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Redukase als c.bxydase fungieren zii lassen. Ijas betreffende, voii 
S c h n r d i n g e r  entdeckte Ferment ist jetzt als Perhydridase bekannt. 
Es reduziert unter Mitwirkung der Aldehyde, die dabei nuf Kovten 
des Wussers zu Sluren oxydiert werden, Farbstoffe zu Leukobnsen. 
h'itrnte z u  Nitriten usw. Den Versuch fuhrte W i e l a n d  in der Weise 
BUS, dafl er anstatt der letztgenannten ~asserstofE-Acceptoren mole- 
kularen Sauerstoff ziir Uehydrierung des Additionsproduktes Salicyl- 
aldebyd-Wasser uuter Mitwirkung von Erischer, roher Milch benutzte. 
Er fnnd dabei um 33O/,, rnehr Salicylsaure als bei den Kontrollver- 
siichen niit roher Milch i n  einer Stickstoff- und gekochter Milch iu  
eiiier Sauersroff-Btmosphar~. Lr lie13 aber die 'latsache aufler acht, dnll 
rohe Milch oeben Perhydridase reichlich Peroxydase, also ein Oxy- 
datiousferrnent, enthalt. Die Urnwandlung der Redukase i n  Oxydase 
ist daher durcli diesen Versuch nicht bewiesen worden. 

Meine Schluflfolgerungen fasse ich folgenderweise zusanirnen : 
I. Die langsarne Verbrennung oxydabler Substanzen erfolgt sowohl 

durch direkte Aufnahme yon molelrularern Sauerstoff als xucb durch 
N,vasserapaltung und Aufnahme von Hydrosylen linter gleichzeitiger 
Mitwirkung Y O U  Wasserstoff-Acceptoren I ) .  

11. Die T r a u b e - E n g l e r - B a c h s c h e  'I'heorie der langsamen Ver- 
brennung iirnfaflt s h t l i c h e ,  auf das Gebiet der Oxydationsvorgange 
beziigliche Tatsachen, darunter auch die von W i e l a n d  festgestellten. 
Die W i e l  a n  dsche Dehydrierungs-Theorie versagt dngegen vBllig bei 
der Interpretation niancher wichtigen Erscheinungen auf diesern Gebiete. 

481. H. F. Dean und M. Nierenstein: aber Purpurogallin. 11. 
(Eingegangen am l i .  Koveinber 1913.) 

Wie vor kurzern gezeigt wurde?), laflt sich die Bruttoformel des 
Purpurognllins, !;I, He&, unter Zugrundelegung des N a p h t h a l i n -  
Kerns in 

(OW4 

CO 
Cio Hd 

auflosen. Wir haben n u n  des aeiteren gefunden, daB sich das Pur-  
purogallin in alkalischer Liisung mittels Sauerstoffs zu Pyrogal lo l -  

1) Niheres uber diesen Gegeilstand i n  nieinem Aufsatze UOxydationspro- 
zebse in der lebenden Sulstanzb in C. Oppenhcimers  .Handhiicli der Rio- 
cherniecc, Erganzungsband, Jena 1913. 

''1 Nierens te in  uncl Spicsrs ,  B. 46, 3151 j1913j. 
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c s r b o n s g u r e  (I) und mit verdiinnter Salpetersaure zu D i o x y - h e n i i -  
n r e l l i t s j i u r e  (11) oxydieren 1Mt. 

OH 
HO OC , /\. O H  

11. ' I .  

H 0 . C ' -  
HO .:.+.cooH HOOC. ;,,I 

I. 

H O  COOH 
Diese Spaltungsstiicke geben einen vorziiglichen Einblick in das 

blolekiil des Purpurogallins. Versucht man namlich, aus ihnen eine 
Purpurogalliu-Formel zu rekonstruieren, so gelangt man in erster Reihe 
zu einer P e n t n o x y - n a p h t h a l i n - c a r b o n s a ~ i r e  (HI), aus der sich 
unter Abzug yon zwei Snuerstoffatomen, die der Oxydation des Pur- 
progal l ins  entstammen, und Umlagerung eines Wasserstoffatoms, fur 
diis Purpurogallin Formel IV sbleiten laat. 

OH o 

HO COOH HO CHa 
111. IV. 

Das Purpurogallin ware demgemaB ein 2.5.6.7 -Te t r a o x  y - 1.4- 
n a p h t h o c h i n o m e t h a n ' )  (IV).  Diese Formel entspricht dem H y -  
d r o s y l -  und C a r b o n y l - G e h a l t  des Purpurogallins und auch seinem 
Verhalten beim Methyliereu mittels Dimethylsulfat uod Jodmethyl, es 
befindet sich namlich das  eine Hydroryl in ortilo-Stellung zum Carbouyl, 
was den Eintritt des v i e r t e n  Methyls erschwert. Auch das Auftreteii 
\on N a p h t h n l i n  und nicht von a - M e t h y l - n a p h t h a l i n  bei der 
%inkstaub-Destillntion steht mit der Formel im Einklang; so liefert auch 
z. B. das  L a p a c h o l ,  ein Naphthnlin-Derivat, das die Seitenkette 
CH2.CH:C(CH3)a besitzt, bei der Ziokstanb-Destillation N a p h t h a l i n  '). 
Die Formel gibt ferner auch der F a r b e  des Purpurogallins uud des 
Tetraacetylderivates Ausdruck; so sind auch das  D i p h e n y l - c h i n o -  

l) Die Nomenklatur ist dieselbe, wie sie B i s t r z y c k i  und H e r b s t  (B. 36, 
2333 [1903]) fur das Chinomethan  resp. Benzo-chinomethan  gewghlt 
haben. Die Bezifferung des hppothetischen Naphtho-chinomethans  erfolgt 
nach Clem Schema: 

0 

I1 CHa 
2, Hooker ,  SOC. 69, 1355 [1896]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 248 
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m e t  h an (braungelb) und das  D i p  h e n y 1 - 0- t o l u  c h i n o rn e t h a n  (orange- 
gelb) farbige Verbindungen '). 

A u  der Hand dieser Prirpurogallin-Forrnel 11Rt sich das Auftretco 
ron P y r o g a l l  o I-c a r  b o  n s i iu  r e  (I) bei der Oxydation leicht en kliireii. 
Slau diirfte aber vielleicht T r i o x y - p h  t h a l o n s i i ~ r e ~ )  erwarteu. W i r  
halteu es nicbt fiir ausgeschlossen, daD diese auch i n  der Tat inter- 
mediar entsteht. So haben wir bei der Oxydation des M e t h y  lo-  
1 ) u r p u r o g a l l i n  s mittels Wasserstoffsuperoxyd T r i m e t h o s y -  p h t h a -  
loll s H u r e  erhalteu. Wir  werden bierauf i n  einer spatereu Mitteilung 
zuriick komrnen. 

Was nun die Bildung Y O U  D i o x y - h e m i m e l l i t s i i u r e  (11) auLe- 
trifft, so ist die Oxydation mittel3 verduunter Salpetersaure ran eiuer 
W;tsseranlap;erung begleitet, wobei eiu C nr bin  0 1  entsteht: 

0 OH 
-. /' ... , .OH ". ,'\, . O  H 

I f / I .  

.%us dern Carbinol laRt sich dann glatt die Oxydation zu Dioxy- 
heniimellitsaure erkliiren. Ahnlich leicht addieren auch das n i l h e -  
nyl-chinomethan und das Diphenyl-o-toluchinoniethan Wasser, wobei 
p -  0 s  y - t r i p  h e n y  l -  und o -  K r e s y  1-d i p  h e n  yl - c a  r bi n o l  entstehn ;). 

Wir haben ferner auch einige B r o m r e r b i n d u n g e n  des Pur- 
yurogallins untersucht. Schon C l e r m o n t  und C h a u t a r d  4, habeu 
tias Purpurogallin in essigsaurer Losung bromiert. Fiir ihre Rrom- 
Yerbindung (Schrnp. 202-2040) haben sic die Bruttoformel CzoH1aBrrUs 
sufgestellt. A. G. P e r k i n  und S t e v e n 5 )  wiederum hahen dns Pur- 
purogdlin i n  Eisessig bromiert und fur ibre Substanz (Schrnp.204-20P) 
Cll HgBr2 0 5  gefunden. neim Wiederholen der Bromierung in Eisessig 

1) B i s t r z y c k i  und Mitarbeiter,B. 36, 2333, 3558,3565 [1903], v. B n e p e r  
und Mitarbciter, B. 36, 2792 [1903]; 87, 2856 [1904]. 

*) Vergl. z. B. Zincke und Ossenbeck  (A. 307, 13 [1899J, die unterdeu- 
seiben Osydationsbedingungen aus den1 Tsonap h tli a z  a r i  n P h thalo i is i  u r e ,  

- ~- 

0 
y'',,, ',.OH '\. CO . COOH 
1 1  ,/>>.OH ,,.COOH ' + I  I . 

0 
erhalten haben. 

3) B i s t r z y c k i  und Mitarbeiter, I .  c. 
3) SOC. 83, 197 [1903]. 

I) C. r. 94, 1362 [ISSZ]. 
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finden wir, da13 dem Bromderivat (Schmp. 501---20Go) die Zusammen- 
setzung CI ,HGB~S.O~ zukommt; es handelt sich also uni ein Hrom- 
derivnt eines teilweise o x y d i e r t e n  Purpurognllins. % u  einer Ver- 
bindung yon der Zusarnmensetzung CllH6 Rrs Oj (Schmp. 184-186O) 
gelangt man dagegen beini Bromieren in  t r o c k  n e r  Tetmchlorkoblen- 
stoff-Suspension; f e u  ch t e r  TetracblorkohlenstoFf liefert wie die Bro- 
mierung in Eisessig die Verbindring C11 Hs Br? 0 6 .  

Die Formulierung dieser Verbindungen ist eine schwierige. dn  
beide Bromderirate bei der Oxydation mittels verdiinnter Snlpeter- 
siiure D i o s  y - h e  m i m e l l i  t s a u r e  (11) liefern, was darauf schlieBen 
IiiBt, daB weder das neu eingetretene Sauerstoffatorn, nocb eines der  
zwei Bromatome, wie zu erwarten war, sich i m  chinoiden Kern des  
Purpurogallins befinden. Sie verteilen sich also auf den zweiteu Kern 
und das Radikal :CH?. Es lassen sich zwar fur die Broniverbindun- 
gen htichstwabrscheinliche Konstitutionsformeln ableiten, doch zieheo 
wir es vor, mit der Aufstellung von solchen einstweilen zu warten, 
besonders da wir zurzeit die Bromierung von blethylo-purpurogallin 
und der beksnnten Benzo-chinomethane i n  Angriff genomirien haben. 

E x p e r i m e n  t e l l e r  T e i l .  

1. O x y d a t i o n  
d e P u r p u r o g a 1 1 i n s z u P y r o g a 1 1 o 1 - c a r b o n s H u r e (I). 

Durch eine Losung von 20 g Purpuroqallin in einem UberschuB 
yon Kaliumhydrosyd wird wahrend 24 Stuuden eiu lebhafter Luft- 
strom durchgeblasen. Hierauf wird mit verdiinnter Schwefelsiiure nn- 
gcsauert und filtriert. Das Filtrat wird niit vie1 Ather ausgezogen, 
der Riickstand der uber Chlorcalcium getrockneteu Losung in Alkohol 
geliist und mit Wnstier gefallt. Der Niederschlag krystallisiert aus  
heiDem Wasser unter Zuhilfenahme von Tierkohle in kleinen, schwaeh 
gelb gefarbten Nadeln. Schmp. 22G0 unter Kohlensaure-Entwicklung. 
Misch- Schmelzpunkt rnit P~rogallol-carboobaure 223-224O unter 
Kohlensaure-Entwicklung. Die Slure  gibt, i n  konzentrierter Schwefel- 
saure suspendiert, init konzentrierter Salpeterszure die von K o s t a -  
n e c k i  ’) beobachtete Violettfkrbung. Mit Eisenchlorid farbt sie sicb 
schon violett. 

0.1436 g Sbst. (bei loo0 im Vakuum bis zrir GewichtskonstanzZ) getr.): 
0.2612 g CO?, 0.0492 g Hz0. 

’) B. 18, 3206 [1883]. 
*) Die Pyrogallol-carbonsiiure verliert so: wic wir such nu antlrcn I ’ r S  

Vergl. Koa t anechi  ( I .  c.), cbr paraten gefiiiiden haben, ihr Krystallwasser. 
fir die Si%urc C T H ~ O ,  + ‘/3 HzO gefuoden hnt 

24s * 



C;H,;Oj. Ber C 49.40, H 3.50. 
Gef. 49 61, 3.80. 

2 .  0 s y d a t . i o n  d e s  P u r p u r o g a l l i n s  zu 
D i o s y - h  e in i me  1 l i  t s a u  r e  (11). 

I n  eiue LBsung ~ o t i  40 ccm konzentrierter Salpetersaure und 
400 ccni \I’:isser \~ertlen 40 g Purpurogallin i n  kleinen Portionen ein- 
getragen. Die Liisuug erwiirmt sich schwach, wobei die Reaktioii 
unter Gasctntwicklung eintritt. Bei z u  lebhafter Reaktion mnB sofor: 
unter der M’asserleitiing gekiihlt werden. Nach Aufhoren der Gns- 
entwicklring wird die tiefrote Lijsung unter stark vermindertem Druck 
eingeengt, wobei sic11 beim Abkiihlen die S a m e  krystallinisch :ib- 
scheidet Die Krystallmasse wird scbarf abgesogen und rnit wenig 
Acetoo und Wasser gew:tschen. Man erhalt oach dem Umkrystalli- 
siereu aus Wasser schoo ausgewachseoe Nadeln, die bei 103-101° 
unter Gaseotwicklung und Aufschiiumen schmelzen. Dem Produkt 
haftet ofters etwas anorgnnische’) Suhstaoz an, so daB es sich empfiehlt, 
.die Siiure iiber das Silbersalz zu reinigeo. Das Silbersalz wird durch 
Salzsaure zersetzt uiid das Piltrat eingeengt, wobei sich die Diosy- 
hemimellitsiure i n  schonen langen Nadeln, die bei 106-107° unter 
.Gasentwicklung und Aufschaumen schmelzen, abscheidet,. Ausbeute 9 g. 
Uie D i o x y - h e n i i m e l l i t s B u r e  lcrystallisiert mit 5 Mol. HZO (Schmp. 
106--107°), die sie im Vakuum bei 50° (wobei sie auch teilweise 
sublimiert) und iiber konzentrierter Schwefelsaure im Vakuum verliert. 
Die w a s s e r f r e i e  Dioxy-hemimellitsaure schniilzt bei 194O unter Gas- 
entwicklung. Mit Eisencblorid farbt sie sich schwach gr i in .  Beim Er- 
hitzen mit Resorcin uud Zinkchlorid liefert sie ein beim Verdiinnen mit 
Wasser grun f l  u o  r e s c i  e r e  nd e s  Kondeosationsprodukt. Hesonders 
auffallend ist der ausgesprochene S i u r e c h a r a k t e r  der zwei IIy- 
droxylgruppen der Dioxy-hemimelitsiiure. Sic? lassen sich mit Natriunl- 
hydroxyd und Natriumcarbonat t i  t r i e r e n  und bilden Silhersalae. 
Sie lassen sich ferner auch b e n z o y l i e r e n  und in Chinolin suspendiert 
c a r  biit h o  xy li  e r e  n ”>. hlit E s s i g s a u r  e-an h y d r i d  erhitzt, findet Ab- 
spaltuug des einen Carboxyls und Anhydridbildung zwischen den 
beiden andren Carboxylgruppen ststt, wobei die zwei Hydroxyle acety- 

I) Die Mutterlaugen setzen oft in kleinen Mengeo n i i r f e l a r t i g e  Kry- 
stalle ab, deren Schnielzpunkt urn 24-30°, hoher, als der der Nadeln liegt. 
Die Untersucliung derselben hat crgeben, da13 cs siclr urn ein Gemisch a n -  
.organ i scher  S a h  dcr Dio\:y-lierniniellitsLurc handelt. 

2, l’ergl. Uiniroth rind Goldschmidt ,  A. 399, F5 [1913]. 
”) Vergl. E. F isc l ie r ,  B. 42, P 1 S  [1909]; E. F i s c h e r  und H. 0. I,. 

l ~ i . s c h e ~ ,  l3. 46, 2659 [1913!. 
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liert werden. E3 entsteht so das  Di  a c e t  J- 1-  n o r  - m  - h  e nii p i n  s a u r  e -  
a n  h y  d r i d  (V), das beini Metbylieren mittels Dimethylsulfat und al- 
lcoholischeni Kali  in m- H e  nr i pi n sii u r e (VI )  iibergeht. 

OH 0 .  C O ,  CH, ci C;H3 
"\. 0 CHj ' I  '-"-.0.CO.CH3 -* --f 

HO OC . f'', . O H  
IIO 0 c . . . .,/' co . I,,,' I-IUOC.i., 

0 .  co. CB, 0 H 

I - * .  I 
(.'% . 0 . CO . CH3 
'.' \/' 

COOH V. 0 --60 YI. COOH 

*'\. OH -- 

\'I[. COOH VIII. COOH 

ICrbitzt r m n  die I)io?r~.-h~mimellitsBure mit Essigsliure-auhydrid 
und Ziokstsub, so entsteht unter Abspaltung vou zwei Carboxylgruppen 
D i a c e  t y  I - p r  o t o c s  t e  c h u si iu r e (V11) (die wir nicht isoliert haheo), 
BUS der dann beim Verseifen die P r o t o c a t e c b u s a u r e  (VIII) glatt  
zu gewionen ist. 

Die  Dioxy-hemimellitsiiure schmeckt s tark sauer  und greift  d i e  
H a u t  an. Sie lost sicb leicht in Wasser und Alkobol, schwer in  
Benzol und Toluol, dagegen ist sie in j t h e r ,  Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff und essigsaurem Athyl fast unlbslich. 

0.2154 g Sbst. (im Vakuum bei 50O getr.): 0.0604 g H&. - 0.1441 g 
Sbst. (im Vakuum bei 500 getr.): 0.0406 g HzO. - 0.1554 g Sbst. (im Vakuum 
iiber kouz. HsSO, bis zur Gewichtskonstanz getr.): 0.0432 g HsO. - 0.1093 g 
Sbst. (im Vakuum iiber konz. HgSO, bis zur Gewichtskonstanz getr.): 0.0300 g 
HrrO. 

C ~ H , j O ~ + 5 H g O .  Ber. HIO 27.10. Gel. H2O 28.04, 28.17, 27.81, 27.44. 
T i t r a t i o n :  0.3419 g Sbst.: 52.55 ccin 'llo-n. NaOH (Phenolphthalein!. 
A q ui v a l e n  t g e w  ich t fur CsHs 08 + 5  HoO (fiinfbaeisch): 

Ber. 66.43. Gef. 65.06. 
0.1550 g Sbst. (im Yakuuni bei SOo getr.): 0.2553 g Cog, 0.0402 g HaO. 

- 0.1550 g Sbst. (irn Vskuum his zur Gewichtskonstanz getr.): 0.2546 g Con, 
0.0404 g H20. 

CsHcOs. Bw. C 44.63, H 2.46. 
Gef. B 44.91, 44.80, P 2.88, 2.92. 

T i t r a t i o n :  0.2550 g Shst. (im Vakuuni his zur Gewichtskonstanz getr.): 
53.17 ccm lllo-n. NaOH (Phenolphthalein). - 0.8969 g Sbst. (im Valturim his 
ziir Gewicbtskonstanz getr.): 46.51 ccm Illo-n. Naa CO? (I~aclcnius). 

I\ q u i v a 1 en t g e  w i c h t f fir Cs €IS 08 (fiinfbnsisch): 
Ber. 48.41. Gef. 48.52, 48.73. 

S i l b e r s a l z .  F:s wird durch Fillen mittels der berechneteu Menge Silber- 
nitrat und Waschen mit hoilkm Wasser gewonnen. Es stellt ein weiles 
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aniorples Pulvcr tlnr. LJ:~ cs sehr e x p l o s  i v  ist, kann el; nicht verascht 
wcrclen. Xaii koeht dahor die gcwogene Substaiiz mit konzentrierter SalzsSiir.2 
iiotl FRl l t  das Silberchloricl mit vicl destilliertrni Wasscr. 

0.3555 fi Sbst.: 0.3289 g AgCI. 
(-',HOaAgj. Rer. A g  69.45. GcF. Ag 69.08. 

1 g dcr  Siure wird rnit 2 g Phcuyl- 
hytlrarin in  Eisessig erwiirnit und niit Wnsser verdilniit. Das h'eaktions- 
produkt  krystnllisieif in prichtigen gliinzcnden Schuppeu RUS Tiel Alkohoi. 
Schmp. 193-194') unter Zersetznog. Es handelt aich urn ein S a l x  des 
Phcnylliydrrtzins, tlas loicht durch Alkalien, Siuren untl sogar dnrch Diazo- 
met hnn untor Preiwerden \ton Plienylliydrazin gespalten wird. 

0.2493 g Sbst. verbraiichteil 14.28 cciii l / l O - n .  HzSC), ( K j c l d z h l l ) ) .  
CS II,jOs. CgH,Ns. Ikr .  N 8.00. GeF. N 8.0s. 

P I i c : n y I L y d r : i z i i i - V e r b i i i d i ~ n g .  

1) i in e t h 0s y - h e  m i n i  e l l i  t s  Ci 11 r e  - t r i  in e t b  y 1 e s t e  r 
(CIIa 0 2 2  CtjH(CO.OCH3)3. 

\ l i t  eineni GberscbulJ ron  Diiizooiethnn liil3t sic11 wasserfreie 
SjLiire, in  trockneni i t h e r  suspendiert, vollstliudig inetliyliereii. Das 
niicli den1 Vertliinsteu des ;ithere zuruckbleibende 0 1  erstnrrt  bald 
uutl  krystallisiert :ius essigsaureni d thy1 i n  schijnkn, gliirizenden 
Schuppeii, die bei 56--57" scbnielzeu. 

AgJ ( Z e i s c l - P e r k i n 2 ) ) .  - 0.2302 6 Sbst.: 0.8782 g Agtl. 
O.lG3G g db3t.: 0.3232 g COr, O.OSY8 g HzO. - 0.3748 g Sbst.: 1.3932 g 

Ci4H,,;Oa. Bcr. (: 53.85, kI 5.13, OCH, 49.67. 
GcF. >) 53.88, )) 5.46, )) 49.07, 50.36. 

JSrwiirrnt m:iri den 1Sster niit verdiiunter Snlzsiiure, SO werden uicht 
uiir die Kstergruppen, sondern auch  d ie  M e t h o x y g r u p  p e n  verseift. 
Wir konoen uos  dieses nur durch  den  nusgesprochenen Siiurecharakter 
der Ilytlroxyle erklareu, woritriF wir  schon friiher hiogewiesen haben. 
Beirn Verseifen entsteht d ie  krystallw,asserhaltige Dioxy-hernirnellit- 
same, d ie  bei 104" schmilzt. Misclischnip. 103-104°. lm Z e i s e l -  
P e r k i  nschen dpparat behaodelt, erweist  sich die Substnnz als ah- 
solut m e t h o  x y 1 Ere i. 

0.1498 g Sbst. (im Vakiium bis zur Gewichtskoiistnnz getr.): 0.2462 g 
Con, 0.0378 g H?O. 

C ~ H g O a .  Her. C 44.63, H 2.48. 
Gef. )) 44.83, D 2.82. 

') Dic Stick2toffhcstiinniiin~ nach D urnas vcrsagt bei diesel Cubstanr, 
da nebeo tleni Stickatoff auch SauerstofF, der durch Zusatz von Pjrognllol 
nachweisbar ist, in wechselndcn Mengen frei mird. 

*) SOC. 83, 1367 [1903]. 



D i P n I' b o a t  h ox y - d iox  y h em in1 e 1 l i  t s  i u r  e,  (C, Hs C o t .  0)s CeH(CO0H)S. 
1 g der Siiure, in 4 g frisch destilliertem Chinolin suspendiert, werderi 

unter Eiuktihlung und Schiitteln je dreimal rnit ca. l ' /a g chlorkohlensauren 
Ai thyla versetzt und dann sich selber unter Eiskiihlung iiberlassen. HierauF 
verreibt man niit eiskalter Salzsiure und saugt den kdrnigen Niederschlag 
a d  der Pumpc scharF ah. Er mird in Aceton gelost und mit Wasser, dem 
*t\\-w Salzsiiure hinzugefiigt ist, bis zur Triibung versetzt. Es scheidet sich 
so das Produkt schon krystallinisch aus. Firr die Analyse wird nochmals aus 
Aceton and Wasser umkrystallisiert. Seidenartige Nadeln, die, menn langsam 
erhitzt, bei 121-123O unter Gasentmicklung sclnielzen. 

0.2033 g Sbst.: 0.3473 g COz, 0.0814 g HzO. - 0.1868 g Sbst.: 0.3106 g 
COS, 0.0634 g HaO. 

ClsHlrOln.  Ber. C 46.63, H 3.62. 
Gcf. 46.83, 46.81, D 4.55, 3.9'2. 

D i b e n z o y l - d i o x y h e m i m e l l i t s l u r e ,  (C~H~.CO.O)~CoH(COOE),. 1 g 
Diox~-hemimclitsiiiore, in 10 g Pyridin gelost, wird mit 10 g Benzoylclilorid 
tinter Eiskiihlung hehandelt. Hiernuf siuert  inan mit verdiinnter Schweiel- 
s h r e  au , wobei sich das Beuzoylrlerivat, stark mit  Benzoesaure verunreinigt, 
abscheitlct. Mail befreit (Ins Realctionsprotlukt yon Benzoesaure durch Bfteres 
Inskoclien mittels Petrolither und Dekantiereu. Die Dibenzoyl-hemidlit- '  
skure lost sich leicht in Alkohol, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff , aus wel- 
cheo Losungsrnitteln sio krystallisiert. Mau erhiilt so kleine Nadeln aus Alko- 
hol, Sclinppen atis Benzol und 'Tetrac1ilol.kohleiistoll. Alle drei Priparate 
schnielzen scliarf bei 95-96O. 

0.1836 g Sbst.: 0.4202 g CO?, 0.OG34 g HsO. 
CajHlcOio. Bey. C 61.34, H 3.11. 

Gel. n 61.74. n 3.82. 
B i Id u n g v 0 n J3 i a c e  t y 1 - n o r -  - L e m  i p i n  s a u r e -  a n  h y d r i  d 

(V)  a u s  n i o s y - b e n i i n ~ e l l i t s a u r e  b e i m  K o c h e n  m i t t e l s  E s s i g -  
s l u r e - a n  h y d r i d .  J e  1 g IXoxy-hemimelitsaure wird rnit einem f iber -  
schiil3 von 1l:ssigsiiure-anhydrid unter  s ta rk  vermindertem Druck  erhitzt, 
wobei das Essigslure-anhydrid nbdestilliert. D e r  Riickstand wird in  
wenig Alkohol gelijst, wobei das  Diacet,sl-nor-nL-hemipinsiiure-anhy- 
&id uach 2-3-tiigigem Stehen  in kleioen, scharfen WiirFeln auskry-  
stallisiert.  Scbmp.  184-1850, wohei schon bei 162-164O schwaches 
S in t e ro  zu bemerken ist. Ausbeute  0.82 g. 

.0.1531 Q Sbst.: 0.3084 g Con,  0.0424 g Hn0. 
C1:,HaO~. Rer. C 54.54, H, 3.03. 

Gef. 54.83, x 3.09. 

4 g Diacetyl-nor-m-hemipinsaure-3ohydrid, i n  ca. 25 ccm Alko- 
bol gelost, werden niit 5 g Dimethylsulfat  und 5 g alkoholiscbem K a l i  
(beide Reagenzieo im  UherschuB) i n  d e r  Siedehitze versetzt. Hierauf 
Tertreibt  rnau den Alkohol auf dem Wasserbade, siiuert a n  und  kry- 
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stallisiert den trocknen Niederschlag aus Alkohol. Ausbeute 0.38 g. 
Kleine Nadeln, die bei langsamem Erhitzen bei 171-172O schmelzen 
(Schrnelzpunkt der m-Hemipinslure bei langsamem Erhitzen 174-1 i s " ) .  
Mit Eisenchlorid versetzt, liefert sie nach einigern Stehen den fiir die 
Siiure charakteristischen, z i u n o  berfarbenen Niederschlag '). Die Kle- 
mentaranalyse stimmte ebenlalls auf  m- H e m i  p i n s  a u  re. 

0.1312 g Sbst.: 0.2554 R COZ, 0.0574 R HPO. 
CIOHIOC)6 .  Ber. C 53.10, I1 4.40. 

Gef. 53.09, 4.89 

Da, wie schon erwshnt, die Diouy-hemirnellitslurc beim Erhitzeri niit  
Essigsiiure-anhydrid bei Gegenwart von Zinkstaub interinediir Diacetvl-proto- 
cateehusiiure bildet, so liaben wir such das Diacetyl-nor-si-hemipins~iii~e- 
anhydrid mit Essigsaure-anhytlrid u n d  Ziukstaub 3 St.unden lang erhitzt. bVir 
erhielten so beim Verdampfen im Vakuum iind Umkrystallisieren nus 911;oIin1 
tlas u n v e r i n  d e r t e  Diacetyl-nor-in-hemipinsaure-anhydrid znrucli (Schnip. 
184- 185". Misch-Schmelzpunkt 1SI-185"). Es vcrliuft also die Reaktino 
Iiier anders als hei der Dioxy-heniimellitstiure. 

B i l d u n g  v o n  P r o t o c a t e c h u s a u r e  (Vl I l )  a u s  D i o s ~ - - l i e m i -  
m e l l i t s a u r e  b e i m  E r h i t z e n  m i t t . e l s  E s s i g s i i u r e - : i n  h y d r i d  uiid 
Z i n k s t a u b  n a c h  d a r a u f f o l g e n d e r  V e r s e i f u n g .  1 g Dioxy-benri- 
mellitsaure wird mit 50 ccm Essigsaure-anhydrid und 5 g Zinkstaub 
(bei looo getrocknet) 2 - 3  Stunden an1 Steigerohr erhitzt, die abge- 
kublte Lijsung filtriert und niit Wasser gefiillt. Der so erhalteue 
Niederschlag wird in Wasser suspendiert und rnit verdunnter Scbwe- 
felsaure auf dem Wasserbade solange erwarrnt, his alles in Lijauiig 
geht. Der  sich beim Eioengen und Abkiihlen ausscheidende Nieder- 
scblag krystallisiert aus heiBem Wasser in kleinen Nadeln, die bei 
197 - 198 O schmelzen. ( Misch-Scbmelzpunkt mit Protocatechusaure 
197-19&i0). Die SLure gibt die fiir die Protocatechusaure charakte- 
ristischen Farhenreaktionen. 

3. B r o m i e r u n g  d e s  P u r p u r o g a l l i n s  in  E i s e s s i g  z u  
CII H6 Brs 0 6 .  

15 g Purpurogallin, i n  Eisessig suspendiert, werden rnit 1 5  g 
Brom versetzt und das Reaktionsgemisch , das stark Bromwasserstolf 
entwickelt, ca. 12 Stunden sich selber uberlassen. Die Verbindung 
krystallisiert aus Eisessig: i n  tiefroten Nadelu , die bei 204 - 206 
(langsames Erhitzen 206-'208°) schmelzen. 

AgBr. - 0.2320 g Sbst.: 0.2196 g AgBr. 

Ausbeute 21 g. 
0.2698 g Sbst.: 0.3224 fi Cot ,  0.0442 R H20. - 0.3038 g Sbst.: 0.3899 

I )  Vergl. Bei l s te in ,  3. AufI., II,  S. 1999 
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C11HgBrzOs. Bcr. C 33.52, H 1.55, Br 40.59. 
Gef. D 33.83, 1.91, D 40.61, 40.31. 

Wie scbon erwahnt, entsteht auch beini Brornieren in f e u c h t e m  
Tetracblorkohlenstoff die Verbindung ($1 Hc Brp 0 6 .  Das so erhaltene 
Produkt krystallisiert aus Eisessig i n  tiefroten Nadeln, die bei 
204 -206 O scbmelzen (iMisch-Schnielzpunkt rnit dern in Eisessig bro- 
iiiierten I'rorlultt '2O4--2~!~1~). Vou verdiinnter S a l p c t e r s 5 u r e  wird 
die Verbindung zu n i o s y - i i e m i m e l l i t s i u r e  oxydiert. 0.5 g des  
Rroniprodukts werden in i t  8 ccm Salpstersiiure u n d  '20 ccm Wasser 
oxydiert. This so erhalteiie Osydotionsprodukt schmilzt bei 103-104" 
(~~isch-SchmelzpunItt rnit nioxy-beinimellitaiiure l ~~~4-105 ' ) .  

2 g des Brompro- 
ilukts wcrden mit Essigsiiurc-nnhydrid am Steigcrohr erhitzt. Bei lingerern 
Stehen dcr Lcisiing scheitlet sich cine dunkelgefarbte, krystallinisc!ie Masse aus, 
(lie aus Acctoii in hellgellien Schuppen krystallisiert. Der Schrnelzpunkt dea 
'I'eti,aacctylderivats ist tlcrselbe wie der der Muttersubstanz: 204 -205*. 
Ein hlisch-Schmelzpuiikt der beideii Produkte gab eine Depression von 
20-21'J. Bei liingei.cm Rochen rnii  verdiinnter Essigsiurc wiid dns Tetra- 
ncetyldciivat ihnlich den1 Tctr:iacctyl-purpurogallin rollstandig I) verseift. 
Das zuriickgewonnene Brornprodiikt sclimilzt Iwi 205-2060 (Nisch-Schmelz- 
punkt mit dcm Bromderivat 204-205O). 

AgBr. - 0.2075 g Sbst. verbrauchtcn 14.81 ccm ' / lo -n .  KOH (Acctyl-Bcstini- 
mung nach A. G. Perkin*)). 

Tct ragce t y I -  Der i  r a t ,  C11 H:,I%r,O,(O .CO .CI-13)r. 

0.230;2 g Sbst,: 0.3382 g Cog, 0.0500 g 1-120 .  - 0.2285 g Sbst.: 0.1472 g 

ClsHlrRrzOta. 

l i  i e I3 r o m i e r u n g d e s T e t r a  a c e  ty 1 - p u r p u  r og a l l i  n s fuhrt da- 
gegen zu einem M u n  o a  c e  t y  1 3)-Derivat, CIIH?Br20* (OH)3 .(O.CO.CH,), 
das sich dnnn durch Kochen niittels Essigsaure-anhydrid zu dern oben 
beschriebenen T e t r a a c e t y l - D e r i v a t  weiter acetylieren 15Rt. I0  g Te- 
traacetyl-pnrpurogallin, in Eisessig suspendiert, werden rnit 10 g Brom 
versetzt und 3-4 Tage sich selber uberlassen. Das Reaktioiisprodukt 
wird zuerst aus Toluol, wobei man hellgelbe Nadeln erhiilt, die bei 
'210-21 1 O schmelzen, und dann ails Alkohol urnkrgstallisiert. Man 

Ber. C 40.54, H 3.49, Br 29.43, CO.CH9 50.63. 
Gef. n 40.07, * 2.43, 38.15, x 30.73. 

1) Vergl. Nicrens te in  put1 S p i e r s ,  loc. cit. 
a) SOC. 87, 109 [1905]. 
3, Die Vcrseifung tler drei Acetylgruppen erinnert an die Erfalirung von 

Nicrenstoin und Spiers  (loc. cit.) bei der Nolekulargewichtsbestimmung des 
Tctraacetyl-purpurogallins in Eiscssig. Bei dieser Gelegenheit wurde sciner- 
zeit xuch die Beohachtung gemacht, dall ein hlonoacetyl-purpurogallin ent- 
steht nod die anoinalen Wcrte bei Molekulargenichtsbcbtimmung hieraui 
bezogen. Sic stirnmtcn niirnlich mchr odcr wcnigcr nuf cin Monoacetyl- 
puipnrogallin. 
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erhi l t  so scb i i n  nusgewnchseue, 
schnielzrn. Yersucht rnau es 
k rystallisiereu. so verschiniert 

hellgelbe Nadeln, die konstant bei 2140 
direkt, das Produkt arts Alkohol zu 
es. Im grol3en und ganzen oxydiert 

sich das nvch Eeuclite Produkt leicht, daher nlussen alle Manipulationen, 
wit. Filtration, Krystallisation und Trocknen, in einer WasserstofF-Atmo- 
spbare ausgefuhrt werrlen. I)ie so genonnenen Priiparate halter1 sich 
rorziigiich. 

9 g l{ r. 
0.2142 g s:hst.: O.’LS?S co,, n n m  g H ~ O .  - 0.13~ 6 st)st.: 0.1 is4 g 

CIsH8 H1.20; .  Bcr. C 35.79, H 1.52, Br 36.69. 
GeF. )) 36.01, )) 1.99, D 36.45. 

Dic w e i  t.crc ,\ c e t v l i e r u n g  des Monoacctyl-Derivates erfolgt durcll 
3-stindiges Erhitzen mit Essigsaure-snhpdrid am Steigrohr. Schone, hellgell~e 
Sclinppen n u  .Acetoil, dic hei 20.i--‘?W schnielzen. (M.isch-Schmelzpa~~kt 
init dem oben Iwschriebenen Tct rnace  tyl-Dcrivat: 204-2050). 

0.2174 g Shst.: 0.3193 g COz, 0.03i2 g H?O. 
C l ~ H I r B i . 2 0 1 0 .  Ber. C 40.54, I1 2.49. 

Gef. )) 40.04, 2.91. 
Hehnntlelt nian das Rrorn-Derivnt C11 Hg Brs 06 niit eioern Uber- 

scbufi v o i i  D i n z o m e t h n u  i n  trockner ither-Suspension, so lijst sich 
alles uiiter StickstoTF-Eot~ricklung, bald darauf entsteht ein Niederschlrtg, 
u ~ i d  zwxr eiu M v n o n i e t h p l - D e r i r n t ,  C11 HoRr~O,(OH)r(OCH::) ,  
d;is uxch einigern Stehen rerschwiudet. LaDt man dann die atherische 
Liisung stehen, so hinterlafit der Ather beirn Verdarnpfeu ein 611), 
das nicht erstarrt iiud in kurzer Zeit rerschmiert. Wir haben es  nicht 
M- ei t er u n ter s I ich t . 

Das vteit erbvvlhute M o o o m e t h y l - D e r i v a t  wird s o f o r t  wenn es 
sich gebildet hat, abfiltriert. Es krystallisiert aus Eisessig i n  priich- 
tigen, hellgelbeu Kadeln, die Lei 169-17 l o  schmelzen. 

0.2117 g 81,st.: 0.1934 AgBr. - 0.1966 g Sbst.: 0.1794 g AgBr.  
G ~ H , , l 3 r ? O s .  Ber. Br 39.21. Gcf. Br 35.90, 35.86. 

4. I3roni ie ru i ig  cles P u r p u  r o g a l l i n s  i n  t r o c k n e m  T e t r a -  
c 11 1 0  r b: o h  l e  n s t o f f z u CIl Hg Brl 0s. 

J e  10 g Purpurog:illin, in  frisch destilliertem Tetrachlorkohlen- 
stoff suspendiert, werden mit 10 g Brom versetzt und tinter Ausschlufi 
von Feuchtigkeit sicb selber 8-10 Tage uberlassen. Das Reaktious- 
produkt wird abfiltriert iind niit Schwefelkohlenstoff gewaschen. B u s  

Acetylentetrachlorid krystnllisiert es in tiefroten Naclelo, die bei 

I )  Yergl. hierzu die Xrfahruiigen von Pechmann uncl See1 (B. 31, 

, 

22993 [1899]) beini blcthplieren von +-Naphthochinon mittels Diazorncthaa. 
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l&4--1860 schmelzen. I L  empfiehlt sich, die Substanz zwei- bis drei- 
nial aus Acetylentetrachlorid fiir die Analyse umzukrystallisieren. Das 
Bromderivat lost sich auch i n  Toliiol uod Alliohol, aus  welcben 
Liisungamitteln die Substanz zwar lirystallisiert, doch weist sie keiocn 
koustanteo Scbnielzpuokt auf. Wie schon erwahot, wird es durch 
yerdiinnte Salpetersiiure z u  D i o s  y - heiiii m e l l  i t s i i u r e  osydiert. 0.8 g 
des Rroinproduktes werden mit 8 ccrn Salpetersiiure und 30 ccm Wnsser 
oxytliert. Das so erhaltene Oxydationsprodukt schmilzt bei 104-105‘. 
(,\lisch-Schriielzpunkt mit Dios!.-beminiellitsaure 105-106O.) 

COs, 0.0355 g H20. - 0.2353 g Sbst.: 0.2354 g AgRr. 
0.1238 g Sbst.: 0.1582 Q COs, 0.0226 Q 1320. - 0.1934 g Sbst.: 0.1.1SG g 

C, I Hc Brp 05. Rei.. C 34.97, H 1.61, 1:r 48.36. 
GeF. x 34.85, 35.05, D 5.04, 2.07, D 42.56. 

Dieses Rromderivnt ist hijchst unbestandig; so verschmiert CY 

heicn Acetyliereo iind liefert beini Behandeln mit Diazomethan nur 
d l e ,  die nicht erstarren wollen. Versucht man,  das Tetraacetyl- 
pnrpurogallin in Tetrachlorkohlenstoff zii bromieren, so resultieren 
Protlukte, deren Krystallisation uns nicbt glucken wollte. 

Diese Arbeit wurde rum Teil rnit Mittelu ausgefuhrt, die U I I S  das 
U 11 i t- e r s i t y C o 1 s t o n R e s e n r c 11 C Q n i  m i t t e e hew illigt hat, w of Br 
wir i b n i  verbindlichst dnriken. 

B r i s t o l ,  Riochem. UnirersitHtslnbor:itoritit~~. 

492. L u d w i g  Kalb und Joseph Bayer: Uber 2-Phenyl-3- 
oxy-thionaphthen und 2.2’-Diphenyl-thioindigwei0. 

[Mittell. a. d. Chem. Laborat. (1. Kgl. Akadcmie (1. Wissenzcli. zu Mtiiirhen.] 

(Eiogegaiigcn am 21. Norenilier 1913.) 

Kine vor kurzem erschieneoe Veroffentlichung voo A.  A p i t z s c h  I )  

veranlaBt uns zu einer vorlhufigen Mitteilung uber noch nicht abge- 
achlo\sene Versucbe auf gleichem Gebiet. Hr. A p i t z s c h  hat da, 
p-Nitroderi\ at des P h e n  y 1- o x  y - t h i  o n a p  h t h e n s untl dessen inter- 
essante Farb- bezw. Ululageruugsreaktionen studiert. Unsere Unter- 
srichnogen betrnfen die nicht substituierte Verbindung, uelche wir 
bereits seit eioem halben Jahre i n  Hiinden hnben, und bewegen sic11 
iu  eiuer Richtung, die dns Arbeitsfeld des Hrn. A p i t z s c h  nicht be- 
rilhrt. indeiii wir in erster Linie die fragliche Bildung eines heterci-  
c y c l i s c h e n  R a d i k n l s  im Auge batten. 
-~ ~ 

I )  B. 46, 3091 [1913]. 
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