
335. W. Klobukowski;  Zur Kenntniss der Rufigallussaure. 
(Z w ei  t e Mitt h oil u ng. ) 

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXCIII.) 

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. E. NBl -  
t i n  g l )  einige Versuche mitgetheilt, welche die Aufklgrung der Consti- 
tution der Rufigallussaure zum Ziele hatten. - Ich war geriothigt, 
die begonnene Untersuchung zu unterbrechen und bin erst heute irn 
Stande, weitere Ergebnisse mitzutheilen. 

In der Hoffnung, aus den Derivateri und Zersetzungsproducten 
der Rufigallussaure die Constitution dieser merkwiirdigen Verbindung 
festzustellen, habe ich die Einwirkung der Salpetersaure, drr  wasser- 
freien Schwefelsaure, der rauchenden Schwefelsaure, des Phosphorpen- 
tachlorids, des Broms, des Ralks odzr Baryts und schliesslich der Jod- 
wasserstoffsaure bei Gegenwart von Phosphor auf den KBrper studirt. 

E i n w i r  k u n g d e r S a 1 p e t  e r s a u re. 
Tragt  man Rufigallussaure in abgekiihlte rauchende Salpetersaure 

ein, so last sic sich unter Erwarmen und starker Gasentwickelung 
auf; auch bei Anwendung einer scbwacheren Saure, lost sich die 
Rufigallussaure beim Erwarmen unter Gasentwickelung auf, - j e  ver- 
diinnter die Saure ist, desto hoher muss erwarmt werden. - I n  allen 
diesen Fallen besteht das entweichende Gas der Hauptmenge nach 
aus Kohlensaure, und aus der riithlich gefarbten Losung werden beim 
Eindampfen Krystalle erhalten, welche sich leicht als Oxalsaure er- 
kennen lassen. 

Alizarin enthalt, wie bekannt, nur in einem Benzolkern Hydro- 
xylgruppen und wird vori Salpetersaure zu Phtalsaure und Oxalsaure 
oxydirt; Rufigallussaure andererseits n l s  e?n in beiden Renzolkernen 
hydroxylirter Korper liefert bei der Oxydation n u r  Oxalsaure. 

E i n w i r k u n g  v o n  r a u c h e n d e r  u n d  w a s s e r f r e i e r  
S c h w e f e l s a u  r e. 

Von rauchender Schwefelsaure wird die Rufigallussaure mit 
dnnkel purpurrother Farbe geliist; auf Zusatz von R'assrr fallt sie 
unverandert aim Beim Erhitzen tritt eine tiefergreifende Zersetzung 
unter Entwickelung von schwefliger Saure ein; die Rildung einer 
Sufosaure konnte nicht wahrgenommen werden Der  wasserfreien 
Schwefelsaure ausgesetzt , zerfliesst die Rufigallussaure zu einem vio- 
lett gefarbten dicken Rrei, aus welchem auf Wassereusatz die Same 
unverandrrt wieder gewonnen wird. - Ich habe auch versucht, durch 
Erwlrmen der Rufigallussaure mit Scliwefelsaureoxychlorid im Was- 

I )  Diese Berichte VIII, S. 931. 
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serbade eine Sulfosaure zu erbalten, allein ebenfalls ohne das ge- 
wunschte Ziel zu erreichen. 

Bci d r r  Einwirkung von Kroni uder Phosphorpemtachlorid unter 
mannigfaltig abgeariderten Hedingiingen erfahrt die Rufigallussaure 
zwar mehr oder weniger tiefgreifende Verinderungen , allein die ge- 
bildcfen Kijrprr lirssen sich voii der iinverlndert gebliebeneri Rufi- 
gallusskure niclit trennen , auch wurden kririe irgertd wir fassbaren 
Producte beobacbtet, weiche a i r  Fortsetzung dieser Versuche einge- 
laden hatteii. 

D e s t i l l a t i o r i  d e r  R u f i g a l l u s s a u r t t  rni t  R a l k  o d e r  R a r y t .  
D'ird Rufigallusshure niit Kalk oder Haryt i n  einrr kleinen Re- 

tor te  der trocknen Deutilhtion unterworfrn , so  entweicht zuerst ein 
frtrbloses, entziindbares und geriichlases Gas, dann tritt der Geruch 
riach Naphtalin auf und in drm Retortenbalse setzen sich kleiiie 
farblose Bl5ttchen an, aber lrider in so kleiner Mrnge, dass ich nicht 
im Stande war, dieselben in unzweifelbafter Weise mit dem Niiph- 
talin zu identificiren; die Bildung von Naphtalin ist jedoch sehr wahr- 
scheinlich, wie folgende Gleichung zeigt: 

C , , H ,  0 , f 4 C a O = C , o H , + 4 C a C 0 , .  
I k r  grosste T h t 4  der Rufigallussaure wird bei der Destillation 

verkohl t. 

E i  n w i r k u  n g v o n E ssi g s l  u r e a  n h y d rid. 
I n  der bereits citirten Mittheilung ist eines neuen Acetyldrrivatee 

der Rufigallusslure gedacht worden, dessen Eigenschaften voii denen 
der schon friiher von H. S c h i f f  erhalteneri Verbindung wesentlich 
abzuweichen scheinen. - Zur Darstellung des Acetylderivates kochf e 
ich nach H. S c h  i f f ' s  Vorgang die Rufigallussaure mit Essiguaure- 
anhydrid, wobei ein aus heissem Eisessig in schonen, gelbcri Nadeln 
krystallisirender Korper entsteht. Diese Verbindung wurde nun in 
Rohren rnit Eisessig eingeschlossen und 2 Stunden auf 18OU-19On 
erhitzt; nach Verlauf dieser Zeit sind die Rohren mit kleinen gelben 
Nadeln erfullt , welche durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heis- 
sem Eisessig rein erhalten werden. 

Ich habe mir vie1 Miihe gegeben, die wahre Zusamniensetzung 
dieser Acetylverbindung festzustellen. - Hr. S c  h i f f  betracbtet das 
von ihm dargestellte Product als eine vierfach acetylirte Rufigallus- 
saure; er stiitzt seine Ansicht, da die Anzahl der in eine Verbin- 
dung eintretenden Acetylgruppen sich durch die Elementaranalyse 
nicbt ermitteln Iasst, auf die Bestimmungen der aus der Verbindung 
mittelst Magnesia abscheidbaren Essigsaure. - 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, iibereinstirnnieude Zahlen zu erhalten. - Nicht befriedi- 
gender war das Ergebriiss, als man die Acstylverbiridung durch 
Schwefelsaure zersetzte und die durch Kochen verfliichtigte Essigsiiure 
mittelst Bariumcarbonat zu bestimrnen versuchte. - Obwohl , wie 
bereits bemerkt, die von mir angestellten Analysen ein iibereinstim- 
rnendes Resultat nicht geliefert haben, so deuten die Ergebriisse 
derselben gleichwuhl mit einiger Wahrscheinlichkeit auf den Eintritt 
von 6 Acetylgruppen in das Moleciil der RufigallussRurc hin. - 
Weitere Versuche sirid iridessen niithig, urn diese Frage ZLI einer entl- 
giiltigen Entscheidung zu bringen. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d w a s s e r s t o f f s l u t  e i n  G e g e n w a r t  
v o n  w e i s s e m  P h o s p h o r .  

I n  der oben citirten Mittheilung ist bereits eines Reductiorispro- 
ductes gedacht worden, welchw a u s  der BufigallussLure durch Eiri- 
wirkung von Jodwasserstoffsaure in Gegenwart von weissem Phosphor 
erhalten wurde. Erst in letzter Eeit bin ich in, Stande gewesen, das 
Studium dieses KGrpers wieder aufzunehmeQ 

Zunachst mag hier dareuf hingewiesen werden, dass mittlerweile 
die Reductionsproducte der Rufigallussaure auch on anderer Sritc, 
und zwar mit bemerkenswerthem Erfolge erforbcht worden sind. - 
Nach Beobachtungen von W i d  m a n n 1) verwandelt sich die Rutigal- 
lussaure bei der Behandlnng mit Natriumanialgam in Alizarin. 

Ich babe diesen schonen Versuch wiederholt und kann die von 
dem genannten Cheniiker gemachten Angaben i n  jeder Heziehung be- 
stiitigen. - Obwohl nur in kleirrem Maassstabr arbeitend, hwbe ich 
hinreichende Mengen vori Alizariii erhalten, um die Hildung dieses 
Korpers in unzweifelhafter Weise constatiren zii kiinnen. 

Das Natriumamalgani kann nicht durch Zirin und Salzsiiure oder 
durch Zink o n d  Scliwefelsaure ersetzt werderi ; die RufigallussBui e 
bleibt bei der Rehandlung mit diesen Agenticn vollkommen unver- 
andert. 

Auch die mit Jodwasserstoffsaure angestellten Versuche waren 
i n  der Hoffnnng untertiommeri , die Rufig~llusniiurr zu bereits be- 
kannten Derivaten des Anthracens zu redociren. Blleiii diese HoH-  
riung ist ehensowetiig jetzt, wie friiher in Erfiillung gegangen. 

Als die Rufigallussiiure niit iiberschtissiger Jodwassers toffsh e 
(1.96 sp. Gew.) und etwas weissem Phosphor i n  einer zugeschniolzenen 
Riihre auf 150--180° erhitzt wurde, erhielt ich riur harzige Productc 
aus denen chemich fassbare Verbindniigen sich nicht isoliren liessen. - 
Der Versuch wurde nun in der Weise wiederholt, dass allmiilig bis 

1 )  B u l l ,  S O C .  chem. XXIV, 359. 
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zum Siedepunkt der Jodwasscrstoffsaure rrhitzt wurde. - Binnen 1-2 
Stunden hatte sich die braunrothe Masse in eine gelbe verwandelt, 
cieren Farbe auch durch liingeres Kochen nieht weiter verandert 
wurde. - In dem Ruckflusskuhler hatten sich rectangulare Krystalle 
von Jodphosphonium angesetzt. -- Die breiige, gelbe Masse wurde in 
vie1 Wasser vertheilt und das Liisliche von dem Unloslichen durch 
sorgfaltiges Auswaschcn getrennt. Der so erhaltene neue K6rper 
bildet kleine inikroskopische Nadelchen ; dem unbewaffneten Auge er- 
scheint e r  als ein gelbes, fein krystallinisches Pulver. - Um ihn rein 
zu erhalten, versuchte icti denselben umzubrystallisiren; leider lost e r  
sich indessen in keinem der bekannten Lijsungsmitteln ohne Zersetzung 
auf. - Concentrirte Schwefelsaure lost ihn mit grunlichblauer Farbe, 
auf Zusatz von Wasser zu der Losung fallen grunlichgelbe Flocketi, 
wahrscheinlich des unzersetzteii Korpers aus, beim weiteren Erhitzen 
rnit Schwefelsaure schlagt die Farbe in Rlau, dann  in Violett urn. - 
Bei der Behandlung rnit concentrirter sowohl wie rardiinnter Salpeter- 
&ure verwandelt sich der Korper in Oxalsiiure. - In Wasser suspen- 
dirt und mit Natriumamalgam in Beriihrung, lost er sich nach und nach 
mit rother Farbe auf. - Mit Zinkstaub destillirt liefert e r  Anthracen, 
welches durch die Bestimrnung des Schmelzpunktes (213O) nnd mittelst 
der Pikririsaureverbindung identificirt wurde. - Wird die Substanz in 
Alkohol oder Eisessig suspendirt und alsdann Brom tropfenweisr zu- 
gesetzt, so lost sie sich vollkommen auf und die rothbraune Losung 
liefert auf Zusatz von Wasser gelbe Flocken, die sich sehr schnell 
an der Luft braunen. - Alle diese Korper eignen sich nicht fur die 

Ein befriedigenderes Resultat wurde gewonnen , als das Reduc- 
tionsproduct rnit Essigsaureanhydrid gekocht wurde; auf diesem Wege 
erhalt man eine krystallinische Verbindung, welche bei mehrnialigem 
Umkrystallisiren &US heissem Eisessig in  kleinen grunlichgelben Nadelii 
anschoss. - Die Eisessigliisung zeigt eine prachtvoll blaue Fluores- 
cenz selbst in der verdunntesten Losung. - Scbwefelsanre lost die 
Verhindung anfangs rnit griiner, dann mit blauer Farbe, Natronlauge 
rnit griiner, dann mit hrauner Farbe auf; Wasser fallt aus beiden 
Liisungen dunkelgefarbte Flocken aus. 

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

Analyse. 

I I1 111 
c 57.61 pCt. 57.89 pCt. 57.68 pCt. 
H 4.30 4.57 4.44 h 

c2ti H22 0 1 . 3  

Van den vcrschiedenen Formeln, welrhe sicli aus diesen Zahlen 
berechnen lassen, scheint niir der Ausdruck 

Wahrscheinlichkeit fur sich zu habell. - Dieser Ausdruck verlangt 
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C 57.56 pCt. 
H 4.06 

D a  die Analyse sowohl fur den Kohlenstoff, als auch fur den 
Wasserztoff etwas zu hohe Zahlen geliefert hatte, so wurde die Sub- 
stanz von Neuem dargestellt. 

Bei der Reduction der Rufigallussiure mit Jodwasserstoffsaure 
und weissen Phosphor erhielt ich diesmal ein dem Aussehen nach 
vie1 reineres Product als friiher, welches durch methodisches 
Schlammen noch weiter gereinigt wurde. - Das reinste Product 
wurde alsdann in die Acetylverbindung verwandelt, welche diesmal 
schon nach dem zweiten Umkrystallisiren aus Eisessig in schon hell- 
gelben kleinen Nadeln auskrystallisirte. 

Die mit dieser reineren Substanz angestellten Analyscn bestatigeti 
n u n  in unzweidentiger Tvl'eise die so eben gegebene Formel: 

Theorie Versuch 
I I1 111 

C,,  312 57.56 57.42 57.29 57.38 
H,, 22 4.05 4.25 4.34 4.28 

2Q8 38.39 - - 
542 100.00 

'13 

Die Formel C ,  H, , 0,  scheint einer einfachen Deutung fahig zu 
sein. Bercits oben hab' ich darauf hingewiesen, dass meine Versuche uber 
die Acetylirung der Rufigallussaure den Eintritt von 6 Acetylgruppen 
in diese Saure allerdings nicht bewiesen , aber doch wahrscheinlich 
gemacht haben. - Nehmen wir an, dass auch dem Reductionsproduct 
die Fahigkeit beiwohnt noch 6 Acetylgruppen aufzunehmen, so wiirde 
die obige Formel folgende Gestalt annehmen : 

und dem direct durch die Einwirkring der Jodwassrrstoffsaure ails der 
Rufigallussaure entstehenden Producte wiirde die Formel: C, H, 0,  
zukommen. - 

Dass dem wirklich so sei, musste indessen noch durch den Ver- 
such festgestellt werden. - Zu dem Ende wurde das  m6glichst 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 den 
von der Theorie verlangten iiberein, als dies bei der Untersuchung 
eines KBrpers , dessen Reinigung so grosse Schwierigkeiteri bietet, 
iiberhaupt erwartet werden kann. 

'26 H 2 2  O13 = '14 H 4  ('2 H 3  ')6 '7 

Der Formel 
Cl*  HlO 0 7  

entsprechen folgende Werthe 
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Theone Versuch 

C,, 168 57.93 57.79 57.68 
HI,  10 3.44 3.73 3.64 

I 11 

112 38.63 - - 
290 100.00 

O7 

Hei der Einwirkung der Jodwasserstoffsaure auf die Rufigallus- 
saure ist also 1 Atom Sauerstofl' entfernt worden, wahrend 2 Atorne 
Waaserstoff eingetreten sind. 

Rufigallussaure C,, H, 0,. 
Reductionsproduct C,, H, 0,. 

Zwischen beiden Korpern waltet also der Formel nach das Ver- 
hliltniss oh, wie zwischen Saure and Alkohol. - 

Denkt man sich die Rufigallussdure als aus 2 dreifach hydroxylir 
ten Benzolkernen gebildet, welche durch zwei CO - Gruppen vereint 
sind, so kSnnte man die Saure oder das Reductionsproduct darch fol- 
gende Formeln darstellen. 

H 0 
c: c , ,  . 

/ I \  / \  

(H O), H C,: >C, H (OH), (11 01, FI C ,  0 I ,  c, 11 (0 ti), 

'C' I C' 
0 H 

und die Acetylverbindung wiirde 
H 
C 

(C, H , O O ) ,  HC,, 0 'C, I1 (0 C, H, 0), 

I \  

! '  

'C ' 
H 

sein. 
Es darf jedoch schliesslich nicht unerwahnt bleiben, dass die An- 

nahrne von 6 Acetylgruppen in der niit Essigsaure bchandelten redu- 
cirten Rufigallussaure sich wesentlich aaf die Annahme stiitzt, dass 
das Moleciil der Rufigallussaure fahig ist,  bis zu 6 Acetylgruppen 
aufiunehmen. 

Die Zahl der AcotylgrupQen in dew Reductionsproduct lasst sich 
durch die Elementaranalyse des Reductionsproductes ebexisowenig mit 
Sicherheit teststellen, als in der Rufigal'ussaure selhst; was sich aus 
folgender Vergleichung ergiebt: 
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Eleductionsproduct 
6 fach acetylirt 

C = 57.56 57.69 
H = 4.05 3.93 

4 fach acetylirt 
C 2 6  H 2 2  O I S  C 9 2  HI, 0 1 1  

Es wird daher zum befriedigenden Abschluss dieser Untersuchung 
daiauf ankomme~i, eine zuverlissige Methode der Acet~lbestinImung 
auszubilden. - 

Ich beabsichtigte, statt des Essigskzeradieals das Radical der 
Monochloressigsaure in die Rufigallassaure einzufiihren und zu dem 
Ende Chloracetylchlorid odor di s allerdings erst noch darzustellende 
Chloressigsauresnhydrid auf die R u ~ ~ a ~ l u s s a ~ ~ r e  einwirken zu lassen. 
- Die Chlorbestimmung wiirde in diesem Valle uber die Zahl dcr 
absorbir~en Ace~~lmoleci i le  Aufschluss gegeben haben. - Each den 
bisher angestellteri Versuchen erfolgt indessen die Bildung dieser 
Chioracetytderit ate keineswegs mit derselben Leichtigkeit, mit welcher 
die normalen Acetylderivate erhalten werden. 

336. B. Proekauer und Eug.  Se l l :  Ueber die Einwirkung von 
Brom auf Phenylsenfol. 

(bus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXCIV.) 

Schon fruher l )  ist die Einwirkung des Chlors auf Phenylsenfol 
studirt worden. - Es bildet sich Ctilorschwefel und I s o c y a n p h e -  
n y l c h l o r i d ,  das sich durch seine grosse Reactionsfahigkeit aus- 
zeichnet. 

Brom verhalt sich gegen Phenylsenfijl ganz anders wie Chlor. 
Versetzt man mit d e m  dreifachen Volum Chloroform verdiinntes 

Phenylsenfol mit einer gleiehen Gewichtsmenge ebenfalls rnit drei 
Volumen Chloroform rerdiinnten Broms , so zeigt die statthabende 
Warmeenthindung sogleich das Eintreten einer Reaction an, als deren 
Product nach mehreren Stunden eine tief orangerothgefarbte, krystalli- 
nische Masse zum Vorschein kommt. 

Diese ist in Chloroforn~ nur  sehr schwer liislich und wird von 
Wasser, Alkohol, Eisessig scbnell zersetzt, so dass von dem Umkry- 
stailisiren des Korpers Abstand genommen werden musste. Nichts- 
destoweniger haben wir die sorgfiiltig mit Chloroform ausgewaschene 
Masse nach dem Trockneu unter der Luftpumpe in drei verschiedenen 
Darstellungen analysirt. 

1) S e l l ,  diese Berichte V I ,  322 und S e l l  und Z i e r o l d ,  diese Berichte 
YII, 1228, 


