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(I) R -.- CS .h’ H, +4H = R---  CHa . NH,+H, S [N : C = 1 : 11, und 
(11) R CS . NH,  + 2 H = R-*- C S  . H +  N Ha [S : C = 1 : 13 

Der von mir beim Phenylacetothiamid beobachtete Fall: 
(111) 3R-m- C S .  NH, + 8H=(R)3 2:: C3 He NS, [S + N :C = 1: 13, 
sowie die eben erwahnte Bildung eines eehwefel und stickstoff haltigen 
Kiirpcrs BUB Benzonthiamid zeigte, daes auch Reactionen in mittlerer 
Richtung zwiachen dieeen cwei Extremen mbglich eind, und laesen 
noch andere Zwischenglieder mit wechselndem Stickatoff und Schwefel- 
gehalt als moglich erecheinen, deren Entstehen wahrscheinlioh wXre, 
falls sie wegen ihrer Unl6elichkeit in der angewandten Reductions- 
fliissigkeit einer weiteren Reaction entzogen wiirden. 

Auch eine weitere Reduction der entetandenen Produkte wird 
Ioteresee besiteen; bai (I) erhiilt man nach R. W a n e  t r a t  1) Kohlen- 
waeeerstoffe, wiihrend (11) Mercaptane vorauseehen 1Hset. 

Durch dieae Mittheilung mochte ich mir die Verfolgnng der an- 
gedeutenden Reactionen auf dem Gebiet der Thiamide, zu welchen 
ich auch die Thioharnetoffe rechne, reserviren. 

Bei dieser Oelegenbeit sei erwlhnt, dass auch Thismide der F e t t- 
r 8 ; u r e n  durch Addition von H, S zii den Nitrilen (in alkoholisch 
a m m o n i a k a l i s c h e r  Lbsung) gewonnen werden kiinnen. So erh6lt 
man aue Schwefelwaeeeretoff ond Acetonitril daa A c e t o t h i a m i d ,  
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’ ,NHa 
welches in farblosen Tafeln oder Prismen von anscheinend modokli- 
nem Habitus krystallisirt und bei 107+-108+0 schmilet. Ea iet in 
Waseer, Alkohol und Aether leicht loelich und bildet mit Mercuri- 
chlorid eine cbarakteristische, aue weiseen Nadeln beetehende Verbin- 
dung, welche sich a x h  beim Vermischen mhr verdiinnter Lbeungen 
abecheidet. 

11. C. Seuberliah: Einwirkang der Schwefelsaure auf ein Qa 
menge von Qallus- nnd Benzoeeanre. 

(Kingegangon am 7 Januar; verlesen in der Sitzung von Hm. Opp enhe im.) 
(Ere  t e bl i t t b e i I u n g.) 

Durch Einwirkung von Schwefelsaure auf hydroxylirte Benzob 
siiure wurden bereits 3 Anthrachinonderivate erhalten. So enteteht 
aus der OxybenzoLaure das Anthratlavon, aus der DioxybenzoEeiiure 
von B a r t h  und S e n h o f e r  daa Anthrachryson and aus der Gallus- 
siiure die Rufigallussaure. Endlich wiirdeii selbst aus der BenzoC 

1 )  Diese Berichte VI, 532. 



sHure durch Einwirkung vou Phosphorsaureanhpdrid geringe Mengeo 
von Anthrachinon 1) erhalten. 

ES erechien mir nun von nicht geringem Interesse, zu unter- 
euchen, in  wie weit sich diese Reaction veraligemeinern und nament- 
ti&, ob sich das eine der bciden in diesen Fallen in Wirkung treten- 
den Molekiile durch Benzotsaure ersetzen liisst. 

Diesee Letztere habe ich nun durch den Versuch, weuu auch 
einstweilen nur fiir die Gtalluseaure , vollkommrn bestatigt gefunden. 

Lost man ein Gemenge von Gallus- und Benzohaure in  concen- 
trirter 8cbwefelsBiure und erbitzt allmalig, so bildet sicb ein Kiirper 
ron der Zusammensetzung C1,  H, 05, der sich wesentlich vom Pur- 
porin unterscheidet und den ich, da  er drei Hydroxyle in derselben 
Stellung, die sie im Pyrogallol einriehmen, enthalt, Anthragallol nennen 
will. Zu eeiner Darstellung verfiihrt man zweckmiissig folgender- 
massen. 

1 Theil Gsllussaure und $? Theile BenzoGsaure werden in eiurn 
Kolben gebracht, mit 20 Theilen coiicentrirter Schwefelsaure iiber- 
gossen und mit eingesenktem Thermometer allmalig erhitzt. Die Ein- 
wirkong beginnt schon unter 70°, doch lasst sich die Reaction bei 
dieser Temperatur nicht zu Ende fiihren. Nach circa achtstundigem 
Erbitzen, wobei man die Tempcratur eehr allmiilig bis auf 125O ge- 
rteigert hat, ist die Reaction beendet. Man lasst nun erkalten und 
giesst das Reactionsprodukt in vie1 kaltes Wasser, wodurch sich in 
reichlicher Menge lederfarbene Flocken ausscheiden, die wiederholt 
rnit Wasser ausgekocht werden. Der noch feuchte Brei, welcher, 
wenn gut nperirt wurde, fast nur Anthragallol und geringe Mengen 
Rufigallussiinre enthalt, wird nun so lange mit schwach nngesauertem 
Alkobol ansgekocht, ale sich HUS den Filtraten beim Erkalten noch 
Krystalle abscheiden. Diese geben nach 1 bis 2 maligem Umkrystalii- 
siren aus schwacb mit Essigsaure angesauertem Alkohol reines An- 
thragallol. Man erbglt so bis grgeu 40 pCt. der theoretischen 
Ausbeute. 

Das Antbragallol liist sich in Alkohol, Aether und Eiseesig mit 
braungelber Farbe, in Wasser Chloroform und Schwefelkoblenstoff 
nur iiusgerst wenig. Concentrirte Schwefelsaure l b t  es mit caramel- 
artiger Farbe urid Wasser fallt es AUS dieser Losung wieder unver- 
Zindert aus. Kalt gesattigte Alaanl6sung liist das Anthragallol in der 
Siedhitze rnit dunkelbrauner Farbe und beim Erkalten scht>idpt sich 
ein Theil in Verbindung mit Thonerde als dunkrlbraunrr Nit~tlrrsrhlag 
aus. Rali- und Natronlauge, welche frei von ThoiiPrrle illid Kalk 
sind, losen ea rnit schiin griiner Varbc, div bvi u i ~ ~ e l i i n i l r r t r n i  Luft- 
zutritt bald jn gelbbraune iiberg~ht. Bei T,ultill~srhlnes ( x i I t . i t l d  ('3 :+be 

1 )  Jahresberiehte der Chemie fur I 8 7 4  5 4 1  
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selbst bei langerem Rochen keiiie Verlnderung, und Siiuren fiillen 
dann wiedcr nnveriindertes Anthragallol aus. Concentrirtes wasse- 
riges Ammoniak lost es in der Kalte anfangs mit schmutzig grfinlich 
brauner Farbe, die aber bald, namentlicb beim Erhitzen in  blsa iiber- 
geht, Sauren fiillen aue dieser Losung dlrnkelbraune Flocken, welclie 
aus Alkohol iu kleinen, schwach metallisch gliinzciiden Nadeln von 
fast schwarzer Farbe krystallisiren. 

Bis auf 2900 im Reagenzrohr erhitst, sublimirt dae Anthragallol 
in schon orangen Nadeln, ohue zu schmelzen. Noch hoher erhitzt, 
schmilzt es unter Zersetzung, wobei aber immer ooch der groastct 
Theil unrersetzt sublimirt. 

Die Analyse des aus Alkohol krystallisirteu Arithragallols ergab 
folgende Zahlen : 

Versuch. Berechnet flir c , ,  H, 0,. 
C 65.32 65.36 65.63 
H 3.22 3.36 3.12 

Versetzt man eioe alkobolische Losung des Anthragellols mit 
eirier alkoholiechen Liisung von iieutralem Bleiacetat, so erhiilt man 
einen dunkel viol'ettbraunen Niederschlag, welcber in Alkohol voll- 
kommen unl6slich ist, und der fiber Schwefelslure getrocknd, wahr- 
scheinlich die der Formel C , ,  H,  0, ,  Pb,, C ,  H, O2 entsprechmde 
Zusammensetzung hat. Jedoch gaben die Analysen nur annlhernde 
Zahlen. 

Wird Antbragallol mit der 10fachen Menge Acetanhydrid 6 bis 
8 Stunden am RfickEusskiihler zum Kochen erhitzt, schliesslich der 
griieete Theil des Anhydrids abdestillirt, der beim Erkalten krystslli- 
iiisch erstarrende Riicketand mit nether  ausgezogen und dann der 
Riickstond aus heieser, Acetantiydrid enthaltender Essigsiiure mehi male 
umkrystallisirt, so erhiilt man das Triacetylderivat in hellgelb gefarb- 
ten Nadeln, die unscharf zwischen 171 bis 1750 scbmolzen. 

Eine einmalige Analyse derselbeii ergab folgende Zahlen : 
Verauch. Bereehnet 

fir c ~ & ~ s ( ~ s  H a O ) a O s  far C , ,H , (CaH,0) ,05  
C 62.41 pCt. 62.83 pCt. 63.53 pet. 

D a  dae Anthragallol in kalten Wasser so gut wie unloslich ist, 
und die Verseifung des Triacetylderivates durch Kalilaiige i n  der 
Hitze oehr leicht und glatt von Statten geht, so liess sich das zuriick- 
gewonnene Anthragallol leicht durch Fallen mit einer Siiure be- 
Rtimmen. Der Versuch, bei welchem die Verseifung in einer Wasser- 
stoffatmosphiire vorgenommen wurde, ergab : 

H 3.83 I) 3.66 ,, 3.53 n 

Versuch. Berechnet Nr C, H5 (C, H, 0), 0,. 
Anthragallol: 67.5'2 pCt. 67.02 pet .  
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DHS Triacetylanthragallol wird von kalter, sehr verdiinnter Kuli- 
Itluge nicbt geliist. Heim Kochen mit einer nur wenig Wassrr hnl- 
tenden Essigsiiure geht es 8ber in minder acetylirte Produkte iiber, 
die gleichfalls in Nadeln krystallisiren. Diese haben aber eine dunk- 
lere gelbe Farbe, als das Triacctylanthragallol und Iijsen sich rnit 
rotber Farbe in verdiinnter kalter Kalilange. Beim Kochen geht diese 
Parbe rasch in  Griin iiber. 

Die ersten Versuche aus dem Anthragallol drirch Einwirkung roil 
Salpetersiiure Phtalsiiure zu erhalten, sclieiterten vollst%ndig, docb 
crhielt ieh nach folgenden Verfahren eiue ziemlich befriedigeude 
Ausbeute. 

5 Or. Anthragtrllol wurden iu Schwefelsiiure geliist, diese Liisung 
in vie1 kaltes Wasser gegosseu, und die ausgeschiedenen schiin man- 
gen Flocken mit Wasser vollstandig ausgewaschen. Der noch feucbtc 
Brei wurde nun in  400 Cc. Wasser vertheilt, ein Gemisch von 50 (3. 
Salpeters6ure und 200 Cc. Wasser eugeaetzt, und im Wasserbade erwiirmt. 
Ungefiihr bei 800 beginnt eine lebhafte Gasentwicklung uud daa An- 
thragallol liist eich bald zu einer gelben Pliissigkeit. Nachdem sicb 
fast alles gelijst und die Gasentwickelung aufgehort hatte, wurde zur 
Trockne verdampft, der Riickstand in heissem Wasser geliiat, filtrirt 
und zur Krystalhation abgedampft. Heim Erkalten sehieden sich in 
rcicblicher Menge hellbraune, krystallinische Massen aus. Diese wur- 
deli von der Mutterlauge getrennt, in Wasser geliiat, dann Kalkmilch 
his zur alkaliscben Reaction zugesetzt, filtrirt und das Filtrat nach 
dem Ansauern mit Salzsiiure zur Krystalliaation eingedampft. Die 
crlialtenen Krystalle wurden im Oelbade bei ejner 180° C. niclit iiber- 
steigenden Temperatur sublimirt. Es sublimirten schone , kaum ge- 
ftirbte Nadeln, welche noch ein zweites Ma1 sublimirt wurden und 
iiun bleudeud weiss erscbicnen. Ich erhielt so ungefiihr 0.G Gr. Phtrl- 
siiureanhydrid. 

Ein Theil dieaer Substanz wurde direct analysirt und ich erhielt 
in einer einmaligen Analyse folgeiide Zableri : 

Versuch. Berechnet fiir C, H, 0,. 
C 63.86 64.87 
H 2.72 2.70 

Dcr andere Thsil wurde in siedendem Wasser gelijst und ail* den 
beim Erkalten erbaltenen Krystallen, die bei 178 bis 179O schrnelzen, 
das Silberselz dargestellt. Die Analyse dieses Salzes ergab : 

Uerechnet fdr C, H, A ,  0,. Versuch. 
A g  56.57 pCt. 56.84 pCt. 

Scbliesslich vereuchte ich noch auf einem anderen Wege Antbra- 
gallol zu erhalten, niimlich durch Einwirkung vwn Schwefelsiiure auf ein 
Gemenge von Pyrogellol und Pbtalsaureanliydr id. und erhielt entgegen 
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der Angabe von Ad. R a e y e r  l )  sofbrt cine recht befriedigende Aus- 
beute, niimlich etwas iiber 30 pCt. der von der Theorie geforderten 
Mengen an reinem A ntbragallol. 

Ich verfulir hierbei Colgendermaesen. 
Ein Oemcnge von 1 Theil Pyrogallol nnd 2 Theilen Phtalsaure- 

anhydrid wurdeu mit 50 Theilen Schwefelsaure iibergossen. Die an- 
fiinglich hellgelbe Lijsung nimmt schon in der Kiilte ungemein rasch 
eiue dunkelbraungelbe Farbe an,  die beim sehr langsam gesteigerten 
Erhitzen erst in's Griinliche, dann aber bei 130° wieder in ein dunk- 
les Gelbbraun iibergeht. Von nun an fiirbte sich die Fliissigkeit 
immer intensiver, bis echliesslich bei 160° sich dunkele, kiirnige Massrn 
ausschieden. Das Reactionsprodukt wurde nun in vie1 kaltes Wasser 
gegossen, wodurch sich in reichlicher Menge dunkel griinlicbe Flocken 
ausschieden, die mehrmals mit Wasser ausgekocht , dann in Wasser 
verthcilt und wiederholt mit Aether ansgeschiittelt wnrden. Es blieben 
hierbei fast schwarze Flocken im Wasser ~ e r t h e i l t ,  wiihrend die klar 
dadiberstehende, gelbgefarbte Aetberschicht nach dem Abdestilliren dea 
Aethers &en Riickatand hinterliess, welcher aus Alkohol umkrystalli- 
sirt, vollkommen mines Anthragallol ergab. 

Hiernach ist dae Anthragallol nnaweifelhaft ale ein trihydroxylir- 
tee Anthrachinon anzusehen, ob aber diesee zu Oronde liegende An- 
thrachinon identiach rnit den gew8hnlichen, oder aber nnr isomer da- 
mit ist, ist ooch nicht entschieden. 

Diese Frage aber l k s t  sich durch Untersuchung der an8 dem An. 
thragallol erhalteneu Reductionsprodukte beantworten. Ware das 
Anthragallol in der That  ein Derivat des gewiibnlichen Anthrachi- 
nons, so wiirde man m8glicher Weise auf eines der 3 bekannteii Di- 
oxyan tbrachinone, das Alizarin, Chinizarin oder Yurpuroxanthin stossen, 
oder aber wenm die Reduction weiter ginge, so miisste ein Oxy- 
anthrachinon oder Anthrachinon selbst erhalten werden. 

In  der T h r t  erhielt ich durch Zusammenbringen von in Wasser 
vertheiltem Anthragallol mit fliissigem Natriumamalgam bald eine 
schan violett gefarbte Liisung. Wird diese durch Alsunlikung partiel 
gefiillt , der ausgeschiedene Lack durch Salzsaure zersetzt und das 
Unlosliche durch Sublimation gereinigt, so erhalt man einen Kiirper, 
welcher sich in allen wesentlichen Reactionen nicht vom Alizarin 
nnterscheiden liisst. Namentlich giebt er, mit Schwefelsaure uiid Braun- 
stein erwarmt, einen Ksrper, welcher aich in Alaunl6sung rnit rosen- 
rother Farbe und schon griinlicher FhoFescenz liist, deinnach also 
wohl Purpurin ist. 

Leider bin ich augenblicklich uoch nicht in der Lage, hierfiir 
analytische Belege anfiihren und das Studium dieser Reductionspro- 

') Jahresberichte der Chmie fir 1874. 642. 



dukte info]@ eher Verfnderung meiner Stellung weiter fortsetzen zu 
kiinnen. Hoffe aber in nicht alleu langer Zeit iiber die erhalteneo 
Rysultste der Gesellschaft Mittheiluog meohen 201 kiinnen. 

Fiir heutet miiahte ich nor noch bemerken, dam falls es  eich 
eeigen sollte, daee ich, wie nach 0. W i e d m a n n l ) ,  welcher aue der 
Rufigal.luss&ure Alizarin erhielt, erwarten ist, in der That  Alizarin 
in  Hiinden hatte, so miisste dem Antbragdlol die Formel 

OH 

'. 
H. 

oder im Falle die zwei CO- Qruppen im bydroxylirten Benzolkern 
die 1.3 Stellong einnehmen, die Formel 

cugeecbrieben warden, da  aus dem Alizarin der Theorie nach nur 
2 Trioxyanthrachinone, welche alle drei Hydroxyle in einem Renzol- 
kern enthalten, entstehen kiinnen. Da nun das eine, das Purpurin 
sie, wie Ad. B a e y e r ' )  ge'eeigt hat, in der 1.2.4 Stellung enthalt, SO 

bleibt fiir das Anthragallol nnd folgerichtig auch fir daa Pyrogallol 
und die Oallussaure nur die 1.2.3 Stellung. 

I w anowo - W o s n e a s e n a k ,  Q o u v e r n e m e n t  W l a d i m i r ,  
23. December 1876. 
4. Januar  1877. 

den 

12. A. Ladenburg and 0. Strave: Zur Frage naoh der Valenr 
den Stiokstoffs. 

(Verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Fast ebenso alt wie der Begriff der Valenz sind die Streitfragen 
uber denselben. Namentlich sind die (fegensiitze stgrker and starker 
hervorgetreten, seit durch K e k u 16 einerseits und C o u p  e r  andererseits 

1) Chemisches Centralblatt 1876. 116. 
1) Diem Berichte VIII, 152. 




