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ratur wegen die optische Aktivitiit nicht erklaren kiinne. Es wurde 
desbalb in den letzten Versuchen der Druckerhitzung des stark aktiven 
Zylinderols (die Vakuurnfraktion 223-2500 zeigte + 120 Sacchar.-O, 
200 mm) aus Baku auch hierauf Riicksicht genommen. 

I n  der berechtigten Annahme, da13 die Temperatur und der Druck, 
bei welchen sich die Nnphthene und Schmierole, z. B. des Baku-Erdols 
gebildet haben, jedenfalls bedeutend niedriger waren, als diejenige, die 
wir fur die weitere Zersetzung der letzteren unter Abspaltung von 
leichten Paraffinen und von Naphthenen anwenden mufiten, haben wir 
samtliche Fraktionen des ZersetzungsBles (s. V. Abhaodlung) auf ihre 
optische Aktivitat gepriift. Es ergab sich dabei, daB alle bis 180° 
tibergegangenen Ole ioa.ktir waren, dab aber die hoher siedenden 
Teile, die wir im Vakuum (15 mm) fraktionierten, noch die folgende, 
sehr erhebliche Rechtsdrehung der einzelnen Fraktionen aufwiesen : 

auf 

Fraktion (15mm Druck): 130-150° 150-1600 160-2000 

Fraktion (15 mm Druck): 200-2750 
Sacchar.-o, 200-mm-Rohr: + 4 + 4  + 4.4 

Sacchar.-o, 200-mm-Rohr: + 7.2 zu dunkel 
Trotzdem also diese Ole wiederholt einer vielstundigen Erhitzung 
400° und mehr ausgesetzt waren, einer Temperdur, mit der wir 

275-3000 

in1 natiirlichen ProzeB ja weitaus nicht zu rechnen haben, ist das op- 
tische Drehuugsvermogen nicht vernichtet worden. Es  kann sich also, 
wie ja auch schon das hohe Alter beweist, nur um einen sehr wider- 
standsfahigen optisch-aktiven Bestandteil des Erdols handeln,' welcher 
durch die ron uns bei Bildung der verschiedeneu Erdoltypen an- 
genommenen Uinsetzungsbedingungen nur iiufierst langsam desaktiviert 
bezw. racernisiert wird. 

Chemisches Institut der Techn. Hochschule K a r l s r u h e .  

00. 0. Liebermann und H. TruokelLD: 
Neue Umwandlungsf8Llle von Allo- und IsozimtslLure. 

(Eingeg. am 27. Januar1910; vorgetr. in der Sitzung yon Hm. C. Lie b ermann.) 
Nachdem wir in unserer letzten Abhandlung I) gezeigt batten, daB 

aus alkalischen Liisungen und vielfach auch aus den Salzlasungen aller 
drei Allo- und Isozimtsauren, bei genauester Einhaltung aller not- 
wendigen VorsichtsmaDregeln, beim Ansauern primar die 42°-Isosaure 
erhalten wird, hatten wir den auch schon friiherund auch vonandererseite 

1) Diese Berichte. 48, 4673 [1909]. 
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gehder ten  Gedanken wieder aufgegriffeo, da13 dann auch in  den Lo- 
sungen, namentlich den wiiBrigen, aller drei Sauren primar 42O-SBure 
enthalten imd auskrystallisierbar sein sollte. Wir  hatten dann auch 
gezeigt, dab, unter geeigneten Bedingungen und VorsichtsmaSregeln, 
diese Annabnle fiir wlljrige IAsungen experimentelle Bestatigung 
Iindet. 

Aus ~iedrig(30--50~)&edendeni Ligroin hatten wir aber bei ge- 
niigender Vors.icht xlle drei 8Puren i n  einer sehr groSen Zahl von 
T'ersuchen beim Umkrystallieren stets unverandert wieder zuriick- 
erhalten, und waren auch nicht i n  der Lage, eine hngabe B i i l -  
111 a n  n s zu bestatigen, nsch der durch Umkrystalliseren aller drei 
Siiuren aus Ligroin vom Sdp. 60-70° stets 5WSaure  erhnlten wercien 
sollte. Die TOD uns beobachtete Bestandigkeit aller drei Saureu in 
Tigroinlosung (30-50O) konnte moglicherweise mit der mangelnden 
lonenspaltung in tlerartigen Liisungen zusamrnen hangen. 

Bei einer Besprechung der Resultate unserer Arbeit mit Hrn. Ge- 
lieimrat v a n ' t  Hoff  war dieser der Ansicht, daS die Umkrystallisier- 
barkeit jeder der drei Sauren zu ihrer jedesmaligen Ausgangsmodifi- 
kation noch keinen schliissigen Beweis gegen die Annahme bilde, daW 
i n  I.osung doch nur die eine Modifikation bestande. Zumal bei 
Anwendung der Filtratiou kiinnten bei so niedrig siedenden Losungs- 
iiiitteln durch das Verdunsten leicht ICrystallkeime uber den Filter- 
rend auch jenseitv des Filters Impfungen hervorrufen, aus denen sicb 
tlnnn der obige Effekt ergabe. Aut den genugenden Ausschlulj solcher 
Keime kame es vielleicht an; jedenfalls sei die genaue AufklZirung 
dieses Puuktes fur die Entscheidung der Frage nach der Polymorphie 
oder Isomerie der drei Sauren von ausschlaggebender Redeutung. 

Wir haben deshalh die Versuche des Umkrystallisierens a u s  
Ligroin von neuem sufgenommen. Das Ergebnis ist, daLl u n t e r  d e n  
j e t z t  i n n e g e h a l t e n e n  B e d i n g u n g e n  die 680- uncl 58O-Saure auch 
beim Umkrystallisieren aus niedrig siedendem Ligroin die 42O-saure 
geben. Allerdings ist uns dies bei unseren sehr zahlreichen Ver- 
suchen keineswegs dnrchweg, aber doch um so haufiger gegluckt, je 
mehr Ubung wir in der Handhabung der einschlkgigen Kunutgriffe 
erlangt hatten. Die Tatsache, da13 in der uherwiegenden Zahl d e r  
FBlle 420-Sliure entsteht, ist durch unsere Versuche jetzt vollkommen 
gesichert ; gelegentliche Miderfolge scheinen uns zufiilligen Storungen. 
zugeschrieben werden zu durfen. 

Auch diesmal haben wir wieder stets mit solchen grijhereu 
Nengen Substanz (0.3-0.4 g Substanz in jedern einzelnen Versuch) 
gearbeitet, daS das  Auskrystallisierende in  seiner Krystallforrn oder  
wenigsteus in seinem charakteristischen Krystallhabitus, ferner durch 



den Schmelzpiinkt und narh dem Umkrystallisieren aus Ligroin (in 
der  friiheren Weise) nach denselben beiden Richtnngen, Yollig scharf 
festgestellt werden konnte. 

Das neue Verfahren mussen wir hier schou etwas genauer be- 
schreiben, da  man zu dem gewunschten Ergebnis nur unter sorg- 
fiiltigster Beobachtung d l e r  Einzelheiten gelangt. 

Das venvenclete Ligroin war mehrmals so rektifiziert, (la5 es von 30-400 
bis auf den letzten Tropfen versiedete. Das im Folgenden benutxte GefiiD 
besteht aus einem unten zugeschmolzcnen Einschmelzrohr mit liingerem diinn 
ausgezogeneni Halse, durch welchen das zii einern engm l'richtcrrohr awge- 
xogene Ende eines Reagensglases mit cinigcm Spielraum so Iiindurchgeht, daB 
es beim spateren schnellen Herausziehen die Wandiingcn nicht zu beruhren 
braoclit. Die otlene Spitze des ausgezogenen Resgensrohrs niiindel etwa 1 am 
iiber der Stelle, bis zu welcher spiiter dss Niveau der Losung in1 Einschmelzrohr 
reichen soll. Die Losung der Allo- (bezw. 580-)Siture wurd8 in einem besonderen 
Kijlbchen mit RiickFluBkiihler so bewerkstelligt, daB man die Siiure, etwa 
0,4g in jedem Einzelversuch, mit der nicht ganz zum Losen ausreichendeu 
Menge des oben bezeichneten Ligroins 5 Minuten lang in einem suf 35O ein- 
gestelltcn 'Wasserbrd sieden lie5. Durch einen hber der weiten Miindung des 
Reagennglases angebrachten schnclllaufenden Trichter filtriert man schnell durch 
das ReRgcnsglas in das schon in dem 350 wnrmen Wasserbad befindliche 
Einschmelzrohr hinein, ohne die Innenwandungen oberhalb des Flcssigkeits- 
niveaus zu bespritzen, bis 10-12 ccm LBsnng eingefiillt sind. Dann entfernt 
man schnell das Reagensglas, ohne die Innenwand des Rohrhalses zu streifen, 
IkBt bei derselben Temperatur etwa '/a des Rohrinhalts absieden, wodurch die 
vdlige hbspiilung der inneren Rohrwand und die nijtigo Konzentration er- 
reicht wird, iind schmilzt das am dem Bade genommene Rohr ohne 5uDere 
hbkuhlung xu. Die Verhiiltnisse sind hier alle so gewiihlt, um Krystallkoime 
oder die Entstehungsolchervermeidenznlassenund um ferner den Einwand auszii- 
schlieBen, als k6nnte es sich hier um eine Umwandlung durch eine nberschmcl- 
zungstemperatur hmdeln. Das Rohr wird dann etwa '/, Stunde in  Eis oder, Falls 
hierbei keine Ausscheidung statthdet, in eine Riltemischung von ca. - g e  
stellt. In den Fiillen, bei welchen die Urnwandlung miBgliickte, schied sich die 
Allosiiure schon alsbald bei der Eiskiihlung nnd in sehr reichlicher Menge aus. 
Bei erfolgreicher Umwandlung begann die Ausscheidung erst in der Kiilte- 
mischung. Bringt man sie in dieser ziir Beendigung, so erhiilt man ein 
Hauberk der charakteristischen, dhnnen, rhombischen Bliittchen der 42O-Siiure : 
unterbricht mau nach der ersten Ausschridung die Kiihlung und laBt fiber 
Nacht stehen, so erhilt man oft schone, fliichenreiche Platten derselben 4'20- 
Saure. Besonders vorsichtig muB man noch beim Offnen dcs Rohrs zur  Iso- 
lierung der Krystalle sein, da sie sich dabei als ganz besonders empfindlich 
gegen Impfung erwiesen. Wir fanden es rorteilhaft, dabei im Freien 211 itr- 

heiteu und das Einschmelzrohr kurz iiber dem Fliissigkeitsniveau mit dem 
Diamanten so aufzuschneiden, daI3 der obere Teil sich ohne stiirkere I4:r 
schiitterung abheben lieD, um das etwaige Hineinfallen von Krystallkeimen zu 
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verhindern. Etwa I/a-l/2 dcr in der LBsung vorhandeneii SBure war aus- 
krystallisiert. Dcr Schmelzpunkt lag bei 40-40.5O, nach dem Umkrystalli- 
siercn in der gewohnlichen friilieren Art bei 41.5O. In einigen Fdlen wurde 
(lurch lsngsame, keimfreie Verdunstuny der Mutterlaugen nachgewiesen, daW 
auch in diescr noch die 420-Siure enthalteii war. 

Nach durch einige Vorversuche erlangter Ubung wurden 10 Ver- 
suche mit Allo- und 4 solche niit 5S0-Isosaure durchgefuhrt. Die 
ersteren 10 Versuche gaben in  2 Fiillen Allosaure zuruck, in 2 an- 
deren wurden die anskrystallisierten Bliittchen von anscheinender 42O- 
Saure beini Abfiltrieren triibe und schmolzen wieder bei 68O; die 
iibrigen 6 Versuche lieferten die 42O-Saure. Yon den 4 Fallen niit 
580- Saure lieferten 2, wohl durch Infektion, Allosiiure, die beiden 
nnderen 42O-Saure. 

Diese Versuche‘ sprechen sehr fur die Praexistenz auch in Ligroin- 
liisung von 42°-Isosaure und fur die Polymorphie der drei Siiuren. 

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

81. Alfred Stock: Zur Kenntnis der Schwefelphosphor- 
verbindungen. 

6. Mitteilung ‘1 : tfber das Tetraphospborheptasud, PC sl. 
(Experimentell bearbeitet  on B e r l  a H e r q  covici.) 

(Eingcganngen am 31. Jmuar  1910.) 

Das Phosphorsulfid PIS, hat  bisher wenig Beachtung gefunden. 
h l a i  entdeckte es 1891, als er das sog. Phosphortrisulfid, dessen 
Nichtexistenz jetzt erwiesen ist, darstellen wollte. Er erhitzte roten 
Phosphor und Schwefel in1 Verhiltnis 2 P  : 3s und bekam eine beim 
Abkuhlen nicht vollstiindig erstarrende Masse, aus welcher e r  durch 
Behandlung mit SchwefelkohlenstoFF bei lGOo Krystalle des neuen Sul- 
€ids gewann. Dieses wurde, soviel RUS der Literatur zu ersehen ist, 
in der Folgezeit nur noch einmal, von HelFf bei seinen Arbeiten uber 
die hIolekulargrBBe der Phosphorsulfide (1 893), nntersucht. H e l f  f 
isolierte es aus  dem auch von M a i  benutzten Reaktionsgemisch durch 
h k t i o n i e r t e  Destillation; er fnnd fur das Sulfid die der Formel I’rS, 
entsprechende Dampfdichte. 

1) Vergl. die vorige Mitteilung uber P d S S ,  diese Berichte 43, 150 119101. 
Die dort beschriebenen Ausgangsmaterialien, Methoden und Apparate wurden 
auch bei dicser Untersuchung benntzt. 


