
cyan, dieeen 80 wenig reactionefihigen Kbrper mit alkobolieober W- 
laage und Ammoniak behanddte , wodnrch ee angene+eiJich aqec 
griffen wurde. 

Mit der Uoterenobung dicrer K6rper beachffftigb ich mich gegen- 
wartig und werde die Reeoltattr demnhhet  iibereenden, indem ich mir 
zugleich dae anefUhrliche Studam, BQ w b  die FoIprnqpn u\8 dieeep 
meinen Arbeiten vorbehalte. 

P e s t ,  Universitiite-Laboratoripm dea Prof. I. Thab 
-- I 

80. C. Liebermann nnd C. Chojnacki Ueber die Einwirhng 
der  Schwefelsaure anf Opianaaure. 

(Vorgetr. YON Hri:. Liabormann.) 
Gelegentlich einer Untersuchurig .fiber. einige Bestandtheile des 

Opium& rnachte vor Lingerer Zeit A n d e r s o n  auf eine Farhenreaktion 
aufnierksam, welche beim Erhitzen von Opianshre mit concentrirter 
Schwefelsiure eintritt, und welche, wie sich derselbe Autor 1856 BUS- 

driickt, einen wahren Farbstoff liefert, der mit Eisen- und Thon- 
erdebeitzen alle Farben giebt, die man bei Anwendung van K r a p p  
erhiilt. Obwphl 1'. n d e r  8 o n ,  soviel bekannt geworden, keine weiteren 
Versuche zur Aofkllrung des Farbstoffe anatellte, lies8 ihn docb die 
nahe Beziehuug, welche zwischen der damals gebriiuchlicben Formel 
des Alizarins C,,H,O, und der der gut untersuchten Ofianeliure 
C,,H,,O, zu bestehen schien, vermuthen, dass in der genaontm 
Reaktion unter Abepaltung zweier Molekiile Waeaer am der Opiansiiure 
Alizarin gebildet wiirde. 

M a t  t h i  e s s e n uud F G B t e r wiesen Methoxylgruppen in der Opian- 
saure nach; die scheirilare Beziehung der erwiihnten Pormeln wurde 
dadurch vie1 unwahrscheinlicher, und e s  ist moglich, daes aus dieaem 
Grunde A n d e r s o n die vorbehaltene Untersuchung des Farbstotb nicht 
wieder aufgenomnien hat. Die Reaktion selbst gerieth ziemlich in Ver- 
gessenheit. Erst J af f e ' s  Untersuchung der Rufigalluesiiure, wouach 
dieser Farbstolf durch Condensation zweier Gallussauremolekiile ent- 
steht und sich vom Anthracen ableitet, schien uns  einiges Licht anch 
auf die in Frage stehende Reaktion zu werfen. M a t t h i e e e e n  und 
F o s t e r  hatten nhnilich die Bildung einer SIure C,H,O,, der Hypo- 
galluselure, bei der Einwirkung von Jodwasseretoff oder Salzslure 
auf Opiansiiure beobachtet ; wenn diese Reaktion auch hei Einwirkung 
der Schwefelsiure zuniichst eintrat , so konnte die entstandene SBure 
bei einer Behandlung, welche der bei Darstellung von Rufigalluesiiure 
aus Galluesiure befolgten vijllig gleicht, sich zii einem Anthracenfarb- 
stolf C 1 , H 8  0, ( =(CiH,0,)2 - 2 H, Oj zusammenlagern. 

In der Absicht eine Reihe schon bekannter Reaktionen zu studi- 
ren, in welcheii unserer Meinung nach Anthracenabkommlinge au8 Ver- 
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bindungen der Benzolgruppe eich bilden, baben wir zunticbet die Unter- 
euchung des Farbetoffs aus der Opianslure begonnen; wir theilen 
echon jetzt die ersten Anfiinge derselben mit, um une gegenaber den 
in England im Gange befindlichen Arbeiten iiber die Einwirkung yon 
Schwefelegure auf Alkaloi'de 6. A. auf Narcotin)*) die Fortsetzung 
unarer voraussichtlich langwierigen Untersuchung zu sichern. 

Zur Darstellung des Farbstoffs aus Opianstiure wird diese mit 
ihrem 30fachen Gewicbt conc. Schwefelsaure im Sandbade bis auf 
180° erhitzt, wobei die Fliiaeigkeit violettroth wird. Nach dem Er- 
kalten in Wasser gegossen, liisst sie den unreinen Farbstoff als 
schwarze Flocken fallen. Durch mehrmaliges Lasen dee abfiltrirten 
Niederechlags iu Natronlauge , Filtriren und Ftillen mit SHure erhglt 
man ihn von gelbbrauner Farbe. Man last rnit Aether und erhiilt 
pus diesem den Farbstoff in gelbrothen Xrusten, die man durch noch- 
malige Wiederholung dee ganzen Verfahrens reinigt. 

Bei der Destillation mit Zinkstaub gab dieser Ferbstoff ein 
farbloeee Sublimat, welches bisher nicht analyairt wurde, aber alle 
Reaktionen des Anthracena: die charakteristische Art  des Sublimirens, 
die laugen rothen Nadeln der Pikrinslureverbindung, den Schmelz- 
punkt - in auegezeichneter Weise zeigte. 

Der Farbstoff last eich in Rali mit der Farbe des Purpurins; 
von diesem wie vom Alizarin unterscheidet er  sich durch die riolett- 
rothe Farbe seiner Liisung in conc. Schwefelsaure, welche dagegen 
der der ItuGgallussHure vollstiindig gleicbt. Doch liist sicb diese rnit 
blauer Farbe in Kali und f&llt an der Luft sehr schnell wieder aus 
dieser Liisung aus, was der neue Farbstoff nicht thut. 

Mi t  Hlei- und Barytlfsungen erhiilt man farbige SiederschlBge ; 
die Beiteezi werdcn mit Farben angefsrbt, welchc sich mehr den durch 
Rii6gallussiiure als durch Alizarin erzeugten nahern. 

Bei der Sublimation verkohlt der  grosste Tbeil des Farbstoffs, 
und man erhiilt nur wenig orangefarbene Flocken. Wir  waren cia- 
her geniithigt , ihn im unsublirnirten Zustande eu analysirerl. Zwei 
Produkte getrennter Darstcllung ergaben: 

___ _ _ _  

(I. bei 125'. 11. bei 140" getrocknet) 
berechnet fllr 
c ,  4 =, 0 6  

1. TI. 

C R2,2 62,R 61,7 
H 431 3,s 390 

Wir glaubeli daher, dass den1 Farbstoff eine m d r e  Zusammeri- 
setzung als C ,  ~ H,  0, eukommt, mussen jedoch die Entecheidung 
hber urlsere Ansictit tler weitereri Untersuchnng vorbehalten. 

Aus Hypogallusstiure haben wir durch Einwirkung der Schwefel- 

*) Diese Berichte 111. 158. 



saure bisher keiiien Farbstoff erhalten k6nnen. Dieselbe wird bei 
hBherer Temperatur unter Gasentwickelung von der Schwefelstiure 
zerstort. 

Neben der Erforschung des Farbstoffs haben wir uns lnit der 
Aufklarung der Constitution der Opiansaure beechtiftigt;. Dieser komrnt 
iiach den zahlreichen Arbeiten verschiedener Chemiker die Formel 

0 CH, 
0 CH, 

' 6  H, COH 
C O O H  

zu. Wir haben gefunden, dass dieselbe beim Erhitzen mit Natron- 
kalk ein schwer fliichtiges Oel liefert, das vollstandig den Oeruch des 
Methylathers des Rrenzkatechins besitzt. Im Rohr auf ZOO0 rnit gane 
rerdiinnter Salzsaure erhitzt , liefert die Opiansaure unter Kohlen- 
sgureentwickelung rnehrere gut krystallisirte eiufachere Sauren. 

Von den Reaktionen, welche auf die Bildung von Anthracen 
aus Benzolabkommlingen hindeuten, und mit deren Bearbeitung wir 
beschlftigt sind, wollen wir bier nur den Farbstoff erwahnen, welchen 
B a r  t h  beim Verschmelzen der Sulfoxybenzoesaure zu Protoketechu- 
saure als intermediares Produkt erhielt. 

81. B. A. l e e s  : Ueber dar Avogadro'rohe Qeretz. 
(Eingegangen am 2, Yarz.) 

Hr. N a u m a n  n beklagt sich in seiner letzten Erwiederang Hrn. 
T h o m s e n  gegeniiber mit Recht (diese Berichte IV, S. 22 u. ff.), dass 
dieser in  seinem Aufsatze einen der Qriinde, welche N a u m a n n  zur 
Besttitigung seiner Meinung beigebracht hatte, ganz mit Stillschweigea 
iibergangen hat. 

Ich hatte daher von der Seite des Hrn. N a u m a n n  eine etwas 
ausfiihrliche Besprechung der neuen Hypothese des Rm. Thorns e n 
erwartet j statt dessen macht N a u rn a n n nur ganz allgemeine, aber 
keine bestimmten Einwendungen gegen diese Hypotheae, die gewiss 
zu ingeniiis is t ,  als dass man sie nur gleich ohne nahere hrgumente 
ververfen kannte. Ich bin aber der Meinung, dam sich gegen diese 
Hypotheee etwas sehr Bes'immtes einwenden laset. 

Nach T h o r n s e n ' s  Iinsicht (diese Berichte III., S. 949 u. ff.) 
sol1 in einem Gemische von Gasen die mittlere lebendige Rraft der 
fortscLreitenden Bewegung der Moieciile im Tnnern des Raumes fur 
alle Gase die gleiche sein, nur in der Nahe der Wande sollen die Mo- 
leciile jedes Gases die lebendige Kraft der ungemisch'en Gase be- 
sitzen. Allrnalig, mit der Entfernung von der Wand, geht der eiiie 
ZustPnd in den andern iiber. I n  Beruhrung mit der Wand enpfangt 


