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Der Sobmelzpunkt wie die Analyee weieen anf Malomiinre hin, 
fir die eich 3.85 pCt. Waeserstoff ond 34.61 pCt. Kohlenstoff berechnen. 

Um mir iiber die Nator der vorliegenden SBure Gewieeheit ro 
verecbaffen , bereitete icb dnrch Fiillong einer neutralen nilseerigen 
AmmonsalzMsuug dieser Siiore mit Silbernitrat das Silbersalz und 
nnalyeirte dasselbe. 

1) 0.2515 g gaben 0.020 g Waseer nnd 0.102 g Kobleneiiare, 
2) 0.1745g - 0.118g Silber. 

Anch dieee Analyee etimmt fGr malonsaures Silber: 
Gefbnden Berechnet 

C, 11.06 - 11.33 
0.88 - 0.63 
- 67.62 67.92 

Ha 

20.1 2. 
Ag, 
0, - -  

Der Formyltricarboneiureeeter erleidet also dorch Verseifong mit 
Kalilauge folgende Zemetzung: 

COOC,H, COOK 

CHCOOC,H, + 4KOH - CH2 

COOC SH j COOK 

+ C08K, t 3C9H,0H, 

and die Daretellung der freien Formyltricarboneiinre , deren Existenz 
ich von vornherein bezweifelte, aber nach der Analyse einer jetzt ale 
unrein erkannten Subetane in meiner ereten Mittheilung doch anneh- 
men zu miieeen glanbte, echeint nicht mijglich EU eeh. 

305. L. Barth u. 0. Goldrchmiedt: Studien uber die Ellagrhre. 
[Der kaiser]. Akademie der Wissensch. in Wien vorgelegt am 20. M i n  1879.1 

(Eingegangen am 20. Juni; verl. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Ale wir vor nngefiibr einem Jahre feetgestellt hatten I ) ,  daee 
der bei der Destillation von Ellageiiore iiber Zinketaub entatehende 
Kohlenwaeserstoff Flooren oder Diphenylenmethan sei , haben wir 
die Aneicht aoegeeprochen, daee ee miiglich eein werde, mit Zuhilfe- 
oahme dieser Reaction die Conetitution der Ellagaiiure en ermitteln. 

Wir haben une eeither eingehend mit dieser Frage beschiiftigt 
und sind in der That en Resultaten gelangt, welche nicht nor die 
Structor der EllagePore mit an Sicberheit grenzender Wahrecheinlich- 
keit erkennen lassen, sondern aoch iiber die Beziehungen dieeer 
Substanz zur Gallus-, Gerb- und Rofigalluseiiure ein ziemlich klaree 
Bild geben. 
- ... 

1) Akad. Ber. LXXVIJ, 11. Abth. Febrnarheft 18 i8 .  



Im Nachrtehenden beeehreiben wir zuoHchat nnsere Vemoche, 
und wollen aum Schluese die sich a n  dieselben kniipfenden theoretischen. 
Pragen erBrtern. 

Das Material zu unserer Untersnchung haben wir nach dem 
in oben citirter Abhandlung beschriebenen Verfahren aus Dividivi- 
schoten dargestellt und dasselbe durch haufiges Auskochen mit sie- 
dendem Alkohol und Waseer gereinigt; es hatte d a m  doch noch- 
immer eine etwae dunklere Farbe als die durch Abscheidung aus  
einern Salze erhaltene reine Ellagsaure, war  aber doch rein, wie 
nachstehende Aoalyse beweist, und konnte ohne Weiteres fiir d ie  
Mehrzahl unserer Versuche verwendet werden. 

Gefnnden Berecbnet fllr C, , II, ,, 0, 
C 49.53 49.70 
H 3.34 2.96. 

Dieee Zahlen stimmen fiir die der wasserhaltigen Ellagsaure 
zukommende Formel C 1 4 H , 0 ,  i- 2H,O oder C l 4 H 8 O ,  +H,O,  
wie dieselbe in verschiedener Weise von verschiedenen Forachern 
aufgefasat wird. 

M e r h l e i n  und W i i h l e r  1) fanden niimlich, daae die Benzoar- 
s lure ,  welche bekanntlich identisch rnit Ellagsiiure ist, bei 1200 ge- 
trocknet, zwei Molekiile Wasser abgebe, die schon bei 1000 zu ent- 
weichen beginnen, dam aber die so getrocknete Siiure allmBlig d a s  
Wasser aus der Luft wieder aufnehme, was nicht stattfinde, wenn 
die Entwbserung bei 200° vorgenommen werde; demgemass mussten 
diese Forscher annehmen, dass die beiden Wasaermolekiile gegen- 
iiber der wasserfreien Saure dieeelbe Rolle spielgo und gaben der 
wasserhaltigen auch die Formel C, H, 0, + 2 H ,  0. 

Auch R e m h o l d  9) beobachtete boim Trocknen lufttrockener 
Ellagsaure bei 1280 einen Gewichteverlust, der zwei Molekiilen 
Wasser entspricht. 

Im Widerspruche hiemit sagt H. S c h i f f  3): ,,Die lufttrockene 
Ellagsaure, C, H, 0, + H,O, verliert daa Wassermolekiil bei looo, 
nimmt desselbe aber in feuchter Lnft wieder aof. Die bei looo ge- 
trocknete Verbindung fiingt bei etwa 1800 an  anfs Neue Waseer an 
rerlieren, aber erst bei 200-2100 verwandelt sie sich in die Ver- 
bindung C, H, 0,, welche man bisher ale trockene Ellagsiiure be- 
trachtet hat." 

Schi f f  halt daher das  bei 1000 austretende Wasser fiir Kry- 
stallwasser, das  bei 180-2000 abgegebene fiir in  Folge Anhydrid- 
bildung ausgeschiedenes. 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 66, 183. 
2) Ann. Chem. Pharm. 193, 286. 
3) Ann. Chem. Pharm. 170, 43. 



Die Diffewnzen in den Beobachtungen der genannten Chemiker 
reranbeeten une, Trockenbeetimmungen bei verschiedenen Ternpe- 
raturen auszufiihren. 

Bereobnet f i r  
2H,O H,O 
10.65 5.32, 

0 e ~II n d e n 

H20 10.82 10.89 10.85 10.65 10.68 10.79 8.97 9.07 
Unter LO00 wird das Warreer nur  Bueseret langsam abgegebenp 

mehrere Proben lufttrockener Ellagelure gaben, mehrere Tags lang 
auf 70° und auf 80° erhitzt, nicht einmal 3 pCt. ihres Gewichtes an 
Wasser ab, und daseelbe Verhalten wurde auch beio, Stehen der 
SZiure iiber Schwefelelure in vacoo beobachtet. Bei 1100 getrocknete 
Saure nimmt unter einer Olocke neben Waeser stehend wieder 
Wasser auf; bi8 zurn Gehalte von 9 pCt. findet dies rasch etatt, 
wahrend der letzte Rest nur langsam hinzotritt, wohl nur, weil die 
untersten Schichten der waseerfreien Substanz den Wasserdfimpfen 
schwerer zuglnglich eind. Bei 2 100 getrocknete Ellagsiiure addirt 
unter gleichen Umstlnden such Wasser, jedoch Iiueserst Iangeam. 
Die bei irgend einer iiber 1000 gelegenen Temperatur auf Gewichte- 
constanz getrocknete S h e  flngt beim weitern Erhitzen erst bei 
so hohen Temperaturen wieder an,  tm Oewicht abzunehmen, dass 
aich scbon an der Farbenverfinderung partielle Zersetzung er- 
kennen lasst. 

Zur Controle wurde such die waeeerfreie Sfiure analysirt. 
Gefnnden Berechnet fir C,, H, 0, 

C 55.38 53.62 55.95 1) 55.62 
H 2.46 2.40 2.36 1.99. 

Fiir die Beurtheilung der Structur der Ellagelure war es von 
Wichtigkeit, eine klare Anschauung Bber die Zueammenaetoung ibrer 
Salze zu haben; diese konnte aus dem vorliegenden anelytischen 
Materiale nicht gewonnen werden. Es haben seiner Zeit M e r k l e i n  
und W 6 h 1 e r  a) eine Reihe von Salzen dargestellt (Kalium-, Natrium-, 
Barium-, Calciom-, Bleiaalz), mit Auenahme des Kalisalzes, welchee 
rollstfindig analysirt war, worden nur die Metalle beatimmt. Aus 
dieeen Bestimmungen scheint hervorzugehen, dam Ellagelure C, , H, 0, 
ist, 80 dam die Formel des Natronsalzea, welches von dieeen For- 
schern durch Ffillen einer Liisung Pon Ellagslure in Natronhydrat 
dnrch Kohlenslure erhalten wurde, 'C, H, Na, O8 ware; auf dieselbe 
Formel der Ellagsiiure beziehen auch E r n e t  und Z w e n g e r  3, das 
nur ein Atom Natrium enthaltende, saure, schSn kryetallisirte Salz, 

1 )  Die zu dieser Analyse verwendete Sobstanz wurde BUS dem reinen Am- 
moniaksalze durch verdtlnnte Salzsaare abgeschieden nnd mit heissem Wasser ge- 
waschen, hierauf bei 1200 getrocknet. 

3) L. c. 
3) Ann. Chem. Pharm. 159, 27. 
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welchea bei der Behandlung von GalluesiiureiithylEther rnit kohlen- 
~anrem Natrium enteteht. . 

Wenn alp0 S c h i f f  eagt: .Mit der Formel C,, H809 stehen 
indewen die bekannten drei Natriumaalze C, , H, NeO,,  C ,  , H, Na, 0 9 ,  
C,, H, Na,  0, im beaten Einklang,' 80 thut er dies wohl rnit Riick- 
sicht auf die aue eeinen Arbeiten abgeleiteten Speculationen, aber im 
Widerspruche rnit der bekannten Zusammensetzung dieaer Salre. 

Wir haben es fiir nothwendig gehalten, nns durch den Versnch 
iiber dieeen Punkt  LU informiren, und haben zu dieeem Behufe 
auch das Natronealz gewghlt, welchee wir auf folgende Art be-- 
reiteten. 

EIlagsHure wurde so lange mit einer mliseig concentrirten Lijsnng 
von kohleneaurem Natrium gekocht ale noch KohleneHureentwicklung 
atattfand; aie fHrbte eich hiebei viel heller und I6ste eich schlieeelich 
beinahe ganz auf; die gelbbraune Fliiseigkeit wurde filtrirt und er- 
kalten gelasaen; ee echied sich ein hellgelb gefiirbtee Salz am, wel- 
chea unter dem Mikroekope zu Biiecheln vereinigte Nadeln darstellte; 
daa Salz wurde wiederholt rnit kaltem Waaaer durch Decantation ge- 
waechen nod echlieeelich auf ein Filter gebracht. An der  Loft ver- 
Hndert es aich leicht, namentlich eo lange ee noch feucht iet, wobei 
es sich griin ffirbt. Es wurde bei l l O o  getrocknet und analyeirt. 

Gefunden Berechnet fllr C,, H, Na, 0, 
C 48.68 - - 48.55 
H 1.65 - - 1.16 
N a  - 12.70 12.73 13.29. 

Diese Zahlen stimmen im Kohlenetoffgehalte sehr gut mit den 
berechneteu iiberein, hingegen wurde etwae zu wenig Natrium, dem 
enteprechend eu viel Wasserstoff gefunden ; wir hoffteo zu genaueren 
Werthen zu gelangen, wenn wir das  Salz oach dem Vorgange von 
M er  k l c i n  nnd W 6 h 1 e r  daretellten. 

Ee wurde daher Ellageiinre in kaustiecher Natronlauge gelijst, 
i n  die Fliieeigkeit KohleneLiure eingeleitet und, wie oben beechrieben, 
gewaschen und getrocknet. Das Salz glich dem znerst beschriebenen, 
rollkommen , nur war dessen Rryetallieation unter dern Mikroekope 
noch deutlicher. Die iiber Schwefelsaure getrocknete Subetann ent- 
halt noch ein Molekel Kryetallwasser, das  bei l l O o  entweicbt (ge- 
funden 4.68, berechnet 4.95 pCt. H, 0). Bei der Analyee der bei 
1 loo getrockneten Subetanz wurden auch rnit der Theorie beeeer 
Bbereinetimmende Zahlen erhalten. 

Gefnnden Berechnet fllr C,, H, N I I ~  0, 
C 48.55 - - 48.55 

1.57 - - 1.16 
- 12.89 13.09 13.29. Na 

H .  
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Wir eind nicht in  der Lage,  mit Beetimmtbeit die Ureacbe an- 
eogebcn, wesbalb die Natrinmbeetimmoagen etete etwan rn niedrige, 
die W.eseretoBbestimrnungea xu hobe Zahlen ergaben ; wahnrcbeinlich 
diirfte dieeelbe in der Unbestindigkeit der Salze zn eucben eein; trotz- 
dem geht aus unseren Analyeen doch mit Sicherheit hervor, dam die 
Salze der Ellageiiure auf diese ale C,, H, 0, zu beziehen eind uod 
nicbt ale C14 H, O,,  wie aue beietehender Zusammenstelhng eu ent- 
nehmen iet. 

Gefunden im Mittel Ci, H, Na,O, C,, H, Na,Op 
C 48.61 48.55 46.15 
H 1.61 1.16 1.64 
N a  12.85 13.23 12.63. 

Nachdem wir one vergeblicb bemeht haben, ein gute Zahlen 
lieferndee Bariumsalz darzoetollen, etanden wir von dem weitereo 
Studium von Salzen der EllageHure ab. 

Eine weitere Thataache, welche ale .StCtze der iilteren Aneicbt, 
die Formel der trockenen El lagahre  aei C,, H, 0, angefihrt werden 
kbnnte, ist die Zuaammensetzung ihres Acetylderivates. Schon 
S c  b i f f l )  hat ein eolchee durch Erhitzen bei 1000 getrockneter Ellag- 
e h r e  rnit Eseigegureanhydrid erhalten ; seine durch Zereetzen der 
Verbindung niit Magnesia und Beetimmuog der in LBeung gegangenen 
Magneeia ale Pyrophoephat ausgefiibrte A n a l p e  ergab den Eintritt 
von 4 (C, H, 0). Nachdem ee von fundamentaler Wichtigkeit war, 
festzuetellen , wie viele Phenolhydroxyle in der EllageHure enthalten 
eeien, glaubten wir die Acetylirung noch einmal vornehmen zu eollen, 
umsomehr, als eeither L i e b e r m a n n  *) eine Methode vorgeschlagen 
uiid bei einer Reihe \-on Substanzen mit Erfolg angewendet hat, 
welche eine achnellere nnd vollstiindigere Einfiihrung des Acetyla bei 
verhiiltniasmiiseig niederer Temperatur ermbglicht. Es wurden hier- 
nach gleiche Gewichtamengen Ellagsiiure und waseerfreien esaig- 
sauren Natrons ewei Tage lang mit iiberechiissigem Essigsiiureanhydrid 
am aufsteigenden Kiihler gekocht. Die  EllageHure lbst eich hiebei 
nur zum geringeten Theile auf. Die nach dem Erkalten eretarrende 
Maese wurde bie zur Erechbpfung rnit Wasser, dann mit Alkohol und 
Aether gewaechen und bei 1000 getrocknet. Die 80 erhaltene Snb- 
stanz stellt ein gelbee Pulver dar ,  welchee, wie auch S c h i f f  bei 
seiner Acetylverbindung beobachtete, die Eieenchloridreaction dei 
Ellageaure nicht giebt. Sie unterscheidet sich von letzterer auch i n  
ihrcm Verhalten beim Erhitzen aof dern Platinbleche; wiihrend diest 
liiebei ohne zu echmelzen rerkohlt, findet bei der Acetylverbindung 
Schmelzen statt. Der  Schmelzpunkt kann im Haarrohrchen niclit be. 
stimmt werden, da derselbe sehr hoch liegt. 
- 

1) L. c. 2) Dieae Berichte XI, 1618. 

Berichte d .  D. chem Gesellschnft. Jaliry. X I I .  53 



Eine  Verbrennung konnte iiber die Anzahl der eingetretenen 
Acetylgruppen keinen Auficblwe geben, *oh1 aber dariiber, o b  der 
Eintritt derselben in C,, H, 0, oder in C,, H, 0, stattgefunden babe. 

C 56.71 
H 3.23. 

Alle auf die Formel C, I H, 0, beziehbaren Acetylderioate baben 
circa 56 pCt. Kohleostoff, die auf C, H, 0, zuriickfiihrbrren circa 

Der  oft wiederholte Vereuch, das  Acetyl quantitativ nach der 
von S c h i f f  gebrauchteo Methode, mit Magnesia zu bestimmen, fiihrte 
zu h8chst unbefriedigenden Resultaten. Wir  haben in  dieser Be- 
ziehong dieselbe Erfahruog gemrcht, zu der bereits K l o  b u k o w e  k i  ') 
bei der Acetylrufigallussaore gelangte, dass man nlmlich mittelst 
dieses Verfahrens iibereinstimmende Werthe nicht erhiilt. 

Wir  zersetzten hierauf die Acetylierbindung mit Kalihydrat ond 
destillirten die mit Schwefelsriure angesauerte Fliissigkeit. Die iiber- 
gegangene EssigsHure wurde mittelst Bariumcarbonat bestimmt. Auch 
dieses Verfahren gab keine brauchbaren Werthe, es wurde daher noch 
folgendes versucht, welcbes iibrigens auch nicht das Maaes wiinschens- 
werther Schiirfe beeitzt. 

Eine gewogene Menge der Verbindung wurde niimlich mit eioer 
whserigen Lasung oon Bariumhydroxyd etwa eine halbe Stunde ge- 
kocht (da die trockene Acetylverbindung von dem Barytwasser nur 
eehr schwer benetzt wird, hat es sich als zweckmassig erwiesen, die- 
selbe vorerst mit ein paar Tropfen Alkohol zu befeuchten); das iiber- 
schiiaeige Barium wird hierauf durch Kohlensiiore gefrillt ond das 
kohlenssure Barium nach dem Aufkochen eammt der Ellagsiure ab- 
filtrirt, der Niederschlag gut rnit beissem Wasser gewaschen und im 
Filtrat das gelBste Barium dorch Schwefelsaure aosgefiillt. 

Gefunden 

54.5 pct .  

* 

Acetyl 40.6 41.6 37.8 36.5 41.9. 
Es geht aus diesen Daten allerdings nicht mit Sicherbeit hervar, 

dass das Acetylprodukt 5(C1 H, 0) enthalte, doch scheint uns dies 
immerhin wahrecheinlicher, als dass deren nur vier vorbanden seien. 

V e r h a l t e n  b e i  d e r  D e e t i l l a t i o n  i i b e r  K a l k  o d e r  N a t r o n k a l k .  
Trockene Ellagsaure wurde mit dem 5-6 fachen ihres Gewichtee 

a n  Ralk ionig gemicht, in  . ein beiderseits offenes Verbrennungsrohr 
gefiillt, eine Schicht Ralk rorgelegt und im Wasserstoffatrome erhitzt. 

Die Masse verkohlt hierbei zum grassten Theile, es entweichen 
verhiiltnissmiissig geringe Mengen aromatiach riechender Dampfe, in  

') Diese Berichte IX, 1566. 



der Vorlage findet sich neben Woeser ein geringer Beechlag von 
einer kryatallioiechen , gelben substant nod auch einzelne grijwere 
Krystallnadelo, die sich bei weiterer Priifung ale Ellag&ure erwiegen. 
Ganz denselben Erfolg hatte der Vereuch, als an Stelle von Kalk 
Natronkalk angewendet wvarde. Es iet also offenbar die Anweeenheit 
dieser beiden Reageotien nicht VOO Einfluae auf den Qang der Zer- 
setzung, da ja  die EllagsHure, fiir sich erhitrt, gene dieeelben Er- 
Rcheinungen zeigt. 

Ei  nwi rkung  von Jodwasse r s to f f s i iu re .  
Kocht man wasserhaltige Ellagsiiure ltingere Zeit mit concen- 

trirter Jodwasserstoffsliure am sufsteigenden KJhler , 80 verwandelt 
sich dieselbe in eine gelbe, glitcerode, krystalliniache Substanr ; die- 
selbe wurde abfiltrirt, rnit heieclem Waaser bie eur vollkommenen Ent- 
fernung des Jods gewaschen und dann iiber Schwefelsffure getrocknet. 
Je nach der Dauer der Einwirkung waren die Kryetalle, welche unter 
dem Mikroskope ale rollkomrnen gleichartig ausgebildete Prismen er- 
schienen, heller oder dunkler gelb gefiirbt. 

Die Analjee fiibrte E ~ I  folgenden Zahleo: 
Gefunden Ber. f. C , , E 6 0 ,  

C 55.35 55.51 55.6'2 
H 9.33 2.3% 1.99. 

Die JodwasseratoffstXare entziebt also der waeeerbaltigen E, 
eHure n u r  Ihr KryetalIw&aeer, and die wrasaerfreie w i d  aof d 
Weise in besondeis echther Form erhelten; auch dae Bbrige Verha 
der sobstanr etimmt mit d'em &r Eilagshare fiberein. 

Es war zu erwmten, dass ein anderes Reealtat erhalten werdt 
wenn die E i n w i r h g  der Jodwsse6rstoffsgure aaf Ella@tihre hf 
hijherer Temperatm ond bei Qegenwart von Phoaphor etattfinc 
Wir erhitzten daher dime drei Sobetanten in den geeigneten Menge 
verhliltnissen im geechloseenen Rohre durch mehrere Stunden t 
2000. Die hierbei erhaltene Subetanz unterachied sich durch nich 
von der bei den fFiiheren Vereuchen gewonnenen, nur war ihre Far1 
noch heller. 

Die Andyee Ghrte ebenfalls auf die Zusammensetzung der Ella{ 
a h r e .  

E i n w i r k n n g  v o n  SalzaHure.  
Das Erhitzen wasserhaltiger Ellagsgure rnit concentrirter Sal 

stinre selbet suf '2800 hatte keinen anderen Erfolg, als den bei gi! . 
l i c b r  Behandlung rnit Jodwaeserstoffsaure beobachteten. 
immer kryetallieirte Ellagssure erhalten. 

Temperatur bei der Einwirkung war. 

Es worde 

Die Farbe des Produktes war nm so dunkler, je hijher die 
Die bei 2800 erhaltene Siiure 

s3 * 
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war ganz schwarc. Deren krystallinische Beschaffenheit liess sich 
jedoch an der trockenen Subatanz gerade no rnit freiem Auge er- 
kenneo, wie bei den ganz hell gefiirbten Priiparuten. 

E i n w i r k u n g  v o n  A e t z k a l i .  
Erhitzt man Ellagsaure mit einem Ueberschusae von hettkali,  

so beobachtet man nach kurzer Einwirkung ein intensives Rothwerden 
der Masse, die allmilig in dunkles Braungelb iibergeht; man zieht 
van Zeit zu Zeit Proben, die mit Schwefeleaure angeeiuert werden 
und sobald hierbei die Ausscheidung Ton UnlBslichem sehr gering 
w i d ,  unterbricht man die Schmelze. Die Dauer der Operation be- 
trligt kaum 10-12 Minuten. 

Wenn man die erkaltete Schmelze in verdiinnte Schwefelslure 
bringt, so tritt dort, wo noch alkalische Reaction vorwaltet, eine 
prachtvoll blauviolette Farbung auf, die sich sehr bald in ein inten- 
sivee Blutroth verwandelt, das schliesslich in Braungelb Cbergeht. 

Wo noch Partien der Schmelze a n  der Wand des Gefiisses an- 
kleben, sieht man beim Abfliessen der sauren LBsung, wenn diese 
wieder alkalisch wird , diese Farbenubergange in prachtvoller Auf- 
einanderfolge auftreten. Diese Erscheinung ist das Kriterium fiir 
eine gelungene Schmelze. 

Die saure Fliissigkeit schiittelt man wiederbolt (15-20mal) mit 
er BUS. Der  Aether hinterlaest nach dem Abdestilliren eine 
ne, bald Kryslalle absetzende Masse; dieser Krystallbrei wurde 
wenig kaltem Wasser angeriihrt und die durch Filtration ge- 

-nten, relatir schwerloslichen Krystalle aus moglichst wenig Wasser 
Jkrystallisirt. Man erhalt so farblose, aber leicbt einen Stich ins 
raue annehmende Nadeln, welche wasserfrei sind und bei 1000 ge- 

.knet, der Analyse unterworfen, folgende Zahlen lieferten: 
Gefuoden 

C 57.81 57.55 57.94 
H 3.99 3.96 3.68. 

Daraus berechnet sich die Pormel C, H, 0,, welche rerlangt 
C , , H , , O t i  Gef: im Mittel 

C 57.60 57.77 
H 4.00 3.88. 

In der That  zeigt 
:ser Korper sehr grosse Aehnlichkeit mit dem von L i e b e r m a n n , )  
rch Einwirkung von Jodwasserstoffsbure, Salzsaure oder Kalihydrat 

Hydrociirulignoii erhalterien Korper; identisch ist e r  jedoch damit 
nictit, jedeufalls aber wirklich als eiii Hexaoxydiphenyl anzusehen, 
da  er ,  mit Zinkstaub in1 Wasserstoffstrome erhitzt, eine sehr reich- 
licbe Ausbeute an Diplienyl giebt. 

Diese Formel ist die eines Hexaoxydiphenyls. 

. -. 

1) Anu. Cherr. 1’h.tr.n. 1 G9, ’ ? ? I .  



Unsere Substanz zeigt folgendes Verhelten. Beim Erbitzen im 
Haarriihrchen wird sie schwarz (circa 2500) bevor sie ecbmilzt, dess- 
halb ist der Schmelzpunkt nicht genau zu bestimmen. Ein sehr ge- 
ringer Theil sublimirt unzersetzt. 

In  kaltem Wasser ist unser Hexmxydiphenyl schwer lbelich, in  
heissem ziernlich leicht. Schwer in kaltem, leichter in kochendem 
Alkohol , hingegen schwer selbst in siedendem Aetber, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Chloroform j daher erkliirt sich aoch die 
Schwierigkeit, es aus aauren Losungen durch Aether vollsthdig zu 
extrahiren. 

Die charakteristischste Reaction zeigt ee gegen Ealibydrat. 
Bringt man namlich in eine selbst eehr verdiipnte LBsung die 

geringste Spur Aetzkali, so fiirbt sich die ganze Fliiseigkeit intensiv 
hlauviolett, die Farbe geht dann von oben herab, offenbar in  Folge 
Sauerstoffeinwirkung, in Blutroth und SchIiesslich in Gelbbraun iiber; 
beim Verdiinnen rnit Wasser wird sie rothlichgelb. 

Eisenchlorid bringt eine intensiv gelbbraune, in verdiinnter U s u n g  
sehr schnell verblassende Firbung hervor, die auf Zusatz von sehr 
wenig Sodalosling blau, bei grijsserem Zusatz rothviolet t (wie Chamiileon- 
IBsung) wird. Diese Firbung ist von ganz unglaublicher Intensitkit, 
selbst wenn die rninirnalsten Meogen Hexaoxydiphenyl angewendet 
wurden. 1st der Zu- 
satz ron Eisenchlorid etwas bedeutender, so findet auf nachherigen 
Zusatz von Soda die beschriebene Farbung nicht statt,  eoodern es 
entsteht eine brnune Fallung, wie sich iiberhaupt die Concentrations- 
verhiiltnisse vom grossten Einflusse auf die eutstehenden Farbenniiancen 
erweiseo. 

Mit Eisenoxydulsalzen entsteht eine blaue Farbung, gaue iihnlich 
derjenigen, die auch Pyrogallussiiure rnit diesem Reagens zeigt; beirn 
Stehen setzen sich dann dunkelblaue, fast schwarze Flocken ab. Soda- 
lijsiing fallt aus der klaren Flassigkeit tief duntelblaue Flocken. 

Eine Liisuiig von essigsaurem Blei erzeugt in  einer Lbeung von 
Hexaoxydiphenyl eine weisse, sehr schnell blau, dann blaugrau wer- 
Jende und rasch nachdunkelnde Fallung. 

Barytwaeser giebt einen weissen, echnell violett, dann braun 
werdcnden Niederschlag. 

Essigsaures I h p f e r  fallt rothbraune Flocken. 
Salpetersanres Silber erzeugt einen braungriiner Siederschlag. 
Sodalijsung bringt in einer sehr verdannten Lijsung eine blao- 

violette F&rbung hervor, welche beirn Stehen unter Aufsteigen von 
Kohlensaureblaechen intensiver wird uod sich in blutroth verwandelt; 
war der Zusatz ein sehr geringer, so entsteht auf nochrnillige Zugabe 
von Soda wieder die violette Tinte. Dies kann noch iifter fortge- 
setzt werden, bis schliesslich die riolette Farbe nicht mehr regenerirt 

Beim Stehen wird sie kirschrotb, dann braun. 
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wird ; dann findet aucb keine Rohlenstiureentwicklung mehr statt und 
die blutrotbe Fliissigkeit wird bei langerem Steben j e  nach ibrer 
Concentration gelb bis braun. 

Durch Kochen von Hexaoxydiphenyl mit Essigstiureanhydrid 
wurde in derselben Weise, wie L i e b e r m a n n  angiebt, ein Acetyl- 
produkt bergestellt. 

Dasselbe binterbleibt nacb dem Abdestilliren des iiberschiissigen 
Anbydrids und Erkalten des Riickstandes in  Gestalt weisser, grosser, 
harter Yrismen. Diese wurden mit Wasser und Alkohol gewaschen 
und getrocknet. 

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 170" ( L i e b e r m a n n  fand fiir sein 
Produkt 1450). . Beim Kocben rnit Wasser wird sie nicht zersetzt. 
Gegen wiisserige Alkalien ist sie sclbst in der Wiirme ziemlicb be- 
standig, indem nur successive die Kalireaction des Hexaoxydipbenyls 
erscheint; trlkoholische Kalilauge zersetzt die Acetylverbindung i n  der 
Wiirme sofort. Von einer Analyse glaubten wir absehen zu diirfen, 
xiacbdem die procentische Zusammensetzung des Hexaoxydiphenyls 
von der seines Hexaacetylproduktes nur um wenige Zehntel ab- 
weicht. 

Bei dem Versuche, ein Bromprodukt darzustellen , erhalt man 
stets braune, schmierige, in Wasser leicbt losliche, zur Analyse un- 
geeignete Massen. 

Beim Erhitzen rnit Salpetersiiure erhlilt man OxalsPure neben 
etwas brauner, scbmieriger Materie. 

Chromeaures Eoli und rnit dem zehnfacben Volum Wasser ver- 
diinnte Schwefelsiiure verbrennen das  Hexaoxydipbenyl beim Erwtirmen 
m Kohlensiiure und Wasser; Aether zieht aus dem Riickstande nur 
Spuren unverffnderter Substanz aus. 

Die Waschwiisser des Rohpraduktes entbalten neben Hexaoxydi- 
phenyl noch einen scbmierigen, braunen, in Wasser lijslichen Karper, 
der wobl nur in Folge von Sauerstoffwirkung auf Hexaoxydiphenyl 
wahrend der mit demselben ausgefiihrten Operationen entstebt. Diese 
Substanz giebt mit essigsaurem Blei eine weisse, nicbt nacbdunkelnde 
Fiillung. 

Um uns von der Richtigkeit dieser Vormuthung zu iiberzeugen, 
baben wir durcb eine wtisserige, rnit etwas Aetzkali alkoholisch ge- 
mtrcbte Losung von Hexaoxydipbenyl so lange Luft durcbgeleitet, bis 
sich die Farbe der Fliissigkeit nicbt mehr anderte. A h  diese ange- 
siiuert mit Aetber extrabirt und dieser abdestillirt wnrde, hinterblieb 
als Riickstand eine der oben erwahnton durchaus abnliche Masse, 
deren wiisserige Losung mit essigsaurem Blei ebenfalls einen weiss- 
bleibenden Niederschlag giebt, der rnit Schwefelwasserstoff zerlegt und 
mit Aether extrabirt wieder einen braunen, amorpben, nicht einladenden 
Riickstand binterliess. 



Die beim Ansiiuern der Schmelze sich ausacheidepde, dnnkle Maeee 
erwies sich bei der  genauen Untersuchung ale aus wenig unzersetzter 
Ellagsiiure, hauptsiichlich aber  als aus  unreinem Hexaoxydiphenyl be- 
stehend. Diesem baftet schwefelsaures Kalium mit solcher Hartniickig- 
keit an, dass der  Qedanke a n  eine Doppelverbindung nicht ferne lag. 
Nach mehrmaligem Umkrgetallisiren aus Waerier betrug der Aacben- 
gehalt der vollkornmen homogen auesehenden , schiinen Nadeln noeh 
20.3 pCt. 

Bei einigen Schmelzen erhielten wir ein Produkt, welches eich 
von dem beschriebeiien vornehmlich durcb die Kalireaction unterechied. 
Die durch Kalizusatz violett dann roth gewordene Fliimigkeit nahm 
namlich beim Verdiinncn rnit luftbaltigem Waeser oder beim Schiitteln 
eine hacbst intensive, emaragdgrtne Farbe an, die ebenfalle unbestiindig, 
bald einer gelben Platz macht. 

Es ist uns nicht gelungen, den Kiirper, welcher dieae Farben- 
erscheinung hervorruft uud der jedenfalls in der Kalischmelze nur in  
untergeordneter Mcnge, bei liingerem Schmelzen gar nicht entsteht, 
aus  den Reactionsprodukten_ dereelben zu isoliren. Wie wir unten 
zeigen werden, bildet er sich rorwiegend in der Natronschmelze. 

Die Menge des Hexaoxydipbenyls kafin bei gut  geleiteter Operation 
und vollstiindiger Eracbiipfuog der wiieserigen Flijssigkeiten mit Aether 
zwischen 40 und 50 pCt. der angewandten EllagsZiure betragen. 

Durch Alkohol ist eioe Trennung m6glich. 

~ _ _ -  
Da wir die Beobachtnng gemacht hatteu, dase beiim Eintragen 

von Ellageiiure in sehr concentrirte, siedcnde Kalilauge, nachdem 
das Kochen etwa fiinf Minuten gedauert hat ,  beim AneHuern keine 
irgendwie betracbtlicbe Auescheidung von Ellagahlire mehr erfolgte, 
und trotzdem noch kein oder nur sehr wenig Hexaoxydiphenyl ge- 
bildet war, so haben wir den Process absichtlich so geleitet, um dae 
hierbei hiichst wahrscheinlich auftretende Zwischenprodukt isoliren 
zu kiinnen. 

I n  der T h a t  geniigt ein Kochen von wenigen Minuten, um diesee 
Zwischenprodukt aus der EllagsPure zu erhalten. Dasselbe bIeibt in 
dem Destillationeriickstande der iitherischen Auseiige ale hell braun- 
gelbe, kryetallinische Maese zuriick ; diese ist in kochendem Wa88er, 
wenn auch schwer, 16slich und kann daraus sehr gut umkryetallieirt 
werden. Die Subetanz erecheint unter dem Mikroskope in Form 
echiiner, nadelfirmiger Prismen. Sie ist wasserfrei und gab  bei der  
Analyse folgende Zahlcn : 

Gefunden 1) 

I. 11. 
C 57.54 56.48 
H 2.78 2.89. 

1) I. war bei 1200, 11. bei 1000 getrocknet. Es witre meglicb, dm8 der 
etwan zn hoch gefundene Kohlenatoffgehalt bei der eraten Analyae auf eine theil- 
weise Zersetzung hindeutet. 
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Daraue berechnet dch die Formel CI s H, 0, , welcbe verlangt 
C,*HclO, 

C 56.74 
H 2.89. 

Es ist dies die empiriscbe Formel eioes Hexaoxydiphenylenketone. 
Kam der neuen Substanz diese Constitution eu ,  so musste sie, mit 
Zinkstaub destillirt, Fluoren liefern. 

Ale wir dieseo Versuch ausfiihrten, koonten wir alle jene charak- 
teriatischen Erscheinungon beobachten , die uns von der Destillatioii 
der Ellagsaure her bekannt waren, wovon wir besonders die rothe 
FPrbung des Sublimates erwahnen wollen. Nach zweimaligem Subli- 
miren batte der  Koblenwaaeerstoff den Schmelzpunkt des Fluorene, 
und auch die mit ihm ausgefiihrten Reactiooen erwiesen seine Identittit 
mit letzterem. 

Das Hexaoxydipheoylenketon schmilzt bei sehr boher Temperatur, 
beim Erhitzen irn Haarriihrchen bis 250° tritt Schwfrzung ohne 
Scbmelzen ein. 

Es  lost sich selbst in heissern Wass2r ziemlich schwer, in kaltem 
ist es  fast ganz unlijslich; i k  Alkohol, selbst kaltem, ist es sehr leicht, 
hingegen schwer lBslich in Aether, Henzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. 

Gegen Reagentien zeigt es folgendes Verhalten. Eine Spur  
kaustisches Alkali zu einer wgsserigen LBsung gebracht, giebt eine 
gelbbraune Reaction, die namentlich beirn Schiitteln sehr schnell durch 
dunkelgelbroth in ein feuriges Carmin iibergebt; beim VerdGnnen wird 
die Losung gelb. 

Macht man eine alkoholische L6sung alkalisch, so bildet sich ein 
griiner Niederschlag, der auf Zusatz voo Wasser mit obiger carmin- 
rother Farbe i n  LBsung geht. 

Eisenchlorid fiirbt eine ganz verdiinnte M s u n g  blaugriin, die 
Farbe wird beim Stehen heller; bei concentrirteren Losungen scheidet 
sich eiu blauschwarzer Niederschlag a b ,  der in vie1 Wasser liislich 
ist. Sodalosuog bringt in diesen Fliiesigkeiten, j e  nach der Concen- 
tration, eine rothe oder braune Flirbung oder einen braunen Nieder- 
scblag hervor. 

EisenoxydullBsungen geben mit Heyaoxydiphenylenketon such die 
bekann te Pyrogalluesfurereaction : blaue Farbung rnit nachfolgender 
Ausscheidung dunkelblaiier Flocken. 

Essigsaures Blei giebt einen hellgriinen, schnell dunkler werdenden, 
flockigen Niederschlag. 

Eesigsaures Kupfer giebt eine dunkelgrlne FBrbung. 
Gegen kohlensaures Natron verhiilt sich das Keton wie gegen 

kaustische Alkalien, i d e m  zugleich Kohlensaure entwickelt wird. 
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Die Mutterlagen vom Keton wurden cnr Trockna v8rdampfit mit 
kaltem Waeeer behandelt und vom Unliialichen abfiltrirt; dieeer der 
Menge nach gerioge Rickstand war  ein Oemisch von Keton ond Hera- 
oxydiphenyl. Die wbserige Liieung war  eehr dunkel gcfiirbt nnd 
lieferte beim Eintrocknen ondeutliche Kryetalle, in  eine echmntzige, 
echmierige Mame eingebettet. Sie wurde, d a  eie in dieeer Form 
uicht leicht zu reinigen und ihre Quantitfit eehr gering war, im 
Wsseeretoffstrome aue einem Retiirtchen eublimirt. Ein Theil ver- 
kohlte, wiihrend im Retortenhalse ein Soblimet erschien, dae eich ah 
Pyrogalluseaure erwiee, die offenbar einer eecundtiren Zereetzung ihre 
Entstehung verdankt. 

Aus der urapriinglichen, mit Aether ausgeechiittelten , eauren 
Fliieeigkeit eetzte eich beim Stehen eine gewisse Menge Ellagshure 
ab,  und die dariiber etehende Fliissigkeit eothlilt noch immer etwae 
Hexaoxydiphenyl, welches, wie bereits erwahnt, in Aether sehr echwer 
liislich ist. 

E i n w  i r k  u n g  vo n N a t r  o n h y d r a t .  
Die Erfahrungen, welche in dem hiesigen Laboratoriurn iiber die 

verschiedene Wirkung der Kali- und Natronechmelze gemacht wurden, 
legten es nahe, die EllngRiiure auch der Einwirkung von Natronhydrat 
auszosetzen. Es wurde daher Ellagsaure mit etwa der sechefachen 
Menge kiiuflichen Aetrnatrone geachmolzen. Beim Eintragen dersel- 
ben in die hochat concentrirte, eiedende Natronloeung lost eie eich 
darin mit braonrother Farbe auf. Bei lingerem Erhitzen wird die 
Masse kriimlich und scheidet sich eine hellgelbe Maese (das Natron- 
salz) in gleichmaeeiger Vertheilung durch die ganze Schmelze aus. 
Rei weiterem Erhitzen wird diese feinblasig und beginot sehr leicht 
zu glimmen. Jetzt  wird der Versuch unterbrochen und wie mit der 
Kalischmelze verfahren. 

Beirn Ansauern bemerkt man schon, dass nicht, wie bei letzterer, 
die prachtvollen oben beschriebenen Farbenerscheinungen auftreten, 
sondern dase die Maeee in ahnlicher Weise Fnrbenverwandlungen 
von Roth ins Griinliche zeigt. An den hiehei etattfindenden Aus- 
scheidungen machten wir dieselben Beobachtungen, wie an jenen der 
Ealischmelze. 

Der Aetherriicketand ist in kaltem Waseer grosstentheils echwer 
16elich. Daa Filtrat zeigt die dern Hexaoxydiphenyl eigenthiimlicbin 
Reactionen. Der Filterriickstand giebt mit Kali zuniichst die Hexa- 
oxydiphenylreaction ; wird die alkalische Losnng aber geechiittelt oder 
mit lufthaltigem Wasser rerdiinnt, so tritt nach der rothen eine sch6n 
griine Farbung auf, dieselbe, welche wir auch a n  dem Yrodukte man- 
cher Kaliechrnelzen beobachtet haben. Offenbar war bier neben dem 
friiher beechriebenen Hexaoxydiphenyl der zweite Eorper  in iiber- 
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wiegender Weiige vorhanden. Dorch fortgesetztes Wascben mit kal- 
tem Wasser und mehrmaligee Umkrystallieiren auo  kochendem, gelang 
es , denaelben frei von dem beschriebenen Hexaoxydiphenyl zu be- 
kommen. 

E r  besteht aus gllnzenden, farblosen Nadeln von manchmal be- 
triichtlicher Liinge, welche aber bald a n  der Luft grau werden. Er 
ist wasserfrei, sein Schmelzpunkt ist nicbt genau zu bestimmen, da  
die Substanz schon bei 230° scbwarz zu werden peginnt. 

Die bei looo getrocknete Substanz gab bei der A n a l p e :  
Gefunden 

I. rr. 
C 58.02 58.18 
H 4.04 4.19, 

dnraus berechnet sich ebenfalls die Formel eines Hexaoxydipheoyls, 
welche verlangt 

C a H 0, Gefunden im Mittel 
C 57.60 58.10 
H 4.00 4.11. 

Bei der Destillation iiber erhitzteni Zinkstaub wird aucb wirklicb 
eine sehr gute Ausbeute a n  Diphenyl erhalten, so daes diese neue 
Substanz ale ein lsomeres mit dem friiher beschriebenen, sowie mit 
dem von L i e  b e r  m a n n  erhaltenen Hexaoxydiphenyl aufgefasst wer- 
den muss. 

I n  Wasser last sich dieses schwerer als das friiher bescbriebene, 
ein Verhalten, wclches die Trennung der beiden KBrper erm6glichte. 
I n  Alkobol ist es ziemlich loslich, wenig i n  Aether, Chloroform, Benzol 
und Schwefelkoblenstoff. 

Der Korper farbt sich mit Ealibydrat in wleseriger Loeung SO- 

fort blntroth; beim Verdiinnen oder Schiitteln iindert sich diese Farbe 
durch braun in ein dunkles Smartigdgriin um, das  nach einiger Zeit 
einer gelben Fiirbung weicbt. Man kann jede diese Niiancen fiir sich 
erzeogen, wenn man die Lasungen in griisseren Verdinnungen alka- 
lisch macht, oder vor dem Versetzen rnit Kali mehr oder weniger 
lang mit Luft schtttelt. 

Wenig Eisenchlorid bringt eine griine, rerblassende Fiirbung her- 
vor, bei weiterem Zusatz dieees Reagens .wird diese braun. Soda- 
losung scheidet in letzterer Flissigkeit schwarzbraune Flocken ab, 
wiihrend die mit wenig Eisenchlorid versetzte, durch kohlensaures 
Natron hiichst intensiv blauviolett , dann rothviolett, beim Kochen 
braun wird. 

Eisenoxydulsslze erzeugen die Pyrogallussiiurereaction , aus der 
blauen Fliissigkeit fiillt kohleneaures Natron graublaue Flocken. 

Essigsaures Blei giebt einen missfarbigen , braunen Niederschlag. 
Durch SodalBsung wurden uuter Kohlensiiureentwickelung die- 

selben Erscheinungen wie durch Kalihgdrat Lervorgerufen. 
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Die vereinigten Mutterlaugen und Wascbwiisser von diesem neuen 
Hexaoxydiphenyl wurden eingedampft und gaben nun eine gemischte, 
dorcb braune, amorphe Substanzen verunreinigte Krystallisation, welche 
die beiden isomeren Hexaoxydipbenyle enthielt. 

Sie konnten wenigstens tbeilweise in oben bescbriebener Art ge- 
trennt werden. 

Die. Ausbeute an diesem rweiten Hexaoxydipbenyl * ist bedeutend 
geringer als die a n  dem ersten. 

Bei einem Versucbe, durch Kochen mit concentrirter Natronlauge, 
respective durch Unterbrechung des Schmelzens, bevor nocb alles 
Waeser verdampft war, das Zwischenprodukt zu erzeugen, erhielt man 
nach dem Ansauern mit Schwefelstiure nur eine Ausscheidung von 
unreriinderter Ellageffure; die Hildung von Hexaoxydiphenylenketon 
konnte nicht constatirt werden. 

Vergleicht man die in) Nachstehenden zusammengestellten analo- 
gen Reactionen ron L i e b  e r m a n n ' s  Hexaoxydiphenyl und von UD- 

seren beiden, 80 ergiebt sich die Verschiedenbeit der drei Korper von 
einander mit Sicherheit , wenu aucb rnanche Reactionen rusammen- 
fallen. 

Wir  erlauben un8, das von L i e b e r m a n n  zueret entdeckte a, 
das von uns in der Kalischmelze erhaltene und das in der Natron- 
schmelze gefundene y Hexaoxydiphenyl zu nennen. 

H e x  a0  x y d i p h e n yl. 

a 

__-_ --___ , _ _ -  ~ 

I 

- _  ___ 
B 

farblose, kleine Na- 

! I - _  _ _ _  - 
Aeussere Form ~ wohlausgebildete, 

lebhaft silbergliin- deln 
1 zende Blitter, oft 
rosettenartig grnp- 

Ipirt, lagern sich auf- 
einander und seheu 
ldann wie Silberfolie 

aus I 

Schmelzpunkt 1 - nicht bestimmbar, 
I wird um 250' 

I 
'in Wasser nicht ge-l in kaltem Wasser 
rade schwer, in Al-Ischner, in heissen 

I kohol leicht ziemlich leicht, 
I scbwer i n  kaltem, 

I etwaa leichter in  
lkochendem Alkoho' 
schwer in siedeuder 

Aether, Beozol, 
Schwefelkohlenstoff 
i Chloroform 

schwarz 

LBslicbkeit 

glirnzende, farblose 
Nadeln vou manch- 
ma1 betrirchtlicher 
Gr6sse, leicht gran 

werdend. 

nicht bestimmbar, 
wird urn 230° 

schwan. 

in Wesser schwerer 
als 8, in Alkobol 
ziemlich leicht, we- 
nigin Aether, Benzol, 
Schwefelkohleustoff, 

Chloroform. 
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Hit Kalihydrat 

Mit Eisenchlorid 

Nit Eisenoxydul- 
~a l zen  

Uit essigsaurem 
Blei 

Mit essigaaurem 

P Y 

I 
wachtvoll blauvio- I prachtvoll blanvio- (blutrotb, wird braun, 
lett, anbestindig, lett, uobestindig, dann prachtvoll sma- 
ird missfarbig undl nird blutroth und 1 ragdgriin, schliese- 

braun 1 gelbbraun I lich gelb. 

missfarbig blau- jiutenaiv gelbbraunel griin verblassend, 
railer Niederschlag Firbung, verblas- auf Zusatz von wenig 

,send, guf Zusatz von S o d a l h n g  blauvio- 
1 aenig SodalGsung 'lett, von mehr roth- 
blau, von mehr roth- violett, beim Stehen 

' violett wie Chamii- ,braon werdend,wenn 
IeonlGsung, beim vie1 Eisenchlorid zu- ' Stehen kirschroth, 1 geaetzt wird, mit 

,dann braiin werdend, Soda schwarzbrauue 
'wenn vie1 Eisenchlo- Flocken. 
' rid zugesetzt wird, 
(lurch Soda braunel 

1 Pillung 1 

- ,blaue Firbung, beim 
Stehen diinkelblaue' 

Flocken 1 

griiner, sehr bald weisser, sehr schnellj missfiirbig brauner 
rchwarz werdender blnu , blangraa und' Niederschlag. 

Xiederschlag 

im ersten Auoen- I rothbraiine Flocken schmufzig blauer 

a i e  8. I 

I I 

Niederschlag I dunkel aerdender 1 

Kiil;fer ,blicke r6thliche'FLr-I 
bung, die bald in , , KGnigsblau iber- ' 

geht, allmlhlige Ab- 
1 scheidung blauer 1 , Flocken 

' Niederschlag. 

- Acetylverbindung :farblose, s~~leuar t ige~meisse ,  grosse, harte I 
Krystalle, Schmelz- Prismen, Schrnelz- 

! punkt 145O , punkt 170° ' 

Versucht m a n  d ie  mitgetheilten Resultate unserer Untersuchung 
fiir die Aufstellung einer Constitutionsformel de r  Ellagsiiure zu  ver- 
werthen, wobei noch ihre  Ents tehung aus  Gallussiiure in Betracht ge- 
zogen werden muss, so ergeben sich folgende Schliisse. 

D i e  Ellagsaure entsteht a u s  zwei Molekiilen Gallussaure unter 
Verlust von 2 H, 0 iind H,; die Ents tehung von Fluoren  aus  Ellag- 
saure  weist darauf hin, das s  die Diphenylbitidung in  derselben bereits 
vorhanden sei ,  was mi t  dem Austri t te von H ,  in Uebereinstimmung 
steht. 

U m  dem Einwurfe  zu  begegnen, die Diphenylbindung kiinne e rs t  
bei d e r  Zinkstaubeinwirkung auf Ellagsanre entstehen, i n  dieser selbst 
aber noch nicht vorhanden sein, baben  wir aucb Digallussaure dieser 
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Behandlung unterzogen. Nachdem hiebei kein fester Kohlenwasser- 
stoff iiberhaupt in  erheblicher Menge erhalten werden konnte uod sich 
die Gegenwart von Dipheiryl nur durch deseen Oeruch, der an den 
uncondensirbaren Dampfen zu erkennen war, verrieth, dieeee sich da- 
her nor in verachwindend kleinen Mengen gebildet haben konnte, 
diirfte dieses Bedenken gegenstandslos eein. Wir glaubten diesen, 
bereite von B l o b u k o w e k i  und N i j l t i n g  1) angestellten Versnch 
wiederholen zu sollen, da dieee Foracher sich daraof beechrliokten, 
zu conetatiren, dass hiebei kein Anthracen entetehe. 

Ein Molekiil Waseer spnltet eich offenbar unter Betonbildung aue 
dem Carboxyl einee Oallussiiuremolekiils , welches das  Hydroxyl lie- 
fert und eioem Waseeretoff des Beniolkerns des zweiten Molekiils ab. 
Dae zweite Waseermolekiil kann entweder durch lactidartige Anhydrid- 
bildong in dem zweiten Oalluss~urernolekiil , desaen Carboxylgruppe 
nicht zur Ketonbildung verwendet wurde, entstehen, oder ee kann 
eine iithernrtige Anhydridbildung zwischen zwei Hydroxylen stattfin- 
den. Im eretan Falle ware die sogenannte EllagsLure eigentlich ein 
Sfiureanhydrid, im zweiten miisste sie die Carboxylgruppe intact haben. 
Dieeen beiden Annahmen enteprecheo folgende Formeln: 

1 9  I1 
H H 

4 ‘ (OH), oc:: I : 0 
‘C; (OH),  

C O O H .  
Diese Formeln gelten unter der Voraussetzung, dass die Zusam- 

mensetzung in der That  durch C,, H, 0, ausgedriickt wird. Wollte 
man C, ,H,09 oder gar C,,H1,O,, annehmen, so wiirde dieeelbe 
allerdings entsprechend eu modificiren sein. 
ten der zwei Waeserrnolekiile beim Trocknen bei relativ niedriger 
Temperatur spricht jedoch dagegen und gestattet die Annabme, dase 
die beiden Wassermolekiile ah Bryetallwaeser vorhanden sind. Dafiir 
spricht aucb die Leichtigkeit, mit welcher die getrocknete Ellagsfiure 
beim Stehen neben Wasser unter einer Glocke dieeelben nahezn voll- 
stilndig wieder aufnimmt, und die Bildung krystallisirter Ellagefure 
vou der Formel C , , H , O ,  bei der Behandlung mit Jod-  und Chlor- 
w assem toff. 

Hat  man nun zwischen den gegebenen Formeln eine Wabl zu 
treffen, 80 glauben wir uns unbedingt fiir die erstere entacheiden zu 
miissen, wenn auch Einigee im Verhalten der Ellagsaure bei dieser 
Annahme etwae Ungewijhnliches an eich bat. 

Das  gleichartige Verbal 

* )  Diese Berichte VIII, 931. 
a )  Durch diese schematische Formel sol1 die nlaglichkeit nicht ausgeschlossen 

werden, dass die Anhydridbildnng zwischeii Carboxyl uud einem Hydroxyl des an- 
dern I3enzolkcmes stnttfindet. 
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Wiirde die Ellrgsiinre eioe freie Carboxylgrnppe entbalten, e.a 
scheint uns ihr Verbalten gegen Basen ein gans anderee eein. Nir- 
gends kann man a n  ihr den Charakter einer wahren aromatischen 
Siiure constrrtiren. 

Die Bildung von ellagsauren Salzen aus den kohlensauren Salzen 
erfolgt nur sehr triige und hat nichts von der Energie, welche man 
bei wirklichen Siiuren beobachtet. Die salzartigen Verbindungen der- 
selben werden theilweise durch freie Kohlensiiure schon zerlegt. Dass 
sich Metallverbindungen iiberhaupt bilden , erkliirt sich zur Oeniigt? 
aus der Anwesenheit vieler Hydroxylgruppen. Diese Annahme wird 
auch durch die Beobachtung gestiitzt, dase Hexaoxydiphenyl und Hexa- 
oxydiphenylenketon aus kohleneaurem Natron Eohlensiure entwickeln, 
sowie durch das Verhalten Lihnlicher KBrper z. B. der Pyrogallus- 
siiure, des Fluoresceins etc. 

Die erste Formel gestattet die MBglichkeit der Einfiihrung von 
fiinf Acetylgruppen, die zweite nur  von vier. Unsere Analysen des 
Acetylprodukts, wenn sie auch nicht den gewiinschten Grad von 
Schirfe  besitzen, lassen doch die Miiglichkeit des Eintrittes von mehr 
als vier Acetylgruppen erkennen. 

Am schwersten rnit Formel I zu vereinbaren ist die Zusammen- 
setzuug des Natronsalzes. 

Zur ErklHrung derselben muss man annehmen, dass die Anhy- 
dridbindung auch beim Kochen mit kohlensauren Alkalien nicbt gelast 
wird, und dass, selbst wenn dies beim Erhitzen rnit freien Alkalien 
geschieht , eie doch beim nachherigen Einleiten von Kohlensiiure wie- 
der entateht. Die Schwierigkeit, respective UnmBglichkeit, diem Ver- 
hiiltnisse sufzukliren, besteht in den LoslichkeitsverhHltnissen der Alkali- 
verbindungen der Ellagsiiure. Zudem sind j a  organische Siiuren be- 
kannt, welche rnit beaonderer Leichtigkeit Anhydridbildung zeigen, 
e. B. die Diaterebinaiiure. Dass nur zwei Hydroxylgruppen durch 
Natrium ersetzt werden , kaon nach der Darstellungsweise der Salze 
und nach dem bekannten Verhalten anderer hBher hydroxylirter Sub- 
stanzen nicht besonders auffallend sein. 

Was die Bildung der von uns beschriebenen neuen KBrper be- 
trifft, so wird zunichst beim Kochen rnit Kalihydrat der Carboxyl- 
rest abgespalten, Hydroxyl regenerirt und das Keton erzeugt. Beim 
Schmelzen rnit Kalihydrat wird die Ketongruppe ausgeliist und es ent- 
steht Hexaoxydiphenyl. Beim Schmelzen rnit Natronhydrat laesen 
sich diese zwei Processe nicht mehr auseinander halten, uod zur Er- 
kliirung der Isomerie der beiden Endprodukte kann man sich etwa 
folgende Vorstellungen machen. 

Das Eine diirfte jedenfalls ein Dipyrogallol sein; daGr  spricht 
die Abstammung aus Gallussaure und die dem Pyrogallol ahnlicben 
Reactionen. Das Andere ist nach seiner Reaction wahrscheinlich ein 



Hexaoxydiphenyl, welchee minderteae in eiaem Benzolkerne die Pyro- 
galluesiiureetellung hat, und derreen Bildong man eich eo erkliiren kana, 

dass die Anhydridgruppe ! durch H, und die eine der durch 

den Austritt der Ketongruppe freiwerdenden Valenzen durch OH er- 
setzt wird. Wie gesagt, ist es nacb den Reactionen noch wabrecheinlicher, 
dass die Hydroxyle auf die beiden Benzolkerne gleichmlssig vertheilt 
sind. Die Miiglichkeit allerdinge ist nicht ausgeschloesen , dam eich 
an einem Benzolkerne vier, a n  dem anderen nur zwei befinden. 

Faest man die mitgetheilten Thatsachen und Eriirterungen zueam- 
men, 80 kano man die Ellagefiure als 

bezeichnen. 
Mit der endgiltigen Feetstellung der relativen Stellung der Seiten- 

ketten in der Gallueeiiure iet dieselbe Frage auch flir die Ellagaiiure 
bie anf den Ort der Diphenylbindung erledigt. 

Durch uneere Untereuchung ist hiemit aoch die in unserer ereten 
Abhandlung iiber die Ellageliure auegeeprochene Vermuthung einer 
uneymmetriechen Art 4 e r  Condeneation bei der Bildung von Ellag- 
eiiure aue Galluaeaure erwieeen , wPhrend Rufigallusefiure durch eine 
aymrnetrieche enteteht. 

-.-c :Dz 0 
0 

Hexao x y  d i  p h e n  y 1 e n  k e t o  n e a r  b o n e  i iur  e a n  h y d r i d  

W i  e n , I. chem. Universitfftelaboratorium. 

306. I,. Barth nnd J. Schreder: Ueber die Einwirknng von 
schmelrendem Aetrnatron anf aromatirche Sanren. 

[Der kais. Akademie der Wissenechaften in Wien vorgelegt am 3. April 1879.1 
(Eingegangen am 20. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Verecbiedenheit der Wirkung von Rali und Natron in  h6herer 
Temperatur auf gewiree aromatiecbe Subetanzen haben wir vor korzer 
Zeit an einigen Beispielen gezeigt, welche das Phenol, dae Resorcio 
and die Benzoltrisulfoehre betrafen. Der Eine von une hatte vor 
mehreren Jahren BenzoEsHure mit echmelzendem Aetzkali behandelt 
und iiber die Reeultate dieeer Reaction berichtet, ebenso auch ver- 
sucheweiee ParaoxgbenzoEsaure in den Kreie dieser Untersuchungen 
gezogen. Es echien nun von Intereeee, zu erfahren, wie sich Natron 
bei dieeer Reaction verhalten werde, und wir haben daber eine An- 
zahl aromatischer S&uren verechiedener Zueammeneetzung dereelben 
unterworfen. Aue unseren Vereuchen ergibt eich, dass dabei in allen 
Fallen, wenigetens zuniichet, dieselbe Zereetzung eintritt, die in  der 
Abspaltung von Kohleneaure beeteht, worauf dann allerdings, je nacb 
der Natur dea iibrigbleibenden Kiirpere, weitere Reactionen erfolgen 




