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Redukase als (xydase fungieren zu lassen. Das betreffende, von
Schardinger entdeckte Ferment ist jetzt als Perhydridase bekannt.
Es reduziert unter Mitwirkung der Aldehyde, die dabei auf Kosten
des Wassers zu Siduren oxydiert werden, Farbstoffe zu Leukobasen.
Nitrate zu Nitriten usw. Den Versuch fiibrte Wieland in der Weise
aus, daBl er anstatt der letztgenannten Wasserstoff-Acceptoren mole-
kularen Sauerstoff zur Dehydrierung des Additionsproduktes Salicyl-
aldebyd-Wasser unter Mitwirkung von frischer, roher Milch benutzte.
Er fand dabei um 33°. mehr Salicylsiure als bei den Kontrollver-
suchen mit roher Milch in einer Stickstoff- und gekochter Milch iun
einer Sauerstoff-Atmosphire. Lr lie} aber die Tatsache auBer acht, dall
rohe Milch neben Perhydridase reichlich Peroxydase, also ein Oxy-
dationsferment, enthilt. Die Umwandluog der Redukase in Oxydase
ist daber durch diesen Versuch nicht bewiesen worden.

Meine SchluBfolgerungen fasse ich folgenderweise zusammen:

I. Dije langsame Verbrennung oxydabler Substanzen erfolgt sowobl
durch direkte Aufnahme von molekularem Sauerstoff als auch durch
Wasserspaltung und Aufoahme von Hydroxylen unter gleichzeitiger
Mitwirkung von Wasserstoff-Acceptoren !).

II. Die Traube-Engler-Bachsche Theorie der langsamen Ver-
brennung umfaBt simtliche, auf das Gebiet der Oxydationsvorgiunge
beziigliche Tatsachen, darunter auch die von Wieland festgesteliten.
Die Wielandsche Dehydrierungs-Theorie versagt dagegen vollig bei
der Interpretation mancher wichtigen Erscheinungen auf diesem Gebiete.

491. H. F. Dean und M. Nierenstein: Uber Purpurogallin. II.
(Eingegangen am 17. November 1913)
Wie vor kurzem gezeigt wurde?), lafit sich die Bruttoformel des

Purpurogallins, €, HsO;, unter Zugrundelegung des Naphthalin-
Kerns in
~ (OH),
CioHy -
cO

auflosen. Wir haben nun des weiteren gefunden, dafl sich das Pur-
purogallin in alkalischer Losung mittels Sauerstoffs zu Pyrogallol-

1) Naheres Gber diesen Gegenstand in meinem Aufsatze »Oxydationspro-
zesse in der lebenden Substanz< in C.Oppenhecimers »Handbuch der Bio-
chemie«, Erginzungsband, Jena 1913.

%) Nierenstein und Spicrs, B. 46, 3151 [1913].
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carbonsiure (I) und mit verdiinnter Salpetersiure zu Dioxy-hemi-
mellitsdure (II) oxydieren laBt.

OH
L HO.Y . HOOC.”™.0H

HO.'__.COOH HOOC.\__
HO COOH

Diese Spaltungsstiicke geben einen vorziiglichen Einblick in das
Molekiil des Purpurogallins. Versucht man pnimlich, aus ibpen eine
Purpurogalliv-Forinel zu rekonstruieren, so gelangt man in erster Reihe
zu einer Pentaoxy-napbthalin-carbonsdure (III), aus der sich
unter Abzug voon zwei Sauerstoffatomen, die der Oxydation des Pur-
purogallins entstammen, und Umlagernng eines Wasserstoffatoms, fiir
das Purpurogallin Formel IV ableiten laft.

oH 0
HO."™"™~.0H HO.~™~".0H
‘ = CuH:0 - U G H Os.
HO\/‘\/ 11 Hg U7 HO.'\'/,\"/‘ 11 Hg
HO COOH HO CH,
I1I. Iv.

Das Purpurogallin wire demgemiB ein 2.5.6.7-Tetraoxy-1.4-
naphthochinomethaun') (IV). Diese Formel entspricht dem Hy-
droxyl- und Carbonyl-Gehalt des Purpurogallins und auch seinem
Verhalten beim Methylieren mittels Dimethylsulfat und Jodmethyl, es
befindet sich nimlich das eine Hydroxyl in ortho-Stellung zum Carbonyl,
was den Eintritt des vierten Methyls erschwert. Auch das Auftreten
von Naphthalin und nicht von @-Methyl-naphthalin bei der
Zinkstaub-Destillation steht mit der Formel im Einklang; so liefert auch
z. B. das Lapachol, ein Naphthalin-Derivat, das die Seitenkette
CH,.CH:C(CH3), besitzt, bei der Ziokstaub-Destillation Naphthalin?).
Die Formel gibt ferner auch der Farbe des Purpurogallins und des
Tetraacetylderivates Ausdruck; so sind auch das Diphenyl-chino-
1) Die Nomenklatur ist dieselbe, wie sie Bistrzycki und Herbst (B. 36,
2383 [1903]) fir das Chinomethan resp. Benzo-chinomethan gewihlt

haben. Die Bezifferung des hypothetischen Naphtho-chinomethans erfolgt
pnach dem Schema:
0

V/e‘\ T

s

LN P
11 CH,
*) Hooker, Soc. 69, 1355 [1898].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 248
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methau(braungelb)und das Diphenyl-o-toluchinomethan (orange-
gelb) farbige Verbindupgen ).

An der Hand dieser Purpurogallin-Formel 1afit sich das Auftreten
von Pyrogallol-carbonsaure (I) bei der Oxydation leicht enkliren.
Mau diirfte aber vielleicht Trioxy-phthalonséure?) erwarten. Wir
halten es nicht fiir ausgeschlossen, dafl diese auch in der Tat inter-
mediir entsteht. So haben wir bei der Oxydation des Methylo-
purpurogallins mittels Wasserstoffsuperoxyd Trimethoxy-phtha-
lonsiure erhalten, Wir werden hierauf in einer spiteren Mitteilung
zuriickkommen.

Was nun die Bildung von Dioxy-hemimellitsiure (II) anbe-
trifft, so ist die Oxydation mittels verdiiunter Salpetersiure von einer
Wasseranlagerung begleitet, wobei ein Carbinol entsteht:

9 OH
™. 0H j/\.OH
g - L)
—~ ~
I _-OH
CH; CH!

Aus dem Carbinol 1388t sich dann glatt die Oxydation zu Dioxy-
bemimellitsiure erkliren. Ahnlich leicht addieren auch das Diphe-
nyl-chinomethan und das Diphenyl-o-toluchinomethan Wasser, wobei
p-Oxy-triphenyl- und 0-Kresyl-diphenyl-carbinol entstehn ).

Wir haben ferner auch einige Bromverbindungen des Pur-
purogallivs untersucht. Schon Clermont uod Chautard$) haben
das Purpurogallin in essigsaurer Losung bromiert. Fiir ihre Brom-
verbindung (Schmp. 202—204°) haben sie die Bruttoformel CzoH:3Br O,
aufgestellt. A. G. Perkin und Steven?®) wiederum haben das Pur-
purogallin in Eisessig bromiert und fiir ihre Substanz (Schmp.204—206°)
C1: HeBr; Os gefunden. Beim Wiederholen der Bromieruog in Eisessig

) Bistrzycki und Mitarbeiter, B. 36, 2833, 3558, 3565 [1903], v. Baeyer
und Mitarbeiter, B. 86, 2792 [1903]; 87, 2856 [1904].

2) Vergl. z. B. Zincke und Ossenbeck (A. 307, 13 [1899)), die unter den-
selben Oxydationsbedingungen aus dem Isonaphthazarin Phthalonsiure,

- ~~">~.0H ™ 60.000H

| i { e ol

'~ -OH ~_J.coon
0

erhalten haben.
3) Bistrzycki und Mitarbeiter, L c. 9 C.r. 94, 1362 [1882].
5) Soc. 83, 197 [1903].
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finden wir, da dem Bromderivat (Schmp. 204—206°) die Zusammen-
setzung Cni H¢Brs O¢ zukommt; es bandelt sich also um ein Brom-
derivat eines teilweise oxydierten Purpurogallins. Zu einer Ver-
bindung von der Zusammensetzung C,yHsBr; O; (Schmp. 184—1869)
gelangt man dagegen beim Bromieren in trockner Tetracblorkohlen-
stoff-Suspension; feuchter Tetracblorkoblenstoff liefert wie die Bro-
mierung in Eisessig die Verbindung C;; Hs Br: Og.

Die Formulierung dieser Verbindungen ist eine schwierige. da
beide Bromderivate bei der Oxydation mittels verdiinnter Salpeter-
siure Dioxy-hemimellitsiure (II) liefern, was darauf schlieBen
1iBt, daB weder das neu eingetretene Sauerstoffatom, noch eines der
zwel Bromatome, wie zu erwarten war, sich im chinoiden Kern des
Purpurogallins befinden. Sie verteilen sich also auf den zweiten Kern
und das Radikal :CH:. Es lassen sich zwar fir die Bromverbindugp-
gen hoécbstwahrscheinliche Kounstitutionsformeln ableiten, doch ziehen
wir es vor, mit der Aulstellung voo solchen einstweilen zu warten,
besonders da wir zurzeit die Bromierung von Methylo-purpurogallin
und der bekannten Benzo-chinomethane in Angriff genommen haben.

Experimenteller Teil

1. Oxydation

des Purpurogallins zu Pyrogallol-carbonsiure (I).

Durch eine Losung von 20 g Purpurogallin in einem UberschuB
von Kaliumhydroxyd wird wihrend 24 Stunden ein lebbafter Luit-
strom durchgeblasen. Hieraul wird mit verdiinnter Schwelelsiiure an-
gesauert und filtriert. Das Filtrat wird mit viel Ather ausgezogen,
der Riickstand der iiber Chlorcalcium getrockneten Losung in Alkohol
gelost und mit Wasser gefillt. Der Niederschlag krystallisiert aus
heiBem Wasser unter Zuhilfenahme von Tierkohle in kleinen, schwach
gelb gefirbten Nadeln. Schmp. 226° unter Kohlensiure-Entwicklung,
Misch-Schmelzpunkt mit Pyrogallol-carboossure 223—224° unter
Koblensiure-Entwicklung. Die Siure gibt, in konzentrierter Schwefel-
sadure suspendiert, mit konzentrierter Salpetersiiure die von Kosta-
necki’) beobachtete Violettfirbung. Mit Eisenchlorid farbt sie sich
schén violett.

0.1436 g Sbst. (bei 100° im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz?) getr.):
0.2612 g CO., 0.0492 g H0.

1) B. 18, 3206 [1885].

%) Die Pyrogallol-carbonsiure verliert so, wie wir auch an andren Pris-
paraten gefunden haben, ihr Krystallwasser. Vergl. Kostanecki (L. c.), dex
far die Sdure C;HegOs + '3 H:0 gelunden hat.

248*
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C;Hs0s. Ber C 49.40, H 3.50.
Gef. » 49.61, » 3.80.
2. Oxydation des Purpurogallins zu
Dioxy-hemimellitsiure (II).

In eine Losung von 40 cem konzentrierter Salpetersiure und
400 ccm Wasser werden 40 g Purpurogallin io kleinen Portionen ein-
getragen. Die Liosung erwirmt sich schwach, wobei die Reaktion
unter Gasentwicklung eintritt. Bei zu lebhafter Reaktion mull sofort
unter der Wasserleitung gekiihlt werden. Nach Aufhéren der Gas-
entwicklung wird die tiefrote Lisung unter stark vermindertem Druck
eingeengt, wobei sich beim Abkiihlen die Siure krystallipisch ab-
scheidet. Die Krystallmasse wird scbarf abgesogen und mit wenig
Aceton und Wasser gewaschen. Man erbilt nach dem Umkrystalli-
sieren aus Wasser schéo ausgewachseve Nadeln, die bei 103—104°
unter Gasentwicklung und Aufschiumen schmelzen. Dem Produkt
haftet 6fters etwas anorganische?) Substanz an, so dafl es sich empfiehlt,
die Sdure iber das Silbersalz zu reinigen. Das Silbersalz wird durch
Salzsiure zersetzt und das Filtrat eingeengt, wobei sich die Dioxy-
bemimellitsiiure in schonen langen Nadeln, die bei 106—107° unter
asentwicklung und Aufschiumen schmelzen, abscheidet. Ausbeute 9 g.
Die Dioxy-hemimellitsiure krystallisiert mit 5 Mol. H:O (Schmp.
106—1079), die sie im Vakuum bei 50° (wobei sie auch teilweise
sublimiert) und iiber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum verliert.
Die wasserireie Dioxy-hemimellitsiure schmilzt bei 194° unter Gas-
entwicklung. Mit Eisenchlorid farbt sie sich schwach griin. Beim Er-
hitzen mit Resorcio uud Zinkchlorid liefert sie ein beim Verdiinnen mit
‘Wasser griin fluorescierendes IKondensationsprodukt. Besonders
auffallend ist der ausgesprochene Siurecbarakter der zwei Hy-
droxylgruppen der Dioxy-bemimelitsiure. Sie lassen sich mit Natrium-
hydroxyd und Natriumcarbonat titrieren? und bilden Silbersalze.
Sie lassen sich ferner auch benzoylieren und in Chinolin suspendiert
carbithoxylieren®). Mit Essigsdure-anhydrid erhitat, findet Ab-
spaltung des einen Carboxyls und Aunhydridbildung zwischen den
beiden andren Carboxylgruppen statt, wobei die zwei Hydroxyle acety-

") Die Mutterlaugen setzen oft in kleinen Mengen wiirfelartige Kry-
stalle ab, deren Schmelzpunkt um 24—30° hoher, als der der Nadeln liegt.
Die Untersuchung derselben hat ergeben, daB cs sich um ein Gemisch an-
organischer Salze der Dioxy-hemimellitsiure handelt.

%) Vergl. Dimroth und Goldschmidt, A. 399, 85 [1913].

%) Vergl. E. Fischer, B. 42, 215 [1909]; E. Fischer und H. O. [.
Fischer, B. 46, 2659 (1913].
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liert werden. Es entsteht so das Diacetyl-nor-m-hemipinsiure-
anhydrid (V), das beim Methylieren mittels Dimethylsulfat und al-
koholischem Kali in m-Hemipinsiure (VI) iibergeht.

OH 0.CO.CH; 0 CH,
HOOC.~.0H ~7~.0.C0.CH; ~.0CH;
HOOC... .+ ¢o. g H()OC.‘\/’
COOH V.0 —CO VI.  COOH
0.CO.CH, OH
T s ~7~.0.C0.CHs ~\.OH
~ g
VI. COOH VI COOH

Lirhitzt man die Dioxy-hemimellitsdure mit Essigsiure-aphydrid
und Zinkstaub, so entsteht unter Abspaltung von zwei Carboxylgruppen
Diacetyl-protocatechusiure (VII) (die wir nicht isoliert haben),
aus der dann beim Verseifen die Protocatechusiure (VIIL) glatt
7Zu gewinnen ist.

Die Dioxy-hemimellitsiure schmeckt stark sauer und greift die
Haut an. Sie lost sich leicht in Wasser und Alkohol, schwer in
Benzol und Toluol, dagegen ist sie in Ather, Chloroform, Tetrachlor-
koblenstoff und essigsaurem Athyl fast unlslich.

0.2154 g Sbst. (im Vakuum bei 500 getr.): 0.0604 g H,0. — 0.1441 g
Sbst. (im Vakuum bei 50° getr.): 0.0406 g H.0. — 0.1554 g Sbst. (im Vakoum
itber konz. HgS80, bis zar Gewichtskonstanz getr.): 0.0432 g HyO. — 0.1093 g
Sbst. (im Vakuum iiber konz. H3SO, bis zur Gewichtskonstanz getr.): 0.0300 g
H,30.

CoHsOs+5Ha0. Ber. HiO 27.10. Gel. HyO 28.04, 28.17, 27.81, 27.44.

Titration: 0.3419 g Sbst.: 52.55 cem }/;5-n. NaOH (Phenclphthalein).

A quivalentgewicht fir CoHgOs+5H,0 (fiinfbasisch):

Ber. 66.43. Gel. 65.06.

0.1550 g Sbst. (im Vakuum bei 30° getr.): 0.25583 g COj, 0.0402 g H;0.
— 0.1550 g Sbst, (im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getr.): 0.2546 g COs,
0.0404 g H,0.

CgHGOs. Ber. C 44.63, H 2.48.
Gef, » 44.91, 44.80, » 2.88, 2.92.

Titration: 0.2580 g Sbst. (im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getr.):
53.17 cem !/,o-n. NaOH (Phenolphthalein). — 0.2269 g Sbst. (im Vakuum bis
zur Gewichtskonstanz getr.): 46.51 cem ?/1o-n. Nay COz (Lackmus).

Aquivalentgewicht fir CoHeQq (fintbasisch):

Ber. 48.41. Gef. 48.52, 48.75.

Silbersalz. Es wird durch Fallen mittels der berechneten Menge Silber-

nitrat und Waschen mit heiem Wasser gewonnen. Es stellt ein weilles



amorphes Pulver dar. Da es sehr explosiv ist, kann es nicht verascht
werden. Man kocht daher die gewogene Substanz mit konzentrierter Salzsiiure
und fillt das Silberchlorid mit viel destilliertem Wasser.

0.3585 ¢ Sbst.: 0.3289 g AgCl.
CaHOyAgs. Ber. Ag 6943, Gel. Ag 69.08.

Phenylhydrazin-Verbindung. 1| g der Saure wird mit 2 ¢ Phenyl-
hydrazin in Eisessig erwirmt und mit Wasser verdiinnt. Das Reaktions-
produkt krystallisiert in prichtigen glinzenden Schuppen aus viel Alkohol.
Schmp. 193—194° unter Zersetzung. Es handelt sich um ein Salz des
Phenylhydrazins, das leicht durch Alkalien, Siuren und sogar dnrch Diazo-
methan unter Freiwerden von Phenylhydrazin gespalten wird.

0.2493 g Shst. verbraunchten 14.28 cem !/jo-n. Ho SOy (Kjeldahl)).

CoH;0q.CsHy N3, Ber. N 8.00. Gef. N 8.02.

Dimethoxy-hemimellitsiure-trimethylester
(CH; 0 G, H(CO.0OCH,);.

Mit eivem Uberschufs von Diazomethan a8t sich wasserfreie
Siure, in trocknem Ather suspendiert, vollstindig methylieren. Das
pach dem Verdunsten des Athers zuriickbleibende Ol erstarrt bald
und krystallisiert aus essigsaurem Athyl in  schonen, glinzenden
Schuppen, die bei 36—~57 schmelzen.

0.1636 ¢ Sbst.: 0.3232 g CO,, 0.0798 g H,0. — 0.3748 g Shst.: 1.3932 g
Agd (Zeisel-Perkin?). — 0.2302 ¢ Sbst.: 0.8782 g Agd.

CyHi50,. Ber. C 53.85, H 5.13, OCH; 49.67.
Gel. » 53.88, » 546, »  49.07, 50.36.

Iirwiirmt maun den lster mit verdiinnter Salzsiiure, so werden nicht
nur die Istergruppen, sondern auch die Methoxygruppen verseift.
Wir kénnen uns dieses nur durch den ausgesprochenen Siurecharakter
der lydroxyle erkldren, worauf wir schon friiher hingewiesen haben.
Beim Verseilen entstebt die krystallwasserhaltige Dioxy-hemimellit-
siure, die bei 104° schmilzt. Mischschmp. 103—104°% lm Zeisel-
Perkinschen Apparat behandelt, erweist sich die Substanz als ab-
solut methoxylirei.

0.1498 g Sbst. (im Vaknum bis zur Gewichtskonstanz getr.): 0.2462 g
CO?, 0.0378 g H'_JO.

CoHs O Ber. C 44.63, H 2.48.
Gel. » 44.83, » 2.82.

B Dic Stickstotfbestimmung nach Dumas versagt bei dieser Substanz,

da neben dem Stickstoff auch Sauerstoff, der durch Zusatz von Pyrogallol

nachweisbar ist, in wechscinden Mengen frei wird.
%) Soe. 83, 1367 [1903).



Dicarboithoxy-dioxyhemimellitsaure, (CoH;s COs.0) CoGH(COOH),.
1 g der Saure, in 4 g frisch destilliertem Chinolin suspendiert, werden
unter Eiskihlung und Schitteln je dreimal mit ca. 1'/; g chlorkohlensauren
Athyls versetsat und dann sich selber unter Eiskiihlung dberlassen. Hierauf
verreibt man mit eiskalter Salzsiure und saugt den kornigen Niederschlag
auf der Pumpe scharf ab. Er wird in Aceton gelost und mit Wasser, dem
<ctwas Salzsiure hinzugefagt ist, bis zur Tribung versetzt. Es scheidet sich
so das Produkt schén krystallinisch aus. Fir die Anpalyse wird nochmals aus
Aceton und Wasser umkrystallisiert. Seidenartige Nadeln, die, wenn langsam
erhitzt, bei 121—123° unter Gasentwicklung schmelzen.

0.2022 g Sbst.: 0.3472 g CO,, 0.0814 g H,0. — 0.1868 g Sbst.: 0.3206 g

€Oy, 0.0854 g Hy0.
C”,HHO]Q. Ber. C 46.63, H 3.62.
Gef, » 46.83, 46.81, » 4.55, 3.92.

Dibenzoyl-dioxyhemimellitsiuve, (CeH;.C0.0); CGH(COOH)s. 1 g
Dioxy-hemimelitsiure, in 10 g Pyridin geldst, wird mit 10 g Benzoylchlorid
anter Eiskiihlung behandelt. Hierauf sduert man mit verdiinnter Schwefel-
siure an, wobei sich das Benzoylderivat, stark mit Benzoesdure verunreinigt,
abscheidet. Man befreit das Reaktionsprodukt von Benzoesiure durch ofteres
Auskochen mittels Petrolither und Dekantieren. Die Dibenzoyl-hemimellit--
siure 16st sich leicht in Alkohol, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, aus wel-
chen Losungsmittelo sie krystallisiert. Man erhilt so kleine Nadeln aus Alko-
hol, Schuppen aus Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. Alle drei Praparate
schmelzen scharf bei 95—96°.

0.1856 ¢ Sbst.: 0.4202 g COa, 0.0634 g H;0.

CQJH“ 010. BC!‘. C 6‘.34, H. 3.11.
Gel. » 61.74, » 3.82.

Bildung von Diacetyl-nor-m-hemipinsédure-anhydrid
{V) aus Dioxy-bemimellitsiure beim Kochen mittels Essig-
siure-anhydrid. Je 1 g Dioxy-hemimelitsdure wird mit einem Uber-
schuf} von Lissigsiiure-anhydrid unter stark vermindertem Drack erhitzt,
wobei das Essigsiure-anbydrid abdestilliert. Der Riickstand wird in
wenig Alkohol geldst, wobei das Diacetyl-nor-m-hemipinsiure-anhy-
drid vach 2—3-tiigigem Stehen in kleinen, scharfen Wiirfeln auskry-
stallisiert. Schmp. 184—185° wobei schon bei 162—164° schwaches
Sintern zu bemerken ist. Ausbeute 0.82 g.

0.1334 g Sbst.: 0.3084 g CO,, 0.0424 g H,0.

CuHs 07. Ber. C 54.54, H‘ 303
Gef. »-34.83, » 3.09.

2 g Discetyl-nor-m-hemipinsiiure-anhydrid, in ca. 25 cem Alko-
hol geldst, werden mit 5 g Dimethylsulfat und 5 g alkoholischem Kali
(beide Reagenzien im UberschuB) in der Siedebitze versetzt. Hierauf
vertreibt man den Alkohol auf dem Wasserbade, siuert an und kry-
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stallisiert den trockuen Niederschlag aus Alkohol. Ausbeute 0.38 g.
Kleine Nadeln, die bei langsamem Erhitzen bei 171—172° schmelzen
(Schmelzpunkt der m-Hemipinsiure bei langsamem Erhitzen 174—175°),
Mit Eisenchlorid versetzt, liefert sie nach einigem Stehen den fiir die
Saure charakteristischen, zinnoberfarbenen Niederschlag!). Die Ele-
mentaranalyse stimmte ebenfalls auf m-Hemipinsiure.

0.1312 g Shst.: 0.2554 g CO,, 0.0574 g H;0.

CmHloOs. Ber. C 5310, H. 4.40.
Gef. » 53.09, » 4.89,

Da, wie schon erwihnt, die Dioxy-hemimellitsiure beim Erhitzen mit
Essigsiiure-anhydrid bei Gegenwart von Zinkstaub intermediar Diacetyl-proto-
catechusiiure bildet, so haben wir auch das Diacetyl-nor-m-hemipinsiure-
anhydrid mit Essigsiure-anhydrid und Zinkstaub 2 Stunden lang erhitzt. Wir
erhielten so beim Verdampfen im Vakauum und Umkrystallisieren aus Alkoliol
das unverinderte Diacetyl-nor-m-hemipinsgure-anhydrid zuriick (Schmp.
184—185° Misch-Schmelzpunkt 184—185°). Es verliuft also die Reaktion
hier anders als bei der Dioxy-hemimellitsiure.

Bildung von Protocatechusiure (V1) aus Dioxy-hemi-
mellitsdure beim Erhitzen mittels Essigsdure-anhydrid uund
Zinkstaub nach darauffolgender Verseifung. 1 g Dioxy-bemi-
mellitsiure wird mit 50 ccm Essigsiure-anhydrid und 5 g Ziokstaub
(bei 100° getrocknet) 2 —3 Stunden am Steigerohr erhitzt, die abge-
kiiblte Losung filtriert und mit Wasser geféllt. Der so erbaltene
Niederschlag wird in Wasser suspendiert und mit verdiinnter Schwe-
felsiure aul dem Wasserbade solange erwirmt, bis alles in Losung
geht. Der sich beim Einengen und Abkiihlen ausscheidende Nieder-
schlag krystallisiert aus heilem Wasser in kleinen Nadeln, die bei
197 —198° schmelzen. (Misch-Schmelzpunkt mit Protocatechuséiure
197—198°). Die Siure gibt die fiir die Protocatechusiure charakte-
ristischen IFarbenreaktionen.

3. Bromierung des Purpurogallins in Eisessig zu
Cn He Brg Os.

15 g Purpurogallin, in FEisessig suspendiert, werden mit 15 g
Brom versetzt und das Reaktionsgemisch, das stark Bromwasserstoff
entwickelt, ca. 12 Stunden sich selber iiberlassen. Die Verbindung
krystallisiert aus Eisessig in tiefroten Nadelu, die bei 204 —206°
(langsames Erhitzen 206—208°) schmelzen. Ausbeute 21 g.

0.2598 g Shst.: 0.3224 g CO;, 0.0442 g H,0. — 0.3028 g Shst.: 0.2899 ¢
AgBr. — 02320 g Sbst.: 0.2198 g AgBr.

1) Vergl. Beilstein, 3. Aufl, II, S. 1999.
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CiiHeBry Os. Ber. C 33.52, H 1.55, Br 40.59.
Gef. » 33.83, » 1.91, » 40.61, 40.31.

Wie schon erwihnt, entstebht auch beim Bromieren in feuchtem
Tetrachlorkohlenstoff die Verbindung C,y HgBr; Os. Das so erhaltene
Produkt krystallisiert aus Eisessig in tiefroten Nadeln, die bei
204 —206° schmelzen (Misch-Schmelzpuokt mit dem in Eisessig bro-
mierten Produkt 204—205°). Von verdiinnter Salpetersiure wird
die Verbindung zu Dioxy-bemimellitsiure oxydiert. 0.5 g des
Bromprodukts werden mit 3 cem Salpetersiiure und 20 ccm Wasser
oxydiert. Das so erbaltene Oxydationsprodukt schmilzt bei 103—104°
(Misch-Schmelzpunkt mit Dioxy-hemimellitsiure 104—105¢).

Tetraacetyl-Derivat, G, H2B0,(0.CO.CH;)s. 2 g des Brompro-
dukts werden mit Essigsdure-anhydrid am Steigerohr erhitzt. Bei lingerem
Stehen der Lésung scheidet sich cine dunkelgefirbte, krystallinische Masse aus,
die aus Acctou in hellgelben Schuppen krystallisiert. Der Schmelzpunkt des
‘Tetraacetylderivats ist dcrselbe wie der der Muttersubstanz: 204 —205°.
Ein Misch-Schmelzpunkt der beiden Produkte gab eine Depression von
20—21°  Bci liingerem Kochen mit verdinoter Essigsiure wird das Tetra-
acetylderivat ahnlich dem Tetraacetyl-purpurogallin  vollstindig!) verseiit.
Das zuriickgewonnene Bromprodukt schmilzt bei 205—2060° (Misch-Schmelz-
punkt mit dem Bromderivat 204—2050°).

0.2302 g Shst.: 0.3382 g CO;, 0.0500 g H,0. — 0.2225 g Sbst.: 0.1472 g
AgBr. — 0.2075 g Shst. verbrauchten 14.81 cem Y/j0-n. KOH (Acetyl-Bestim-
mung pach A. G. Perkin?).

Ci1oH14BryO10. Ber. C 40.54, H 2.49, Br 28.43, CO.CH, 30.63.

Gef. » 40.07, » 243, » 28.15, » 30.72.

Die Bromierung des Tetraacetyl-purpurogallins fihrt da-
gegen zu einem Monoacetyl?)-Derivat, C;;H:Br:0; (OH);.(0.CO.CH;),
das sich dann durch Kochen mittels Essigsdure-anhydrid zu dem oben
beschriebenen Tetraacetyl-Derivat weiter acetylieren 1ifit. 10 g Te-
traacetyl-purpurogallin, in Eisessig suspendiert, werden mit 10 g Brom
versetzt und 3—4 Tage sich selber iiberlassen. Das Reaktionsprodukt
wird zuerst aus Toluol, wobei man hellgelbe Nadeln erhilt, die bei
210—211° schmelzen, und dann aus Alkohol umkrystallisiert. Man

" Vergl. Nicrenstein und Spiers, loc. cit.

2) Soc. 87, 109 [1905].

3) Die Verseifung der drei Acetylgruppen erinnert an die Erfalrung von
Nicrenstein und Spiers (loc. cit.) bei der Molekulargewichtsbestimmung des
Tetraacetyl-purpurogallins in Eiscssig. Bei dieser Gelegenheit wurde seiner-
zeit auch die Beobachtung gemacht, dal ein Monoacetyl-purpurogallin ent-
steht und dic anomalen Werte bei Molekulargewichtsbestimmung hierank
bezogen. Sie stimmten nimlich mchr oder weniger auf ein Monoacetyl-
purpurogallin.
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erhiilt so schin ausgewachsene, heligelbe Nadeln, die konstant bei 214°
schmelzen. Versucbt man es direkt, das Produkt aus Alkohol zu
krystallisieren, so verschmiert es. Im groflen und ganzen oxydiert
sich das noch feuchte Produkt leicht, daher miissen alle Manipulationen,
wie Filtration, Krystallisation und Trockneun, in einer Wasserstoff-Atmo-
sphire ausgefiihrt werden. Die so gewonnenen Pritparate bLalten sich
vorziiglich.

0.2142 ¢ Shst.: 0.2828 g CO,, 00382 ¢ H;0. — 0.1381 g Sbst.: 0.1184 g
AgBr,

Ci3Hg Br; 0;. Ber. C 35.79, H 1.83, Br 36.69.
Gel. » 36.01, » 1.99, » 36.48.

Die weitcre Acetylierung des Monoacetyl-Derivates erfolgt durch
3-stundiges Erhitzen mit Essigsiure-anhvdrid am Steigrohr. Schéne, hellgelhe
Schuppen aus Aceton, die bei 204—205°% schmelzen. (Misch-Schmelzpunkt
mit dem oben beschriebenen Tetraacetyl-Derivat: 204—2059).

0.2174 g Shst.: 0.3192 g CO,, 0.0372 g H.0.

CisHi¢Br:Oy. Ber. C 40.54, 11 2.49.
Gel. » 40.04, » 2.94.

Bebandelt man das Brom-Derivat Ci, HsBryOs mit einem Uber-
scbuB von Diaxzometban in trockner Ather-Suspension, so lost sich
alles unter Stickstoff-Eutwicklung, bald darauf entstebt ein Niederschlag,
und  zwar ein Monomethyl-Derivat, Cy HsBr; O,(OH),(OCH.),
das vach einigem Stehen verschwindet. LiaBt mac dann die itherische
Losung steben, so binterlaBt der Ather beim Verdampfen ein Ol%),
das nicht erstarrt und in kurzer Zeit verschmiert. Wir haben es nicht
weiter untersucht.

Das oben erwihute Monomethyl-Derivat wird sofort wenn es
sich gebildet hat, alfiltriert. Es krystallisiert aus Lisessig in priich-
tigen, hellgelben Nadeln, die Lei 169—171° schmelzeon. ]

0.2117 g Shst.: 0.1934 = AgBr. — 0.1966 g Sbst.: 0.1794 g AgBr.

C12HyBr;Og.  Ber. Br 39.21.  Gef. Br 38.90, 38.86.

4. Bromierung des Purpurogallins in trocknem Tetra-
chlorkohlenstoff zu Cyi He Bre Os.

Je 10 g Purpurogallin, in frisch destilliertem Tetrachlorkobhlen-
stolf suspendiert, werden mit 10 g Brom versetzt und unter Ausschlul3
von Feuchtigkeit sich selber 8 —10 Tage iiberlassen. Das Reaktions-
produkt wird abfiltriert und mit Schweielkohlenstoff gewaschen. Aus
Acetylentetracblorid krystallisiert es in tiefroten Nadeln, die bei

) Vergl. hierzu die Erfahrungen von Pechmaon und Seecl (B. 32,
2295 [1899]) beim Methylieren von 3-Naphthochinon mittels Diazomethan.



3879

184—186° schmelzen. 1is empfieblt sich, die Substanz zwei- bis drei-
mal aus Acetylentetrachlorid fiir die Analyse umzukrystallisieren. Das
Bromderivat 18st sich auch in Toluol und Alkohol, aus welchen
Lisungsmitteln die Substanz zwar Lrystallisiert, doch weist sie keinen
konstanten Scbhmelzpunkt auf. Wie schon erwibot, wird es durch
verdiinnte Salpetersiure zu Dioxy-hemimellitsiure oxydiert. 0.8 ¢
des Bromproduktes werden mit 8 ccm Salpetersiure und 30 cem Wasser
oxvdiert. Das so erhaltene Oxydationsprodukt schmilzt bei 104—105".
{Misch-Schmelzpunkt mit Dioxy-hemimellitsiure 105—106°)

0.1238 g Shst.: 0.1582 g COa, 0.0226 g Hy0. — 0.1934 g Sbst.: 0.2486 g
C0,, 0.0358 g Ho0. — 0.2353 g Shst.: 0.2354 g AgBr.

Cy1 HgBry Os.  Ber. C 34.97, H 1.61, Br 42.36.
Gel. » 34.85, 35.05, » 2.04, 207, » 42.56.

Dieses Bromderivat ist hochst unbestindig; so verschmiert es
beim Acetylieren und liefert beim Behandeln mit Diazomethan nur
Ole, die nicht erstarren wollen. Versucht man, das Tetraacetyl-
purpurogallin in Tetrachlorkohlenstoff zu bromieren, so resultieren
Produkte, deren Krystallisation upns nicht glicken wollte.

Diese Arbeit wurde zum Teil mit Mittelu ausgefiibrt, die uns das
University Colston Research Committee bewilligt hat, wofiir
wir ibm verbindlichst davken.

Bristol, Biochem. Universititslaboratorium.

492. Ludwig Kalb und Joseph Bayer: Uber 2-Phenyl-3-
oxy-thionaphthen und 2.2-Diphenyl-thioindigweif.
IMitteil. a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Akademie d. Wissensch. zu Minchen.)
(Eingegangen am 22. November 1913.)

Tine vor kurzem erschienene Verdffentlichung voo A. Apitzsch?)
veranlaBt uns zu einer vorliufigen Mitteilung iiber noch nicbt abge-
schlossene Versuche auf gleichem Gebiet. Hr. Apitzsch hat das
p-Nitroderivat des Phenyl-oxy-thionaphthens und dessen inter-
essante Farb- bezw. Umlagerungsreaktionen studiert. Unsere Unter-
suchuogen betrafen die nicht substituierte Verbindung, welche wir
bereits seit einem halben Jahre in Hinden haben, und bewegen sich
in eiver Richtung, die das Arbeitsfeld des Hrn. Apitzsch nicht be-
rithrt, indem wir in erster Linie die fragliche Biuldung eines hetero-
cyclischen Radikals im Auge hatten.

hy B. 46, 3091 [1913).
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