G. Goldschmiedt fbersendet eine im Labo-

ratorium der dentschen Prager Universitat aus-

gofihrte Arbeit von A. Kirpal: Uber die Um-
lagerung von Cinchomeronmethylester-
sdure in Apophyllensidure und die Structur
beider. Cinchomeronmethylestersinre wurde darch
den Hoffmann’schen Abbam in Amidonikotinszare
fibergefihrt, die durch Kohlensaureabspaltang r-

Amidopyridin ergab. Es ist somit in der Ester-
saure die in y-Stellung befindliche Carboxylgroppe
esterificirt gewesen. Erhitzt man diese Estersiure
lingere Zeit auf 1549 so entsteht durch Umlage-
rung Apophyllensiure. Diese Umwandlung macht
die Gleichung wahrscheinlich:

COOCH;
/\COOH
Chinchomeronmethylestersiure l N -
N
N
—CO
/" \Co0H
Apophyllensiiure ! ‘
N/
CH,; N —0 Th. Z.

Sitzung der Chemisch-physikalischen Gesellschaft
in Wien. Vom 14. Januar 1902.
Vortrag des Hofrath Prof. Ad. Lieben: Uber
die Einwirkung verdinnter Sauren
auf Glycole. Nach der Angabe Beilstein’s
bilden sich aus den Glycolen darch wasserent-
ziechende Agentien Aldebyde und Ketone, eine
eigenthimliche Reaction, da man Oxydbildung er-
warten sollte. Doch trifft diese Bemerkung nur
far 1,2-Diole zu, d.s. Glycole, deren Hydroxyl-
gruppen an benachbarten Kohlenstoffatomen stehen.
So entsteht aus Athylenglycol Acetaldehyd. Der Vor-
tragende sucht diese Reaction durch folgende An-
nahme zu erkliren. CH,OH—CH,OH spaltet zu-
nichst Wasser ab, das sich wieder sofort anlagert

unter Bildung von
cH; . cH< Ot

Diese Verbindung, in der zwei Hydroxylgruppen
an einem Kohlenstoffatom stehen, spaltet natiirlich
Wasser ab, was auch von grosser Warmeent-
wicklung begleitet sein muss. Nach dieser Er-
klirang muss sich, wie es auch thatsichlich
geschieht, aus Methylithylenglycol Propionaldehyd
und Aceton bilden, wibrend z. B. aus dem Glycol
(CHy, COB.CH, OH nur Isobatyraldehyd ent-
stehen kaonn. So kdnnen sich manchmal nar Al-
dehyde, manchmal nur Ketone, manchmal aber
auch beide gleichzeitig bilden und zwar ent-
stehen daun Aldehyd und Keton in gleicher Menge.

Uber die 1,4- und 1,5-Diole war nur wenig
bekannt. Frébe und Hochstetter, die auf Ver-
anlassung des Vortragenden verdinnnte Sauren -
auf sie einwirken liessen, fanden, dass sich
hierbei ringférmige Oxyde bilden. Der Vor-
tragende ist der Anmsicht, dass aus dem Glycol
CH,.CHOH . CH, . CH, . CH, OH zun#chst eia
ungesattigter Alkohol CH;.CH=CH.CH,.CH,0H
entstehe und sich dann die Hydroxylgruppe an
die doppelte Bindung anlagere unter Bildung des
Oxyds

CH,.CH.CH,.CH,

(Y
So sei auch die Lactonbildung aufzufassen.

Die Einwirkung von Siuren arf 1,3-Diole,
fiber die nichts in der Litteratur vorlag, wurde
doreh mehrere Jahre im Lieben’schen Labora-
torium untersucht. Diese Glycole verhalten sich
im Allgemeinen verschieden, nur die &hnlich




86 Sitzungsberichte.

[: Zeitschrift fir
angewandte Chemie.

gebauten zeigen analoges Verhelten wie z. B.
CH,.CHOH . CH (CH;) . CH, OH,
aus Propion- und Acetaldehyd erhaiten, und

Cs; H; . CHOH. CH (CHy) . CH, OH
aus Propion- und Benzaldehyd. In beiden Fillen
entstehen Aldehyde, was den Gedanken nzhe legt,
dass z. B. in

CH,;.CHOH . CH(CH;) . CH,0H
eine Wanderung der Hydroxylgruppe stattfindet;
es entsteht das 1,2-Diol

CH, . CH,.COH(CH,). CH,0H,
worans sich ja nach dem friheren nur Methyl-
ithylacetaldehyd bilden kann. Doch ist manch-
mal diese Wanderung der Hydroxylgruppe unmog-
lich, so beim Glycol des Isobutyraldols:

(CH,),CH . CHOH . C(CH,), . CH,OH.
Da spaltet sich Wasser ab, es bildet sich
(CH,),C == CH.C(CH,),CH,0H
und daraus nach Friherem das Oxyd:
(CH,),. (I:— CH, . ([}(CH,),.

0 ——CH,
Immer treten auch bei den friher erwahnten
1,3-Diolen, mit Ausnahme derer, die eine aroma-

tische Gruppe besitzen, Oxyde von doppelter
Molecularformel auf, geradezu ein Charakteristicum
dieser Glycole, da die 1,2-, 1,4- und 1,5-Diole
solche Doppeloxyde nie bilden. Der Vortragende
erwihnt noch zwei bemerkenswerthe Fille: Beim
Glycol aus Benz- und Isobutyraldehyd
CyH;.CHORB. C(CH,),.CH,;0H,
bei dem ja diese Art der Wasserabspaltung nicht
eintreten kann, wird Formaldehyd abgespalten, es
bildet sich ein methylirtes Styrol
C;H;.CH = C(CHy),,
der Formaldehyd lagert sich an ein zweites Mo-
lecil Glycol an unter Bildung eines Acetals.
Ferner gibt das Glycol aus Isobutyr- und Form-
aldehyd (CHj, C (CH, OH); eine merkwirdige
Reaction. Neben dem Doppeloxyd bildet sich
Methylisopropylketon und Isovaleraldehyd, wobei
wobl als Zwischenproduct das Glycol
(CH)),CH.CHOH .CH,0H
entsteht, das dann diese beiden Producte liefern
miisste. Der Vortragende hofft, dass diese Unter-
suchungen dazu fibren werden, ahnliche, aber bis
jetzt ganz unaufgeklirte Reactionen, wie die Knt-
stehung der Lavulinsiure aus Zucker, anfzukliren.
Th. Z.

Referate.

Anorganische Chemie.

C. Engler und L. Wohler. Pseundokatalytische
Sauerstoffitbertragung. (Zeitschr. anorgan.
Chem. 29, 1.)

Eine Reihe von bisher als katalytisch bezeichneten

Autoxydationen ist von Engler und seinen Mit-
arbeitern in der Weise aufgeklirt worden, dass
bei diesen Oxydatiomnen Sauerstoffmoleciile ange-
lagert werden, deren Sauerstoffgehalt zur Halfte
wieder abgegeben wird, und zwar entweder an
dritte Korper, Acceptoren, oder an die Uebertriger
solbst, wobei entweder inmere Oxydation eintritt,
oder der abgegebene Sauerstoff auf bisher nicht
in Reaction getretene Molecile des Autoxydators
wirkt. Nun kann aber ein besonderer Fall ein-
treten, wenn das Oxyd des Autoxydators (das also
bereita die Halfte des aafgenommenen Sauerstoffs
‘sbgegeben hat) von dem Acceptor weiter reducirt
wird, der Bruttoverlanf der Reaction sich also so
darstellt, dass der ganze anfgenommene Sauerstoff
fibertragen wird, ein Vorgang, den Verf. durch
das Schema

/0
A{ [+92B=A+2BO
No

ausdriicken. Die hierbei in Betracht kommenden
Sauerstoffibertriger lassen sich in 3 Gruppen ein-
theilen:
1. Edelmetalle und Halbedelmetalle,
2. Oxyde und Salze von Elementen leichtwechseln-
der Valenz,
3. Oxydationsfermente des thierischen und pflanz-
lichen Organismus,
Der bekaunteste Sauerstoffibertriger der ersten
Gruppe ist das Platin, dessen Wirkung bisher meist

als katalytische bezeichnet wurde, von den Verf.
aber durch intermediire Bildung von Platinperoxyd
erklart wird.

Dieses Platinperoxyd liegt nach Verf. vorzugs-
weise im Platinmobr vor, welcher aus gewohnlichem,
fein vertheiltem Platin dorch Sauerstoffaufnahme
entsteht. Die Oxydnatur dieses Productes geht
daraus hervor, dass der Sauerstoffgehalt desselben
beim Erhitzen auf geringere Temperaturen nicht
entweicht, die Sauerstoffabgabe vielmehr erst bei
8500 beginot und erst bei Rothgluth vollstindig
wird, dass Platinmohr saure Jodkaliumldsung sehr
stark blaut ond von Salzsiure theilweis geldst wird.
Direct oder im Wasserstoffstrom stark geglihter,
sowie mit Salzsiure behandelter Platinmohr (aus
dem das wirksame Platinoxyd durch die Salzsaure
heransgelost worden ist) reagirt anf Jodkalium -
nicht mehr, zeigt aber anch nicht mehr die
sogenannten katalytischen Wirkungen des Platins,
bringt Knallgas nicht mehr zar Explosion und
zorsetzt auch das Wasserstoffsuperoxyd nur wenig.

Der durch Behandeln mit Salzsfure unwirk-
sam gemachte Platinmobr oxydirt sich an der
Luoft, besonders leicht beim Erhitzen auf dem
Wasserbade, ja sogar unter Wasser im Sanerstoff-
strome, und erlangt dadurch seine sauerstoffiber-
tragenden Eigenschaften wieder. Dagegen ist ge-
glibter Platinmohr, der in der Rothgluth compact
metallisch wird, vollig inactiv und wird erst nach
dem Erhitzen im . Sauerstoffstrom auf 200—3000°
wieder wirksam. Ein sehr actives Priparat lasst
sich auch auf chemischem Wege aus vorher un-
wirksam gemachtem Platinmohr erhalten, indem
man denselben 2—38mal mit Salpetersiure 1,52
abdampft. — Als weitere Beweise fir die Oxyd-
natur des wirksamen Platinmohrs fihren Verf. an,





