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278. W. Klobukowski und E. Nélting: Zur Kenntniss der
Rufigallussdure.

(Eingegangen am 9. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

In seiner interessanten Abhandlung ,Ueber die Constitution der
Gerbsiure“ beriihrt Schiff auch in kurzen Ziigen die Constitution
der Rufigallussiure. Die empirische Formel dieses Kérpers wird in
Folge der Apalysen von Kobiquet, Malin, Léwe und Jaffé all-
gemein als C,, H,; O, angenommen, iiber die rationelle Formel jedoch
herrschen noch verschiedene Ansichten. Wihrend J affé sie als Hexa-
oxyanthrachinon auffasst,
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sieht Schiff in ihr ein S#ure- und é&therisches Anhydrid der Gallus-
sdure.
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Jaffé hat durch Destillation mit Zinkstaub Anthracen aus der
Rufigallussiure erhalten und stiitzt seine Formel auf diese Thatsache,
welche von Lauth und Grimaux bestritten wird. Schiff bat nur
4 Hydroxyle der Rufigallussiiure durch Acetyl ersetzen kénnen, was
ein Argument zu Gunsten seincr Formel ist.

In Gegenwart dieser sich widersprechenden Ansichten schien es
uns wiinschenswerth zur Aufklirung dieser Frage einige Versuche an-
zustellen, deren Resultate wir hiermit mitzutheilen uns erlauben.

Zunichst wiederholten wir Jaffé’s Versuch, dessen vollkommene
Richtigkeit wir bestitigen konnen. Wir erhielten relativ ziemlich be-
dentende Mengen eines Kohlenwasserstoffes, welcher durch seinen
Schmelzpunkt 210—212° und seine rothe Pikrinsinreverbindung leicht
als Anthracen erkannt wurde. Mit Chromsiure lieferte derselbe An-
thrachinon vom Schmelzpunkt 273°, welches mit Zinnoxydulnatron
die charakteristische, rothe Firbung gab.

Mit Schiff’s Formel ist die Entstehung von Anthracen nicht
wohl erklirbar, wire sie richtig, so hiitte sie nicht Anthracen, sondern,
wie leicht ersichtlich, Phenanthren bilden sollen.
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Wire Schiff’s Formel richtig, so miisste unter dem Einfluss von
Séuren oder Alkalien die Rufigallussiure Gallussiure regeneriren, Dies
war jedoch nicht der Fall. Mit Salzsiure mehrere Tage bis auf 250°
erhitzs blieb sie vollstindig unverdindert. Auch durch Kalilauge bei
200° wurde keine Gallussiiure gebildet, jedoch zersetzt sich ein kleiner
Theil der Substanz zu humusartigen Produlkten.

Schiff hat durch Kochen der Rufigallussiure mit Acetanhydrid
eine Acetylverbindung C,, H, O, (0C, H; O), (mit 4 Acetylen) er-
halten. Nach Jaffé’s Eormel sollten 6 Wasserstoffatome durch Acetyl
ersetzt werden kdnnen; durch Erhitzen von Rufigallussiure mit Acet-
anhydrid auf 250° erhielten wir Acetylderivate, die sich von den
Schiff’schen durch ihre Schwerldslichkeit in kochendem Eisessig
unterschieden und aus Chloroform in schénen, gelben, mikroskopischen
Nadeln krystallisirten. Die Analysen deuteten auf 6 Acetyle, jedoch
gelang es uns bis jetzt nicht, die Verbindung vollstindig rein zu er-
halten.

Bewiesen ist demnach die Formel

.CO.

Ce H,¢ >C H,
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noch nicht; wahrscheinlich gemacht wird sie noch durch folgende Be-
trachtungen.

Ausser der Anthrachinonformel ldsst sich fir eine Verbindung,
die aus 2 Molekiilen Gallussiure unter Austritt von 2H, O entsteht,
nur noch folgende Formel denken
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welche die Bildung von Anthracen erklirt. Abgesehen davon, dass
diese Formel von Schiff mit voller Berechtigung der Ellagsiure zu-
geschrieben wird, ist sie unzulidssig, weil sonst

1. Gerbsiure

QOOH

G, H, 0H
30
CoO
CsH,(OH),
leichter noch als Gallussdure Rafigallussiure liefern miisste, wihrend

Gerbsiiure in Wirklichkeit nur Spuren davon giebt,

2. Gerbsdure ebenfalls mit Zinkstaub Anthracen geben sollte, was,
wie ups mehrfach wiederholte Versuche lehrten, nicht der Fall ist.
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Fiir die Aunthrachinonformel spricht noch das Resultat eines Versuches
die Rufigallussiure mit Jodwasserstoffsiure zu reduciren.

Anthracen erhielten wir freilich bis jetzt nicht, jedoch bildete sich
beim Kochen von Raufigallussiure mit HJ und weissem Phosphor ein
in mikroskopischen, gelben Nadeln krystallisirender Korper, welcher
mit Zinkstaub destillirt Anthracen liefert, in seinen Eigenschaften aber
sich von allen bis jetzt bekannten Anthracenderivaten unterscheidet.

Dieses Reductionsprodukt, so wie die Acetylverbindungen werden
weiter untersucht werden.

Ziirich, Juli 1875. Prof. E. Kopp's Laboratorium.

279. A. Borodin: Ueber Nitrosoamarin.
(Eingegangen am 10. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die Umwandlung des Hydrobenzamids in das mit ihm isomere
Amarin muss in mancher Beziehung der von Hrn. A. W. Hof-
mann nachgewiesenen Umwandlung der tertiiren Amine in die mit
den letzten isomeren secundiren und priméren Amine analog sein.
In beiden Fillen, einzig durch Einwirkung von Wirme, verlisst ein
Theil des Wasserstoffs den Kohlenstoff, mit dem er urspriinglich ver-
bunden war und geht, ohne aus dem Molekiil auszutreten, zum Stick-
stoff iiber, wobei sich aus letzterem wasserstoffhaltige Ammoniakreste
(und aus wasserstoffirmeren wasserstoffreichere Ammoniakreste) bil-
den. In der That geht aus dem verschiedenen Verhalten des Hydro-
benzamids und des Amarins zum Jodithyl, wie ich es noch vor meh-
reren Jahren nachgewiesen habe, hervor, dass in dem Hydramid
simmilicher Wasserstoff den Kohlenwasserstoffradicalen angehére,
wihrend in der mit ihm isomeren Base ein Theil des Wasserstoffs
offenbar wasserstoff haltigen Ammoniakresten zukomme. Damit ist
aber noch nicht gesagt ob Amarin als Amidbase oder Imidbase zu
betrachten sei. Um diese letzte Frage zu entscheiden, habe ich das
Studium der Salpetrigsiurederivate des Amarins vorgenommen. Ist
Amarin Amidbase, so muss es Diazoderivate oder deren Abkdmmlinge
geben; ist Amarin Imidbase, so ist die Bildung eines Nitrosoamarins
vorauszusehen, in welchem die den Wasserstoff im Imid vertretende,
nur lose durch Stickstoff gebundene Nitrosogruppe leicht in Stickstoff-
oxydform ausscheidbar und durch Wasserstoff, unter Rickbildung des
Amarins wieder ersetzbar sein muss.

Meine Versuche haben mich zu der Darstellung eines solchen
Nitrosoamarins und somit also zur Annahme, dass Amarin eine Imid-
base sei, gefiihrt.

Am Dbesten erhilt man das Nitrosoamarin in folgender Weise.
Einer concentrirten, mit etwas Essigsiure angesduerten, heissen Lo-





