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men noch 4 Grm. Am,S0O,, so zeigt die Fliissigkeit nach dem Er-
kalten, schon durch die Farbe, dass sie nur eine Spur des Kupfer-
salzes enthilt.

Ebenso wie die Lisungen von obigem Doppelsalz verhalten sich
die Lésungen von Ky SO,, Cu8 O, und 2Am Cl, Cu Cl,, es findet
auch bei ibnen eine Verdringung des einen Bestandtheils durch den
andern oder wohl vielmehr des Doppelsalzes durch jeden der Bestand-
theile Statt. Auffallend ist, dass bei Loésungen von Ca8 O, und
Na, S O, eine solche Verdriingung nicht eintritt.

Ich kann schliesslich nicht unerwihnt lassen, dass wenn die Salze,
welche man im Ueberschuss dem Wasser darbietet, unter sich in einem
verschiedenen Verhiltniss stehen, man dadurch Lésungen erhilt, welche
ebenso erhebliche Abweichungen in ihrer Zusammensetzung zeigen,
wie die oben mitgetheilten. So z. B. enthielten 100 Grm. einer Lé-
sung, welche durch Erwirmen von 30 Grm. K, SO, und 80 Grm.
Am, SO, mit 100 CC. Wasser und Abkiihlen auf 19° erhalten war,
3.39 Grm. K,80, und 37.9 Grm. Am, 8 O,, wihrend eine Losung
von 30 Grm. K; 80, und 70 Grm. Am, SO, in 100 CC. Wasser
nach Abkiihlung auf 19¢ 4.25 Grm. K,S0O, und 359 Grm. Am,80,
enthielt.

142. J. D. Boeke: Einwirkung von Ozen auf Pyrogallol.
(Eingegangen am 8. April)

Bekanntlich verschwindet die von Ozon so wie von Sauerstoff
anfangs in einer alkoholischen Losung von Pyrogaliol hervorgebrachte
dunkle Férbung durch lingere Einwirkung des Ersteren allmihlig,
und geht zaletzt in rothgelb bis gelb dber. Hierbei wird ausser Koh-
lensdure und flichtigen Fettsiuren eine neue, krystallisirbare Siure
gebildet, liber welche hier berichtet wird.

10 Gramm krystallisirtes, rein weisses Pyrogallol wurden mit
13,35 Gramm (1 Mol. des Ersteren anf 3 Mol. des Letzteren) Kali-
hydrat, beides in Wasser gelst, vermischt und in kleinen Portionen
einem langsamen Strome ozonhaltigen Sauerstoffs ausgesetzt. Das
Ozon wurde mittelst einer Siemens’schen Ribre bereitet.

Die vollstindige Oxydation der gesammten Fliissigkeit nahm eine
ansserordentlich lange Zeit in Anspruch, denn fiir jene kleine Menge
Pyrogallol war ein mehrere Wochen fortgesetztes Durchleiten des
Gases erforderlich.

Die rothgelbe Fliissigkeit, welche einen Gernch nach fliichtigen Fett-
séuren zeigte, war noch stark alkalisch. Bei der Sittigung mit Essig-
sénre von bekanntem Gehalt, wobei ziemlich viel Kohlensiure ent-
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wich, zeigte es sich, dass gerade § des angewandten Kalihydrats von
der durch Ozon gebildeten Sdure gesittigt werden waren.

Die neutralisirte, und absichtlich schwach angesiiuerte Flissigkeit
wurde mit der berechneten Quantitit gelisten Bleiacetats versetzt, und
das unlgsliche Bleisalz mittelst Schwefelwasserstoff zersetzt.

Das entstandene Schwefelblei lieferte mit Alkohol gekocht &lige
Tropfen, die den Geruch und die Eigenschaften einer fliichtigen Fett-
sdure besassen; doch war ihre Menge zu gering fiir eine Analyse.

Die aus dem Bleisalze abgeschiedene Siure wurde mit Barythy-
drat versetzt, aber nicht bis zur vollstindigen Sittigung. Hierbei wurde
ein gelatinses, amorphes, graugelbes Baryumsalz abgeschieden, und
das noch schwach saure Filtrat dieses Niederschlages enthielt ein ge-
l6stes Baryumsalz, das sich schon bei Erwirmung der Loésung theil-
weise abschied. Aus dem Rest der Lésung wurde mittelst der be-
Techneten Menge Schwefelsiure die Sidure selbst abgeschieden und
dieselbe zuerst auf dem Wasserbade, darauf iiber Schwefelsiiure im
luftverdiinnten Raume getrocknet. Sie wurde als ein etwas briunlicher
stark saurer Syrup erhalten, in welchem kleine farblose Krystalle,
wahrscheinlich des quadratischen Systems, vorkamen.

Das oben erwihnte unldsliche Baryumsalz wurde auf seinen Ba-
ryamgehalt gepriift und einer Elementaranalyse unterworfen. Es le-
ferte dabei folgende Resultate:

Baryumbestimmung. Elementaranalyse.
I 42.22 C 22.18
II 42.84 H 149
IIT 41.55

Mittel 42.20

Daraus leitet sich — in der Voraussetzung, dass das Salz nur
ein Baryamatom enthielt — die folgende Formel ab:
Cs.006 Hy.54 BaOg.gy
go dass die Formel C, H, Ba O, fiir das Salz vollkommen berechtigt
erscheint:

Gefunden. Berechnet.
22.18 C, 22.15
1.49 H, 1.23
42.20 Ba 42.15

0, 34.47.

Eine Baryumbestimmung des Anfangs gel6sten Baryumsalzes,
welches sich aus dem Filtrate des unldslichen Salzes bei Erwérmung
abgeschieden batte, ergab 41.58 pCt. Ba, so dass es mit dem unlés-
lichen wahrscheinlich identisch war. C; H, BaOg verlangt 40,17 pCt. Ba.

Die sebr kleine Quantitit der freien SHure (0,1071 Grm.) die aus
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dem ldslichen Barytsalze abgeschieden worden war, lieferte bei der
Verbrennung beistchende Resultate:
Berechnet fiir C; Hg O,
C 37.07 37.89
H 4.88 3.67

Beide, Baryumsalz und freie Siure waren sehr hygroscopisch, und
mag dies den gefundenen Ueberschuss an H erkliren.

Der grosse Zeitaufwand, welchen die Bereitung dieser Siure aus
Pyrogallol erfordert, hat es nur bis jetzt noch nicht ermdglicht, grossere
Mengen derselben darzustellen; doch erlauben obige Zahlen schon den
Schluss, dass die von Hrn. Schifft) fiir Pyrogallol erwéhnte An-
nahme: Die Stellung der Hydroxylgruppen sei 1.3.5, kaum haltbar
ist. Wenigstens erkldrt diese Apnahme nicht, warum von Ozon nur
zwei der drei Carbohydroxylgruppen zu Carboxylgruppen oxydirt sind.

Vielmehr scheint es geeignet, anzunehmen, dass zwei der drei
Hydroxylgruppen an benachbarten Kohlenstoffatomen vorkommen,
dass ihnen also die Stellung 1.2 .4 oder 1.2.5 zukommt. Bekannt-
lich wird bis jetzt die letztere Stellung dem Phloroglucin zugeschrieben,

Angenommen, dass die fiir das Barytsalz und die Sdure gefundene
Formeln richtig sind, so bleibt es immerhin merkwiirdig, dass nur
vier and nicht fiinf Sauerstoffatome in die Molekel eingetreten sind.

Ob der Sédure die Constitution

C---0---0--H

LN

HC ©--0--0--H

i
HOC C--0--H
CoH
oder eine andere zukommt, muss dahingestellt bleiben, bis Niheres
iiber ihre Reactionen und etwaige Substitutionsprodukte bekannt ge-
worden ist, und behalte ich mir weitere Versuche in dieser Rich-
tung vor

Alkmaar, April 1873,

143. J. D. Boeke: Entziehung von Stickstoff an Alkaloiden.
(Eingegangen am 8. April.)

Eine vorliunfige Mittheilung des Hrn. Prof. Hlasiwetz ?) worin
er berichtet: ,dass durch eine von ihm veranlasste Untersuchung iiber

1) Diese Berichte V, S.1055.
2) Wien. Anz. 1878. 13, ims Auszug: Chem. Centralbl. 3. Folge IV. 167.





