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Es ist mir leider nicht miiglich gewesen, die von mir dargestellte 
Saure zu analysiren. Abgesehen davon, dass nur ein Theil der  Al- 
dehydooxyphtalsanren durch Permanganat oxydirt wird , bietet auch 
die Isolirung der  gebildeten Tricarbonsaure Schwierigkeiten. Da sie 
iiamlich in  Wasser sehr leicht, in Aether aber schwer Iblich ist,  so 
lasst sie sich nur  partiell mit Aether extrahiren; und beim Schatteln 
der  atherischen Liisung mit Natriumbisulfit nimmt der Aether schwef- 
lige Saure auf, wodurch seine Loslichkeit fur Oxytrimesinsaure noch 
verringert wird , SO dass dieselbe grossentheils in das Natriumbisulfit 
u bergeh t. 

Da es  mir nicht miiglich ist,  diese Arbeit fortzusetzen, so habe 
ich mich veranlasst gesehen, die bisherigen Resultate trotz ihrer Un- 
vollstandigkeit der Gesellschaft mitzutheilen. 

198. A. W. Hofm ann:  Ueber die Aethyliither der Pyrogdlueeaure 
und das Gedriret der Aethylreihe. 

(Aus dem Betl. Univ.-Laborat. CCCLXX; vorgetragen vom Verfasser.) 

Versuche '), welche ich der Gesellschaft vor einigen Wochen mit- 
zheilte, haben in  dem Cedriret einen Abkommling des Dimethylathere 
der Pyrogallussaure erkennen lassen. .4ngesichts dieses Ergebnissee 
lag der  Gedanke nahe, homologe Cedrirete zu studiren. Diese Stu- 
dien, bei denen ich mich wiederum der werthvollen Hulfe des Hrn. 
Dr. G e o r g  K o r n e r  erfreute, haben sich zuntichst der aus dem Pyro- 
gallussaure-Diathylather entstehenden Verbindung zugewendet. 

Ueber di,e Aethylather der Pyrogallussaure liegt bereits eine dan- 
kenswerthe Arbeit von Hrn. R. B e n e d i k t  2, vor. Zur Darstellung 
derselben hat sich dieser Forscher des Verfahreiis bedient, welches 
zuerst von Z e i s e  fur die Erzeugung des Mercaptans eiogeftihrt, und 
spater von Hrn. v. G o r u p - B e s a n e z  3 )  zur Gewinnung von Guajacol 
angewendet worden ist, niimlich der Wechselwirkung zwischen athyl- 
schwefelsaureu und den Salzen der Saure, deren Aether erhalten wer- 
den soll. Hr. B e n e d i k t  hat auf diese Weise den Monoathylather 
und einen Diiithylather der Pyrogallussaure erhalten , von denen er  
den  erstercn als eine bei ' 3 5 O  schmelzende, kt ystallinische Materie, den 
letzteren als eine constant bei 262O siedende, bei - loo  nicht erstar- 
rende Flussigkeit beschreibt. 

Bei meinen Versuchen wurde im Wesentlichen nach dern Ver- 
fahren gearbeitet, welches Hr. B e n e d i k t  beschrieben hat ,  d. h. es 
wurden Pyrogallussaure, Aetzkali und athylschwefelsaures Kaliom mit 

1)  I l o f m a n n ,  dieae Berichte XI, 329. 
2) R. B e n e d i k t ,  dieae Berichte IX, 125. 
3) v. G o r u g - B e s a n e z ,  Ann. Chem. Pbarm. CXLVII, 245. 
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&em grossen Ueberschuss von absolutem Alkohol in  Sodawasser- 
flaschen 25-30 Stunden lang bei looo digerirt. Ich verdankc der 
Giite des Hrn. Dr. F r a n k  in Cbarlottenburg gepriifte Flaschen dieser 
Art, welche mit dern F r i t e n e r 'schen Verschlusse versehen, fiir der- 
artige Zwecke vortreff liche Dienste leisten. Hr. B e n e d i  k t  hat es 
unterlassen, die Verhiiltnisse, nnter denen er arbeitete, naher anzu- 
geben. Er erwiihnt allerdings, dass er  die Flaschen mit 30Gr. Pyro- 
gallussiiure und den erfordcrlichen Mengen Aetzkalis und Ithylschwefel- 
sanren Kaliums beschickt habe. I n  dieser Angabe liegt aber insofern 
eine Unsicherheit, als man irn Zweifel bleibt, welcher von den drei 
maglichen Aethern der Berechnung zu Grunde gelegt wurde. Richtige 
Verhliltnisse sind aber, wie zahlreiche Versuche gelehrt haben, von recht 
erheblichem Einfluss a d  das Ergebniss der  Darstellung. Die besten 
Ausbeuten wurden gewonnen, wenn auf 1 Mol. Pyrogallussaure 3 Mol. 
Aetzkali und 3 Mol. iithylschwefelsaures Kalium i n  Anwendung gebracht 
wurden. 

Die so ausgefihrten Versuche, welche mehrfach und in wecbselndem 
Maassstabe angestellt wurden, haben Resultate geliefert, welche denen 
des Hrn. B e n  e d i  k t als Erganzung dienen konnen. Man erhalt nam- 
lich auf diese Weise immer gleichzeitig neben dem primiiren und secun- 
diiren auch den tertiaren Aether der Pyrogallussanre. Alle drei sind 
starre, wohlkrystallisirende Substanzen, auch der secundare Aether, wel- 
cher, wie eben bemerkt, von Hrn. B e n e d i k t  als Fliissigkeit gewonnen 
wurde. Man kiinnte annehmen, dass wir trotz dieser Versehiedenheit 
des Aggregatzustaodes denselben Kiirper in  Haodeu gehabt haben, 
allein d a  auch etwas verschiedene Siedepunkte beobachtet wurden, so 
darf man wohl an Isometieen denken, welche nicht ausgeschlossen 
sind, wenn wir fiir die Pyrogallussaure eine unsyrnmetrische Con- 
struction gelten lassen. 

Um die Aether au8 detn Rohproducte der Reaction abzuscheiden, 
siittigt man die alkalische Fliissigkeit mit Salzsiiure an, entfernt als- 
dann den Alkohol durch Destillation im Wasserbade und schiittelt den 
trockenen stark gefarbten Riickstand mit Aether aos. Der  Aether hinter- 
lilsst nach dem Verdampfen ein dunkelbraunes Oel von auffallendem 
Buchenholztheergeruch , welches no& erhebliche Mengen yon unver- 
andertei Pyrogallussaure enthiilt und deshalb mit seinem eigcnen Volum 
Wasser gewaschen wird. Das zurickbleibende Oel liist sich zum 
grossen Theile in Natronlauge; was sich Kst ,  ist der primare und 
secundare Aether, das Ungelaste ist tertiarer Aether. Die Scheidung 
der beiden ersteren ist nicht leicht. Am besten ist die Reindarstellung 
in der Art gelungen, dass man das Gernenge der drei Aetber mit 
einer ganz unzulznglichen Menge Natronlauge hehandelte. 'Was  unter 
diesen Umstiinden in Liisung geht, ist der primare Aether. 
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P y rog a1 I a s s ii u r e - M on o ti t h y  I t i ther .  
Versetzt man die auf die eben angegebene A r t  erhaltene alka- 

lische Losung rnit Salzsaure, so fiillt ein braunes Oel, in  dem sich 
schon nach kurzer Zeit Krystalle zeigen. Destillirt man das Oel, 80 

geht eine lichtgelbe Fliissigkeit iiber , welche nunmebr bereits voll- 
standiger erstarrt. Man saugt die Mutterlauge von den Krystsllen ab, 
presst die letzteren zwischen Filtrirpapier und krystallieirt dieselben 
alsdaon mehrfach aus sehr verdiinntem Alkohol urn. So werden 
echone, weisse, sternfiirmig gruppirteNadeln von brennendem Geschmack 
und schwachem Buchenholztheergeruch erhalten , welche in kaltem 
Wasser massig, in  heissem leicht, in Alkohol und Aether in  jedem 
Verhbltniss loslich sind. In verdunnter Natronlauge lost sich der 
Aether, aber auch rnit concentrirter bildet er kein krystallinisches S&. 
Die alkalischen Losungen nehmen an der  Luft schnell eine tiefbraune 
Farbe a n ,  gerade wie die Pyrogallussaure, der  sie iiberhaupt nahe 
stehen. Die in Losungen von Eisenoxydulsalzen durch den Aether 
hervorgebrachte blauviolette Farbung ist ebenfalls derjenigen , welche 
die Pyrogallussaure erzeugt, sehr ahnlich. Der Schmelzpunkt des 
Aethers liegt bei 95O, also genau der Temperatur, welche Hr. B e n e d i k t  
ah den Schmelzpunkt des Pyrogallussaure-Monoathylathers angegeben 
hat. In der  That  fiihrt auch die Analyse der in wacuo getrockneten 
Substanz zu der Formel 

C ,  HI ,, 0, = C ,  H, . 0 C2 H, (0 €I),. 
D e r  Mooofthylather der Pyrogallussaure wird von Oxydations- 

mitteln, Kaliumbichromat, Eisenchlorid u. s. w. heftig angegriffen; die 
Losungen farben sich tiefbraunroth, es ist aber bis jetzt nicht gelungen, 
gut  definirte Oxydationsproducte zu erhalten. 

Pyroga l luss i iure -Dia thy la  t h e r .  
Wird das mit unzureichender Menge Alkali behandelte olige Pro- 

duct von der alkatischen , wasserigen Losung getrennt, so scheiden 
sich nach einiger Zeit Rrystallnadeln aus dem Oele a b ,  welche vor- 
zugsweise den Diiithylatber darstellen. D a  aber, wie a m  dem Vor- 
hergehenden bereits ’ erhellt , die obige Plussigkeit auch den Tri- 
gthyliither enthalt, ao behandelt man sie zweckmassig alsbald rnit 
einem grossen Ueberschuss von Ralilauge. Schiittelt man die Mischung, 
auf der man farblose Oeltropfen schwimmen sieht, rnit Aether, SO 

nimrnt dieser den Triathylather auf. Es empfiehlt sich, diese Opera- 
tion zwei bis drei Ma1 zu wiederholen, damit der tertiare Aether mog- 
licbst vollstandig entfernt sei. Die dunkel gefarbte, alkalische Fliissig- 
keit wird alsdann mit Salzsaure iibersattigt und von Neuem mit Aether 
ausgeschuttelt , weicher nnnmehr den Diathylatber aufnimmt , dem 
indessen noch kleine Mengen der primaren Verbindung beigemengt sein 
konnen. Der Aether hinterlasat beim Verdampfen eine nur wenig 

54 * 
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gefarbte Krystallmasse, welche man durch Umkrystallisiren aus sehr ver- 
dunntem Alkohol reinigt. Nach drei bis vier Krystallisationen bleibt 
der Schmelzpunkt der Krystalle constant bei 790. Die Analyse der 
im luftleeren Raume getrockneten Verbindung fuhrte zu der Formel 

In seinem Geschmack und Oeruch sowie im Verhalten gegen 
Losungsmittel gleicht der secundiire dem primaren Pyrogallussilure- 
AethyliSther. I n  verdunnter Natronlauge h l i c h ,  biidet er  mit con- 
centrirter eine schon B;rystallisirte Verbindung, welche sich a n  der Luft 
nicht mehr achwarzt. Bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln auf 
b ide  Korper beobachtet man indessen Erscheinungen, die nicht v e r  
schiedener gedacht werden kijnnen. Wahrend sich der Monoathylather, 
wie bereits bemerkt, leicht oxydirt, ohne aber krystallisirende Pro- 
ducte zu liefern, eratarrt der Digthylather bei der  Beriihrung mit Oxy- 
dationsmitteln fast augenblicklich zu einer prachtvollen Krystallmasse. 
Diese Krystalle sind, wie so gleich weiter unten des Niiheren eriirtert 
werden 8011, das Cedriret oder Corulignon der Aethylreihe. 

C I o  Hi ,  O3 = C', H3 (0 '2, Hs)a OH. 

P y r o g a l l  u s 8  a u r e - T r i t t h y l a t h e r .  
Wie man die atherische Liisung dieses Aetbers erhalt, ist bereits 

angefuhrt worden. Nach dem Verdampfen des Aethers bleibt die 
triathylirte Verbindung als ein dunkel gefarbtes Oel zuriick, welches 
durch Destillation nahezu farblos wird. Rectificirt man dae bei 250° 
iibergehende, 3 des Rohproductes, so erstarrt das Destillat zu einer 
faserigen Krystallmasae , welche schon bei sehr niedriger Temperatur 
schmilzt. Diese Krystalle sind indessen noch keine unitare Substanz. 
Lost man sie in Alkohol und versetzt die in einer Kaltemischung 
stehende Flussigkeit mit Wasser, bis sie sich triibt, so schiessen pracht- 
volle weisse Nadeln a n ,  aahrend  in  dem verdunntem Alkohol ein 
Korper gelost bleibt, der auf Zusatz von mehr Wasser als Oel ausfallt. 
Ich babe diesen Korper, dessen Auftreten unter den gegebenen Be- 
dingungen zum Nachdenken auffordert, bis jetzt nicht in hinreichender 
Menge erhalten, urn seine Natur feststellen zu kiinnen. Die Krystal!e 
lassen sich leicht durch mehrfacbes Umkrystallisiren aus verdunntem 
Alkohol reinigen. Sie stellen den Triathylatber der  Pyrogallussaure 
dar, welcher bei 39O schmilzt. In  seinen physikalischen Eigenschaften 
sowie im Verhalten zu Liisungsmitteln gleicht der tertiare Aether den 
beiden vorher beuchriebenen. Wie bereits aus der Darstellungsweise 
hervorgeht, wird er  von den Alkalien nicht gelost. Im reinen Zu- 
stande fiirbt er  sich nicht mehr, wenn er  in Beriihrung mit Alkltlieii 
der  Luft ausgesetzt wird. Die Analyse des im luftleeren Raum ge- 
trockneten Aethers bestatigt die von der Theorie angedeutete Formel 

C1, H i ,  0 3  = C, H, (0 Ca H d s  
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Auch der  TriPthyliither wird VOJ Oxydationsmitteln , namentlich 
aber von rauchender Salpetersaure, lebhaft angegriffen. Es entstehen, 
zumal durch die Einwirkung der  letzteren, rerschiedene, sehr schiin 
krpstallisirende Producte , welche noch eines eingehenderen Studiums 
bediirfen. 

A e t h y l c e d r i r e t .  
Dieser Name ist eigentlich nicht ganz legitim gebildet, denn man 

kijnnte denken, es handle sich hier um ein Cedriret, dem man noch 
die Aethylgruppe eingefiigt habe, wiihrend ein cedriretartiger Kijrper 
gemeint ist , welcher statt der Methylradicale Aethylgruppen enthlilt. 
Diese Verbindung entsteht, wie hereits bemerkt, aus dem Pyro- 
gallussaure- Diathylather und zwar genau unter denselben Bedin- 
gungen , unter denen sich die entsprechende Methylverbindung bildet. 
Ich darf daher auf das verweisen, was ich vor einigen Wochen der 
Gesellchaft iiber die Erzeugang des Cedrirets 1) par excellence mit- 
getheilt habe. Es sei indessen doch bemerkt, dass die Darstellnng 
auch dieses Kijrpers am schijnsten durch Behandlung des Aethers in 
eisessigsaurer Lijsung mit Kaliumbichromat gelingt. Die Ausscheidung 
der Krystalle aus der sich schnell tief dunkelroth farhenden Fliissig 
keit lasst aber in diesem Falle etwas IZnger auf sich warten, da die 
neue Verbindung in Eisessig lijslich ist, eine Eigenschaft, welche der 
methylirten Substanz abgeht. Lgsst man die eisessigsaure LGsung, 
welche sich auf Zusatz des chromsauren Salzes geiinde erwarmt hat, 
langsam erkalten , so scheidet sich eine prachtvolle Krystallisation 
grosser, wohlausgebildeter Prismen ab, welche im durchfallenden Lichte 
eine rein carmoisinrothe Farbe zeigen , wiihrend eie im auffallenden 
den goldgriinen Clanz der Canthariden mit einem Stich ins Blaue 
reflectiren. Auch aus Alkohol, besonders verdhntem,  krystallisirt die 
Verbindung sehr schijn. Sie scheidet sich alsdann in  langen, diianen 
Nadeln aus. I n  Wasser und ebenso in Aether last sich die Aethylverbin- 
dung so gut wie nicht. Sowohl durch Zerreiben als auch durch Trocknen 
im Wasserbade nimmt der Kijrper eine hellrothe Farbe an, In  con- 
centrirter SchwefelsPure lijst sich der Aethylkijrper mit prachtvoll 
kornblumenblauer Farbe, derjenigen ahnlich, welche bei der Liisnng 
der  Methylverbindung entsteht. 

Obwohl Bildungsweise sowohl als Eigenschaften iiber die Natur  
der vorliegenden Substanz keinen Zweifel lassen konnten, so ist sie 
doch analysirt worden und die Anatyse der  bei looo getrockneten 
Substanz hat denn auch, wie dies nicht anders erwartet werden 
konnte, gezeigt, dass hier die Verbindung 

_ _ _ _ . _ _  - 

1) H o f m a n n ,  diese Berichte XI, 335. 
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vorliegt, welche durch die Einwirkung eines Mol. Sauerstoff auf 2 Mol. 
des secundaren Aethers unter Austritt von 2 Mol. Wasser gebildet wird. 

2 C1, €114 0,  + 2 0 = Cao Ha4 0, + 2 Ha 0. 
H y d r o a t h  y l c e d  r i  r e t. 

Die Hydrirung des Aethylcedrirets gelingt a m  besten in alkoho- 
lischer L6sung mittelst eines Stromes von schwefligsaurem Gas oder 
einer concentrirten Losung von schwefliger Saure. Die Fliissigkeit 
entfiirbt sich nach wenigen Augenhlicken und bald scheiden sich 
Iange, scbneeweisse, seideglanzende Nadeln der Hydroverbindung aus. 
Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhalt man den 
Kijrper leicht vollkommen rein. Er schmilzt, jedoch nicht ohne Zer- 
setzung, bei etwa 1760. Die Hydroverbindung ist leicht lijslich in 
Aether, uulijslich in Wasser. Die Analyse der bei 100O getrockneten 
Verbindung ergaL die ron der Theorie angedeutete Zusammensetzung 

$4 H, (0 c, E I d 2  0 €3 
C2OH26O6 = I 

C, Ha (0 C, H J a  0 H. 
Im trockenen Zustande verandert sich der Hydrokarper nicbt; 

feucht, namentlich bei erhijhter Temperatur, der Luft ausgesetzt, rijthet 
er sich. Durch alle Oxydationsraittel, selbst die gelindesten, wird e r  
rasch wieder in Aethylcedriret zuriickverwandelt. 

199. IK. S a l z m a n n  und R. W i c h e l h a u s :  Ueber die Zersetzung 
des Brannkohlentheerols in der aluhhitze. 

(Vorgetragen in der Sitzung Y O U  Hrn. Salzmanu;  im Aoschlusse an die 
Mittheilong von HH. Liebermann und Burg.) 

Die von den HH. L i c b e r m a n n  utid Burg besprochene Um- 
wandlung der mit Paraffin -vorkornmenden Kohlenwasserstoffe in 
I3enzol u. s. w. schcint in Folge der Anregung des Vereins fiir Ge- 
werbfleiss gegenwiirtig an mehreren Orten studirt zu werden. Auch 
wir sind seit einiger Zeit damit beschlftigt und kijnrien zunachst be- 
statigen, was beziiglich der zu wahlenden Antheile des Kohlenwasser- 
stoff - Gemenges als zweckmassig erkannt wurde. Unter Anwendung 
von Holzkohle nach L i s s e n k o  erhielten wir die beste Atisbeute (4 pCt. 
unter 120° siedendes, Nitrobenzol lieferndes Oel) aus der zwischen 
100 und 3000 siedenden Fraction eines von B. H u b n e r  in Zeitz be- 
zogenen Braunkohlentheerijls. 

Nicht so entschieden scheint uns die Frage wegen der festen 
Substanz, iiber welche die Dampfe zu leiteri sind; auf diesen Punkt 
werden wir daher noch zuriickkommen, wenn unsere Versuche abge- 
schlossen sind. 




