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Daes bei der Einwirkung der Kohlendure auf a-Naphtol die 
Carboxylgruppe in den zweiten Benzolkern des Naphtalins geht , ist 
ziemlich unwahrscheinlieh. Die Thateache, dass eine Amidogruppe 
in die zweite Alfastelle desselben Kerns eingefiihrt werden kann, 
schliesst eine Besetzung dieser Stelle darch die Carboxylgruppe aus. 
Es bleiben hier im gleichen Kern somit nur die beiden Betastellen 
fiir letztere iibrig. 

Die Thatsache, daes beim Phenol die Carhoxylgruppe in die 
Ortho- oder Para-, aber niemals in die Metastellung tritt, laset auch 
hier vermuthen, dass es die benachbarte Betastelle ist, welche be- 
eetzt wird. 

Der a-OxynaphtoEsaure wiirde somit die Constitutioneformel 
a 
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a 
zukommen. 

Base 1, Universitiitslaboratorium. 

271. R. Aietski und Th. Steinmann: Ueber des 

(Eingegangen am 25. April; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Purpnrogallin. 

Vor etwa 20 Jahren hat Aim6 G i r a r d l )  die Beobachtung 
gemacht , dass das Pyrogallol bei der Behandlung mit Oxydationa- 
mitteln in  eine rothe Sobstaiiz iibergeht, welche er mit dem Namen 
P u r p u r o g a l l i n  belegte, und deren Zusammensetzung nach seinen 
Analysen der Formel CaoH16 0 9  entspricht. 

Das Purpurogallin wurde spater von Wi c h e 1 h a  u e a) niiher unter- 
sucht. Dieser Chemiker hielt es fir eiue dem Chinhydron lihnliche 
Verbindung von Pyrogallol mit einem aus Letzterem entatandenen 
Oxyehinon. Es baeirte diese Anschauung hauptsachlich auf ' der 
damals allgemeinen Auffaseung des Pyrogallols als Oxyhydrochinon. 

Wiche lhans  stellte fiir den Kijrper die Formel CleHlr09 auf. 

l) Diese Berichte 11, 562. 
4 Diese Berichte V, 848. 
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ein dern Purpurogallin sehr iihnlichea Product, welches er jedoch a h  
ron  diesem verschieden betrachtet wid mit dem Namen P y r o g a l l o -  
chinon belegte. W i c h e l h a u s  ertheilt dieser Substanz die Formel 
cis Hi4 0 6 .  

Seitdeni herrschte iiber dietie Substanaen eine gewisse Unklarheit. 
Bald wurde Pyrogallochinon mit t'urpurogallin ale identiach (2. R. in 
B e i  Is t eiii's Haiidbuch pag. 1709) bald als davon rerschieden angesehen. 
Jedenfdls  eprach die grosse Bestiindigkeit dieser Kiirper gegen die 
Auffassung derselbeii alv chinhydronartige Verbindungen. 

In  let.zter Zeit haben C l e r ~ n o n t ~ )  und C h a u t a r d  die Unter- 
suchiing der Substaiiz wiedcar aufgenommen. Diese Chemiker erkliiren 
Purpirrogallin und Pyrogallochinon fiir identisch und beetiitigeii die 
von Cr i r a r  d aufgestellte Formel (320 Hit: 0 9 .  

Die Bildung eines Kiirpers mit 20 Kohlenstotfatomen aus einem 
Henzolderivat ist von hohem Interesse, denn sie setzt eine Kohleiiatoff- 
aLspalt.ung voni 13enzolkrrn ror;ius, welche einigermaaasen an die von 
dem Eineii von uns Ijeobaclitete Bildung ron Krokonsaure aus Benzol- 
derivaten erinncrt. 

Es war daher \-or Alleni iiiithig die Zusnmmeiisetzung des Riirpers 
durch nochmalige Anidyse xu controlhen. 

Wir  stellten das Purpurogalliri dureh Einwirkung verschiedener 
0xyd:itionamittel auf Pyrogallol dar. 

Die besteii Ausbeuteii ergab uns eiii v o n  N iil t i  n g Z )  entdecktes 
Oxydationsverfrrhren : Miin triigt in cxine mit Essigsiiore angesauerte 
Pyrogdlolliisung linter gutcr Kiihlung so lange Xatriumnitritliisung 
ein, als noch eiiie starke Stickoxydentwicklung erfolgt. Der  aus- 
fallende Kikper wird unter Ziisiitz von Thierkohle aus Eisessig um- 
krystallisirt. Wir stelltell ferrier das Pyrogallochinon nach den An- 
gaben von W i c h  e l  haus aus l'yrogallol uiid Chinon dar, und koonten 
seine vollige Identitat mit dern Purpurogallin sowohl betreffs der 
Eigenschaften a18 der Zusammensetzung constatiren. 

Die Analysen der Subetsnz stimmen sowohl auf die Oirard 'eohe 
Forniel CwH1609 als auch auf die von W i c h e l h a u s  fiir daa Pyro- 
gallochilion angenommene, da  beide fast dieselben Werthe verlangeu. 

Berechnet Gcfiindon 
far CaH16Os C I R H ~ ~ O R  I. 11. 

c 60.00 60.33 60.04 60.80 pet .  
%I 4.00 3.91 3.85 3.79 
0 36.00 35.i j - - 

9 Compt. rend. 102, 1073 -1075. 
? Privatmittheilung. 

~ 



AnalyeeI riihrt von Material her, welches durch Oxydation von 
Pyrogallol mit Nitrit erhalten wurde. Das Material fur Analyee I1 
wurde am Chinon und Pyrogallol dargestellt. Wichelhaus fand in 
seinem Pyrogallochinon 60.09 pCt. Kohlenstoff und 4.32 pCt. Wassep 
stoff, also anntihernd dieselben Zahlen. - Die Identitkit beider Substanzen b e t  erkennen, dses das Chinon 
nnr ds Oxydationsmittel wirkt, und selbst viillig zu Hydrochinon re- 
ducirt wird. Uebrigens ist die Ausbeute nicht derart, daaa man den 
Procese quantitativ zu verfolgen im Stande wiire. 

Wir haben ferner durch Erhitzen des Kiirpers mit Essigsiiure- 
anhydrid das schon von Clermont  und C h a u t a r d  dargestellte Ace- 
tylderivat erhalten und analysirt. 

Die erhaltenen Zahlen stimmten gut auf die von letzteren Che- 
mikern aufgestellte Formel, eind jedoch ebenso wen% maasagebend, 
da die hier in Frage kommenden Kiirper wenig in  ihrer procentischen 
Zusammensetzung von einander abweichen. 

Ber. ffir C ~ O H I ~ O ~ ( G H ~ O ) ~  Gefunden 
C 59.15 58.82 pCt. 
H 4.22 4.4'2 * 

Wurde dieses Acetylderivat mit verdiinnter Alkalilauge erwiirmt, 
die abgespaltene EssigsBure nach dem AneLiuern mit Phosphorsiiure 
destillirt uud titrirt, so ergab der Versuch 42.02 pCt. Essigeiinre, wih- 
rend die obige Formel 42.25 pCt. verlangt. Bei der geringen Gennnig- 
keit dieser Bestirnmungsmethode ist jedoch such dieser Versuch knuni 
im  Stande, uber die wahre Molekulargriisee mit Sicherheit zii ent- 
acheiden. 

Ebensowenig gelang es bis jetzt durch Einwirkung von Hydrosyl- 
amin Phenylhydrazin oder Anilin fassbare Derivate zu erhalten. Auch 
Reductioosmittel wirken n u r  schwierig auf den Kiirper ein. 

Soweit miissen unsere Resultate als negative bezeichnet werden, und 
wenn wir dieselben hier mittheilen *), geschieht 88, weil wir schliesslich 
eine Beobachtung gemadit haben, welche ein ganz unerwartetes Licht auf 
die chemiache Natnr 'h Purpurogallins wirft. 

Destillirt m m  Ln'Kiirper mit Zinkstaub, 80 erhiilt man reich- 
liche Mengen eines each k*rer %it krystallinisch erstarrenden Oels. 
Schon der Geruch des Product8 deutete auf Naphtalin kin, u d  durch 
Abpressen nnd Sublimation konnten reichliche Mengen diesea Kohlen- 
wasserstoffs in reinem Zustande gewonnen werden. Das Naphtalb 
wurde durch den Schmelzpunkt (790) identificirt. Da Qne 80 leichte 

1) Der Umstand, dzss Er. Steinmann an einer Fortsetzung der &- 
vorhindert ist, verrnlasst uns zu der etwas friihzeitigen Publication: 

82 
R. Nietzki .  

Bericbte d. D. cham. GMsUIchslt. Jahrg. XX. 
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nnd glatte Naphtalinbildung bei der Zinketaubdestillation einee Benzol- 
derivats unseree Wissens bisher niemals beobachtet wurde, kommt 
man in Versuchung, das Purpurogallin als Derivat des Naphtalins auf- 
zufaesen und die von G i r a r d  angenommene Formel &H1609 ge- 
winnt dadurch an Wahrscheidichkeit. 

Der  voti uns gefundene Wasserstoffgehalt wiirde die Formel 
CzoH1409, welche 60.55 pCt. Rohlenstoff und 3.46 pCt. Wasseretoff 
verlangt, kaum weniger wahrscheinlich machen , immerhin ist der 
Wasserstoffgehalt aber fur ein einfaches Naphtalinderivat zu hoch, und 
liesse vie1 eher auf ein Derivat eines Naphtalinhydriirs schliessen. 

Die Aufstellung einer Constitutio~isformel fur das  Purpurogallin 
miisste wohl als verfriiht hzeichnet  werden, jedenfalls ist aber  ein 
80 leichter Uebergang eines Renzolderivats in einen Korper aus der 
Naphtalinreihe von hohem Interesse. 

Bei der Oxydation des Pyrogallols zu Purpurogallin tritt ,  wie 
auch C l e r m o n t  und C h a u t a r d  beobachteten, reichlich Kohlensaure 
auf. Es muss hier wohl, Ihnlich wie bei der Krokonsaurebildung, 
die Abspaltung eines Kohlenstoffatoms von dem Benzolkern angenom- 
men werden, wobei sich in diesern Falle zwei der gebildeten Reste 
zum Naphtalinkern vereinigen. 

H a s  el. Universitatslaboratorium. 

272. L. Rugheimer: Ueber einen praktiechen Thermo- 
regulator. 

[Mittheilung aus dein cliemischcn UniverJitatslaboratorium in Kiel.] 
(Eingegangen am 23. April: mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Im Nachfolgenden beschreibe ich einen Thermoregulator einer 
construction, wie sie im hiesigen Laboratorium eeit e twa 8 Jahren in 
@brauch ist D I I ~  sich gut bewahrt hat. 

Der  Apparst  besteht aus einer dickwandigen Olasrohre a (Fig. 1 
und 3) ,  an welche seitlich ein Rohr h angesetzt ist und an welche 
sich linten eine engere u-fiirmige Rohre b anschlieest, die ihrerseits 
eich \,ei c zu einem kleineti Gefass erweitert. Das letztere t r h t  eine 
RGhre mit rinfach durchbohrtem Hahn d und eirie dickwandige, enge, 

In a ist mittelst einea durch- 
aaGteii Stopfens die Riihre 9 befestigt, welche unten in das  schief 
abgeschnittene, engere Stuck f fortsetzt nnd ausserdem mit einem Loch i 

* .? M M r r n i g  urngebogene Riihre e. 


