
0.6215 g Sbst. in 17.64 g c6Hc: 0.082O Gefrierpnnkte-Emiedrigang. 
Mo1.-Gew. Gef. 1888. 

1.0214 g Sbst. in 17.64 p CeHs: 0.1450 Gefrierpnnkts-Erniedrignng. 
Mo1.-Gew. Gef. 2037. 

0.1489 g Sbst.: 0.8500 g Cop, 0.0454 g H, 0. - 0.1108 g Sbst. : 0.0446 g 
Sn 0,. 

C,oEI14Sn (372.9). Ber. C 64.89, H 3.78, Sn 31.88. 
Otef. m 64.10, 3.41, D 31.71. 

26. Hermann Kunz. Krause und Paul Yanioke: Ober die 
beim pyrolytkchen Abbau e i n f g e r  cyclischer Oxy-eguren der 

B e a z o l - R e i h e  bestehenden Gese temBBlgkei ten .  

[a. Mitteilung I), aus dem Chem. Institut der Tiersrztl. Hochschule Dresden.] 

(Eingegmgen am 9. Dezember' 1919.) 

Als eiae besondere Eigentamlicbkeit der drei Phenol-carbonsiiuren : 
Salicylsiiure, Protocatecbusiiure und Gallussiiure galt von jeher i h r  
Verhalten, in hsherer  Temperatur die Carboxylgruppe unter Ober- 
gang in  dae ihnen entsprecbende Phenol (Phenol bezw. Brenzcatechin 
und Pyrogallol) ale Kohlendioxyd abzuspaltea. 

Duich den einen von uns') konnte dann zuniichst fur  die 3.4-Di- 
oxy-zimtciiure (Kaffeeriiure) und spiiter an der  Oxy-ciimarsiiure *) der  
Nacbweis gefiihrt werdeo, daI3 rruch diese Oxy-sHuren der  Styrol-Reihe 
in der gleichen Weise wie iobige Phenol-carbonsHuren reagieren, in- 
dem sie beim Erbitzen - und zwar bei genau 200° - ihre  Carb- 
oxylgruppe als Kohlendioxyd abepalten, und weiterhin, daI3 dieser 
Zerfall fur die letztgenannten Siiuren such quantitativ genau der  
Formel entsprechend verliiuft nnd durch Einleiten des abgespal- 
tenen Kohlendioxyds in eingestelltes Barytwasser quantitativ fest- 
gelegt werden kann '). Diese Ergebnisse liel3en die weitere Annahme 
gerechtfertigt erscheinen, daS jenes zuerst an den eingangs genannten 
Phenol-carbonsiiuren der Bentol-Reihe beobachtete Verhalten eine 
allgemein giiltige Eigenschaft iiberhaupt der cyclischen Oxy-carbon- 

') Zo Mitteilung (1) nnd (2) s. B. 30, 1617 [1897] u. 31, 1189 [lS98]. 
s) H. Knnz-Krause ,  Beitriige zur Kenntnis der Ilex paraguayensis 

(Math), Ar. 231, 613 (bezw. 632) (18931. 
a) Demelbe, Uber das Verhalten einiger Gruppen cyclischer Verbindungen 

PU metallischem Natriam, ebends 286, 542 (bezw. 560) [1898]. 
3 .Uber die Aualilhrung des Verfahrens vergl. H. K u n t - H r a n s e ,  Ar. 

286, 560 [1198]; dew. u. P a u l  Schel le ,  ebendr 242, 271 [1904]; ders. u. 
Paul Manickc ,  ebenda 248, 700 [19101. 
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siinren darstellt. Damit ergab sich von selbat die Notwendigkeit, die 
Richbigheit dieser Annahme auDer an den Oxy-siiuren der Benzol- 
und der Styrol-Reihe auch an aonstigen bekannten Oxy-siiuren und 
diesen verwaodten Verbindungen, wie den Cumarolen I), d. h. den 
d-Lactonen der Oxy-siiuren der Styrol-bihe 3, und anderen geeig- 
neten Verbindungen nachzuprtifen, um derart einen Einblick in die 
.den pyrolytischen Abbau dieser Verbindungen beherrschenden Ge- 
setzmiI3igkeitena zu gewinnen. 

COOH { I )  
(21,' 1. S a 1 i c y 1 s a u r e: CS H*'.oH 

Die Salicylsiiure acbrnilzt bei 156-157O und zerfiillt nach Klep l  a) 
bei rascher Destillation zum Teil in K o h l e n d i o x y d  und Pheno l ,  
beim Erhitzen auf 200-220° dagegen i n  K o h l e n d i o x y d  und Sa l i cy l -  
8 iiur e- ph en y l e s  t e r  (Salol) nach der Gleichung i 

Hiernach wiirden 2 Mol. Salicylsiiure einem Mol. Kohlendioxyd 
entsprechen. Bei weiterem Erhitzen entdeht aua dem Sal icyls i iure-  
p h e n y l e s t e r  (e) nach den Angabea verschiedener Beobachter nach- 
einander iofolge intramolekularer Umlagerung zuniichst S alicylsiiu re- 
phen yl i i ther  (b) und weiterhin aus diesem durch Wasserabspaltung 
Xan thon  (c): 

( 4  (b> (4 
bei welch letzterer Urnwandlung sonach zum Unterschied von der 
Salol Bildung lediglich ein Mol. Wasser, dagegen kein Kohlendioxyd 
abgespalten wird. 

Da die Sa?icylsiiure bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt subli- 
miert, so ist es notwendig, das ZersetzuogPgefiiS l i e  an seinen etwas 
verengten Halsteil in die Heizflussigkeit einzutauchen und letztere 
moglichst rasch - innerhalb 10 Miouten - auf die Versudhstempe- 
ratur zu erhitzen. Nach halbstiindigem Erhitzen wurde noch zur 
fjberliibrung der letzten Reste Kohlensiiure in das Barytwasser bis 
zum Erkalten des Zersetzung&efaBes ein Gasstrom - Luft bezw. 
Wasserstoff - durch den Apparat geleitet. 

'1 B. 81, 1189 [1898]; vergl. auch Anm. 3, P. C. H. 88, 409 [1917]. 
') Bei den Cufmarolen ist die Abspaltung von Kohlenshre wegen ihrer 

Konstitntion ala Anhydride alladin@ renig wahrecheinlich. 
H. Kunz-Krauee. 

a) J. pr. [2] 28, 217 [1883]. 



Hierbei ergaben sich folpende Befunde: 

7.40 
9.94 
o.70 

7.35 

1.38 

4.11 
6.73 

ratur 

Salol 
In den Zersetznogs- 
produkten ist neben 
Salol Phenol nach- 

weisbar 
In den Zersetzunps- 
produkten phenol- 

artiger Geruch 
wahrnehmbar 

In den Zersetzungs- 
produkten Phenol 

nachweisbar 
desgl. 
desgl. 

-- 
I. 

111. 
ir. 

1V. 

v. 

V I. 
VII. 

250° 
2800 
3001 

320° 

3200 

3400 
3500 

Dauer der Angewmdte 
Zinwirkung, Substanz I 

30' 
SO' 
30' 

5' 

30' 

30 
30' 

0.8158 
1.2685 
0.87 15 

l;0445 

0.9642 

0.4860 
0.9835 

Abge- 
palteneCO9 

0.06033 
0.126 13 
0.09322 

0.07680 

0.1097 

0 06816 
0.16453 

Aus d i e h  analytischen Befunden ergiebt sich somit folgendes 
Bild fur den fortschreitenden pyrolytischen Abbau der Salicylsiiure 
bei Temperatiwen von 250-3500 unter den oben beschriebenen Ver- 
sucbsbedingungen: I. Beim raschen Erhitzen auf 250° werden unter 
Abspaltung von ie 1 Mol. Kohlensiiure und Wasser nur  46.39 TO der  
Salicylsiiure in Salicylsaure-phenylester iibergefuhrt I). 

Ber. nach Gl. (I): 2 C E . H ~ < ~ ~ ~ ~  - CO,. 

Gef. CO, 7.395 (= 46.39 ''lo der angewandten Menge SalicylsBure). 
11. Beim Erhitzen auf Temperaturen uber 250° erfiihrt die Menge 

des abgespaltenen Kohlendioxyds eine allmiihliche Steigerung dersrt, 
Ja13 bei 

OR 

COB 15.94. 

2800 . . . . . .  9.94 O o  COa 
30O0 . . . . . .  10.70 * P 

3200 . . . .  11.38 * * 
340' . . . . . .  14.11 * 
3500 . . . . . .  16.73 B 

erhalten werden. 
I n  den Zersetlsungsprodukten tiber 250° waren kleine Mengen 

Phenol nachweisbar. Mit der  Kohlendioxyd-Abspaltung steigt auch 
die Menge des nebenher entstehenden phenols. 

1) Vergt. Erner t ,  Patentachrift Nr. 62276 vom 19. April 1892. Erne r t  
erhielt unter Einhaltung gewisser Bedingungen - durch Erhitaen von Salicgl- 
saure auf hcrhe Temperatwen, am besten auf 2300, unter Abdestillieren des 
dabei entstehenden Wassers und m6glichstem Luftauaschld3 - bis 75 O/O Salol. 
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Auf Grund seiner kritischen Untemuchuog iiber den Verlaut der 
Umwandlung der SalicylsEiure in Salicylaiiure-pbenylsster bezw. -ather 
und insbesondere hiosichilich des ais Eodphase entstehenden Xanthons 
(Diphenylen-keton-oxryd) ist S t r o h b a c h l )  zu dem Ergebnis gekorn- 
men, daJ3 diese Umwapdlungen gum Teil wohi im Sinne der G r a e b e -  
d e n  Auffaseung gernsrl3 den Gleichnngen: 

in der Hauptsache jedoeh nach den von Seiiort3) aufgestellten Urn- 
setzungsgleichungen: 

11. CS &\Co. ,o . CO, o/f& HI co H,<$j>C, HI 4 cog 
verlaufen. Da in den beiden Auffassungen des Reaktionsverlaufs soniit 
die aucb von uns festgestellte sekundiire Abspaltung ron Phenol be- 
riicksichtigt ist, kann dieser Befund als Grundlage einer Entscheidung 
fur die eine oder die andere der beiden Auffassungen nicht herange- 
aogen werden. 

Degcgen diirfte in den Ergebnissen der Analysen VI uad VII, 
in denen der Hochstwert an abgegebener KohlensPure erreicht wurde, 
die Annahme ihre Bestiitigung finden, daS beim Erhitzen auf h o h e  
Temperaturen 2 Moi. Sa l i cy l s i iu re  l ed ig l i cb  e in  Mol. Kohlen-  
s l u r e  abspalten: 

OH Berechnet nach der Gleichung: 2 C S H ~ < ~ ~ ~ ~  - COs: 

COs 15.94 %. 
Gefonden: Mittel aus Analysen 1-1 und VII: 

COs 15.42 ' l o .  
Dieser Befund wiirde h ins i ch t l i ch  d e r  abgespa l t enen  Idenge 

Kohlensi iure  wohl ebenso fur die Graebesche Umsetzungsglei- 
cbung (111), wie fur die Seifertscbe Gleichung (11) gprechen, da 
beide Gleichungen  TO^ 2 Mo1. Salicylsiiure ausgehen. Dagegen weist 
d a e  s t e t s  beobach te t e  Auf t r e t en  v o n  n u r  ge r ingen  Mengen 
Pheno l  nls Nebenprodukt daraul bin, do13 uater den von uns beob- 
achteten Versuchubedingungea bei Temperaturen von 340-350° die 

l) B. 84, 4136 [1901]. a) J pr. 121 gl, 411 [l885]. 
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Urnwandlung der Salicylsiiure in der  Hanptsaohe im Sinne d e r  
Sei fer tschen Gleichungen und nur in untergeordnetem Grade nacb 
den Graebe ' schen  Gleichungen vor  sich gebt, d a  die nach beiden Aut- 
fassungen abgespaltene g l e i c h e  M e n g e  (2 Mol.) Phenol nach der  
G r a e b e s c h e n  Gleichung (111) den Eintritt von nur 2 Mol., nach d e r  
S e i f e r t s c h e n  Gleichung (I) dagegen von 4 Mol. Salicylsirure in die 
Reaktion voraussetzt. 

E r g  e b n i S: 

1. Unter den beobmhteten Versuchsbedingungen wurden steta nur ge- 
ringe Mengen Phenol erhalten. 

2. Ebenso zerfallt auch bei rascher Destillation im Probierglas die Salicyl- 
s h r e  nach unseren mehrfachen Feststellungen - eritgegen der allgemein im 
Schrifttum sich findenden Angabe - aueh selbst teilweise durchaus nicht 
glatt in Kohlendioxyd und Phenol. Das Reak tionsprodnkt enthalt vielmehr 
such in diesem Falle neben Salicylsiiure-pbenylestcr (Salol) nnd anderen Um- 
setzungsprodukten stets nur geringe Mengen Phenol. 

2. P r o t o c a t e c h u s l u r e :  C ~ H I ~ O H  
COOH (1) 

OH (4) 
(3) + HaO. 

Die  Protocatechuslure bildet gelbliche monokline Nadeln, d i e  
w a s s e r f r e i  bei 199O scbmelzen. Beim Erhitzen iiber ihren Scbmelz- 
punkt  bezw. bei der  trocknen Destillation') zerfillt sie in Kohlen- 
dioxyd und Brenzcatechin. Die  durch Erhitzen der Saficylsiiure auf 
verschieden hohe Temperaturen gewonnenen Einblicke in den Verlauf 
ihres pyrolytischen Abbaues IieDen auch fur die Protocateohusaure 
iihnliche Aufschlusse iiber ih r  Verhalten erwarten. 

Hierbei ergaben sich folgende Befunde: 

Tempe- 
ratur 

2000 

2000 

2800 

Dauer der 
Einwirkung 

60' 

30' 
(wahr 5Min 

auf 2300) 

60' 

"gearndtel Substanz spaheneCO3 Abge- 1 in c$ l  / o  Reaktionsprodukt: 

0.8543 

0.7256 

0.7356 

Unvollkommene 
0.04661 5.46 Zerselzung der 

ProtocatechusLure 

0.06855 9.45 desgl. 

Brenzcatechin und 
0.09871 13.42 ein brauner, harz- 

artiger Korper 

0.6108 1 0.11791 1 19.30 1 Schwarxg"nzende kohlige Masse 

1) G r a h a m - O t t o ,  Lehrb. d. Chem.; org. Chem. (v. H. Kolbe), 2. Aufl. 
[1884], Bd. 2, S. 714; A. S t r e c k e r ,  A. 118, 311 [1861]; dcrs., Kurzee 
Lehrb. d. org. Chemie "8601, 520; H l a s i w e t z  u. B a r t h ,  A. 130, 340 
f18641; Schreder ,  B. 12, 1258 [I879]; B a r t h  u. S c h m i d t ,  ibid. 1265. 
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BereGhnet nach der Gleichnng: 
[Ce&(OH),.COOH + HIO] - COs + QHc(0H)t + HsO 

d. h. fiir den glatten Zerfnll der Protocatechos&ure in Kohlendioxyd und 
Brenzcstechfn: COI 25.58. 

Gef. CO, I. 5.46, 11. 9.45, 111. 1342, IV. 19.30. 

Die Untersuchung der im Zersetzungsgefiifj zuriickgebliebenen 
Reaktionsprodukte ergab, da8 ein g l a t t e r  Z e r l a l l  d e r  P r o t o -  
c a t e c h u s k u r e  i n  B r e n z c a t e c h i n  u n d  K o h l e n d i o x y d  beim 
E r h i t z e n  a u f  hohe  T e m p e r a t u r e n  im S i n n e  o b i g e r  Gleichung 
u n t e r  den  e ingeha l t enen  Versuchsbed ingungen  n i c h t  s t a t t -  
f i nd  e t. 

Ve rha l t en  d e r  P ro toca techus i iu re  b e i  d e r  t r o c k n e n  
D e s  t i l l s  tion. 

Erbitzt man eine kleine Menge Protocatechusiiure vorsichtig im 
Probierglas, so schmilzt sie zuniichat zu einer gelblichen Fliiasigkeit 
vnter Absooderung feiner Wassertropfchen und Eotwicklung eines fast 
“Erblosen Dampfes, der sich am kiilteren Teil des Probierglases zu 
winzig feinen Prismen verdichtet. Bei weiterem Erhitzen tritt all- 
miiblich eine dunklere Fiirbung ein, und unter gleichzeitiger Bildung 
einer schwarzen, kohligen Masse werden  g e l b l i c h - r o t e  Diimpfe 
a u s g e s t o b e n ,  d i e  a n  den  W a n d u n g e n  d e s  P r o b i e r g l a s e s  z u  
g e l b r o t e n  K r u s t e n  e r s t a r r eo .  In reichlicherer Ausbeute kann 
dieses oberhalb der Kohle abgeschiedene, mit winzigen feinen Prismen 
und dendridenartig verz weigten Krystiillchen durchsetzte, orange- 
farbeoe bie rotbraune Resktionsprodukt erhalten werden, wenn das 
anit einem engen, als Luftkithler wjrkenden Glasrohr versehene Probier- 
glas sofort in den heiljen Teil der Flamme gebracht und stark erbitzt 
wird, wobei sich die mit ziemlicher Heftigkeit ausstriimenden Dampfe 
ihrer Hauptmenge nach in dem Glasrohre zu einem lebhaft roten 
Sublimate verdichten. 

Fiir die weitere-Untersuchuog wurde das Reaktionsprodukt zu- 
nlchst mit Wasser erschopft, worin es nur sum Teil lbslich ist. Der 
wlDrige Auszug hinterliifjt einen braunen bis rotlichen, harzartigen 
Verdunstungsriickstand, der zum Teil von Benzol schon in  der Kslte 
mit gelber Farbe gelost wird. I n  der Benzollosung konnte B r e n z -  
ctrtechin nachgewiesen werden. Der in  kaltem Benzol nur schwer 
bezw. nicht liialiche Anteil des wiibrigen Verdampfungsriickstandes 
s t a t  nach dem Trocknen ein fast geruchloses braunes Pulver von 
harznrtiger Bescbaffenheit dar, das oberhalb 1000 zu sintern beginnt 
und bei etwa 180e zu einer dunkelrotbraunen Flitssigkeit schmilzt. 



Der Kbrper ist in Chloroform nur schwer, in  Alkohol und Ace- 
ton leicht und mit gelber Farbe loslich. Die alkoholische Losung gibt 
mit FeClr eine schon smaragdgrune Fiirbung, die beim Ubersiittigen 
mit Natriumcarbonat einen violetten bis kirschroten Parbton annimmt : 
ein Verhalten, das vollkommen mit iener im Schrifttum vielhch an- 
gefiihrten Farbenreaktion gewisser - u n d  z w a r  z u r  G r u p p e  d e r  
P r o  t o c a t  ec  h u -  T a n  n oi d e - gehoriger Tannoide iibereinstimmt l). 
Mit Natronlauge betupft, nimmt die Substanz eine rbtliche bis dunkel- 
griine Farbung an, und auf Zusatz von Wasser Reht diesee Reaktions- 
produkt rnit rein griiner Farbe in Lbsung. Die Losung des Korpers 
in Chloroform nimmt beim Schiitteln mit dem gleichen Volumen konz. 
Schwefelsiiure eine schon braune bis blutrote F i i r b u n g  an. 

P ro toca techus i iu re  w i e  a u c h  B r e n z c a t e c h i n  t e i l e n  d i e -  
s e s  V e r h a l t e n  n ich t .  

Deuteten schon diese Reaktiouen darauf hin, daB in jenen Zer- 
Iallsprodukten ein unter den von uns eingehaltenen Versuchsbedin- 
gungen bisher noch nicht beobachteter Abkgmmling der Protocatechu- 
&re vorlag, dessen liuBerst kennzeichnendes Verhalten zu Schwefel- 
siiure wie auch zu Alkalien auf ein R o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  d e r  
P r o t o c a f e c h u s a u r e  und zwar im besonderen a u f  e i n  Gl i ed  a u a  
d e r  R e i h e  d e r  O x y - a n t h r a c h i n o n e  hinwies, so fand diese Ver- 
mutung ihre Bestiitigung durch die Untersuchuog des in Wasser un- 
loslichen Teiles des bei der Destillation der Protocatechusiiure erhal- 
tenen Reaktionsproduktes. 

Sein i n  Wasser nicht loslicher Anteil bestand im wesentlichen aus 
einem roten, mit Kohle vermischten, i n  heiBem Alkohol bis auf die 
kohligen Anteile loslichen Kbrper. Der Verdunstungsruckstand der 
blutrot gefPrbten alkoholischeo Lbwng wurde zur Entfernung von 
etwa noch vorhandenem Brenzcatecbin wiederholt rnit Benzol und 
hierauf noch mit Wasser behandelt. Von i t h e r  wird der Korper rnit 
gelbroter Farbe aufgenommen und hinterbleibt daraus in Form ebenso 
gefiirbter Krusten. In Benzol und Chloroform ist er schwer, in Wasser 
so gut wie nicbt Ibslich; loslich dagegen in Alkohol und Eisessig. Bei 
vorsichtigem Erhitzen sublimiert er i n  kleinen orangeroten, teils ge- 
kreuzren, teils ordensvternartig vereinigten Prismen. 

Die Losung in Kalilauge ist rein violettrot gefarbt. In der am- 
moniakalischen Losung erzeugen Calcium- und Bariumchlorid violett- 
rote Niederschliige. Mit konz. Schwefelszure farbt sich der Kiirper 
wie mit den Atzalkalien violettrot. Die Losung In Chloroform nimmt, 

1) H. Kunz-Krause, Fragmente zu einer Monographie dep Tannoide 
P. C. H. 39, 53, 401, 431, 441, 913, 936 [1898]. 
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rnit Lone. Schnefeleiiure untersehitthtet, zun&hst eine yon der Beriih- 
rungsfIbhe *r Flu~sigkeiten auegehesde, prkhtig r i o l e t t  b l a u e  
ZonenfSrbung an, die beim Vermischen der Fliissigkeiten unter Ent- 
firbung des Chloroforms in die Schweielaiiure iibergebt. 

Letztere Reaktionen, wir auch die Angabe von N o l t i n g  und 
Bourcart '),  wonach beim Erhitzen von 1 Ti. Protocatechusiiure mit 
25 Tln. Vitriolol auf 140° eine sehr kleioe Menge eines Korpers ent- 
steht, *der sich wie R u f i o p i n  verhiiltc, wiesen somit auf die Wesens- 
gleichheit auch des von uns unter obigen Versuchsbediogungen auf 
dem Wege einfacher, trockner Destillation der Protocatechusiiure er- 
haltenen roten Korpers rnit dem von L i e b e r m a n n  und Cho jnack i s )  
aus OpiansIure (Hemipinsiiure) durch Erhitzen mit Vitriol51 auf 180° 
gewonnenen und als R u f i o p i n  bezeichneten Isomeren der 22 mop 
lichen Tetraoxy-anthrachinone hin. Diese Annahme €and durch die 
Analpse der C a l c i u m v e r b i n d u n g  des von uns gewonnenen Um- 
setzungsproduktes der Protocatechusgure ihre experimentelle BestBti- 
gung. Die Cdciumverbindung wird beim Versetzen der wiil3rig-am- 
moniakaiisdhen Lbsung der roten Krystalle mit Calciumchlorid als 
violettroter, feinflockiger Niederschlag erhalten. Sie wird gegeniiber 
der 1 Mol. Ha0 enthaltenden Bariumverbindung wasserfrei erhalten 
und eignet sich deshalb mehr als letztere zur. Identifizierung des 
Rufiopins. 

Die Calciumbestimmung ala %aIciumsnllat durch Abranchen dee bei 100° 
bis zum Daaergewicht getrocheten Salzes mit konz. Sohwefelriture ergab 
folgende Werte: 

0.0885 g Sbbt.: 0.040 g CaSO,. 
CIrHrOsCa. Ber. 12.90. Gef. 18.22. 

Ergab sornit dieser Befund, wie das sonstige Verhalten des von 
uns auf obigem Wege erhaltenen pyrogenen Umsetzuogsproduktes der 
Protocatechuslure seine Wesensgleiahbeit m'it Rbfiopin, so ist damit 
auch der experimentelle Nacbweia erbracht, daD d i e  P r o t o c a t e c h u -  
si iure auoh ohne Mitwirkung von Scbwefelsiiure - allein durch 
sobnelles Erhitzen - nebep ihrem Zerfall in Kohlendioxyd und  
Brenacatechin auch  i n  e inen An th racen-AbkBmml ing  und z w a r  
i n  d a s  a l s  Ruf iop in  un te r sch iedene  T e t r a o x y - a n t h r a c h i n o n ,  
~ $ C d b / ~ ~ > C & -  ,OH OH,  liberfiibrbar ist. Wenn die Reaktion 

nicht quantitativ verliiuft, das Rufiopin deshalb von uns bisber nuc 
erst in geringer Ausbeute erhalten werden konnte, so ist dies auf die 

I) BI. 37, 395 [1882); 8. auch Beilstein: 3. A d . ,  Bd. 11, 1740; 2. Auf., 

3) A. 162, 323 [l872]. 
Bd. 11. 1111. 

J) B e i l s t o i n ,  3. .lufl., Bd. 111, 437. 
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unvermeidbare, nebenhergehende Bildung von harzartigen Konden- 
sationsprodukten zuriickzufiihren, die, nach ihren eigentiimlichem Reak- 
tionen zu schlieben, zweifellos als Zwischen- bezw. Folgestufen in der 
fortscbreitenden Utnwandlung der Protocatechusiiure zu Rnfiopin und 
mijglicberweise auch noch anderen Oxy-anthrachinonen und hoher 
molekularen weiteren Abkommlingen yon solchen anzusprechen sind. 

’ OH (3j 
(4) 

‘OH ( 5 )  

3. Gal lussi iure:  C ~ H I I < ~ ~ ~  

Die Gallussiiure 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. I n  Obereinstimmung mit diesem Befunde steht die Beobachtung 
von Robiquet l ) ,  wonach selbst bei mehrstiindigem Erhitzen der 
Gallussliure auf 2100 nur Spuren von Pyrogallol und Kohlendioxyd 
auftreten und die ale Ruckstand hinterbleibende griine Ma&e lediglich 
aus Gallussiiure besteht. Wird die Gallussaure dagegen uber 220e 
erbitzt, so gerat sie bei 225-2300 ins Sieden und zerfiillt vollig in je 
1 Mol. K o h l e n d i o x y d  und P y r o g a l l o l  gemiiS der Gleichung: 

cs& (OH)r. COOH = C6Ho (OH)r + COs. 
Das Pyrogaliol zerfiillt dann bei weiterem Erhitzen glatt in 

Me ta-  Wasser und 
ga l lu s s i iu re ) ,  CsH4 00, nach der Gleichung: 

C,Hx(OH)r = CsH4 Ot + HzO, 
die im  ZersetzungsgefaB als schwarze, glanzende, amorphe, in Wasser 
unlosliche, in Alkalien dagegen loslicbe Masse zuriickbleibt. 

Zur quantitativen Ermittlung der bei der vollstiindigen Zersetzung 
der Gallussiiure abgespaltenen Menge Kohlendioxyd iut es - iihnlich 
wie bei der pyrolytischen Zersetzung der Protocatecbudure - er- 
forderlich, die Heizfliissigkeit miiglichst rasch auf 250° zu erhitzen 
ufid diese Temperatur 1 Std. hindurch einzuhalten. Wiihrend der 
Dauer des Versuches wurde eiu sorgfiiltigst vou Koblendioxyd befrei- 
ter Wasserstoffstrom langsam durch den Apparat geleitet. Die Unter- 
suchung der Gallussliure fubrte zu folgendem Ergebnis: 

0.6017 e Sbst.: 0.1371 g CO,. 
C6Hs(OH)aCOOH I: COs + Cf,& 

M e 1 an g a l l  u 8 s iiu r e a) (Ga l l  h um i n s  a u  r e ,  

Ber. COa 23.40. Get c o ~  22.67. 

1) Chemiscbe Reaktionen, Leipzig 1875, S. 136: DBei langsamem und VOP 

sichtigem Erhitzen auf 210-2150 zerf&llt die Gallussiure glattauf in Kohlen- 
siiure und Pyroga1lol.w 

2) J.pr. [8] 11, 489 [1837]. s) Pelouze, A. 10, 167 [1834]. 
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die Bildung von Pyrogallol aus Oattuss&ure bermhueten Watte. Da- 
mit ist auch experimentell erwiesed, d a S  d ie  h u f a p a l t u n g  der 
Gal lus s i lu re  i n  Koh lend ioxyd  und  Pyroga l lo l ,  bezw. Melan- 
gallus&ure d u r c h  E r h i t z e s  a u t  940-230* q u a n t i t a t i v  und  d s m i t  
rest los  e r r e i c h t  wird.  

V e r h a l t e n  d e r  G a l l u s s % u r e  bei  der t r o c k n e n  
Deskillation. 

Nach den zurzeit im Schrifttum vorliegenden Aagaben sind bis- 
her ala Produkte der trocknen Destillatina der Gallussiiure teile nur 
Kohlendioxyd und Pyrogallol I), teih nach Pelouze') bei rasohem 
Brhitzen der Siiure auf 240-250°: Wasser, Kohlendioxyd und nicht 
fliichtige Gallhuminsiiure, und zwar in  diesem Palle ohne gleichzeitige 
Bildung von Pyrognllol, beobschtet worden. Anderweite, insbesondere 
eharakteriatisch gefkbte Umsetzungsprodukte acheinen somit bisher 
b e h  Erhitzen der Gallussiiure noch nicht zur Beobachtung gekom- 
men zu sein. Demgegeniiber gelang bereits vor Jahren dem einen 
von uns s, gelegentlich der Ideatifizierungsversuohe von aus Tannoiden 
gewonnener Gallualure, durch schnelles Erhitzen eio hochz iege l ro  t 
gefiirbtes S u b l i m a t  zu erhalten, de~sen FLirbuog auf Buf iga l lue -  
s i iure  und damit auf Beziehuogan au den Oxy-aathrachinonen hin- 
wies. Die weiterhin berichleten Ergebnisile haben nunmehr die Rich- 
tigkeit jener damaligen Annahme bestiltigt. 

Erhitzt man eine geringe Menge Gallussiiure im Probierglas vor- 
sichtig Uber einer kleinen Plsmme, so setzt sich neben W a w r  am 
kiilteren Teil dee Probierglases ein Sublimat von Pyrogallol in Form 
torbloeer Bliittchen ode? auch Nadeln an. Bei weiterem vorsichtigea 
Erhitzen geht der noch nicht subliraierte Anteil d8r Siiure allmiihlich 
i n  eine schwarze Masse, die oben bereits erwiihnte Jbelangallussiiure, 
iiber. %ird dieeee schwarze Reaktionaprodukt im heiI3en Teil der 
Plamme stirker erhitzt, s o  s u b l i m i e r t  e i n  sahbn z i n n o  b e r r o t  
gefiirbter,  a u s  m i k r o j k o p i s c h e n  P r i s m e n  b e s t e h e n d e i  K o r -  
p0r, der in kurzer Zeit den oberen kiilteren Teil des Probierglases 
ringsum bedeckt. Die Auebeute an dieaem rolen U.meetzungsprodukt 
der Gslluasilure kann Ieiaht dadurch. erhsht werden, daI3 man die 

1) Carl Wilhe lm Scheeie, Opnacola 2, 224 [1?85]; Braconnot ond 
Gmol in ,  A. 1, 26 [183.?]. 

*) A. 10, 154 [1834]. 
a) H. Knnx-Rraase, 1898; Frugmettte UI einer LCoaggraphie der Tan- 

noide, a. a. 0.; vergl. awh PymIyse der Rotaertedhdwe. 
Berlchta 6 D. Chrm. & w l W 3 f t  JW. LIlL 14 



Siiure eunhhst schmilzt und dae Probierglas alsdann durch Rinbrin- 
gen in den heifleeten Teil der Flamme stark erhitzt. Unter gleich- 
meitiger Schwarzfiirbung der Siiuie setzt alsdann augenblicklich eine 
derart starke Sublimation ein, daf3 das Reaktionsprodukt in Form 
dichter, roter JXmpte aus dem Probierglase entweicht. GrMere Men- 
gen dieses roten Korpers lassen sich muhelos durch Erhitzen der 
Gallussiiure in einer kleinen Retorte gewinnen, in deren ansteigenden 
Hals ein etwa meterlanges, engee Glasrohr eingesetzt ist, in  dern dann 
die Diimpfe sich restlos krystallinisch verdichten. 

Bei der i n  dieser Weise geleiteten Sublimation entstehen neben- 
her stets auch kleinere Meugen P y r o g a l l o l ,  dae dem roten Reak- 
tionsprodukt leicht durch kaltes Wasser entzogen werden kann, wiih- 
rend der hierbei ungelbst bleibende rote Kbrper lejcht von Aceton 
aufgenommen wird. Nach wiederholtem Losen in Aceton und jedes- 
maliger Filtration hinterlafit die Acetouliisung das rote Reaktionepro- 
dulrt in Form kleiner, dunkelziegelroter Krystalle, die beim Erhitzen 
in Form gelb- bis zinnoberroter Nadeln sublimieren. Der Harper ist 
in Chloroform vbllig, in Wasser fast unloslich, in siedendem Alkohol 
und in i t h e r  schwer, in Aceton dagegen leicht Ibslich. Verd i inn te  
K a l i l a u g e  last ihn mit v i o l e t t e r ,  konz. Schwefels i lure  mit 
r o t w  Farbe, wiihrend konz.  K s l i l a u g e  ihn i n d i g b l a u  liirbt. Beim 
ObergieBen mit B a r y t w a s s e r  entsteht eine unlasliche b l a u e  Masee. 
I n  u h m e l z e n d e s  Kaliumhydroxyd eiugetragen, entsteht eine schiin 
gr i ine  Schmelze, deren Farbe beim Stehen an der Luft in v i o l e t t  
umscbliigt. Konnte es nach diesen kennzeichnenden Reaktionen kei- 
nem Zweifel mehr unterliegen, daf3 i n  dem f r a g l i c h e n  p y r o g e n e n  
U m w a n d l u n g s p r o d u k t  d e r  Ga l lus s i iu re  d a s  a l s  Ruf iga l lu s -  
siiure u n t e r s c h i e d e n e  I s o m e r e  d e r  b i s h e r  b e k a n n t e n  H e x a -  
o x y - a n t h r a c h i n o n e  vo r l ag ,  so fand diese Annahme durch die 
Elementarsnalyse ihre Bestiitigung. , Die Verbrennung der iiber Schwefelsiiure bis zum Dauergewicht getrock- 
neten Substsne im Sauerstoffstrom n it vorgelegtem Kupferoxyd ergab fol- 
gende Werte: 

0.1098 g Sbst.: 0.2010 g CO,, 0.0380 g H2O. 
ClrBsOa + ZHsO. Ber. C 49.41, H 3.53 

Gef. B 49.92, 3.85. 
Dureh diese Ergebniese darf somit der Nachweie ale einwandfrei 

erbracht betrachtet werden, daf3 i n  a n a l o g e r  W e i s e ,  w i e  d i e  
P ro toca techus i lu re  d u r c h  e i n f a c h e s  E r h i t z e n  i n  R u f i o p i n  
f ibe r f i i h rbo r  i s t ,  a u c h  d i e  Ga l lus s i iu re  - ohne Mitwirkung von 
SchrefelsPure - d u r c h  g e e i g n e t e s  e i n f a c h e s  E r h i t t e n  i n  d a a  
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yon Robiquet l )  a18 RofigalluaeHure bezeicbnete l.B.&5,6.?-Eexa- 
oxy- an tbrachinon, 

HO\ CO ,OH 
HO--C~'CI<>C~H--OH, 
HO' CO 'OH 

Gberfuhrbar ist. 
Diesen beiden, lediglich auf dem Wege des pyrolytiscben Abbauee 

erzielten Qberfiihrungen der Protocatechusjiure in Tetraoxy-anthra 
chinon (Rufiopin) und der GallussiSure in 1.2.3.5.6.7-Heximxy-anthra- 
chinon (RufigallussBure) darfte um so grCiflere Bedeutung beizumeseen 
sein, als damit experimentell ein Peiterer Beweis fiir die I h r f a h r -  
barkeit von Benzol-Derivaten in Antbracen- Abkdmdinge auf rein 
pyrogenem Wege, d. b. ohpe Mltwirkupg einqs Kondensationsmittelrs, 
und somit auch eine ErklBrung mehr fii; ibr gemeinsames Auttreten, 
u. a. im Steinkoblenteer, erbracht ist. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Dresden ,  im November 1919. 

26. Heinriah Wfelancl and Blaklid Iakellariou: 
M e  Nitrierun8 d86 Athylene. 

[Aw dem Orgawchem. Laboratorium der Techn. Hoebehale m Mbchw.] 
(Eingegaogen am 22. Derembr 1919.) 

Die Weiterentwicklung u n w e r  Anecbauungen fiber die Reak- 
tionsweise des Benzole und seiner Derivste wkd durch dae Bestreben 
beherrrcbt, von den ungesiittigten Grundkohlenwreseretffen der di- 
phatiscben Reihs, den Olefinen aus, zu ihrem Verstiindnie zu galan- 
gen. Wir steben auf der Grundlage dsr Kekulhschen Benzalformel; 
den aogenaonten raromatischena Charakter der drei Kohlenetoff- 
Doppelbindungen suchen wir im Sinne T h i e l e s  durch teilweisen 
inneren Ausgleich der die Additionen vermittelndan Partialvalenr zu 
trtttsuen. Neben der fur das Benzol und einen Teil seiner Derivate 
charakteristiechen geringen Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zur 
Olefinreihe besteht fast auf der ganzen Link zwischen aroma- 
t iden und olefinisahen Varbindusgen der bkannte 6egensatc: Hie 
Subetitutlon, hie Addition. Die ErklPrung ftir diesen gmndlegenden 

I) A. 19, 204 [1836]; Schiff, ibid. 168, P18[1872]; Liiwe, Z. 1'870 128. 
14. 




