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so eteht die Siiure C,H,,O,  211 dem Oel in folgender Beziehung: 
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daa Oel C, H, 0. Verbindong das (Del C I , H , , O .  die Verbindung 
c, H ,  3 0 2 .  c, H, 4 0,. 

Welctre von beiden Constitutionsformeln der Verbindung C, H ,  O,, 
resp. dem Diamylen zukomnit, liisst sioh ini Angenblick noch nicbt 
entscheiden. Mit Annabme dcr Formel 1. fur das Diamylen ILgt sicb 
die Bildung eines s a u r e n  Korpers von der Zusammensetzung C 7 P 1  ,O, 
nicht wohl denken. 

Der schwachsaure Charakter dieser eigenthiimlicben , mit der 
Oenanthsiiure isomeren Saure iasst sicb leicht verstehen , wenn man 
sich vorstellt, dass sit: ein Carboxyl entbalt, i n  welchem eine Sauer- 
stoffaffinitlt durch 1 Atom Wasserstoff ersetzt ist. 

Icb behalte mir vor, weitere Mittheilungen iiber die Abkommlinge 
des Diamylens in einer ausfiihrlichen A bhandlung zu publiciren. 

Erlenmeyers Laborntorium in Miinchen, den 18. Juni 1870. 

181. E. Priwoznik: Znr Kenntraias der Bromgalluseaure. 
(Eingegangen am 24. Joni; verlesen in der Sitzung von Ern. Wicbelhaus.)  

Nach den Versuchen von N ac h b a CI e r  ') lasaen sich in der Gallus- 
siiure vier Atome Wasserstoff durch Acetyl und analoge Radicate 
ersetzen. 

H 1 as  i w  e t z ") und gleichzeitig G r i m a u x ***) fanden, dam ds- 
gegen nur zw4i Atome Brom in sie einfiihrbar sind. 

Die jetzt wohl ganz allgemein angenommene Formel 
I O H  

ist durch diese Thatsache mit begriindet. 

*) Journ. f. pr. Chem. LXXII, 481. 
-) Annal. d. Chem. CXLII, 249. 
"") A n d .  d. Chem. V. Supplement, 283. 
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Dieselbe lgsst es auch miiglich erscheinen, eineraeits in die Bi- 
bromgallussaure noch vier Moleciile Acetyl, sowie andererseits in die 
Tetracetylgallussiiure noch zwei Atome Broom einzufiihren. 

Nach meinen Erfahrungen gelingt nun zwar das erstere ganz 
leicht, auffalliger Weise aber nicht auch dae letztere. 

B r o m g a l l u s s i i u r e  u u d  A c e t y l c h l o r i d .  
Acetylchlorid liist unter stetiger Salzsaureentwicklung die Siiure 

zu einer klarcn gelblichen Fliissigkeit auf. Erwgrmt man nach been- 
digter Reaction in einer offenen Schale, um dae iiberschiiasiiy Chlorid 
zu verdampfen, so erhjilt man einen Riickstand, der beim Erkaltep 
krystallinisch wird, sich in siedendem Wasser lijst, und daraus um- 
krystallisirt werden kann. Wahrend des Abkiihlene triibt sich die 
Fliissigkeit milchig und bald darauf k l h t  sie sich wieder unter Bildung 
hiibscher nadelformiger Krystalle. Diese gehiiren einer Gallussffure 
an, deren Wasserstoff theils durch Acetyl, theila durch Brom emetzt 
ist. Dic Analyse derselben fuhrte zur Formel: 

Die Substanz ist demnach Ribromtetracetylgallussaure: 
C I s H l s B r a 0 9  + 2H20 .  

Die schwachgllnzenden, farblosen Kryatalle liisen eich im kalten 
Wasser sehr wenig, vollig im siedenden, leicht in Alkohol und Aether. 
Ihre Losuug giebt mit Eisencblorid eine violette, schnell griin werdende 
Farbung. Sie schmelzeu unter Waseer bei 91O C. Wenig iiber ihren 
Schmelzpunkt erhitzt, beginnen sie sich zu zersetzen. 

T e t r a c e t y l g a l l u s a i i u r e  u n d  Brom. 
Reibt man Tetracetylgallussaure in einer Reibschale mit Brom 

zusammen, so findet gar keine Einwirkung statt. Man weiss, dass aus 
Gallussiiure unter diesen Umsthden  mit Leichtigkeit Bibromgallus- 
saure entsteht. Es bildet sich keiu Bromwasaeratoff, und wenn das 
binzugebrachte Brom rerdunstet ist, und man den RBckstand wieder 
umkrystallisirt, erhalt man Tetracetylgallussaure mit all ihren friiheren 
Eigenschaften. Auch die Einwirkung von Brom auf eine atherische 
Liisung von Acetylpyrogallusslure bat keinen besseren Erfolg. 

Modificirt man den Versuch so, dass man eine wasserige Losung 
der Tetracetylgallussiiure mit der nijthigen Menge Brom iu eine Riibre 
einscbmilzt, die man im Wasserbade erhitzt, so beobachtet man, dass 
sich irn Anfange eine 6lig zahe Schicht am Boden absetzt, die beim 
weiteren Erwiirmen allmalig wieder verschwindet. Zuletzt hat man 
eine braune Fliissigkeit, die iiber einer kleinen Menge eines schwarzen 
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fast kohligen Riickstandes steht. Beim Oeffneh der Riihre entweicht 
kein Gas. Die Flussigkeit giebt an Aetber daa neugebildete Product 
ab, und der Aether binterlasst es beim Vserdunsten a19 eine syrupartige, 
stark s8uer riechende Masse, in  der sich beim Stehen Krystalle bilden, 
die sich im Wasser lost, und durch Thierkohle entfarbbar ist. 

Die entfarbte Flussigkeit unter der Luftpumpe cerdunst,et,, setzt 
biischelfhnige Krystalle an, die nach Amalyse und Reactionen nicbts 
anderes sind, als regenerirte Gallussaure. 

Es ist demnach die Tetracetylgallussaure unter dem Einflusse des 
Broms ebenso, nur schneller zersetzt wlarden, wie sie bei hoher Ttm- 
peratiir durch Wasser allein zersetzt werden miisste: 

C?H2(C2H,O), .O,  + 4 H z O = C , H , O ,  +P(C,H,O,  HO). 

G a l l u s s a u r e  u n d  g e b r o m t e s  B r o m a c e t y l .  
Da Chloracetyl, wenn es auf Gallussaure einwirkt, so leicbt Tri- 

und Tetracetylgallussaure bildet, so liecis sich anuehmen , dass durch 
gebromtes Bromacetyl in entsprechender Weise Bromacetylgallussaure 
entstehe. Die Reaction verlauft ziemlich heftig und es bildet sich, 
fuhrt man sie in einem Eolben i m  Was~erbade zii Ende, eine zabe 
bernsteingelbe Fliissigkeit, die mit kaltem Wasser bebandelt, sich in 
ein knetbares, fast ungefiirbtm Harz verwandelt. Dieses ist in1 we- 
sentlichen die gesucbte Verhindung, gSnzlicb unliislich im Wasser, nur  
liislich in  grossen Mengen von heissem Weingeisi:, aus dieser Liisung 
durch Wasser wieder flnckig fallbar, nicht daraus krystallisirend, sonderii 
firnissnrtig eint.rocknend. Dabei zersetzt sich eiri Theil der Substatiz, 
wie man aus dem heftigeti, die R.espirationsorgane afticireuden Geruch 
schliessen muss, welchen die Liisniig beirn Stehen entwickelt. I n  seiner 
liarzigen Form wird der Kiirper nach einiger Zeit spriide und briickelich, 
und beginnt sauer zii riechen. Rei der Unmiiglichkeit ihn  chemisch 
rein darzust.ellen , musste nian sich begniigeti. die spriide Masse utit  

Wasser zii einem Schlanim zii zerreiben., mit Wa..clscr gut auszuwaschen 
und linter der Luftpumpe zu trocknen. Das so erhrtltent? weisse Pulver 
ist, der Analyse nach: 

, 0 9  
\ O H  

'GH2 O . C z E l , B r O  
I COOH. 

B i b r o m g a l l u s s i i u r e  m i t  S i l  b e r o x y d .  
Ein Versuch , das Brom der 13ibraImgalluss8ure durch Hydroxyl 

auszutauschen, indem man die SBure i n  warmer wasseriger Liisung 
mit Silberoyyd behandelte, gab das gesuchte Product nicbt. Die Uni- 
setzung geht vie1 tiefer; es entwickelt sicb sofort beim Eintragen des 
Silberoxydschlammes reichlich KohlensBure, es bildet sidh bromsilber 
und in der Fliissigkeit bleibt Pyrogal1u:ssaure gelost. 
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B i  broniga l lussa i i  r e  u n d  A n i l i n .  
Trockene Brompllussbuw mil Anilin in einem Kolbchen iber- 

gossen, so dans die Masse diclr breiig w i d ,  und schwach erwarmt, 
reagirt nnf das Anilin unter Erhitzung iind Oasmtwickelung. Die 
Masse wird schwarz, theerig. Als die Eiiiwirkuxig zu Ende wa.r, wurde 
m i t  Wasser susgekocht und heiss filtrirt. Auf dem Filter blieb ein, 
nach dem Erkalten schwarzes, briicliiges Prch, das Filtrat war dunkel 
schmutziggriiu; es liess sich mit Kohle ziemlich entfarhen und gab 
eingedunst.zt Kryatalle, die vQn der brauneu Mutterlauge getrennt rind 
fur sich gareinigt, wieder nichts anderes waren, als Gallussaure, wie 
durch vergleichende Versuche leicht nlrchzuweisen war. 

B i b r o m g a i l u s s i i u r e  n n d  C y a n m e t a l l e .  
Es gelingt nicht dadurch, dass man diese beiden Verbindungen 

auf einander wirken lasst, Cyangdlusslure su erhalten. Die Anwen- 
dung von Cyankalium allein rerbietet sich drircb die. Alkalinitat der 
Verbindung und die dadurch bedingte weiter gehende humifizirende 
Wirkung. Die Substanzen werden dunkelbraun und reine Zersetzungs- 
producte sind RO iiicht gewinnbar. Besser eignet sich schon das Doppel- 
cyaniir Cyansilbercyankalium. Bringt man Bibromgallussaure mit 
einer solchen Menge dieses Salzes , d a t  der Silbergehalt hinreicht, 
um Bromsilber zu geben, und etwas Wasser in einer Rijhre zusammen, 
die man zuschmilzt und im Wasserbade erhitzt, so set.zen sich die 
Verbindungen wirklich unter Bildung von Bromsilber urn,  und .zwar 
ist es bemerkenswerth, dars das Bromsilber dabei stets krystallinische 
Form annimmt. Nach beendigter Reaction liegt es als ein sandiges, 
schweres Pnlver am Boden, welches unter dem Mikroskope die rein- 
sten Formen zeigt*), und dariiber steht eine braune Fliissigkeit. Beim 
Oeffnen der R6hre entweicht irnnier etwas Gas. Die braune vom 
Brornsilber getrennte Fliissigkeit giebt nilch dern A'nsauern mit ver- 
diinnter Schwefelsaure an Aether das zweite hier gebildete Zersetzungs- 
produkt ab. Nach dem Verjagen des Aethers, den] Reinigen durch 
Kohle und Gfteren Umkrystallisiren erweist sich auch dieses wieder 
nur als Gallussiiuie. Es hat mit der gewohnlichen Cfellussaure alles 
gernein, aufser der Art des Krystallisirens. Wahrend die gew6bnliche 
Gallussaure bekaxintlich meistens in kugeligen Aggregaten feiner Na- 
deln anschiefst, wurde die so regenerirte Gallussaure jedesmal in der 
Form soliderer dicker, glanzender, sproder Nadeln erhalten, etwa so, 
wie GalIussaure sonst aus Weingeist zu krystallisiren pflegt. Aus ge- 
farbten Mutterlaugen wurde sie mehrmals in der Form vierseitiger, 
sehr regelmiis~iger Blattchen beobachtet, die jedoch nach dem Reinigen 
und Umkrystallisiren wieder prismatische Form annahmen. 

*) Es gab durch Wasserstoff reducirt 5 7 . 7  pCt. Silber, berechnet ist 6 7 . 5 .  
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Der Kryetellwassergehalt war 9.6 pCt. (ber. 9.5). Man s-eht, 
3er Proaees verlluft auch in  diesem Fsrlle nicht unter Bildung eines 
nBuen Snbstitutionsproductes, sondern er  ist einfach : 
C,H,Brg05 + 2 A g C N + 4 H , 0 = C 7 H , 0 ,  + 2 A g B r + 2 C O ,  

+ 2NH3.  
Wien, Laboratorium des Prof. H l s e i w e t z .  

18% P. Werelskg: Ueber eine new Bildungeweise der Chinone. 
(Eingegangen am 24. Juni ;  verlesen in der Sitzung von Ern. W i c h e l h a u s . )  

Aus eioer grBsseren Versuchsreihe iiber die Bildung von Chinonen 
und deren Derivate, die ich auf Veranlaasung von Prof. H l a s i w e t e  
unternommen habe, theile ich vorlau6g eine der hauptsiichlichsten 
Thatsachen mit, um mir dadurch die ungestiirte Fortsetzung meiner 
Arbeit zu sichern. 

Aus mehrfach gechlorten Phenolen kann durch Sauerstoff Chlor- 
wasserstoff eliminirt oder verdringt werden, und es entstehen dadurch 
unmittelbar Derivate dee Chinons. Den dazu erforderlichen Sauerstoff 
liefert am besten die salpetrige Saure. Es ist sehr leicht auf diese 
Weise aus dem Trichlorphesol z. B. Dichlorchinon zu erzeugen. An 
diesen beiden Verbindungen habe ich bisher den Process studirt, der 
ausserordentlich glatt verhuft. Man hat nur nothig in eine alkobo- 
lische Liieung des gechlorten Phenols salpetrigsaures Gas zu leiten, 
und findet nach der Reaction Salzsaure in der FICissigkeit, die beim 
Verdnnsten eine beinahe theoretische Ausbeute an Dichlorchinon lie- 
fert. Auch buflosen des Chlorphenols in salpepigsrurem Aethyl unter 
Zusatz von Salpetersaure ? oder Eintragen desselben in rauchende 
Salpetersaure (Ftillen mit Wasser, Umkrystallisiren des Rohproductes) 
bat denselben Erfolg. 

Wenn der Sauerstoff als Moleciil in die Action tritt, so hat man 
aneunehmen: 

c6 c1, H, 0 
4 o-.-o 
=Cti %Ha\  <’”--- ,o ___  O‘.:H,CI, 0, C, (1 Mol. Dichlorchinon) 
+ CI H H C1 

Aus Monochlorphenol rniisste hiernach reines Chinon entstehen. 
Dass aueh Phenol fiir eich unter Umstanden durch salpetrige 

Stiure in Chinon iibergefiihrt wesden lrann, echeint aus den Farbeo- 
reactionen hervorzugehen, die R. L e x  kurzlich (diese Herichte 111, 
457) beschrieben hat, welche, eririnert man sicli dahei an die Be&- 
achtungen vori H e s s r  (Ann. Ch. Phasm. CXIV, 299), gewiss nur 
Chinonfarben sind. Man gclangt nacli der neiien Methode leiclit und 
mohnell in den Besitz grosser Mengen diever sorist ziemlich urnstiirid- 

O H ,  c1, c6 (2 Mol. Trichlorphenol) 
_ _ _ _  


