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0.5215 g Sbst. in 17.64 g C¢He: 0.082° Gefrierpunkts-Erniedrigung.
Mol.-Gew. Gel. 1888.
1,0214 g Sbst. in 17.64 ¢ CsHe: 0.145° Gefrierpunkts-Erniedrigung.
Mol.-Gew. Gef. 2037.
0.1489 g Shst.: 0.83500 g CO4, 0.0454 g H; O. — 0.1108 g Sbst.: 0.0446 g
SnO,.
CgoH1Sn (372.9). Ber. C 64.39, H 3.78, Sn 81.83.
Gef. » 64.10, » 3.41, » 3171

26. Hormann Eung-Krause und Paul Manicke: Uber die
beim pyrolyticchen Abbg.u einiger cyclischer Oxy-sluren der
Benzol-Reihe bestebenden Gesetzm#éBigkeiten.

[8. Mitteilung?), aus dem Chem. Institut der Tierirztl. Hochschule Dresden.}
(Eingegengen am 9. Dezember 1919.)

Als eive besopdere Eigentiimlicbkeit der drei Phenol-carbonsiuren:
Salicylsiiure, Protocatechusiure und Gallussiure galt von jeher ihr
Verhalten, in béherer Temperatur die Carboxylgruppe unter Uber-
gang in das ihnen entsprechende Phenol (Phenol bezw. Brenzcatechin
und Pyrogallol) als Kohlendioxyd abzuspalten.

Durch den einen von uns?) konnte dann zunéchst fiir die 3.4-Di-
oxy-zimtefiure (Kaffeesdure) und spiter an der Oxy-cnmarsiure?) der
Nachweis geliibrt werden, daB auch diese Oxy-siduren der Styrol-Reihe
in der gleichen Weise wie obige Phenol-carbonsiuren reagieren, in-
dem sie beim Erbitzen — und zwar bei genau 200° — ihre Carb-
oxylgruppe als Koblendioxyd abspalten, und weiterhin, daB dieser
Zerfall fiir die letztgenannten Siurenm auch quantitativ genau der
Formel entsprechend verliuft und durch Einleiten des abgespal-
tenen Koblendioxyds in eingestelltes Barytwasser quantitativ fest-
gelegt werden kannd), Diese Ergebnisse lieBen die weitere Annahme
gerechtfertigt erscheinen, dafl jenes zuerst an den eingangs genannten
Phenol-carbonsiiuren der Benzol-Reihe beobachtete Verbalten eine
allgemein giiltige Eigenschaft tiberbaupt der cyclischen Oxy-carbon-

1 Za Mitteilung (1) und (2) s. B. 80, 1617 [1897] u. 81, 1189 [1898].

%) H. Kunz-Krause, Beitrige zur Kenntnis der Ilex paraguayensis
(Maté), Ar. 231, 613 (bezw. 632) [1893].

%) Derselbe, Uber das Verhalten einiger Gruppen cyclischer Verbindungen
2u metallischem Natrium, ebenda 236, 542 (bezw. 560) [1898].

4) Uber die Ausiihrung des Verfahrens vergl. H. Kunz-Kranse, Ar.
2386, 560 [1898]; ders. u. Paul Schelle, ebenda 242, 271 [1304); ders. un.
Poaul Manicke, ebenda 248, 700 [1910].
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siuren darstellt. Damit ergab sich von selbst die Notwendigkeit, die
Richtigkeit dieser Annahme suBer an den Oxy-siuren der Benzol-
und der Styrol-Reike auch an sonstigen bekannten Oxy-siuren und
dieser verwandten Verbindungen, wie den Cumarolen?), d. h. den
0-Lactonen der Oxy-siuren der Styrol-Reihe?), und anderen geeig-
neten Verbindungen nachzuprifen, um derart einen Einblick in die
»den pyrolytischen Abbau dieser Verbindungen beherrschenden Ge-
setzmafigkeiten« zu gewinnen.
1. Salieylséure: CsHh/_g(I)iOH 8;

Die Salicylséure schmilzt bei 156—157° und zerfillt nach Klepl?)
bei rascher Destillation zum Teil in Kohlendioxyd und Phenol,
beim Erhitzen auf 200—220° dagegen iu Kohlendioxyd und Salicyl-
siure-phenylester (Salol) nach der Gleichung:

; OoH ~OH
L 2 C‘H‘<CO OH = C‘H‘\COOCEH;"+ CO; + H,0.

Hiernach wiirden 2 Mol. Salicylsiure einem Mol. Kohlendioxyd
entsprechen. Bei weiterem Erhitzen entsteht aus dem Salicylsiure-
phenylester (u) nach den Abpgaben verschiedener Beobachter nach-
einander infolge intramolekularer Umlagerung zuniichst Salicylsaure-
phenylither (b) und weiterhin aus diesem durch Wasserabspaltung
Xanthon (¢):

- H,0 —
1. GGH.<8§IO o, C‘H‘<886111i 50, C.H.<gO/CsH..
(a) (b) (¢)

bei welch letzterer Umwandlung sonach zum Unterschied von der
Salo] Bildung lediglich ein Mol. Wasser, dagegen kein Kohlendioxyd
abgespalten wird,

Da die Silicylsiure bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt subli-
miert, s0 ist es notwendig, das ZersetzungsgelaB bis an seiuen etwas
verengten Halsteil in die Heizlliissigkeit einzutauchen und letztere
moglichst rasch — ionerhalb 10 Minuten — auf die Versuéhstempe-
ratur zu erhitzen. Nach halbstindigem Erhitzen wurde noch zur
Uberfibrung der letzten Reste Kohlensiure in das Barytwasser bis
zum Erkalten des Zersetzungsgefifies ein Gasstrom — Luft bezw.
Wasserstoft — durch den Apparat geleitet.

1) B. 81, 1189 [1898]; vergl. auch Anm. 3, P. C. H. 58, 409 [1917].
%) Bei den Culnarolen ist die Abspaltung von Kohlensaure wegen ihrer
Konstitation als Anhydride allerdings wenig wahrscheinlich.
H. Kunz-Krause.
3 J. pr. [2] 28, 217 [1888].
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Hierbei ergaben sich folgende Befunde:

Tempe- | Dauner der [Angewandte] Abge- |CO,

ratur | Einwirkung| Substanz |spaltene COsjin %o Reaktionsprodukt:
L 2500 30 0.8158 0.06038 | 7.40 Salol
IL| 2800 30’ 1.2685 0.12613 | 9.94{In den Zersetzungs-
) produkten ist neben
I, 300" 30 0.8715 0.09322 (10.70 Salol Phenol nach-
weisbar

In den Zersetzungs-
produkten phenol-

V.| 3200 5' 1.0445 0.07680 | 7.85| artiger Geruch
wahrnehmbar
In den Zersetzungs-
V. 3200 30’ 0.9642 0.1097 11.88! produkten Phenol
nachweisbar
VL 3400 30’ 0.4860 006856 [14.11 desgl.
VIL 3500 30 0.9835 0.16452 |16.73 desgl.

Aus diefen analytischen Befunden ergiebt sich somit folgendes
Bild fir den fortschreitenden pyrolytischen Abbau der Salicylsiure
bei Temperaturen von 250—350° unter den oben beschriebenen Ver-
suchsbedingungen: I. Beim raschen Erhitzen auf 250° werden unter
Abspaltung von je 1 Mol. Kohlensiure und Wasser nur 46.39 °/, der
Salicylsdure in Salicylsiure-phenylester iibergefiihrt?).

Bor. nach GL (D): 2 CeHe<Qh oy — COs.

COy 15.94.
Gef. CO; 7.8395 (== 46.39 %, der angewandten Menge Salicylsiure).
II. Beim Erhitzen auf Temperaturen iibev 250° erfahrt die Menge

des abgespaltenen Kohlendioxyds eine allméhliche Steigerung derart,
dall bei

280° . . . . . . 994 °, COy
3000 . . . . . . 1070 » =
3200 . .. 11.38 »  »
340 . . . . . . 1411 » »
8500 . . . . . , 1678 » »

erhalten werden.

In den Zersetzungsprodukten tiber 230° waren kleine Mengen
Phenol nachweisbar. Mit der Kohlendioxyd-Abspaltung steigt auch
die Menge des nebenher entstehenden Phenols.

1) Vergl. Ernert, Patentschrift Nr. 62276 vom 19. April 1892. Ernert
erhielt unter Einhaltung gewisser Bedingungen — durch Erhitzen von Salicyl-
siure anf hohe Temperaturen, am besten suf 230°, unter Abdestillieren des
dabei entstehenden Wassers und méglichstem LuftausschluB — bis 75 % Salol.
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Auf Grund seiner kritischen Untersuchung iiber den Verlaut der
Umwandlung der Salicylsiiare in Salicyls@ure-pbenylester bezw. -ther
und insbesondere hinsichtlich des ails Endphase entstehenden Xanthons
(Diphenylen-keton-oxyd) ist Strohbach?) zu dem Ergebnis gekom-
men, dafl diese Umwapdlungen zum Teil wohl im Sinne der Graebe-
schen Auffassung gemill den Gleichungen:

_-OH _ ~0.C:H;s ,
L CeHi~00.0.0.H, = CH<co 00
LGB = CH Qg >0l + B,
_OH _ _
II1. CSH‘\CO.O.CsHs +H)0 205H5.0H+CO,,

in der Hauptsache jedoch nach den von Seifert?) aufgestellten Um-
setzungsgleichungen:

L 2 GHOS uH, = CoeHe< 05, 0. ~Cs He + 2 CeH . OH,

I CeH Q0> 0ol = CeHul 9 >CeHi + COs
verlaufen. Da in den beiden Auffassungen des Reaktionsverlaufs somit
die auch von uns festgestellte sekundire Abspaltung von Phenol be-
riicksichtigt ist, kann dieser Befund als Grundlage einer Entscheidung
fiir die eine oder die andere der beiden Auffassungen nicht herange-
zogen werden.

Dagegen diirfte in den Ergebnissen der Analysen VI und VII,
in denen der Hochstwert an abgegebener Kohlensiure erreicht wurde,
die Annahme ihre Bestitigung finden, da8 beim Erhitzen auf hohe
Temperaturen 2 Mol. Salicylsiure lediglich ein Mol. Kohlen-
shure abspalten:

Berechnet nach der Gleichung: 2 CsHi<OH o — COy¢

COs 15.94 o,
Gefunden: Mittel aus Analysen VI und VII:
CO3 15.42 /.

Dieser Befund wiirde hinsichtlich der abgespaltenen Menge
Kohlensaure wohl ebenso fiir die Graebesche Umsetzungsglei-
chung (III), wie fiir die Seifertsche Gleichung (I[) Zprechen, da
beide Gleichungen von 2 Mol. Salicylsiiure ausgehen. Dagegen weist
das stets beobachtete Auftreten von nur geringen Mengen
Phenol als Nebenprodukt darauf hin, da8 unter den von uns beob-
achteten Versuchsbedingungen bei Temperaturen von 340—350° die

1) B. 84, 4136 [1901]. %) J pr. |2] 31, 473 [1885].
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Umwandlung der Salicylsiure in der Hauptsache im Sinne der
Seifertschen Gleichungen und nur in untergeordnetem Grade pach
den Graebeschen Gleichungen vor sich geht, da die nach beiden Auf-
fassungen abgespaltene gleiche Menge (2 Mol.) Phenol nach der
Graebeschen Gleichung (IlI) den Eiutritt von nur 2 Mol., nach der
Seitertschen Gleichung (I) dagegen von 4 Mol. Salicylsiure in die
Reaktion voraussetzt.

Ergebnis:

1. Unter den beobachteten Versuchsbedingungen wurden stets nur ge-
ringe Mengen Phenol erhalten.

2, Ebenso zerfillt auch bei rascher Destillation im Probierglas die Salicyl-
sdure nach unseren mehrfachen Feststellungen - entgegen der allgemein im
Schrifttum sich findenden Angabe — auch selbst teilweise durchaus nicht
glatt in Kohlendioxyd und Phenol. Das Reaktionsprodukt enthilt vielmehr
auch in diesem Falle neben Salicylsiure-phenylester (Salol) nnd anderen Um-
setzungsprodukten stets nur geringe Mengen Phenol.

COOH (1)
2. Protoeatechusiure: C:Hyx-OH  (3) 4 H,O0.
OH &)

Die Protocatechusiiure bildet gelbliche monokline Nadeln, die
wasserfrei bei 199° schmelzen. Beim Erhitzen iiber ihren Schmelz-
punkt bezw. bei der trocknen Destillation?) zerfillt sie in Kohlen-
dioxyd und Brenzcatechin. Die durch Erhitzen der Salicylsiure auf
verschieden hohe Temperaturen gewonnenen Einblicke in den Verlauf
ihres pyrolytischen Abbaues lieBen auch fiir die Protocatechusiure
dhpliche Aufschliisse itber ihr Verhalten erwarten.

Hierbei ergaben sich folgende Befunde:

Tempe- | Dauer der {Angewandte] Abge- | COs

"l H .
ratur |Einwirkung | Substanz |spaltene COgjin Reaktionsprodukt:

Unvollkommene
L 2000 60’ 0.8543 0.04661 5.46| Zersetzung der
Protocatechusiure
30
IL 200° |(wihr 5Min| 0.7255 0.06855 9.45 desgl.
auf 230°)

Brenzcatechin und
1L 2800 60’ 0.7356 0.09871 |13.42| ein brauner, harz-
artiger Korper

wl a0 60’ 06108 | 0.11791 [19.30 Sﬁi‘;{l‘i‘j’g"eglif::s‘;d"

) Graham-Otto, Lehrb. d. Chem.; org. Chem. (v. H. Kolbe), 2. Aufl.
{1884], Bd. 2, S. 714; A. Strecker, A. 118, 311 [1861); ders,, Kurzes
Lehrb. d. org. Chemie [1860], 520; Hlasiwetz u. Barth, A. 130, 340
{1864]; Schreder, B. 12, 1258 [1879]; Barth u. Schmidt, ibid. 1265.
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Berechnet nach der Gleichung:
(Cs Hy (OH)s.COOH + H;0] = COs + Gs Hi(OH); + Hy0
. h, fiir den glatten Zerfall der Protocatechusiure in Kohlendioxyd und

Brenzcatechin: CO; 25.58.
Gef, CO; L 546, 11, 9.45, IIL. 1342, IV, 19.30.

Die Untersuchung der im ZersetzungsgefdB zuriickgebliebenen
Reaktionsprodukte ergab, dafl ein glatter Zerfall der Proto-
catechusiiure in Brenzcatechin und Kohlendioxyd beim
Erhitzen auf hohe Temperaturen im Sinne obiger Gleichung
unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen nicht statt-
findet.

Verhalten der Protocatechusiure bei der trocknen
Destillation.

Erhitzt man eine kleine Menge Protocatechusiure vorsichtig im
Probierglas, so schmilzt sie zuniichst zu einer gelblichen Fliissigkeit
unter Absonderung feiner Wassertropfchen und Eotwicklung eines fast
farblosen Dampfes, der sich am kélteren Teil des Probierglases zu
winzig feinen Prismen verdichtet. Bei weiterem Erhitzen tritt all-
méblich eine dunklere Farbung ein, und unter gleichzeitiger Bildung
einer schwarzen, kohligen Masse werden gelblich-rote Dampte
ausgestofien, die an den Wandungen des Probierglases zu
gelbroten Krusten erstarren. In reichlicherer Ausbeute kann
dieses oberhalb der Kohle abgeschiedene, mit winzigen feinen Prismen
und dendridenartig verzweigten Krystillchen durchsetzte, orange-
farbene bis rotbraune Reaktionsprodukt erhalten werden, wenn das
mit einem engen, als Luftkiihler wirkenden Glasrohr versehene Probier-
glas sofort in den heiflen Teil der Flamme gebracht und stark erbitzt
wird, wobei sich die mit ziemlicher Heftigkeit ausstrdmenden Dimpfe
ibrer Havptmenge nach in dem Glasrohre zu einem lebhaft rotem
Sublimate verdichten.

Fir die weitere_Untersuchung wurde das Reaklionsprodukt zu-
nichst mit Wasser erschopft, worin es nur zum Teil 18slich ist. Der
wifrige Auszug hinterliBt einen braunen bis rotlichen, harzartigen
Verdunstungsriickstand, der zum Teil von Benzol schon in der Kilte
mit gelber Farbe gelost wird. In der Benzollosung konnte Brenz-
catechin nachgewiesen werden. Der in kaltem Benzol nur schwer
bezw. nicht 13sliche Anteil des wiBrigen Verdampfungsriickstandes
stellt nach dem Trocknen ein fast geruchloses braunes Pulver von
barzartiger Beschaffenheit dar, das oberhalb 100° zu sintern beginnt
und bei etwa 180° zu einer dunkelrotbraunen Flussigkeit schmilzt.
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Der Korper ist in Chloroform nur schwer, in Alkohol und Ace-
ton leicht und mit gelber Farbe loslich. Die alkoholische Lisung gibt
mit FeCl; eine schon smaragdgriine Farbung, die beim Ubersittigen
mit Natriumcarbonat einen violetten bis kirschroten Farbton apnimmt:
ein Verhalten, das vollkommen mit jener im Schrifttum vielfach an-
gefihrten Farbenreaktion gewisser — und zwar zur Gruppe der
Protocatechu-Tannoide — gehériger Tannoide iibereinstimmt?).
Mit Natronlauge betupft, nimmt die Substanz eine rétliche bis dunkel-
grime Firbung an, und auf Zusatz von Wasser geht dieses Reaktions-
produkt mit rein griiner Farbe in Losung. Die Losung des Korpers
in Chloroform nimmt beim Schiitteln mit dem gleicher Volumen konz.
Schwefelsiure eine schon braupe bis blutrote Firbung an.

Protocatechusiure wie auch Brenzcatechin teilen die-
ses Verhalten nicht.

Deuteten schon diese Reaktionen darauf hin, daB in jenen Zer-
fallsprodukten ein unter den von uns eingehaltenen Versuchsbedin-
gungen bisher noch nicht beobachteter Abkdmmling der Protocatechu-
saure vorlag, dessen fiuBerst keonzeichnendes Verhalten zu Schwefel-
siure wie auch zu Alkalien auf ein Kondensationsprodukt der
Protocatechusiure und zwar im besonderen auf ein Glied aus
der Reihe der Oxy-anthrachinone hinwies, so fand diese Ver-
mutung ihre Bestitigung durch die Untersuchung des in Wasser un-
l6slichen Teiles des bei der Destillation der Protocatechusiure erhal-
tenen Reaktionsproduktes.

Sein in Wasser nicht lgslicher Anteil bestand im wesentlichen aus
einem roten, mit Kohle vermischten, in heilem Alkohol bis auf die
kohligen Anteile l§slichen Ko6rper. Der Verdunstungsriickstand der
blutrot gefirbten alkobolischen L&sung wurde zur Entfernung von
etwa noch vorhandenem Brenzcatechin wiederholt mit Benzol und
hierauf noch mit Wasser behandelt. Von Ather wird der Korper mit
gelbroter Farbe aufgenommen und hinterbleibt daraus in Form ebenso
gefirbter Krusten. In Benzol und Chloroform ist er schwer, in Wasser
so gut wie nicht 18slich; 16slich dagegen in Alkohol und Eisessig. Bei
vorsichtigem Erhitzen sublimiert er in kleinen orangeroten, teils ge-
kreuzten, teils ordenssternartig vereinigten Prismen.

Die Losung in Kalilauge ist rein violettrot gefarbt. In der am-
moniakalischen Lésung erzeugen Calcium- und Bariumchlorid violett-
rote Niederschlige. Mit konz. Schwefelsiiure firbt sich der Kdorper
wie mit den Atzalkalien violettrot. Die Losung In Chloroform nimmt,

1) H. Kunz-Krause, Fragmente zu einer Monographie det Tannoide
P. C. H. 39, 53, 401, 421, 441, 913, 936 [1898].
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mit kooz. Schwelelsdure unterschichtet, zunachst elne von der Beriih-
rungsfliche der Flussigheiten ausgebende, prichtig violettblaue
Zonenfirbung an, die beim Vermischen der Fliissigkeiten unter Ent-
firbung des Chloroforms in die Schwefelsiure iibergebt.

Letztere Reaktionen, wie auch die Angabe von N&lting und
Bourcart}), wonach beim Erhitzen von 1 Tl Protocatechusiure mit
25 Tln. Vitrioldl auf 140° eine sehr kleine Menge eines Korpers ent-
steht, »der sich wie Rufiopin verhilte, wiesen somit auf die Wesens-
gleichheit auch des von uns unter obigen Versuchsbedingungen auf
dem Wege einfacher, trockper Destillation der Protocatechusaure er-
haltenen roten Korpers mit dem von Liebermann und Chojnacki?
aus Opiansiure (Hemipinsiure) durch Erhitzen mit Vitriolsl auf 180°
gewonnenen und als Rufiopin bezeichneten Isomeren der 22 mog-
lichen Tetraoxy-anthrachinone hin. Diese Annahme fand durch die
Analyse der Calciumverbindung des von uns gewonnenen Um-
setzungsproduktes der Protocatechusiiure ihre experimentelle Bestiti-
gung. Die Calciumverbindung wird beim Versetzen der waBrig-am-
moniakalischen L3sung der roten Krystalle mit Calciumchlorid als
violettroter, feinflockiger Niederschlag erbalten. Sie wird gegeniiber
der 1 Mol. HyO enthaltenden Bariumverbindung wasserfrei erhalten ?)
und eignet sich deshalb mehr als letztere zur Identifizierung des
Rufiopins.

Die Calciumbestimmung als Calciumsnlfat durch Abranchen des bei 100°
bis zum Dauergewicht getrockneten Salzes mit konz. Schwelelsiure ergab
folgende Werte:

0.0885 g Sbst.: 0.040 g CaSO,.

C1uHgOsCa. Ber. 12.90. Gef, 13.22.

Ergab somit dieser Befund, wie das sonstige Verhalten des von
uns auf obigem Wege erhaltenen pyrogenen Umsetzungsproduktes der
Protocatechusiure seine Wesensgleichbeit mit Rufiopin, so ist damit
auch der experimentelle Nachweis erbracht, daf3 die Protocatechu-
sidure auch ohne Mitwirkung von Schwefelsiure — allein durch
schnelles Erhitzen — mneben jhrem Zerfall in Kohlendioxyd und
Brenzcatechin auch in einen Anthracen-Abkdmmling und zwar
in das als Rufiopin unterschiedene Tetraoxy-anth rachinon,

O >0aHy 00 ~CiHaOrF, tiberfubrbar ist. Weon die Reaktion

nicht quantitativ verlault, das Rufiopin deshalb von uns bisher pur
erst in geringer Ausbeute erhalten werden konnte, so ist dies auf die

1y Bl. 37, 395 [1882]; s. auch Beilstein, 3. Aufl, Bd. I, 1740; 2. Aut,,
Bd. IL. 1111
7) A. 162, 323 [1872). % Beilstein, 3. Aufl, Bd. III, 437.
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unvermeidbare, nebenhergehende Bildung von harzartigen Konden-
sationsprodukten zuriickzufiihren, die, nach ihren eigentiimlichem Reak-
tionen zu schlieen, zweifellos als Zwischen- bezw. Folgestufen in der
fortschreitenden Umwandlung der Protocatechusiiure zu Rufiopin und
moglicherweise auch noch anderen Oxy-anthrachinonen und héher
molekularen weiteren Abkémmlingen von solchen anzusprechen sind.

COOH (1)

ZOH  (3)

3. Gallussiure: CeHa<l(ypr (4)
OH (5)

Die Gallusséiure schmilzt unter Zersetzung bei etwa 220°. Unter-
halb dieser Temperatur ~— bei 210—215° — tritt, entgegen der An-
gabe bei Heppe'), nur eine geringe Abspaltung von Kohlendioxyd
ein. In Ubereinstimmung mit diesem Befunde steht die Beobachtung
von Robiquet?), wonach selbst bei mehrstiindigem Erhitzen der
Gallussiure auf 210° nur Spuren von Pyrogallol und Kohlendioxyd
auftreten und die als Riickstand hinterbleibende griine Masse lediglich
aus Gallussiiure besteht. Wird die Gallussiure dagegen iiber 220°
erhitzt, so geriit sie bei 225—230° ins Sieden und zerfallt véllig in je
1 Mol. Kohlendioxyd und Pyrogallol gemiéfl der Gleichung:

Cng(OH)z.COOH = CsHa(OH); -+ COg.

Das Pyrogallol zerfailt dann bei weiterem Erhitzen glatt in
Wasser und Melangallussidure?) (Gallhuminsdure, Meta-
gallussiure), CsH, 0,5, nach der Gleichung:

Ce Hs (OH); = Cs H, Oy + HgO,
die im Zersetzungsgelill als schwarze, glinzende, amorphe, in Wasser
unldsliche, in Alkalien dagegen lésliche Masse zuriickbleibt.

Zur quantitativen Ermittlung der bei der vollstindigen Zersetzung
der Gallussiure abgespaltenen Menge Kohlendioxyd ist es — ahnlich
wie bei der pyrolytischen Zersetzuog der Protocatechusiure — er-
forderlich, die Heizfliissigkeit mdglichst rasch auf 250° zu erhitzen
ubd diese Temperatur 1 Std. hindurch einzuhalten. Wahrend der
Dauer des Versuches wurde ein sorgliltigst von Koblendioxyd belrei-
ter Wasserstoffstrom langsam durch den Apparat geleitet. Die Unter-
suchung der Gallussiure fiihrte zu folgendem Ergebnis:

0.6047 o Sbst.: 0.1371 g CO,.

CsH3(0H); COOH = COs + CgH,; (OH);. Ber. CO; 23.40. Gel. CO, 22.67.

1) Chemische Reaktionen, Leipzig 1875, S. 136: »Bei langsamem und vor-
sichtigem Erhitzen auf 210—215° gerfallt die Gallussdure glattauf in Kohlen-
siure und Pyrogallol.«

9 J.pr. (3] 11, 489 [1837]. 3) Pelouze, A.10, 167 [1834].
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Dieser Befund entspricht in belriedigender Anpdberung dem fir
die Bildung von Pyrogallol aus Gallussiure berechneten Werte. Da-
mit ist auch experimentell erwiesed, daf die Aufspaltung der
Gallussdure in Kohlendioxyd und Pyrogaliol, bezw. Melan-
gallussiure durch Erhitzen auf 240—250° quantitativ und damit
restlos erreicht wird.

Yerhalten der Gallussiure bei der trocknen
Destillation.

Nach den zurzeit im Schrifttum vorliegenden Angaben sind bis-
her als Produkte der trocknen Destiliation der Gallussiure teils nur
Kohlendioxyd und Pyrogallol?), teils nach Pelouze?) bei raschem
Erhitzen der Saure auf 240—250°: Wasser, Kohlendioxyd und nicht
flichtige Gallhuminséure, und zwar in diesem Falle ohne gleichzeitige
Bildung von Pyrogallol, beobachtet worden. Anderweite, insbesondere
charakteristisch gefarbte Umsetzungsprodukte scheinen somit bisher
beim Erhitzen der Gallussiure noch nicht zur Beobachtung gekom-
men zu sein. Demgegeniiber gelang bereits vor Jahren dem einen
vou uns?) gelegentlich der Identifizierungsversushe von aus Tannoiden
gewonnener Gallussiure, durch schuelles Erhitzea ein hochziegelrot
gefirbtes Sublimat zu erhalten, dessen Firbung aul Rutigallus-
siiure und damit auf Beziehuogen zu den Oxy-anthrachinonen hin-
wies. Die weiterhin berichtetén Ergebnisse haben nunmehr die Rich-
tigkeit jener damaligen Annahme bestitigt,

Erhitzt man eine geringe Menge Gallussiure im Probierglaa vor-
gichtig tber einer kleinen Flamme, 80 setzt sich neben Wasser am
kilteren Teil des Probierglases ein Sublimat von Pyrogallol in Form
farbloser Blittchen oder auch Nadeln an. Bei weiterem vorsichtigen
Erhitzen geht der moch picht sublirpierte Anteil der S&ure alimihlich
in eine schwarze Masse, die oben bereits erwihnte Melangallussiure,
aber. Wird dieses schwarze Reaktionsprodukt im heiBen Teil der
Flamme stirker erhitzt, so sublimiert ein sechdn zinnoberrot
gefirbter, aus mikroskopischen Prismen bestehender Kor-
per, der in kurzer Zeit den oberen kilteren Teil des Probierglases
ringsum bedeckt. Die Ausbeute an diesem roten Umsetzungsprodukt
der Galluss@ure kaan leicht dadurch. erhtht werden, daB man die

1) Carl Wilhelm Scheele, Opuscula 2, 224 [1785); Braconnot und
Gmelin, A. 1, 26 [1832).

%) A, 10, 154 [1834).

3) H. Kunz-Krause, 1898; Fragmente zu einer Monographie der Tan-
noide, . a. O.; vergl. auch Pyroiyse der Protoeatechusiare.
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Sdure zuniichst schmilzt und das Probierglas alsdann durch Einbrin-
gen in den heiBesten Teil der Flamme stark erhitzt. Unter gleich~
zeitiger Schwarzfirbung der Siure setzt alsdann augenblicklich eine
derart starke Sublimation ein, da das Reaktionsprodukt in Form
dichter, roter Dimpfe aus dem Probierglase entweicht. GriB8ere Men-
gen dieses roten Korpers lassen sich miibelos durch Erhitzeu der
Gallussiure in einer kleinen Retorte gewinnen, in deren ansteigenden
Hals ein etwa meterlanges, enges Glasrohr eingesetzt ist, in dem dann
die Dample sich restlos krystallinisch verdichten.

Bei der in dieser Weise geleiteten Sublimation entstehen neben-
her stets auch kleinere Mengen Pyrogallol, das dem roten Reak-
tionsprodukt leicht durch kaltes Wasser entzogen werden kann, wih-~
rend der hierbei ungeldst bleibende rote Kdrper lejcht von Aceton
aufgenommen wird. Nach wiederholtem Lo6sen in Aceton und jedes-
maliger Filtration hinterlift die Acetouldsung das rote Reaktionspro-
dukt in Form kleiner, dunkelziegelroter Krystalle, die beim Erhitzen
in Form gelb- bis zinnoberroter Nadeln sublimieren. Der Kdrper ist
in Chloroform vdllig, in Wasser fast unldslich, in siedendem Alkohol
und in Ather schwer, in Aceton dagegen leicht 16slich. Verdiinnte
Kalilauge lost ihn mit violetter, konz. Schwefelsiure mit
roter Farbe, wahrend konz. Kalilauge ihn indigblau farbt. Beim
UbergieBen mit Barytwasser entsteht eine unlosliche blaue Masse.
In schmelzendes Kaliumhydroxyd eiogetragen, entsteht eine schon
grine Schmelze, deren Farbe beim Stehen an der Luft in violett
umschligt. Konnte es nach diesen kennzeichnenden Reaktionen kei-
nem Zweifel mehr unterliegen, dafl in dem fraglichen pyrogenen
Umwandlungsprodukt der Gallussiure das als Rufigallus-
siure unterschiedene [somere der bisher bekannten Hexa-
oxy-anthrachinone vorlag, so fand diece Annahme durch die
Elementaranalyse ihre Bestitigung.

Die Verbrennung der iber Schwefelsiure bis zum Dauergewicht getrock-
neten Substanz im Sauerstoffstrom nit vorgelegtem Kupleroxyd ergab fol-
gende Werte:

0.1098 g Sbst.: 0.2010 g COs, 0.0380 g H;,O0.

C1eHs O3 + 2H;0. Ber. C 4941, H 38.53
Gel. » 49.92, » 3.85.

Dureh diese Ergebnisse darf somit der Nachweis als einwandirei
erbracht betrachtet werden, daB in analoger Weise, wie die
Protocatechusiure durch einfaches Erhitzen in Rufiopin
tiberfithrbar ist, auch die Gallussdure — obne Mitwirkung von
Schwefelsiure ~— durch geeignetes einfaches Erhitzen in das
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von Robiquet?) als Rufigallussiure bezeichnete 1.9.3.5.6.7-Hexa-
oxy-anthrachinon,

HO Co0 _OH

HO—CH< >C,H—OH,

HO— ¢C0 ™OH
iiberftihrbar ist.

Diesen beiden, lediglich auf dem Wege des pyrolytischen Abbaues
erzielten Uberfiihrungen der Protocatechusdure in Tetraoxy-anthra-
chinon (Rufiopin) und der Gallussiure in 1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-anthra-
chinon (Rufigallussiure) dirite um so gréBere Bedeutung beizumessen
sein, als damit experimentell ein weiterer Beweis fiir die Uberfiihr-
barkeit von Benzol-Derivaten in Antbracen-Abkdmmlinge aul rein
pyrogenem Wege, d. h. ohne Mltwirkung eines Kondensationsmittels,
und somit auch eine Erklirung mehr fiir ihr gemeinsames Auftreten,
u. a. im Steinkohlenteer, erbracht ist.

Die Untersuchung wird fortgesetzt,

Dresden, im November 1919.

26. Helnrich Wieland und Buklid Sakellarios:
Die Nitrierung des Athylens.

[Aue dem Organ.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Ménchen.)
(Eingegangen am 22. Dezember 1919.)

Die Weiterentwicklung unserer Anschauungen iiber die Reak-
tionsweise des Beuvzols und seiner Derivate wird durch das Bestreben
beherrscht, von den ungesiitigten Grundkohlenwasserstoffen der ali-
phatischen Reihe, den Olefinen aus, zu ihrem Verstindois zu gelan-
gen. Wir steben auf der Grundlage der Kekuléschen Benzolformel;
den sogenannten »aromatischens Charakter der drei Kohleustoff-
Doppelbindungen suchen wir im Sinne Thieles durch teilweisen
inneren Ausgleich der die Additionen vermitteinden Partialvalenz zu
erfassen. Neben der Tir das Benzol und einen Teil seiner Derivate
charakteristischen geringen Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zur
Olefinreihe besteht fast auf der ganzen Linie zwischen aroma-
tischen und olefinischen Verbindungen der bekannte Gegensatz: Hie
Substitution, hie Addition. Die Erklirung fir diesen grundlegenden

1) A.19, 204 [1836); Schiff, ibid. 168, 218[1872]); Lowe, Z. 1870 128.
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