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Der Schmelzpunkt wie die Analyse weisen auf Malonsfiure hin,
fir die sich 3.85 pCt. Wasserstoff und 34.61 pCt. Kohlenstoff berechnen.
Um mir iiber die Nator der vorliegenden Siore Gewissheit zn
verschaffen, - bereitete ich duarch Fillung einer neutralen wésserigen
Ammonsalzlésung dieser Séiore mit Silbernitrat das Silbersalz und
analysirte dasselbe.
1) 0.2515 g gaben 0.020 g Wasser und 0.102 g Kobhlenséare,
2) 0.1745g -  0.118 g Silber.

Auch diese Analyse stimmt fiir malonsaures Silber:

Gefunden Berechnet
C, 11.06 — 11.33
H, 088 — 0.63
Ags — 6762 67.92
0, — - 20.12.

Der Formyltricarbonsiiureester erleidet also durch Verseifang mit
Kalilauge folgende Zersetzung:
COOC;H, COOK

cacooc,m5 + 4KOH = CH, + CO,K, + 3C,H,OH,

COOC,H, COOK

and die Darstellung der freien Formyltricarbonsiure, deren Existenz
ich von vornherein bezweifelte, aber nach der Analyse einer jetzt als
unrein erkannten Substapz in meiner ersten Mittheilung doch anneh-
men zu miissen glaubte, scheint nicht moglich zu sein.

805. L.Barth u. G. Goldschmiedt: Studien iiber die Ellagsédure.
{Der kaiserl. Akademie der Wissensch. in Wien vorgelegt am 20. Marz 1879.]
(EBingegangen am 20. Juni; verl. in der Sitzuog von Hro. A. Pinner.)

Als wir vor ungefibr einem Jahre festgestellt hatten !), dass
der bei der Destillation von Ellagsiiure iiber Zinkstaub entstehende
Kohlenwasserstoff Fluoren oder Diphenylenmethan sei, haben wir
die Ansicht aunsgesprochen, dass es mdglich sein werde, mit Zubhilfe-
nahme dieser Reaction die Constitution der Ellagsfiure zu ermitteln.

Wir haben uns seither eingehend mit dieser Frage beschiftigt
und 8ind in der That zu Resultaten gelangt, welche nicht nur die
Structor der Ellagsiore mit an Sicherheit grenzender Wahrscheinlich-
keit erkennen lassen, sondern auch iiber die Beziebungen dieser
Substanz zur Gallus-, Gerb- und Rufigallusséiure ein ziemlich klares
Bild geben

i) Akad Ber. LXXVII, II. Abth. Februarheft 1878.
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Im Nachstehenden beschreiben wir zuniichst ansere Versache,
und wollen zum Schlugse die sich an dieselben kniipfenden theoretischen-
Fragen erortern.

Das Material zu unserer Untersuchung haben wir nach dem
in oben citirter Abhandlung beschriebenen Verfahren aus Dividivi~
schoten dargestellt und dasselbe durch hiufiges Auskochen mit sie-
dendem Alkohol und Wasaser gereinigt; es hatte dann doch noch
immer eine etwas dunklere Farbe als die durch Abscheidung aus
einem Salze erhaltene reine Ellagsiure, war aber doch rein, wie
nachstehende Analyse beweist, und konnte ohne Weiteres fiir die
Mehrzahl unserer Versuche verwendet werden.

Gefunden  Berechnet fur C, I, /O,
C 49.53 49.70
H 3.34 2.96.

Diese Zahlen stimmen fiir die der wasserhaltigen Ellagsiare
zukommende Formel C,;,H,0; + 2H,0 oder C;, H;O04 + H,0,
wie dieselbe in verschiedener Weise von verschiedenen Forachern
aufgefasst wird.

Merklein und Wéhler!) fanden nimlich, dass die Benzoar-
siiure, welche bekanntlich identisch mit Ellagsiure ist, bei 1200 ge-
trocknet, zwei Molekiile Wasser abgebe, die schon bei 100° zu ent-
weichen beginnen, dass aber die so getrocknete Sdure allmilig das
Wasser aus der Luft wieder aufnehme, was nicht stattfinde, wenn
die Entwasserung bei 200° vorgenommen werde; demgemiss mussten
diese Forscher annehmen, dass die beiden Wassermolekiile gegen-
iber der wasserfreien Siure dieselbe Rolle spielen und gaben der
wasserhaltigen auch die Formel C,,H;O0; + 2H, 0.

Auch Remhold?) beobachtete boim Trocknen lufttrockener
Ellagsiure bei 128° einen Gewichisverlust, der awei Molekilen
Wasser entspricht.

Im Widerspruche hiemit sagt H. Schiff3): ,Die lufttrockene
Ellagsidure, C, ,H;04 4 H;0, verliert das Wassermolekiil bei 100°,
nimmt dasselbe aber in feuchter Luft wieder aof. Die bei 100° ge-
trocknete Verbindung fingt bei etwa 180° an aufs Neue Wasser zu
verlieren, aber erst bei 200—210° verwandelt sie sich in die Ver-
bindung C,,H;O,, welche man bisher als trockene Ellagsiure be-
trachtet hat.“

Schiff hilt daher das bei 100° austretende Wasser fir Kry-
stallwasser, das bei 180 —200° abgegebene fiir in Folge Anhydrid-
bildung ausgeschiedenes.

') Ann. Chem. Pharm. 65, 133.
2) Ann. Chem. Pharm. 193, 285.
3) Apn. Chem. Pharm. 170, 438.
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Die Differenzen in den Beobachtungen der genannten Chemiker
veranlassten uns, Trockenbestimmungen bei verschiedenen Tempe-
raturen auszufiihren.

Gefunden Bge;:(t;ne;:[:lg
H,0 10.82 10.89 10.85 10.65 10.68 10.79 8.97 9.07  10.65 5.32.

Unter 100° wird das Wasser nur iusserst langsam abgegebens
mehrere Proben lufttrockener Ellagsiure gaben, mebrere Tage lang
auf 70° und auf 80° erhitzt, nicht einmal § pCt. ihres Gewichtes an
Wasser ab, und dasselbe Verbalten wurde auch beim Stehen der
Siure iiber Schwefelsiiure in vacuo beobachtet. Bei 1100 getrocknete
Siure nimmt unter einer Glocke neben Wasser stehend wieder
Wasser auf; bis zum Gebalte von 9 pCt. findet dies rasch statt,
wiihrend der letzte Rest nur langsam hinzatritt, wobl nar, weil die
untersten Schichten der wasserfreien Substanz den Wasserdiimpfen
schwerer zugéinglich sind. Bei 210° getrocknete Ellagsiiure addirt
unter gleichen Umstinden auch Wasser, jedoch &usserst langsam.
Die bei irgend einer iiber 100° gelegenen Temperatur auf Gewichts-
constanz getrocknete S#ure fingt beim weitern Erhitzen erst bei
so hohen Temperaturen wieder an, an Gewicht abzunehmen, dass
sich schon an der Farbenverfinderung partielle Zersetzung er-
kennen ldsst.

Zur Controle warde auch die wasserfreie Séure analysirt.

Gefunden Berechnet fur C,, H, O,
C 55.38 55.62 55.951) 55.62
H 2.46 240 2.36 1.99.

Fir die Beurtheilung der Structur der Ellagsiore war es von
Wichtigkeit, eine klare Anschauung fiber die Zusammensetzung ibrer
Salze zu haben; diese kounte aus dem vorliegenden analytischen
Materiale nicht gewonnen werden. Es haben seiner Zeit Merklein
and Wéhler ?) eine Reihe von Salzen dargestellt (Kalium-, Natrium-,
Barium-, Caleinm-, Bleisalz), mit Ausnahme des Kalisalzes, welches
vollstindig analysirt war, wurden nur die Metalle bestimmt. Aus
diesen Bestimmungen scheint hervorzugehen, dass Ellagsdure C, , H; O4
ist, so dass die Formel des Natronsalzes, welches von diesen For-
schern durch Fallen einer Lodsung von Ellagséiure in Natronhydrat
durch Kohlenssiure erhalten warde, C,,H,Na, O, wire; anf dieselbe
Formel der Ellagsiiure bezieben anch Ernst und Zwenger 3) das
nur ein Atom Natrium enthaltende, saure, schén krystallisirte Salz,

1) Die zu dieser Analyse verwendete Substanz wurde aus dem reinen Am-
moniaksalze durch verdtinnte Salzsiure abgeschieden und mit heissem Wasser ge-
waschen, hierauf bei 1200 getrocknet,

) L. c.

3) Apn. Chem. Pharm. 159, 27.
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welches bei der Behandlung von Gellussiuresthylither mit kohlen-
saurem Natrium entsteht, .

Wenn also Schiff sagt: ,Mit der Formel C,, Hy O, stehen
indessen die bekannten drei Natriumsalze C, ,H, NaO,, C,,H,Na, O,,
C,,H; Na; O, im besten Einklang,“ so thut er dies wohl mit Rick-
sicht auf die aus seinen Arbeiten abgeleiteten Speculationen, aber im
Widerspruche mit der bekannten Zusammensetzung dieser Salze.

Wir haben es fir nothwendig gehalten, uns durch den Versuch
iiber diesen Punkt zu informiren, und haben zu diesem Behufe
auch das Natronsalz gewithlt, welches wir auf folgende Art be-
reiteten,

Ellagsiure wurde so lange mit einer missig concentrirten Ldsung
von kohlensaurem Natrium gekocht als noch Kohlensiareentwicklung
stattfand; sie firbte sich hiebei viel heller und léste sich schliesslich
beinahe ganz auf; die gelbbraune Flissigkeit wuarde filtrirt und er-
kalten gelassen; es schied sich ein hellgelb gefirbtes Salz aus, wel-
ches unter dem Mikroskope zu Biischeln vereinigte Nadeln darstellte;
das Salz worde wiederholt mit kaltem Wasser durch Decantation ge-
waschen und schliesslich auf ein Filter gebracht. An der Luft ver-
&indert es sich leicht, namentlicb so lange es noch feucht ist, wobei
es sich griin fairbt. Es wurde bei 1109 getrocknet und analysirt.

Gefunden Berechnet fur C,, H, Na, O,
C 48.68 — — 48.55
H 1.65 _ - 1.16
Na — 12.70 12.73 13.29.

Diese Zahlen stimmen im Kohlenstoffgehalte sehr gut mit den
berechneten iiberein, hingegen wurde etwas zu wenig Natrium, dem
entsprechend zu viel Wasserstoff gefunden; wir hofften zu genaueren
Werthen zu gelangen, wenn wir das Salz nach dem Vorgange von
Merklein und Wéhler darstellten.

Es wurde daher Ellagsiure in kaustischer Natronlauge geldst,
in die Fliissigkeit Kobhlensiure eingeleitet und, wie oben beschrieben,
gewaschen und getrocknet. Das Salz glich dem zuerst beschriebenen:
vollkommen, nur war dessen Krystallisation unter dem Mikroskope
noch deutlicher. Die iber Schwefelsiiure getrocknete Substanz ent-
hilt noch ein Molekil Krystallwasser, das bei 110° entweicht (ge-
funden 4.68, berechnet 4.95 pCt. H, O). Bei der Analyse der bei
110° getrockneten Substanz warden auch mit der Theorie besser
iibereinstimmende Zahlen erhalten.

Gefunden Berechnet fur C, H Na, O,
C 48.55 — — 48.55
H 1.57 _ - 1.16

Na —  12.89 13.09 13.29.
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Wir sind nicht in der Lage, mit Bestimmtheit die Ursache an-
zageben, weshalb die Natriambestimmungen stets etwas zu niedrige,
die Wasserstoffbestimmungen zu hohe Zahlen ergaben; wahrscheinlich
dirfte dieselbe in der Unbestandigkeit der Salze zn suchen sein; trotz-
dem gebt aus unseren Analysen doch mit Sicherheit hervor, dass die
Salze der Eliagsiure auf diese als C,, H; O; zu beziehen sind und
nicht als C,, Hg Oy, wie aus beistehender Zusammenstellung zu ent-
nehmen ist.

Gefunden im Mittel C, H Na, O, C,, Hg Na O

C 48.61 48.55 46.15
H 1.61 1.16 1.64
Na 1285 13.23 12.63.

Nachdem wir uns vergeblich bem&ht haben, ein gute Zahlen
lieferndes Bariumsalz darzuostellen, standen wir von dem weiteren
Studium von Salzen der Ellagsiure ab.

Eine weitere Thatsache, welche als:Stitze der ilteren Ansxcht
die Formel der trockenen EllagsBure sei C,, Hg O, angefihrt werden
konnte, ist die Zusammensetzung ihres Acetylderivates. Schon
Schiff!) bat ein solches durch Erhitzen bei 100° getrockneter Ellag-
sure mit Essigsiiureanbydrid erhalten; seine durch Zersetzen der
Verbindung mit Magnesia und Bestimmung der in Lésung gegangenen
Magnesia als Pyrophosphat ausgefibrte Analyse ergab den Eintritt
von 4(C; H; O). Nachdem es von fundamentaler Wichtigkeit war,
festzustellen, wie viele Phenolbydroxyle in der Ellagsiure enthalten
seien, glaubten wir die Acetylirung noch einmal vornehmen zu sollen,
umsomehr, als seither Liebermann ?) eine Methode vorgeschlagen
und bei einer Reihe von Substanzen mit Erfolg angewendet hat,
welche eine schnellere und vollstindigere Einfihrung des Acetyls bei
verhiltnissmissig niederer Temperatur ermdglicht. Es wurden hier-
nach gleiche Gewichtsmengen Ellagsdure und wasserfreien essig-
sauren Natrons zwei Tage lang mit dberschissigem Essigsiureanhydrid
am aufsteigenden Kiihler gekocht. Die Ellagsdure 15st sich biebei
nur zum geringsten Theile auf. Die nach dem Erkalten erstarrende
Masse warde bis zur Erschépfung mit Wasser, dano mit Alkobol und
Aether gewaschen und bei 1000 getrocknet. Die so erhaltene Sub-
stapz stellt cin gelbes Pulver dar, welches, wie auch Schiff be
seiner Acetylverbindung beobachtete, die Eisenchloridreaction der
Ellagsiure nicht giebt. Sie unterscheidet sich von letzterer auch ir
ibrem Verhalten beim Erbitzen aaf dem Platinbleche; wihrend diesc
hiebei ohne zu schmelzen verkohlt, findet bei der Acetylverbindung
Schmelzen statt. Der Schmelzpunkt kann im Haarréhrchen nieht be
stimmt werden, Ja derselbe sehr hoch liegt.

N L. 3) Diese Berichte XI, 1618.
Berichte d. D. cheni. Gesellschaft, Jahryg. XII, 83
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Eine Verbrennung konnte Gber die Anzahl der eingetretenen
Acetylgruppen keinen Aufschbluss geben, wobl aber dariiber, ob der
Eintritt derselben in C, H¢ Oy oder in C; Hg O, stattgefunden habe.

Gefunden
C 56.71
H 3.23.

Alle auf die Formel C,,H,; O, beziehbaren Acetylderirate haben
circa 56 pCt. Koblenstoff, die auf C,,H O, zuriickfihrbaren circa
34.5 pCt.

Der oft wiederholte Versuch, das Acetyl quantitativ nach der
von Schiff gebrauchten Methode, mit Magnesia zu bestimmen, fiihrte
zu hochst unbefriedigenden Resultaten. Wir haben in dieser Be-
ziehung dieselbe Erfahrung gemacht, zu der bereits Klobukowsaki?)
bei der Acetylrufigallussiiure gelangte, dass man ndmlich mittelst
dieses Verfahrens iibereinstimmende Werthe nicht erhilt.

Wir zersetzten hierauf die Acetylverbindung mit Kalihydrat und
destillirten die mit Schwefelsiure angeséiuerte Fliissigkeit. Die iber-
gegangene Essigsiure wurde mittelst Bariumcarbonat bestimmt. Auch
dieses Verfahren gab keine brauchbaren Werthe, es wurde daher noch
folgendes versucht, welches iibrigens auch nicht das Maass wiinschens-
werther Schirfe besitzt.

Eine gewogene Menge der Verbindung wurde niimlich mit einer
wiisserigen Losung von Bariumhydroxyd etwa eine halbe Stunde ge-
kocht (da die trockene Acetylverbindung von dem Barytwasser nur
sebr schwer benetzt wird, hat es sich als zweckmiissig erwiesen, die-
selbe vorerst mit ein paar Tropfen Alkohol za befeuchten); das dber-
schiissige Barium wird bierauf durch Kohlensiure gefillt und das
kohlensaure Barium nach dem Aufkochen sammt der Ellagsdure ab-
filtrirt, der Niederschlag gut mit heissem Wasser gewaschen und im
Filtrat das geloste Barium durch Schwefelsdare ansgefilit.

Gefunden Berechnet fur
' 4(C,H,0) 5(C,H,0)
Acetyl 40.6 41.6 378 36.5 41.9.

Es geht aus diesen Daten allerdings nicht mit Sicherbeit bervor,
dass das Acetylprodukt 5(C,H;O) entbalte, doch scheint uns dies
immerhin wahrscheinlicher, als dass deren nur vier vorhanden seien.

Verhalten bei der Destillation iiber Kalk oder Natronkalk.

Trockene Ellagsiure wurde mit dem 5—6fachen ihres Gewichtes
an Kalk innig gemicht, in ein beiderseits offenes Verbrennungsrobr
gefiillt, eine Schicht Kalk vorgelegt und im Wasserstoffstrome erhitzt.

Die Masse verkohlt hierbei zum grossten Theile, es entweichen
verbiltnissmissig geringe Mengen aromatisch riechender Dimpfe, in

1) Diese Berichte IX, 12566.
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der Vorlage findet sich neben Wasser ein geringer Beschlag von
einer krystallinischen, gelben Substanz und aach einzelne grossere
Krystallnadeln, die sich bei weiterer Priifung als Ellagsiure erwiesen.
Ganz denselben Erfolg hatte der Versuch, als an Stelle von Kalk
Natronkalk angewendet wurde. Es ist also offenbar die Anwesenheit
dieser beiden Reagentien nicht von Einfluss auf den Gang der Zer-
setzung, da ja die Ellagsfure, fiir sich erhitzt, ganz dieselben Er-
scheinungen zeigt.

Einwirkung von Jodwasserstoffséure.

Kocht man wasserhaltige Ellagsdure lingere Zeit mit conecen-
trirter Jodwasserstoffgiiure am aufsteigenden Kihler, so verwandelt
sich dieselbe in eine gelbe, glitzernde, krystallinische Substang; die-
selbe wurde abfiltrirt, mit heissem Wasser bis zur volkommenen Ent-
fernung des Jods gewaschen und dann iiber Schwefelsiure getrocknet.
Je nach der Daner der Einwirkung warea die Krystalle, welche anter
dem Mikroskope als vollkommen gleichartig ausgebildete Prismen er-
schienen, heller oder dunkler gelb gefirbt.

Die Analyse fithrte zu folgenden Zahlen:

Gefanden Ber. f. C,,H,0,
C 55.35 55.51 55.62
H 233 2.32: 1.99.

Die Jodwasserstoffsiure entzieht also der wasserhaltigen E.
siare nur ihr Krystallwasser, und die wesserfreie wird auof d
Weise in besonders schidner Form erhalten; auch ‘das @ibrige Verha
der Substanz stimmi mit dem der Ellagssure idbereio.

Es war zo erwarten, dass ein anderes Resnltat erhalten werd.
wenn die Einwirkung der Jodwasserstoffsfiure auf Ellageftire b
hoherer Temperatur und bei Gegenwart von Phospbor stattfing
Wir erbitzten daher diese drei Sabstantzen in den geeigneten Menge
verhéltnissen im geschlossenen Rohre durch mehrere Stunden :
2009. Die hierbei .erhaltene Substanz unterschied sich durch nich
von der bei den friiheren Versuchen gewonnenen, nur war ihre Farl
noch heller. :

Die Anslyse fibrte ebenfalls auf die Zusammensetzung der Ella
siare.

Einwirkung von Salzsdure.

Das Erhitzen wasserhaltiger Ellagsiure mit concentrirter Sal
siure selbst auf 280° batte keinen anderen Erfolg, als den bei & _
licher Behandlung mit Jodwasserstoffsiure beobachteten. Es wurde
immer krystallisirte Ellagséiure erhalten.

Die Farbe des Produktes war om so dunkler, je hoher die
Temperatur bei der Einwirkang war. Die bei 280° erhaltene Siure

83*
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war ganz schwarz. Deren krystallinische Beschaffenheit liess sich
jedoch an der trockenen Subatanz gerade so mit freiem Auge er-
kennen, wie bei den ganz hell gefirbten Priparaten.

Einwirkung von Aetzkali.

Erhitzt man Ellagsiure mit einem Ueberschusse von Aetzkali,
so beobachtet man nach kurzer Einwirkung ein intensives Rothwerden
der Masse, die allmilig in dunkles Braungelb iibergeht; man zieht
von Zeit zu Zeit Proben, die mit Schwefelsiure angesduert werden
und sobald hierbei die Ausscheidung von Unldslichem sehr gering
wird, unterbricht man die Schmelze. Die Dauer der Operation be-
tragt kaum 10—12 Minaten.

Wenn man die erkaltete Schmelze in verdiinnte Schwefelsiure
bringt, so tritt dort, wo noch alkalische Reaction vorwaltet, eine
prachtvoll blauviolette Firbung auf, die sich sebr bald in ein inten-
sives Blutroth verwandelt, das schliesslich in Braungelb iibergeht.

Wo noch Partien der Schmelze an der Wand des Gefdsses an-
kleben, siebt man beim Abfliessen der sauren Losung, wenn diese
wieder alkalisch wird, diese Farbeniiberginge in prachtvoller Auf-
einanderfolge auftreten. Diese Erscheinung ist das Kriterium fir
eine gelungene Schmelze.

Die saure Fliissigkeit schiittelt man wiederholt (15—20mal) mit

er aus. Der Aether hinterldsst nach dem Abdestilliren eine

ne, bald Krystalle absetzende Masse; dieser Krystallbrei wurde
wenig kaltem Wasser angeriihrt und die durch Filtration ge-
nten, relatis schwerldslichen Krystalle aus moglichst wenig Wasser
akrystallisirt. Man erhilt so farblose, aber leicht einen Stich ins
raue annehmende Nadeln, welche wasserfrei sind und bei 1000 ge-
;knet, der Analyse unterworfen, folgende Zahlen lieferten:

Gefunden
C 57.81 57.55 57.94

H 3.99 3.96 3.68.
Daraus berechnet sich die Formel C,,H,,0¢, welche verlangt
C,,H,,0, Gef. im Mittel
G 57.60 57.77
H 4.00 3.88.

Diese Formel ist die eines Hexaoxydiphenyls. In der That zeigt
:ser Korper sehr grosse Aehnlichkeit mit dem von Liebermann!)
rch Einwirkuog von Jodwasserstoffsiure, Salzséure oder Kalibydrat

Hydrocérulignon erhaltenen Korper; identisch ist er jedoch damit

nicht, jedeufalls aber wirklich als ein Hexaoxydiphenyl anzusehen,
da er, mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome erbitzt, eine sehr reich-
liche Ausbeute an Diphenyl giebt.

') Ann. Chem. Pharm. 169, 221,
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Unsere Substanz zeigt folgendes Verhalten. Beim Erhitzen im
Haarrsbrchen wird sie schwarz (circa 2500) bevor sie schmilzt, dess-
halb ist der Schmelzpunkt nicht genau zu bestimmen. KEin sehr ge-
ringer Theil sublimirt unzersetzt.

In kaltem Wasser ist unser Hexaoxydiphenyl schwer laslich, in
heissem ziemlich leicht. Schwer in kaltem, leichter in kochendem
Alkohol, hingegen schwer selbst in siedendem Aether, Benzol,
Schwefelkohlenstoff und Chloroform; daher erkldrt sich auch die
Schwierigkeit, es aus sauren Losungen darch Aether vollstindig zu
extrahiren.

Die charakteristischste Reaction zeigt es gegen Kalihydrat.

Bringt man nidmlich in eine selbst sehr verdiinnte Ldsung die
geringste Spur Aetzkali, so firbt sich die ganze Flissigkeit intensiv
blauviolett, die Farbe geht dann von oben herab, offenbar in Folge
Sauerstoffeinwirkung, in Blutroth und schliesslich in Gelbbraun iber;
beim Verdinnen mit Wasser wird sie réthlichgelb.

Eisenchiorid bringt eine intensiv gelbbraune, in verdiinnter Losung
sehr schnell verblassende Firbung hervor, die auf Zusatz von sehr
wenig Sodaldsung blau, bei grosserem Zusatz rothviolett (wie Chaméleon-
16sung) wird. Diese Firbung ist von ganz unglaublicher Intensitit,
selbst wenn die minimalsten Mengen Hexaoxydiphenyl angewendet
wurden., Beim Stehen wird sie kirschroth, dann braun. Ist der Zu-
satz von Eisenchlorid etwas bedeutender, so findet auf nachherigen
Zusatz von Soda die beschriebene Firbung nicht statt, sondern es
entsteht eine braune Fillung, wie sich idberhaupt die Concentrations-
verhiltnisse vom gréssten Einflusse auf die eutstehenden Farbenniancen
erweisen.

Mit Eisenoxydulsalzen entsteht eine blaue Firbung, gane &huolich
derjenigen, die auch Pyrogallussiure mit diesem Reagens zeigt; beim
Stehen setzen sich dann dunkelblaue, fast schwarze Flocken ab. Soda-
15sang fillt aus der klaren Flidssigkeit tief dunkelblaue Flocken.

Eine Ldsuug von essigsaurem Blei erzeugt in einer Ldsung von
Hexaoxydiphenyl eine weisse, sehr schnell blau, dann blaugrau wer-
dende und rasch nachdunkelnde Fillung.

Barytwasser giebt einen weissen, schnell violett, dann braun
werdenden Niederschlag.

Essigsaures Kupfer fillt rothbraune Flocken.

Salpetersanres Silber erzeugt einen braungriiner Niederschlag.

Sodalésung bringt in einer sehr verdinnten Lésung eine blan-
violette Firbung hervor, welche beim Stehen unter Aufsteigen von
Kohlensdurebldschen intensiver wird und sich in blutroth verwandelt;
war der Zusatz ein sehr geringer, so entsteht auf nochmalige Zugabe
von Soda wieder die violette Tinte. Dies kann noch ofter fortge-
setzt werden, bis schliesslich die violette Farbe nicht mehr regenerirt
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wird; dann findet auch keine Kohlensiureentwicklung mehr statt und
die blutrothe Flissigkeit wird bei lingerem Stehen je nach ihrer
Concentration gelb bis braun.

Durch Kochen von Hexaoxydiphenyl mit Essigsfiureanhydrid
wurde in derselben Weise, wie Liebermann angiebt, ein Acetyl-
produkt hergestellt.

Dasselbe hinterbleibt nach dem Abdestilliren des iiberschissigen
Anhydrids und Erkalten des Riickstandes in Gestalt weisser, grosser,
harter Prismen. Diese wurden mit Wasser und Alkohol gewaschen
und getrocknet.

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 170° (Liebermann fand fir sein
Produkt 145°). . Beim Kochen mit Wasser wird sie nicht zersetat.
Gegen wiisserige Alkalien ist sie selbst in der Wirme ziemlich be-
stindig, indem nur successive die Kalireaction des Hexaoxydiphenyls
erscheint; alkoholische Kalilauge zersetzt die Acetylverbindung in der
Wirme sofort. Von einer Analyse glaubten wir absehen zu diirfen,
nachdem die procentische Zusammensetzung des Hexaoxydiphenyls
von der seines Hexaacetylproduktes nur um wenige Zehuntel ab-
weicht.

Bei dem Versuche, ein Bromprodukt darzustellen, erhilt man
stets braune, schmierige, in Wasser leicht l6sliche, zur Analyse un-
geeignete Massen.

Beim Erhitzen mit Salpetersiure erhdlt man Oxalsiure neben
etwas brauner, schmieriger Materie.

Chromsaures Kali und mit dem zehnfachen Volum Wasser ver-
diinnte Schwefelsiiure verbrennen das Hexaoxydiphenyl beim Erwiirmen
zn Kohlensiiure und Wasser; Aether zieht aus dem Rickstande nur
Spuren unverdnderter Substanz aus.

Die Waschwiisser des Robproduktes enthalten neben Hexaoxydi-
phenyl noch einen schmierigen, braunen, in Wasser ldslichen Kdrper,
der wohl nur in Folge von Sauerstoffwirkung auf Hexaoxydiphenyl
wihrend der mit demselben ausgefiihrten Operationen entsteht. Diese
Substanz giebt mit essigsaurem Blei eine weisse, nicht nachdunkelnde
Fiillung.

Um uns von der Richtigkeit dieser Vermuthung zu dberzeugen,
haben wir durch eine wisserige, mit etwas Aetzkali alkoholisch ge-
machte Losung von Hexaoxydiphenyl so lange Luft durchgeleitet, bis
sich die Farbe der Flissigkeit nicht mehr &nderte. Als diese ange-
siuert mit Aether extrahirt und dieser abdestillirt warde, hinterblieb
als Riickstand eine der oben erwihnten durchaus &hnliche Masse,
deren wisserige Losung mit essigsaurem Blei ebenfalls einen weiss-
bleibenden Niederschlag giebt, der mit Schwefelwasserstoff zerlegt und
mit Aether extrahirt wieder einen braunen, amorphen, nicht einladenden
Riickstand hinterliess.
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Die beim Ansduern der Schmelze sich ausscheidepde, dunkle Masse
erwies sich bei der genauen Untersuchuag als aus wenig unzersetzter
Ellagsiure, hauptsichlich aber als aus unreinem Hexaoxydiphenyl be-
stehend. Diesem haftet schwefelsaures Kalium mit solcher Hartniickig-
keit an, dass der Gedanke an eine Doppelverbindung nicht ferne lag.
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren ans Wasser betrug der Aschen-
gebalt der vollkommen homogen aussehenden, schénen Nadeln noeh
20.3 pCt. Durch Alkohol ist eine Trennung mdglich.

Bei einigen Schmelzen erhielten wir ein Produkt, welches sich
von dem beschriebenen vornehmlich durch die Kalireaction unterachied.
Die durch Kalizusatz violett dann roth gewordene Fliissigkeit nahm
néimlich beim Verdinnen mit lufthaltigem Wasser oder beim Schiitteln
eine hichst intensive, smaragdgriine Farbe an, die ebenfalls unbestindig,
bald einer gelben Platz macht.

Es ist uns nicht gelungen, den Kérper, welcher diese Farben-
erscheinung hervorruft und der jedenfalls in der Kalischmelze nur in
untergeordneter Menge, bei lingerem Schmelzen gar nicht entsteht,
aus den Reactionsprodukten_derselben zu jsoliren. Wie wir unten
zeigen werden, bildet er sich vorwiegend in der Natronscbmelze.

Die Menge des Hexaoxydiphenyls kafin bei gut geleiteter Operation
und vollstindiger Erschpfung der wisserigen Flissigkeiten mit Aether
zwischen 40 und 50 pCt. der angewandten Ellagsiure betragen.

Da wir die Beobachtang gemacht hatten, dass beim Eintragen
von Ellagsiure in sehr concentrirte, siedende Kalilauge, nachdem
das Kochen etwa fiinf Minuten gedauert hat, beim Ansiuern keine
irgendwie betrichtliche Ausscheidung von Ellagsiure mehr erfolgte,
und trotzdem noch kein oder nur sehr wenig Hexaoxydiphenyl ge-
bildet war, so haben wir den Process absichtlich so geleitet, um das
bierbei héchst wahrscheinlich auftretende Zwischenprodukt isoliren
zu koénnen. .

In der That geniigt ein Kochen von wenigen Minuten, um dieses
Zwischenprodukt aus der Ellagsiure zu erhalten. Dasselbe bleibt in
dem Destillationsriickstande der itherischen Auseziige als hell braun-
gelbe, krystallinische Masse zuriick; diese ist in kochendem Wasser,
wenn auch schwer, 16slich und kann daraus sebr gut umkrystallisirt
werden. Die Substanz erscheint unter dem Mikreskope in Form
schoner, nadelformiger Prismen. Sie ist wasserfrei und gab bei der

Analyse folgende Zahlen:
Gefunden 1)
L 1L

C 57.54 56.48
H 2.78  2.89.

1) I. war bei 1200, I bei 1000 getrocknet. Es whre miglich, dass der
etwas zn hoch gefundene Kohlenstoffigehalt bei der ersten Anpalyse auf eine theil-
weise Zersetzung bindeutet.
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Daraus berechnet sich die Formel Cis Hy O,, welche verlangt

cl 3 HB 01
C  56.74
H 2.89.

Es ist dies die empirische Formel eines Hexaoxydiphenylenketons.
Kam der neuen Substanz diese Constitution zu, so musste sie, mit
Zinkstaub destillirt, Fluoren liefern.

Als wir diesen Versuch ausfihrten, konnten wir alle jene charak-
teristischen Erscheinungen beobachten, die uns von der Destillation
der Ellagsiure her bekannt waren, wovon wir besonders die rothe
Férbung des Sublimates erwiihnen wollen. Nach zweimaligem Subli-
miren hatte der Kohlenwasserstoff den Schmelzpunkt des Fluorens,
und auch die mit ihm ausgefiibrten Reactionen erwiesen geine Identitit
mit letzterem.

Das Hexaoxydiphenylenketon schmilzt hei sehr hoher Temperatur,
beim Erhitzen im Haarrébrchen bis 2500 tritt Schwirzung ohne
Schmelzen ein.

Es l6st sich selbst in heissem Wassér ziemlich schwer, in kaltem
ist es fast ganz unldslich; in Alkohol, selbst kaltem, ist es sehr leicht,

hingegen schwer 18slich in Aether, Benzol, Chloroform und Schwefel-
koblenstoff.

Gegen Reagentien zeigt es folgendes Verhalten. Eine Spur
kaustisches Alkali zu einer wisserigen Losung gebracht, giebt eine
gelbbraune Reaction, die namentlich beim Schitteln sehr schnell durch
dunkelgelbroth in ein feuriges Carmin Gbergeht; beim Verdiinnen wird
die Losung gelb.

Macht man eine alkoholische Losung alkalisch, so bildet sich ein
griner Niederschlag, der auf Zusatz von Wasser mit obiger carmin-
rother Farbe in Ldsung geht.

Eisenchlorid firbt eine ganz verdiinnte Losung blaugriin, die
Farbe wird beim Stehen heller; bei concentrirteren Lésungen scheidet
sich ein blauschwarzer Niederschlag ab, der in viel Wasser léslich
ist. Sodaldsung bringt in diesen Fliissigkeiten, je nach der Concen-
tration, eine rothe oder braune Firbung oder einen braunen Nieder-
schlag hervor.

Eisenoxydulldsungen geben mit Heyaoxydiphenylenketon auch die
bekannte Pyrogallussiiurereaction: blaue Firbung mit nachfolgender
Ausscheidung dunkelblauer Flocken.

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

Essigsaures Kupfer giebt eine dunkelgriine Farbung.

Gegen kohlensaures Natron verhilt sich das Keton wie gegen
kaustische Alkalien, indem zugleich Kohlensiure entwickelt wird.
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Die Mutterlagen vom Keton wurden zur Trockne vérdampft, mit
kaltem Wasser behandelt und vom Unldslichen abfiltrirt; dieser der
Menge nach geringe Rickstand war ein Gemisch von Keton und Hexa-
oxydiphenyl. Die wiisserige Losung war sebr dunkel gefirbt und
lieferte beim Eintrocknen undeutliche Krystalle, in eine schmatzige,
schmierige Masse eingebettet. Sie wurde, da sie in dieser Form
nicht leicht zu reinigen und ibre Quantitiit sehr gering war, im
Wasgerstoffstrome aus einem Retdrtchen sublimirt. Ein Theil ver-
kohlte, wibrend im Retortenhalse ein Sablimat erschien, das sich als
Pyrogallusséiure erwies, die offenbar einer secundiren Zersetzung ihre
Entstehung verdankt.

Aus der urspringlichen, mit Aether ausgeschiittelten, sauren
Fliissigkeit setzte sich beim Stehen eine gewisse Menge Ellagsiure
ab, und die dariiber stehende Flissigkeit enthilt noch immer etwas
Hexaoxydiphenyl, welches, wie bereits erwiihnt, in Aether sehr schwer
laslich ist,

Einwirkung von Natronhydrat.

Die Erfabrungen, welche in dem hiesigen Laboratorium iiber die
verschiedene Wirkung der Kali- und Natronschmelze gemacht wurden,
legten es nahe, die Ellagsiure auch der Einwirkung von Natronhydrat
auszusetzen. Es wurde daher Ellagsiure mit etwa der sechsfachen
Menge kauflichen Aetznatrons geschmolzen. Beim Eintragen dersel-
ben in die hochst concentrirte, siedende Natronlosung ldst sie sich
darin mit braonrother Farbe auf. Bei lingerem Erbitzen wird die
Masse kriimlich und scheidet sich eine hellgelbe Masse (das Natron-
salz) in gleichmissiger Vertheilung durch die ganze Schmelze aus.
Bei weiterem Erhitzen wird diese feinblasig und beginut sehr leicht
za glimmen. Jetzt wird der Versuch unterbrochen und wie mit der
Kalischmelze verfahren.

Beim Ansiiuern bemerkt man schon, dass nicht, wie bei letzterer,
die prachtvollen oben beschriebenen Farbenerscheinungen auftreten,
sondern dass die Masse in #hnlicher Weise Farbenverwandlungen
von Roth ins Griinliche zeigt. An den hiebei stattfindenden Aus-
scheidungen machten wir dieselben Beobachtungen, wie an jenen der
Kalischmelze.

Der Aetherriickstand ist in kaltem Wasser griosstentheils schwer
16slich. Das Filtrat zeigt die dem Hexaoxydipheryl eigenthiimlichen
Reactionen. Der Filterriickstand giebt mit Kali zunichst die Hexa-
oxydiphenylreaction; wird die alkalische Losung aber geschiittelt oder
mit lufthaltigem Wasser verdiinnt, so tritt nach der rotben eine schon
griine Firbung auf, dieselbe, welche wir auch an dem Produkte man-
cher Kalischmelzen beobachtet haben. Offenbar war hier neben dem
friiher beschriebenen Hexaoxydiphenyl der zweite Kérper in iiber-
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wiegender Menge vorhanden. Durch fortgesetztes Waschen mit kal-
tem Wasser und mehrmaliges Umkrystallisiren aus kochendem, gelang
es, deoselben frei von dem beschriebenen Hexaoxydiphenyl zu be-
kommen.

Er besteht aus glinzenden, farblosen Nadeln von manchmal be-
triichtlicher Liinge, welche aber bald an der Luft grau werden. Er
ist -wasserfrei, sein Schmelzpunkt ist nicht genau zu bestimmen, da
die Substanz schon bei 230° schwarz zu werden beginnt.

Die bei 100° getrocknete Substanz gab bei der Analyse:

Gefunden
11.

1.
C 58.02 58.18
H 4.04 4.19,
daraus berechnet sich ebenfalls die Formel eines Hexaoxydiphenyls,

welche verlangt
C,;H,,0, Gefunden im Mittel
C 57.60 58.10

H 4.00 4.11. )

Bei der Destillation iiber erhitztem Zinkstaub wird auch wirklich
eine sebr gute Ausbeute an Diphenyl erhalten, so dass diese neue
Substanz als ein lsomeres mit dem friilher beschriebenen, sowie mit
dem von Liebermann erhaltenen Hexaoxydiphenyl aufgefasst wer-
den muss.

In Wasser 16st sich dieses schwerer als das friiher beschriebene,
ein Verhalten, weclches die Trennung der beiden Kérper erméglichte.
In Alkobol ist es ziemlich 16slich, wenig in Aether, Chloroform, Benzol
und Schwefelkoblenstoff.

Der Korper firbt sich mit Kalibydrat in wasseriger Losung so-
fort blutroth; beim Verdiinnen oder Schiitteln #indert sich diese Farbe
durch braun in ein dunkles Smaragdgriin um, das nach einiger Zeit
einer gelben Farbung weicht. Man kann jede diese Niiancen fiir sich
erzeugen, wenn man die Ldsungen in grésseren Verdinnungen alka-
lisch macht, oder vor dem Versetzen mit Kali mehr oder weniger
lang mit Luft schittelt.

Wenig Eisenchlorid bringt eine griine, verblassende Firbung her-
vor, bei weiterem Zusatz dieses Reagens 'wird diese braun. Soda-
16sung scheidet in letzterer Fliissigkeit schwarzbraune Flocken ab,
wihrend die mit wenig Eisenchlorid versetzte, durch kohlensaures
Natron hochst intensiv blauviolett, dann rothviolett, beim Kochen
braun wird.

Eisenoxydulsalze erzeugen die Pyrogallussdurereaction, aus der
blauen Flissigkeit fillt kohlensaures Natron graublauve Flocken.

Essigsaures Blei giebt einen missfarbigen, braunen Niederschlag.

Durch Sodalésung wurden unter Koblensiureentwickelung die-
selben Erscheinungen wie durch Kalibydrat hervorgerufen.
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Die vereinigten Mutterlaugen und Waschwiisser von diesem neuen
Hexaoxydiphenyl wurden eingedampft und gaben nun eine gemischte,
dorch braune, amorphe Substanzen verunreinigte Krystallisation, welche
die beiden isomeren Hexaoxydiphenyle enthielt.

Sie konnten wenigstens theilweise in oben beschriebener Art ge-
trennt werden.

Die- Ansbeute an diesem zweiten Hexaoxydiphenyl-ist bedeutend
geringer als die an dem ersten.

Bei einem Versuche, durch Kochen mit concentrirter Natronlange,
respective durch Unterbrechung des Schmelzens, bevor noch alles
Wagser verdampft war, das Zwischenprodukt zu erzeugen, erhielt man
nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure nur eine Ausscheidung von
unverénderter Ellagsfiure; die Bildung von Hexaoxydiphenylenketon
konnte nicht constatirt werden.

Vergleicht man die im Nachstehenden zusammengestellten analo-
gen Reactionen von Liebermann’s Hexaoxydiphenyl und von un-
seren beiden, so ergiebt sich die Verschiedenbeit der drei Korper von
einander mit Sicherheit, wenn auch maonche Reactionen zusammen-

fallen.

Wir erlauben uns, das von Liebermann zuerst entdeckte «,
das von uns in der Kalischmelze erhaltene § und das in der Natron-
schmelze gefundene y Hexaoxydiphenyl zu nennen.

Hexaoxydiphenyl

o

8

y

Aeussere Form

Schmelzpunkt

Laslichkeit

wohlausgebildete,
lebhaft silberglén-
zende Blitter, oft
rosettenartig grup-
pirt, lagern sich auf-
einander und sehen
dann wie Silberfolie
aus

in Wasser nicht ge-
rade schwer, in Al-
kohol leicht

farblose, kleine Na-
delo

nicht bestimmbar,
wird um 250°
schwarz

in kaltem Wasser
schwer, in heissem
ziemlich leicht,
schwer in kaltem,
etwas leichter in
kochendem Alkobol,
schwer in siedendem
Aether, Benzol,
Schwefelkohlenstoff,

glinzende, farblose
Nadeln von manch-
mal betrichtlicher
Grosse, leicht grau
werdend.

nicht bestimmbar,
wird um 230°
schwarz.

in Wasser schwerer
als B, in Alkobol
ziemlich leicht, we-
nigin Aether, Benzol,
Schwefelkohlenstoff,
Chloroform.

Chloroform



Mit Kalihydrat

Mit Eisenchlorid

Mit Eisenoxydul-
salzen

Mit essigsaurem
Blei

Mit essigsaurem
Kupter

Acetylverbindung

prachtvoll blauvio-

lett, unbestindig,

wird missfarbig und
braun

missfarbig blau-
grauer Niederschlag

gruper, sebr bald
schwarz werdender
Niederschlag

im ersten Augen-
blicke rothliche Fir-
bung, die bald in
Kaonigsblau tber-
geht, allmahlige Ab-
scheidung blauer
Flocken

farblose, sdulenartige
Krystalle, Schmelz-

punkt 145°

prachtvoll blauvio-

lett, unbesténdig,

wird blutroth und
gelbbraun

intensiv geibbraune
Firbung, verblas-
{send, guf Zusatz von
| wenig Sodalosung
[blan, von mehr roth-
| violett wie Chama-
I leonldsung, beim

{ Stehen kirschroth,
dann braun werdend,
wenn viel Eisenchlo-|
rid zugesetzt wird,
durch Soda braune

Fallung

blaue Firbung, beim
Steben dunkelblane
Flocken

weisser, sehr schuell

blau, blangrau und

dunkel werdender
Niederschlag

rothbranne Flocken

weisse, grosse, harte
Prismen, Schmelz-
punkt 1700

blutroth, wird braun,

dann prachtvoll sma-

ragdgriin, schliess-
lich gelb.

gran verblassend,
aufZusatz von wenig
Sodalésung blauvio-
lett, von mehr roth-
violett, beim Stehen
braun werdend, wenn
viel Eisenchlorid zu-
gesetzt wird, mit
Soda schwarzbraune
Flocken.

wie f.

missfirbig brauner
Niederschlag.

schmutzig blaner
Niederschlag.

Versucht man die mitgetheilten Resultate unserer Untersuchung
fir die Aufstellung einer Constitutionsformel der Ellagsiiure zu ver-
werthen, wobei noch ihre Entstehung aus Gallussdure in Betracht ge-
zogen werden muss, so ergeben sich folgende Schiiisse.

Die Ellagsiure entsteht aus 2wei Molekiilen Gallussiure unter
Verlust von 2H,0 und H,; die Entstehung von Fluoren aus Ellag-
sdure weist darauf hin, dass die Diphenylbindung in derselben bereits
vorhanden sei, was mit dem Austritte von H, in Uebereinstimmung

steht,

Um dem Einwurfe zu begegnen, die Diphenylbindung kénne erst
bei der Zinkstaubeinwirkung auf Ellagsiure entstehen, in dieser selbst
aber noch nicht vorhanden sein, haben wir auch Digallussiiure dieser
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Behandlung unterzogen. Nachdem hiebei kein fester Kohlenwasser-
stoff iberhaupt in erheblicher Menge erhalten werden konnte und sich
die Gegenwart von Diphenyl nur durch dessen Geruch, der an den
uncondensirbaren Dimpfen zu erkennen war, verrieth, dieses sich da-
her nar in verschwindend kleinen Mengen gebildet haben konnte,
diirfte dieses Bedenken gegenstandslos sein. Wir glaubten diesen,
bereits von Klobukowski und Né6lting 1) angestellten Versach
wiederholen zu sollen, da diese Forscher sich daraaf beachriinkten,
zu constatiren, dass hiebei kein Anthracen entstehe.

Ein Molekiil Wasser spaltet sich offenbar unter Ketonbildung aus
dem Carboxyl eines Gallussiuremolekiils, welches das Hydroxyl lie-
fert und einem Wasseratoff des Benzolkerns des zweiten Molekiils ab.
Das zweite Wassermolekiil kann entweder durch lactidartige Anbhydrid-
bildang in dem zweiten Gallussiuremolekiil, dessen Carboxylgruppe
nicht zur Ketonbildung verwendet wurde, entstehen, oder es kann
eine dtherartige Anhydridbildung zwischen zwei Hydroxylen stattfin-
den. Im ersten Falle wire die sogenannte Ellagsiiure eigentlich ein
Séureanhydrid, im zweiten miisste sie die Carboxylgruppe intact haben.
Diesen beiden Annahmen entsprechen folgende Formeln:

1%) I
H " H
-Cg(OH), Gy (OH),g
0C{ i (0ORH), occ > O
Cyi--Ols *Ce” (OH),
' ~CO COOH.

Diese Formeln gelten unter der Voraussetzung, dass die Zusam-
mensetzung in der That durch C; H. Oy auvsgedriickt wird. Wolite
man C, H, 0, oder gar C;,H,,0,, annehmen, so wiirde dieselbe
allerdings entsprechend gzu modificiren sein. Das gleichartige Verhal
ten der zwei Wassermolekiile beim Trocknen bei relativ niedriger
Temperatur spricht jedoch dagegen und gestattet die Annahme, -dass
die beiden Wassermolekile als Krystallwasser vorhanden sind. Dafir
spricht auch die Leichtigkeit, mit welcher die getrocknete Ellagsiure
beim Stehen neben Wasser unter einer Glocke dieselben nahezu voll-
stindig wieder aufnimmt, und die Bildung krystallisirter Ellagsiure
von der Formel C; H O, bei der Behandlung mit Jod- und Chlor-
wasserstoff.

Hat man nun zwischen den gegebenen Formeln eine Wabl zu
treffen, so glauben wir uns unbedingt fiir die erstere entscheiden zu
miissen, wenn auch Einiges im Verhalten der Ellagsiure bei dieser
Annahme etwas Ungewdhbnliches an sich hat.

!y Diese Berichte VIII, 931.

?) Durch diese schematische Formel soll die Mdglichkeit nicht ausgeschlossen
werden, dass die Anhydridbildnng zwischen Carboxyl und einem Hydroxyl des an-
dern Benzolkernes stattfindet.



1254

Wiirde die Ellagsinre eine freie Carboxylgruppe enthalten, so
scheint uns ihr Verbalten gegen Basen ein ganz anderes sein. Nir-
gends kann man an ibr den Charakter einer wahren aromatischen
Séure constatiren.

Die Bildung von ellagsauren Salzen aus den kohlensauren Salzen
erfolgt nur sehr trige und hat nichts von der Energie, welche man
bei wirklichen S#uren beobachtet. Die salzartigen Verbindungen der-
selben werden theilweise durch freie Koblensiure schon zerlegt. Dass
sich Metallverbindungen iiberhaupt bilden, erklirt sich zur Geniige
aus der Anwesenheit vieler Hydroxylgruppen. Diese Annahme wird
auch durch die Beobachtung gestiitzt, dass Hexaoxydiphenyl und Hexa-
oxydiphenylenketon aus kohlensaurem Natron Kohlensiure entwickeln,
sowie durch das Verhalten dbnlicher Korper z. B. der Pyrogallus-
siure, des Fluoresceins etc. '

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

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

Zur Erklérung derselben muss man annehmen, dass die Anhy-
dridbindung auch beim Kochen mit kohlensauren Alkalien nicht gelost
wird, und dass, selbst wenn dies beim Erhitzen mit freien Alkalien
geschieht, sie doch beim nachherigen Einleiten von Kohlensiure wie-
der entstebt. Die Schwierigkeit, respective Unmdglichkeit, diese Ver-
hiltnisse aufzukliren, besteht in den Léslichkeitsverhiltnissen der Alkali-
verbindungen der Ellagsiore. Zudem sind ja organische Siduren be-
kannt, welche mit besonderer Leichtigkeit Anhydridbildung zeigen,
z. B. die Diaterebinsidure. Dass nur zwei Hydroxylgruppen durch
Natrium ersetzt werden, kann nach der Darstellungsweise der Salze
und nach dem bekannten Verbalten anderer hdher hydroxylirter Sab-
stanzen nicht besonders auffallend sein.

Was die Bildung der von uns beschriebenen neuen Korper be-
trifft, so wird zuniichst beim Kochen mit Kalihydrat der Carboxyl-
rest abgespalten, Hydroxyl regenerirt und das Keton erzeugt. Beim
Schmelzen mit Kalibydrat wird die Ketongruppe ausgelGst und es ent-
steht Hexaoxydiphenyl. Beim Schmelzen mit Natronhydrat lassen
sich diese zwei Processe nicht mebr auseinander halten, wod zur Er-
klairung der Isomerie der beiden Endprodukte kann man sich etwa
folgende Vorstellungen machen.

Das Eine diirfte jedenfalls ein Dipyrogallol sein; dafiir spricht
die Abstammung aus Gallussiure und die dem Pyrogallol ihnlichen
Reactionen. Das Andere ist nach seiner Reaction wahrscheinlich ein
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Hexaoxydiphenyl, welches mindestens in einem Benzolkerne die Pyro-
gallussiurestellung hat, und dessen Bildang man sich so erklidren kann,
- C b O

dass die Anhydridgruppe darch H, und die eine der durch
---0

den Austritt der Ketongruppe freiwerdenden Valenzen durch OH er-
setzt wird. Wie gesagt, ist es nach den Reactionen noch wahracheinlicher,
dass die Hydroxyle auf die beiden Benzolkerne gleichmissig vertheilt
sind. Die Méoglichkeit allerdings ist nicht ausgeschlossen, dass sich
an einem Benzolkerne vier, an dem anderen nur zwei befinden.

Fasst man die mitgetheilten Thatsachen und Erérterungen zusam-
men, 8o kano man die Ellagséure als ‘

Hexaoxydiphenylenketoncarbonsdureanhydrid
bezeichnen.

Mit der endgiltigen Feststellung der relativen Stellung der Seiten-
ketten in der Gallussiure ist dieselbe Frage auch fiir die Ellagsdure
bie auf den Ort der Diphenylbindung erledigt.

Durch unsere Untersuchung ist hiemit anch die in unserer ersten
Abhandlung iiber die Ellagsiiure ausgesprochene Vermuthung einer
unsymmetrischen Art~der Condensation bei der Bildung von Ellag-
sdure aus Gallussiure erwiesen, withrend Rufigallussiure durch eine
symmetrische entsteht.

Wien, I. chem. Universititslaboratorium.

306. L. Barth und J. Schreder: Ueber die Einwirkung von
schmelzendem Aetznatron auf aromatische Siuren.
[Der kais. Akademie der Wissenschaften in Wien vorgelegt am 3. April 1879.])
(Eingegangen am 20. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Verschiedenheit der Wirkung von Kali und Natron in hoherer
Temperatur. auf gewisse aromatische Substanzen haben wir vor karzer
Zeit an einigen Beispielen gezeigt, welche das Phenol, das Resorcin
und die Benzoltrisulfosiiure betrafen. Der Eine von uns hatte vor
mehreren Jahren Benzo&siure mit schmelzendem Aetzkali behandelt
und iber die Resultate dieser Reaction berichtet, ebenso auch ver-
suchsweise Paraoxybenzoésiure in den Kreis dieser Untersuchungen
gezogen. Es schien nun von Interesse, zu erfahren, wie sich Natron
bei dieser Reaction verbalten werde, und wir haben daher eine An-
zahl aromatischer S#iuren verschiedener Zusammensetzung derselben
unterworfen. Aus unseren Versuchen ergibt sich, dass dabei in allen
Fillen, wenigstens zuniichst, dieselbe Zersetzung eintritt, die in der
Abspaltung von Kohlensiure besteht, worauf dann allerdings, je nach
der Natur des dbrigbleibenden Kérpers, weitere Reactionen erfolgen





