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335. W. Klobukowski; Zur Kenntniss der Rufigallussdure.
(Zweite Mittheilang.)
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXCIIL,)

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. E. Nél-
ting') einige Versuche mitgetheilt, welche die Aufklirung der Consti-
tution der Rufigallussiure zum Ziele hatten. — Ich war genéthigt,
dic begonnene Untersuchung zu unterbrechen und bin erst heate im
Stande, weitere Krgebnisse mitzutheilen.

In der Hoffnung, aus den Derivaten und Zersetzungsproducten
der Rufigallussiure die Constitution dieser merkwiirdigen Verbindung
festzustellen, habe ich die Einwirkung der Salpetersiiure, der wasser-
freien Schwefelsdure, der rauchenden Schwefelsiure, des Phosphorpen-
tachlorids, des Broms, des Kalks oder Baryts und schliesslich der Jod-
wasserstoffsdure bei Gegenwart von Phosphor auf den Kérper studirt.

Einwirkung der Salpetersiure.

Trigt man Rufigallusséure in abgekiihlte rauchende Salpetersiure
ein, so lost sie sich unter Erwirmen und starker Gasentwickelung
auf; auch bei Anwendung einer schwicheren Siure, 16st sich die
Rufigallussiiure beim Erwiirmen unter Gasentwickelung auf, — je ver-
diinnter die Siure ist, desto hoher muss erwirmt werden. — In allen
diesen Fillen besteht das entweichende Gas der Hauptmenge nach
aus Kohlensidure, und aus der réthlich gefirbten Losung werden beim
Eindampfen Krystalle erhalten, welche sich leicht als Oxalséure er-
kennen lassen.

Alizarin enthilt, wie bekannt, nur in einem Benzolkern Hydro-
xylgruppen und wird von Salpetersiure zu Phtalsiure und Oxalsiure
oxydirt; Rufigallussiure andererseits als ein in beiden Benzolkernen
hydroxylirter Korper liefert bei der Oxydation nur Oxalsdure.

Einwirkung von rauchender und wasserfreier
Schwefelsidure.

Von rauchender Schwefelsiure wird die Rufigallussdure mit
dunkel purpurrother Farbe gelost; anf Zusatz von Wasser fillt sie
unveréindert aus. Beim Erhitzen tritt eine tiefergreifende Zersetzung
unter Entwickelung von schwefliger Siure ein; die Bildung einer
Sufosdure konnte nicht wahrgenommen werden. Der wasserfreien
Schwefelsdure ausgesetzt, zerfliesst die Rufigallussiiure zu einem vio-
lett gefirbten dicken Brei, aus welchem anf Wasserzusatz die Sidure
unverdndert wieder gewonnen wird. — Ich habe auch versucht, durch
Erwérmen der Rufigallussiure mit Schwefelsdureoxychlorid im Was-

') Diese Berichte VIII, S. 931,
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serbade eine Sulfosiure zu erhalten, allein ebenfalls ohne das ge-
wiinschte Ziel zu erreichen.

Bei der Einwirkang von Brom oder Phosphorpentachlorid anter
mannigfaltig abgednderten Bedingungen erfihrt die Ruofigallussiure
zwar mehr oder weniger tiefgreifende Verinderungen, allein die ge-
bildeten Korper lessen sich von der unverdndert gebliebenen Raufi-
gallussiiure nicht trennen, auch wurden keine irgend wie fassbaren
Producte beobachtet, welche zur Fortsetzung dieser Versuche einge-
laden hitten.

Destillation der Rufigallussdure mit Kalk oder Baryt.

Wird Rufigallussdure mit Kalk oder Baryt in einer kleinen Re-
torte der trocknen Destillation unterworfen, so entweicht zuerst ein
farbloses, entziindbares und geruchloses Gas, dann tritt der Geruch
nach Naphtalin auf und in dem Retortenbalse setzen sich kleine
farblose Bldttehen an, aber leider in so kleiner Menge, dass ich nicht
im Stande war, dieselben in unzweifelhafier Weise mit dem Naph-
talin zu identificiren; die Bildung von Naphtalin ist jedoch sehr wahr-
scheinlich, wie folgende Gleichung zeigt:

Ci Hy O +4Ca0O=C,, H; + 4 CaCO,.

Der grosste Theil der Rufigallussiure wird bei der Destillation

verkohlt.

Einwirkung von Essigsdureanhydrid.

In der bereits citirten Mittheilung ist eines neuen Acetylderivates
der Rufigallussiure gedacht worden, dessen Eigenschaften vou denen
der schon frither von H. Schiff erhaltenen Verbindung wesentlich
abzuweichen scheinen. — Zur Darstellung des Acetylderivates kochte
ich naech H. Schiff’s Vorgang die Rufigallussiure mit Essigsiure-
anhydrid, wobei ein aus heissem Eisessig in schénen, gelben Nadeln
krystallisirender Kérper entsteht, Diese Verbindung wurde nun in
Réhren mit Eisessig eingeschlossen und 2 Stunden auf 180Y—190°
erhitzt; nach Verlauf dieser Zeit sind die Rohren mit kleinen gelben
Nadeln erfiillt, welche durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heis-
sem Eisessig rein erhalten werden.

Ich habe mir viel Mihe gegeben, die wahre Zusammensetzung
dieser Acetylverbindung festzustellen. — Hr. Schiff betrachtet das
von ihm dargestellte Product als eine vierfach acetylirte Rufigallus-
siure; er stiitzt seine Ansicht, da die Anzahl der in eine Verbin-
dung eintretenden Acetylgruppen sich durch die Elementaranalyse
nicht ermitteln lidsst, auf die Bestimmungen der aus der Verbindung
mittelst Magnesia abscheidbaren Essigsiure. — Es wurde versucht,
in der von mir dargestellten Acetylverbindung die Zahl der Acetyl-
gruppen mit Hiilfe dieses Verfahrens festzustellen; allein ich war nicht
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im Stande, iibereinstimmeude Zahlen zu erhalten. — Nicht befriedi-
gender war das Ergebniss, als man die Acetylverbindung durch
Schwefelsdure zersetzte und die darch Kochen verfliichtigte Essigsiure
mittelst Bariumcarbonat zu bestimmen versuchte. — Obwohl, wie
bereits bemerkt, die von mir angestellten Analysen ein iibereinstim-
mendes Resultat nicht geliefert haben, so deuten die Ergebnisse
derselben gleichwohl mit einiger Wahrscheinlichkeit auf den Eintritt
von 6 Acetylgruppen in das Molecil der Rufigallussfiure hin, —
Weitere Versuche sind indessen néthig, um diese Frage zu ciner end-
giiltigen Entscheidung zu bringen.

Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure in Gegenwart
von weissem Phosphor.

In der oben citirten Mittheilung ist bereits eines Reductionspro-
ductes gedacht worden, welches aus der Rufigallussiure durch Ein-
wirkung von Jodwasserstoffsiure in Gegenwart von weissem Phosphor
erhalten wurde. Erst in letzter Zeit bin ich im Stande gewesen, das
Stadium dieses Korpers wieder aufzunehmen,

Zunichst mag hier darauf hingewiesen werden, dass mittlerweile
die Reductionsproducte der Rufigallussiure auch von anderer Seite
und zwar mit bemerkenswerthem Erfolge erforscht worden sind. —
Nach Beobachtungen von Widmann ') verwandelt sich die Rufigal-
lusséiure bei der Behandlung mit Natriumamalgam in Alizarin.

Ich habe diesen schénen Versuch wiederholt und kann die vou
dem genannten Chemiker gemachten Angaben in jeder Beziehung be-
stiitigen. — Obwohl nur in kleinem Maassstabe arbeitend, habe ich
hinreichende Mengen von Alizarin erhalten, um die Bildung dieses
Korpers in unzweifelhafter Weise constatiren zu kdnnen.

Das Natriumamalgam kann nicht durch Zinn und Salzsdure oder
durch Zink und Schwefelsiure ersetzt werden; die Rufigallussiiure
bleibt bei der Behandlung mit diesen Agentien vollkommen unver-
dndert.

Auch die mit Jodwasserstoffsiure angestellten Versuche waren
in der Hoffnnng unternommen, die Rufigallussiure zu bereits be-
kannten Derivaten des Anthracens zu reduciren. Allein diese Hoff-
nung ist ehensoweuig jetzt, wie friher in Erfillung gegangen.

Als die Rufigallussiiure mit iiberschiissiger Jodwasserstoffsiure
(1.96 sp. Gew.) und etwas weissem Phosphor in einer zugeschmolzenen
Réhre aaf 150—180° erhitzt wurde, erhielt iech nur harzige Producte
aus denen chemich fassbare Verbindungen sich nicht isoliren liessen. —
Der Versuch wurde nun in der Weise wiederholt, dass allmilig bis

1) Bull, Soc. chem. XXIV, 359.
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zum Siedepunkt der Jodwasserstoffsiure erhitzt wurde. — Biunen 1—2
Stunden hatte sich die braunrothe Masse in eine gelbe verwandelt,
deren Farbe auch durch lingeres Kochen nicht weiter verdndert
wurde, — In dem Riickflusskithler hatten sich rectangulire Krystalle
von Jodphosphonium angesetzt. — Die breiige, gelbe Masse wurde in
viel Wasser vertheilt und das Losliche von dem Unldslichen durch
sorgfiltiges Auswaschen getrennt. Der so erhaltene neue Korper
bildet kleine mikroskopische Nidelchen; dem unbewaffneten Auge er-
scheint er als ein gelbes, fein krystallinisches Pulver. — Um ihn rein
zu erhalten, versuchte ich denselben umzukrystallisiren; leider 16st er
sich indessen in keinem der bekannten Lésungsmitteln ohne Zersetzung
auf. — Concentrirte Schwefelsdure lost thn mit griinlichblauer Farbe,
auf Zusatz von Wasser zu der Losung fallen griinlichgelbe Flocken,
wahrscheinlich des unzersetzten Korpers aus, beim weiteren Erhitzen
mit Schwefelsiure sehligt die Farbe in Blau, dann in Violett um. —
Bei der Behandlung mit concentrirter sowohl wie verdiinnter Salpeter-
siure verwandelt sich der Korper iu Oxalsdure. — In Wasser suspen-
dirt und mit Natriumamalgam in Beriihrung, 16st er sich nach und nach
mit rother Farbe auf. — Mit Zinkstaub destillirt liefert er Anthracen,
welches durch die Bestimmung des Schmelzpunktes (213°) und mittelst
der Pikrinsiureverbindung identificirt wurde. — Wird die Substanz in
Alkohol oder Kisessig suspendirt und alsdann Brom troplenweise zu-
gesetzt, so l6st sie sich vollkommen auf und die rothbraune Lésung
liefert auf Zusatz von Wasser gelbe Flocken, die sich sehr schnell
an der Luft brdunen. — Alle diese Kérper eignen sich nicht fir die
Analyse.

Ein befriedigenderes Resultat wurde gewonnen, als das Reduc-
tionsproduct mit Essigsdureanhydrid gekocht wurde; anf diesem Wege
erhilt man eine krystallinische Verbindung, welche bei mehrmaligem
Umkrystallisiren aus beissem Eisessig in kleinen griinlichgelben Nadeln
anschoss. — Die Eisessiglgsung zeigt eine prachtvoll blaue Fluores-
cenz selbst in der verdiinntesten Lisuong. — Schwefelsiure 16st die
Verbindung anfangs mit griiner, dann mit blaver Farbe, Natronlauge
mit griiner, dann mit brauner Farbe auf; Wasser fillt aus beiden
Lésungen dunkelgefirbte Flocken aus.

Bei den Analysen gab die aus Eisessig auskrystallisirte Ver-
bindung folgende Zahlen:

I I1 111
C  57.61 pCt.  57.89 pCt.  57.68 pCt.
H 430 457 444

Von den verschiedenen Formeln, welche sich ans diesen Zahlen
berechnen lassen, scheint nar der Ausdrack
_ ) Cye Hyy Oyy
Wahrscheinlichkeit fiir sich zu haben. — Dieser Ausdruck verlangt
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C 57.56 pCt.
H 4.06

Da die Analyse sowohl fiir den Kohlenstoff, als auch fiir den
Wasserstoff etwas zu hohe Zahlen geliefert hatte, so warde die Sub-
stanz von Neuem dargestellt.

Bei der Reduction der Rufigallussiure mit Jodwasserstoffséure
und weissen Phosphor erhielt ich diesmal ein dem Aussehen nach
viel reineres Product als friilher, welches durch methodisches
Schlimmen noch weiter gereinigt wurde. — Das reinste Product
wurde alsdann in die Acetylverbindung verwandelt, welche diesmal
schon nach dem zweiten Umkrystallisiren aus Eisessig in schén hell-
gelben kleinen Nadeln auskrystallisirte.

Die mit dieser reineren Substanz angestellten Analysen bestitigen
nun in unzweideatiger Weise die so eben gegebene Formel:

Theorie Versuch
I 1I III
C,, 312  57.56 57.42  57.29  57.38
H,, 22 4.05 4.25 4.34 4.28
0,; 208  38.39 — —
542 100.00

Die Formel C,, H,, O, scheint einer einfachen Deutung fihig zu
sein. Bereits oben hab’ ich darauf hingewiesen, dass meine Versuche iiber
die Acetylirung der Rufigallussiure den Eintritt von 6 Acetylgruppen
in diese Sidure allerdings nicht bewiesen, aber doch wahrscheinlich
gemacht haben., — Nehmen wir an, dass auch dem Reductionsproduct
die Fihigkeit beiwohnt noch 6 Acetylgruppen aufzunehmen, so wiirde
die obige Formel folgende Gestalt annehmen:

Cy Hyy 043 = Gy, Hy (C3 H; 0)5 Oy
und dem direct durch die Einwirkung der Jodwasserstoffsdure aus der
Rufigallussiiure entstehenden Producte wiirde die Formel: C,, Hy, O,
zukommen. —

Dass dem wirklich so sei, musste indessen noch durch den Ver-
such festgestellt werden. — Zu dem Ende wurde das moglichst ge-
reinigte Product - dieselbe Substanz, welche zur Darstellung der
mit gutem Erfolge analysirten Acetylverbindung angewandt worden
war — der Analyse unterworfen.

Die gewonnenen Zahlen stimmen in der That so nahe mit deu
von der Theorie verlangten iiberein, als dies bei der Untersuchung
eines Korpers, dessen Reinignng so grosse Schwierigkeiten bietet,
tiberhaupt erwartet werden kann.

Der Formel

Ciy Hyp Oy
entsprechen folgende Werthe
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Theorie Versuch
I 1I
C,, 168 57.93 57.79 57.68
Hlo 10 3.44 3.73 3.64
07 112 38.63 —_ _
290 100.00

Bei der Einwirkung der Jodwasserstoffsiure aunf die Rufigallus-
sdure ist also 1 Atom Sauerstoff entfernt worden, wihrend 2 Atome
Wasserstoff eingetreten sind.

Rufigallusséiure C;, H, O,.
Reductionsproduct C,, H,, O,.
Zwischen beiden Kérpern waltet also der Formel nach das Ver-
hiltniss ob, wie zwischen S#dure und Alkohol. —
Denkt man sich die Rufigallussiure als aus 2 dreifach hydroxylir
ten Benzolkernen gebildet, welche durch zwei CO - Gruppen vereint

sind, so kdnnte man die Sdure oder das Reductionsproduct durch fol-
gende Formeln darstellen.

2 H
n C
(HO); HC<  C,H(OH),  (HO)HC, O G H (OH),
i o
0 H
und die Acetylverbindung wiirde
H
C

PR ERN

(C, H,00), HC, O C, H(OC,H, 0),

N

H
sein.

Es darf jedoch schliesslich nicht unerwihnt bleiben, dass die An-
nahme von 6 Acetylgruppen in der mit Essigsiure behandelten redu-
cirten Rufigallussiure sich wesentlich auf die Apnnahme stiitzt, dass
das Moleciil der Rufigallussdure fihig ist, bis zu 6 Acetylgruppen
aufzunehmen.

Die Zahl der Acetylgruppen in dem Reductionsproduct ldsst sich
durch die Elementaranalyse des Reductionsproductes ebensowenig mit
Sicherheit feststellen, als in der Rufigal'ussiure selbst; was sich aus
folgender Vergleichung ergiebt:
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Reductionsproduct
6 fach acetylirt 4 fach acetylirt
Oz Hap Oy Cys Hyg Oy4
C = 57156 57.64
H = 4.05 3.93

Es wird daher zom befriedigenden Abschluss dieser Untersuchung
darauf ankommen, eine zuverlissige Methode der Acetylbestimmung
auszubilden. —

Ich beabsichtigte, statt des Essigsiureradicals das Radical der
Monochloressigsdure in die Rufigallusséure einzufihren und zu dem
Ende Chloracetylchlorid oder d:s allerdings erst noch darzustellende
Chloressigssuresnhydrid aof die Rufigallussiure einwirken zu lassen.
— Die Chlorbestimmung wiirde in diesem Falle iiber die Zahl der
absorbirten Acetylmoleciile Aufschluse gegeben haben. — Nach den
bisher angestellten Versuchen erfolgt indessen die Bildung dieser
Chloracetylderivate keineswegs mit derselben Leichtigkeit, mit welcher
die normalen Acetylderivate erhalten werden.

336. B. Proskauer und Eug. Sell: Ueber die Einwirkung von
Brom auf Phenylsenfol.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat, CCXCIV.)

Schon friiher!) ist die Binwirkung des Chlors auf Phenylsenfsl
studirt worden. — Es bildet sich Chlorschwefel und Isocyanphe-
nylehlorid, das sich durch seine grosse Reactionsfihigkeit aus-
zeichnet.

Brom verhalt sich gegen Phenylsenfél ganz anders wie Chlor.

Versetzt man mit dem dreifachen Volum Chloroform verdiinntes
Phenylsenfol mit einer gleichen Gewichtsmenge ebenfalls mit drei
Volumen Chloroform verdiinnten Broms, so zeigt die statthabende
Wiirmeentbindung sogleich das Eintreten einer Reaction an, als deren
Product nach mehreren Stunden eine tief orangerothgefiirbte, krystalli-
nische Masse zum Vorschein kommt.

Diese ist in Chloroform nur sehr schwer l3slich und wird von
Wasser, Alkohol, Eisessig schnell zersetzt, so dass von dem Umkry-
stallisiven des Korpers Abstand genommen werden musste. Nichts-
destoweniger haben wir die sorgfiltig mit Chloroform ausgewaschene
Masse nach dem Trockuen unter der Luftpumpe in drei verschiedenen
Darstellungen analysirt.

3) Sell, diese Berichte VI, 822 und Sell und Zierold, diese Berichte
VII, 1228,



