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12. Hugo Schiff:  Ueber Digallassanre. 
(Eingegangen am 10. Januar; verl. in der Sitzung'von Hrn. A. Pinner.) 

Im Band XI, S. 2033 dieser Berichte habe ich erwahnt, dass 
P. F r e d a  bei dem Versuch, die aus Gallussiiure mittelst Areeneiiure 
dargeetellte Digallussiiure durch Schwefelwasserstoff vollstlindig von 
Arsen zu befreien, nur wieder GallussHure erhalten haben wollte. I n  
einem mittelst Salzaiiure ausgefallten Produkt wurde indessen 

45.7 -45.8 pCt. C auf 8.1 - 8.6 pCt. A s  
gefunden. Zieht man den Areengehalt als Arsensliure ab, so bleibt 
eine organische Substanz mit 52.2 bis 52.7 pCt. C, welcher Kohlenstoff- 
gehalt der Digalluselure entspricht. P r e  d a  hatte also letztere nn- 
zweifelhaft in  Hiinden, aber e r  ist dennoch zu der Annahme geneigt, 
die Digallussaure sei nichte anderes, als durch einen Arsengehalt in 
ihren Eigenschaften veriinderte Gallussiiure. 

In der letzten Zeit habe ich eine grBssere Anzahl von Um- 
wandlungen ron  Gallussaure mittelst Arsenslure ausgeGhrt und bin in 
nllen FPllen zu dern Resultat gelangt, dass die Arsensaure in Schwefel- 
nrsen umgewandelt werden kann,  ohne dass das Filtrat die Eigen- 
schaften der Digallussiiure verliert. Gallusstiure 1Bst eich in LBsungen 
ron Digallusaure zu sehr resistenten, iibersiittigten Lijsungen auf, 
welche nach einigen Tagen anfangen Krystalle abzuscheiden. Dieser 
Umstand hatte mich friiher veranlasst, die durch Areenssure zu 
bewirkende Umwandlung der Gallussiure fiir vie1 vollstandiger zu 
halten, als sie es in der That  ist. Die wahrend der Verarbeitung des 
Rohprodukts sich ausscheidende, nnd die in die Waschwasser fiber- 
geglrngene Gallussaure Kelt ich damals fur wiihrend der Operationen 
der Reinigung selbst zuriickgebildete. Wenn nun, wic es bei F r e d  a's 
Versuchen geschehen ist, die Verarbeitung bis zu Ende gefihrt wird, 
ohne dass man die nicht unigewandelte Gallussiiure auskrystallisiren 
lasst, so erhiilt man eine reichliche Hrystallisation dieser letzteren, 
welche einen Theil der Digallusstinre einschliesst. Bei weiterer 
Reinigung ist man dann leicht der Oefahr ausgesetzt, einen Theil der 
gebildetcn Digallussaure zu vernachliiesigen. 

Mir ist es iibrigens in keinem Falle gelungen, das Rohprodukt 
durch Schwefelwrrseerstoff allein vollstiindig von Arsen zu befreien, denn 
einerseits 18st sich bekanntlich das Schwefelarsen in mit Schwefelwasser- 
stoff gesiittigtem Wasser, und andererseits 16st es sich such in ziem- 
Iicher Menge in wlsseriger Digallussiiure. Uebrigens habe ich aus 
einer von F r e d s  selbst bereiteten Subatanz, welche nach aeiner eigenen 
Angabe nur Spuren von Arsen enthiilt (und diese meist als SulfGr), 
nicht unbedeutende Mengen ;on Digallussiiure darstellen kiinnen. 
Diese Thatsache spricht bereits gegen die Annshme, dass die Di- 
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gallussliure als Verbindung von Gallussiiure mit 15 pCt. ArsensHure 
zu betrachten sei. Ferner spricht dagegen die Thateache, dass ge- 
ringe Mengen von Arsenstiure allmalig grossere Mengen von Oallus- 
siiure umwandeln kiinnen, wie ich dies letzthin noch durch neuere 
Versuche darthun konnte, welche rnit weingeistigen Losungen von Arsen- 
siiure von bekanntem Gehalt angestellt wurden. Mittelst 1 g Arsen- 
siiure wurden z. B. nach etwa dreissigstiindigem Kochen allmiilig 30 g 
Gallussliure umgewnndelt. Ein Theil derselben verwandelt sich hier- 
bei in  andere Nebenprodukte, und wenn man diese letzteren vermindern 
und die Reaction in vie1 weniger Zeit zu Ende fiihren will, dann ist 
es vortheilhaft, nach meiner friiheren Angabe etwa 10 pCt. Areensanre 
anzuwenden. Auch heute fasse ich die Umwandlung der  Oalloeaiiure 
durch Arsensiiure ale einen der Aetherification vergleichbaren Vorgang 
auf, und es mag sich hierbei ein arsenhaltiges Zwischenglied bilden. 
Nun ist dessen Existenz bis heute noch nicht mit Sicherheit nachge- 
wiesen worden, aber jedenfalls sind die Eigenschaften der  Digallos- 
siiure Ton der gleichzeitigen Gegenwart einer solchen Verbindung 
giinzlich unabhlngig. 

Zu einer Zeit als weder die Zusammensetzung des Chinins noch 
diejenige der  Gerbsaore mit Sicherheit festgestellt waren, namlich 
1834, hat  O s s i a n  H e n r y  (J. d e  pharm. XXI, 219) einige mehr 
empirische Angaben iiber Zusammensetzung des gerbsauren Chinins 
gegeben, welche, wie man aus folgender Zusammenstellung ersieht, in 
den heutigen Formeln beider Korper und zwar in  dem Molekular- 
verhiiltniss 

einen fast genauen Ausdruck finden. 
2 Cao Ha4N2 Oa , 5 C; r Hi, 0 s  

Gefuuden Berechnet 
1 Th. Chinin ergiebt Tannat  3.47 pCt. 3.48 pCt. 

dnrin Kohlenstoff 58.4 - 58.46 - 
- Stickstoff 2.2 - 2.48 - . 

Die mittelst Arsensiiure dargestellte Digallussiiure verhiilt sich such 
gegen Alkaloide vollkommen wie die uatiirliche Gerbsiiure und die 
betreffenden Verbindungen besitzen genau dieselben Eigenschaften. 
Wenn nun in  diesem Falle das Kunstprodukt in Begleitung von 
15 pCt. Arsensiiure in Wirksamkeit triite, so miisste nacb obiger Formel 
aus so dargestelltem Cbinintannat nicht weniger als & seines Oewichts 
(aus 1 g,  242 mg) a n  krystallisirtem A s ( N H , ) M g 0 4  f 6 H , O  er- 
halten werden. Durch mehrmaliges Ausfiillen mittelst conc. Koch- 
salzliisung oberflachlich gereinigte Digallussaure wurde als Chinin-. 
tannat ausgefiillt nnd dieses zuerst durch Decantation und dann auf 
dem Filter tagelang bis zum Verschwinden der  Arsenreaction ge- 
waschen. Ein Theil der Verbindung wurde durch Kochen rnit 
rauchender Salpetersfure zerstort, und die mit Ammoniak und Magnesium- 
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sulfat versetzte Lijsung ergab erst nach einigen Stunden einen geringen 
Niederschlag, welcher zadem noch nicht einmal ganz aus Ammonium- 
magnesiumareeniat bestand. Durch Ltisen des Chinintanoats in Wein- 
geist und Aoefallen mittelst Wasser konnte iibrigens die Arsenmenge 
noch weiter vermindert werden, und auch durch Behandeln der Ltisung 
rnit Schwefeiwmseretoff erlitt das Chinintannat keine Verlnderung. - 
Fallte man aber, a16 Gegeirversuch, das  Chinintannat aus einer mit 
Areeneaure versetzten Ltisung von Tannin,  so konnte man auch hier 
nach 14 tPgigem Waschen noch Areen in  der Verbindung auffinden. 
Aber man wird wohl nicht geneigt aein, anzunehmen, dass die geringe 
Menge anbangender Arsensliure als fur die charakteriatischen Beactionen 
der Gerbsliure wesentlich eu betrachten sei. 

Es wird eich wohl auch Niemand wundern, dasa die gelatintisen 
Gerbsaurefiillungen Araensiiure mit sich niederreiseen und sie hart- 
niickig zuriickhalten. Die Arsensiiure verbalt sich in  dieser Beziehong 
wie die Phosphorskure. Wenn man aber die durch COLIC. Kochsalz- 
losung gefallte Djgallussiiure mehrmals von Neuem lost und ausfallt, 
so kann der Arsengehalt allmalig bedeutend vermindert werden ; der 
letzte Rest kann dano in Schwefelarsen omgewandelt werden , ohne 
dase hierdurch die charakteristischen Eigenscbaften der Digalluesiiure 
irgendwie beeintriichtigt wiirden. Ein ahnliches Resultat kann auch 
mit Essigiit,her nach J. L i j w e  erreicht werden. Hatte F r e d a  dieeen 
Versuch. rnit seiner durch Salzsaura ausgefillten Substanz vorgenommen, 
so hatte er eich iiberzeugen ktinnen, dam die Eigenschaften der Di- 
gallussiiure von der gleichzeitigen Gegenwart von freier oder ge- 
bundener Arsensriure vzillig unabhiingig sind, und dass jene Eigen- 
schaften der Digalluselure ale sokcher, und nicht etwa einem Arsen- 
derivat der Gallussaure, zukommen. 

In welcher Weise ist nun in F r e d a ’ s  Versuchen die in eeinen 
Priiparaten wirklich vorhanden gewesene Digallussiiure wieder zer- 
stijrt worden? In  einigen Versachsreihen hat F r e d a  sehr iiberechiiesige 
Mengen von Araensaure angewandt. Nun wirkt Arsensiure auch 
bei Kochhitze nicht zersetzend ‘auf Digallusaiiure. Wird aber die Um- 
wandlung in w i i s s e r i g e r  Ltisung vorgenommen, so wird bei An- 
wendung iiberschiissiger Araensiiure dennoch verhiiltnissmHssig vie1 
weniger Galluseaure umgewandelt. Ferner habe ich beobachtet , daes 
bei Abscheidung von griiseeren Mengen von Arsensaure auch mehr 
Gallussaure zuriickgebildet wird. Fiigt man einer Ltisung yo11 Di- 
gallussaure, welche bcreits von Arsensaure befreit iet, aufs Neue Ar- 
senslure zu und fiillt eie durch Schwefelwasserstoff aus, so enthalt der  
Niederschlag von Schwefelarsen und Schwefel bestandig auch Gallus- 
slure beigemengt, auch wenn man diese Operation drei oder vier 
Male wiederholt. I n  Iihnlicher Weise verhiilt sich natiirliche Gerbsffure, 
aber es schien mir, ah ob sie hierbei vie1 resistenter sei ale die kiinst- 
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liche. - Wird nun dem Niederschlag von Schwefeiareen und Scbwefel 
durch warmes Wasser die krystallisirte Subetanz entzogen, so kryetal- 
lisiren aus der  braungelben Liisung fast immer zwei, der  Fbrm nach 
verschiedene Verbindungen ; grossere, geftirbte, anscbeinend trikline Kry- 
stcrlle von sebr ausgesprochener Spaltbarkeit und farblose, sebr kleine, 
rosettenfiirniig gruppirte Schuppen. Die abnorme Form der griisseren, 
gefiirbten Krystalle wurde bei Zersetzung natiirlicher Gerbeiiure auch 
achon von J. L o e w e  beobachtet. Nach Form and Spaltbarkeit 
scheinen sie dieaelben zu sein, welche B r o o k e  vor vielen Jabren ge- 
messen und beschrieben hat, und welche R a m m e l R b e r g  (kryetallogr. 
Chemie p. 346) gerade wegen ihrer abnormen Form, f i r  Pyrogallol 
zu halten geneigt ist. Die Krystalle zeigen indessen in  jeder Beziehung 
das chemiscbe Verbalten der  GaIlussiiure. Auch die in geringerer 
Menge sich abscheidenden , farblosen Schuppen eind jedenfalle eine 
PolyoxybenzoEsaure, aber icb habe nocb nicht die Ueberzeugung, dass 
sie mit Gallussiiure identiscb sind. 

Die Natur der  grosseren, gefiirbten Krystalle mar mir irn Anfang 
auch nicht ganz klar. Icb fand namlich den Scbmelzpunkt 235-240°, 
wiibrend nacb Angabe der Lebrbucher Gallussaure bei 210° (oder auch 
niedriger) schmilzt. Auch F r e d a  hat  fiir sein fiir Gallussiiure ge- 
haltenes Ruckbildungsprodukt, nacb Reinigung und Fraktionirnng, den 
Schmelzpunkt in allen Fractionen constant und identiscb bei 210° ge- 
funden. - Wahrend ich mit diesen Untersuchungen beschaftigt war 
kam mir eine Notiz von C. E t t i  (diese Bericbte XI, 1879) zu Gesicht, 
wonacb Gallussaure einen vie1 bijheren Schrnelzpuokt besitzt ; er  fand 
nlrnlich in  einem Falle 222O und in mebreren anderen 232- 2400. 
Darauf hin habe icb unter Beibiilfe von S. P a g l i a n i  verscbiedene 
Priiparate von reiner Gallussiiure, drei Praparate von bei Reinigung 
der  Digallussaure wiedergewonnener Saure und zwei Praparate VOII aus 
dem Schwefelarsenniederschlag ausgezogener Saure auf ihren Schmelz- 
punkt untersucht, und aucb wir fanden ziemlich verschiedene Werthe, 
welche sich zwischen 230° und 210° bewegten und meist mehr gegen 
240° hinneigten; aber in zwei Bestimmungen bat eicb une auch 2260 
und 227O ale Minimum ergeben. Ich iibergebe eine Reihe von Reob- 
achtungen, welche bei diesen Bestimmungen gemacht wurdeo, d a  E t t i 
sich die weitere Klarstellung dieses Gegenstandes rorbehalten hat. 
Soviel scbeint aber sicher zu sein, dass der Schmelzpunkt der Gallos- 
siiure 25-30° hober liegt, als man gewobnlicb angegeben findet. 

Der  in den Lebrbiicbern angefiihrte Schmelzpunkt, 2100, scbeint 
rirspriinglicb auf der Angabe von P e l o u z e  (1833) za beruhen, dass 
i n  e i n e r  R e t o r t e  i m  O e l b a d e  erhitzte Gallussaure unter theilweieer 
Schmelzung anfange in Pyrogallol iiberzugeben, e i n i g e  M o m e n t e  
n a c h d e m  das Thermometer 210-215° zeige. Kurz darauf hat 
P e l n n z e ,  in einern Bricfe a n  L i e b i g ,  diese Angnbe anf 2200 corri- 
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girt. R o b i g n e t  (1837) macbt dann auf die Unsicherheit der P e l o u z e -  
scben Temperaturangaben aufmerksam. Ro b i g n  e t erhitzt ebenfalls den 
Inhalt einer Retorte, welcbe er in einiger Entfernung mit Kohlen nm- 
giebt, und erhalt 60 225-2300 f i r  den Anfang der Schmelzung und Zer- 
setzung, aber e r  bemerkt, dass die Zersetzung (und also auch die 
Schmelzung) zwischen 240 und 250" vollstandig sei. Veraetet man 
sicb nun in die Bedingungen , unter welchen voretehende Angaben 
gewonnen wurden, so kommt man leicht zur Ueberzeugung, dass die 
i n  die Lehrbucher hbergegangene und seit 46 Jahren nachgetragene 
Angabe von P e l o u z e  25-30° zu niedrig ist, und der wirkliche 
Schrnelzpunkt der entwhserten Gallussaure wohl gegen 240° liegt. 

Was ist nnn unter diesen Umstanden jene Substanz, welche 
F r e  d a  bei Zersetzung der Digallussanre wiedergewonnen, und welche 
be; fraktionirter Krystallisation aus  Aether in allen Fractionen constant 
bei 2100 schmilzt, dabei in  Wasser sehr, in Aether ziemlich, in 
Schwefelsaure nicht lijslich ist, und deren Analyse zur Zusammen- 
setzung der Gallussaure fiihrt? - War die Subetanz eine einbeitliche, 
so kann ein Kijrper von diesem Schmelzpunkt und den angegebenen 
LBslichkeiten gewiss keine Gallussaure sein, denn letztere lijst sich in  
etwa 100 Th. Wasser, in etwa 45 Th. Aether und ist in  kalter Schwefel- 
siiure sehr laslich. Sie enthtilt ferner ein Mol. Krptallwasser, wlihrend 
F r e d a  weder bei den Eigenscbaften noch bei deu Bestimmnngen des 
Schmelzpnnkts, nocb bei den Analyson der k r y s t a l l i s i r t e n  Sobstane 
etwas hieruber angiebt. - W a r  aber die Substanz ein Gemenge, so 
bleibt es unerkltirlich, wie ein solcbes in allen Fraktionen den con- 
stanten Schmelzpunkt 21 0 0  und zuftillig die Zusammensetzung der 
entwiisserten Gallussllure ze'igen konnte. Ein solche Mijglichkeit ware 
z. B. fur ein Gemenge r o n  Digallussiinre rnit krystallieirter Gallussiinre 
vorhanden. - Thatsache ist es, dam die Angaben iiber Liislichkeit, 
welche der Verfasser jetzt auf Gallussiiure bezieht, mit einem Ge- 
menge bestimmt wurden, welches F r e d a  s. 2. f i r  eine neue, arsen- 
haltige Verbinduag hielt, und uber dessen Gemengtheile ich in diesen 
Berichton XI, 347 Naheres bereite angegeben habe. 

Wenn nun F r e d a  die Digallussaure i n  einer ihm unbekannt 
gebliebenen Weiee zersetzt und einen Kijrper erhiilt, welcher in der 
angegebenen Weise charakterisirt iet, kann es dann als bewiesen oder 
anch nur als wahrscbeinlich betrachtet werden , dass jener Korper 
vollsttindig identiscb rnit der von ihm angewandten Gallnssaure eei? 
In  welcher Weise ist aber dann die Digallussaure zersetzt worden, 
damit neben Gallussiiure jene bei oder gegen 2100 schmelzende Sub- 
stanz entstehe? 

Diese Fragen habe ich natiirlich in den Kreie meiner Unter- 
suchungen ziehen miissen. Da aber F r e d a  noch mit Arbeiten iiber 
Digallussaure beschaftigt ist und sicb nicht entschlagen wird, die von 

. 
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rnir hersorgehobenen Widerspriiche aufznklliren , 80 milchte ich dem- 
selben nicht vorgreifen, und so verzichte ich denn vorerst darauf, die 
Resultate von Vershchen mitzutheilen , welche rnit der Beantwortnng 
obiger Fragen in engeter Beziehung stehen. Mit gegenwffrtiger Mit- 
theilung hatte ich iibrigens nur den Zweck, darauf zu bestehen, daes 
die charakteristischen Eigenschaften der Digallussaure nicht an daa gleich- 
zeitige Vorhandeneein von Areensiiore oder einer Arsenverbindung ge- 
bunden sind, auch fiir den Fall, dass etwa bei der Urnwandlung der Gallue- 
sffure eine Arsenverbindung als Zwiechenglied auftreten eollte. Die 
Arsensliure kann in Schwefelarsen iibergefiihrt werden , ohne daes 
desshalb die Eigenschaften der Digallussinre verschwinden. Bei Ab- 
scheidung grosserer Mengen von ArsensHure wird allerdings auch ein 
Theil der Digallussaure zersetzt, aber beide Zersetzungen sind \on 
einander ebenso unabhangig, wie das Bestehen der Digalluesliore ron  
der Coexistenz von Arsensiiure oder einer Verbindung derselben un- 
abhangig ist. Aus der von F r e d a  selbst dargestellten, gemengten 
und von ihrn fiir eine neue Verbindung betrachteten Rohsubstanz kann 
reichlich Digallussaure dargestellt werden. Der  von ihm mit SalzeHure 
erhaltene , arsenhaltige , amorphe Niederschlag enthllt ebenfalls Di- 
gallussliure, wahrscheinlich gernengt mit anderen Substanzen, wie 
dies die Eigeoschafteti und Fr e d a’s eigene Analysen beweisen. 
Jedenfalls ist in keiner Weise nachgewiesen, dass bier eine Arsen- 
verbindung der Galliissiiure oder der Digrrllussliure vorliegt. Eine 
mehr ins Einzelne gehende Mittbeilung iiber die im Vorstehenden be- 
handelten Argumente werde ich in der Gazetta chimica folgen lassen, 
und ich behalte rnir vor, in einer spiiteren Mittheilung einige eigen- 
thiirnliche Zersetzungserscheinungen der Digallussaure zu besprechen, 
wenn etwa die oben erwlhnteo in F r e d a ’ s  Arbeit enthaltenen Wider- 
spriicbe in der Zwischenzeit nicht von ihrn eelbst in geniigender Weise 
aufgekliirt werden. 

T o r i  n ,  Universitatslaboratorium. 
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13. R. Nie  t z ki : Ueber einige Derivate der Hydrochinone. 
(Eiogegangen am 27. Decbr. 1575; verl. in der Sitzaog von Hrn. A. Pinner.) 

Vor Kurzern 1) rnachte ich der Gesellschaft Mittheilung iiber 
einige vom Diathylhydrochinon sich ableitenden Nitroderivate. 

Ich gedenke auf die dort kurz beschriebenen Korper noch in 
einer ausfiibrlicheren Abhandlung zuriickzukommen und will hier 
vorerst einige andere Verbindungen erwiihnen, die mir im Laufe 
dieser Arbeit in die HIinde kamen. Ich hatte bisher ein Dinitro- 

l )  Diese Berichte XI, 1448. 




