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der beiden von der Pyrogallussiiure sich ableitenden Monocarbonsauren 
nicht mehr zweifelhaft sein. 

I m  Begriffe , diesr Arbeit zum Druck einzuschicken , ersehen wir 
aus dem letzten Hefr dieser Rerichte, dass Hr. v o n  P e c h m a n n  auf 
einem dem von uns ringeschlagenen , gerade entgegengesetzten Wege 
hinsichtlich der Constitution des Daphnetins zii ganz demselben Re- 
snltate gelangt ist. 

WBhrend wir durch systematischen Abbau des aus der Pflanze 
dargestellten Glykosids zuletzt zu dem Triithylather der Pyrogallus- 
saure gekomrnen sind, ist es ihni gelungen, mittelst seiner schiinen 
Methode zur Darstellung von Cumarinen das Daphnetin synthetisch aus 
Yyrogallol und Aepfelsgure darzustellen. Wir trageri kein Bedenken, 
nnsere Arbeit in unveriinderter Form zu ver6ffentlichen, da beide 
Untersuchungeii unabhangig roil einander und, wie wir glauben, gleich- 
zeitig durchgefuhrt, sich in wiinschenswerthester Weise erganzen. 

274. S. P r z y b y t ek : Ueber das zweite Anhydrid des Erythrits, 
Cq Hc 02. 

(Eingrpmgen ani 23. April: mitgetheilt in tler Sitmng von Hrn. A. Pinner.) 

Die bekaniiten Oxyde der Reihe C, Hz,,O kiinnen als Anhydride 
der zwriwerthigen Alkohole - der Glycole betrachtet werden. Den 
Alkoholen von hiiherer Werthigkeit , die zngleich eine gerade Anzahl 
von Hydroxylgrnppen enthalten, dem Erythrite, Mannite u. a., miissen 
uun Oxyde entsprechen, die zwri, drei und mehr Atome des Anhydrid- 
sauerstoffs cnthalten werdrn. Solche Oxyde waren aber bis jetzt noch 
nicht dargestellt worden, jedoch rrschien mir die Erforschung derselben 
sehr wiinschenswerth und d a h ~ r  unternahm ich es , das einfachste 
dieser , wenn man sich so ausclriicken darf, mehrwerthigen Oxyde, 
niirnlich das dem Erythrit entsprechende Dioxyd darzustrllen. 

Es ist niir auch in der That gelungen, durch Einwirken von Aetz- 
kali auf Erythritdichlorhydrin, CqHsClz 0 2 ,  das Dioxyd zu erhalten, 
das dem vollstiindigen Anhydride (oder dem einfachen Aether) des 
Erythrits entspricht : 

CH2 C H .  C H .  CH2 

Das E r y t h r i t d i c h l o r h y d r i n ,  Cd Hs (31202 (wahrscheinlich 
CHa C1 C H  (0 H) C H (0 H) CHa Cl) , das mir als Aiisgangsmaterial 
diente, bereitete ich nach der Methode von D e  L u y n e s  (Ann. chirn. 

Bcrichte d.  D. chem. Gerellbchsft. Jahry.  XVII. 71 
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phys. (4 s.) 2 ,  385) durch Einwirken von starker Salzslure (43 pCt.) 
auf Erythrit untrr Erwiirmen bei 1000. Zur hnsscheidung des Di- 
chlorhydrins aus dem dabei entstehenden Produkte erwirs sich nach 
zahlreichen Vwsuchen folgrndes Verfahren am geeignetsten. Das 
Reaktionsprodukt wird uni Verluste an  Dichlorhydrin Z U  vermeiden, das 
sich zugleich niit den Wassrrdiimpfcn verfliichtigen kiinnte, auf dem 
Wasserbade unter schwacheni Erwiirrnrn anf 400 so langc eingeengt, bis 
eine reichliche Ausscheidung 'ion Krystallcn erfolgt. Lctztere werdeii 
durch Abfiltriren von der Fliissigkcit getrennt und a m  heissem Wasser 
unter Zusatz \ 011 Thierkohlr zur Entfernnng beigcmcngtrr hraurier 
Substanzen iimkrystallibirt. Aus dcr 'inn dcn Krystallen abfiltrirten, 
syrupartigen Fliissigkcit kiinireri nnch bcdrnteudc Mengen des Dichlor- 
hydriiis erhalten werden, wenn dieselbe mit Snlzsiiiirr 3 - 4 Tage lang 
bis auf 100° erwiiroit wird. Nach zweimaliger Verarbeitung der 
Riickstande errcicht die Ausbeute a11 Dichlorliydrin 85 p c t .  der theo- 
retischen Menge. nns auf dicsr Weisc erhaltcn(~ nichlorhydrin bildet 
farblnsr, derbe Krpstalle, die bci 125- 125.5'' schmolzen (diese Be- 
richte XIV, 2072). 

Das Di o x y d ,  Cq Hc; 0 2 ,  rntsteht, wie geiagt, lwini Einwirken von 
Aetzkali auf  das Dichlorhydrin. Da. n u n  das Dic*hlorliydrin in VVasser 
soliwer liislich ist rind da ausserdem vorausgesetzt werden musste, 
dass das entstehendc Oxpd qich niit drm Wasser r rrrinigen kiinnte. 
so worde ziir Ausfuhr~mg der Reaktion einr Lijsung des Diehlor- 
hydrins in reinem, trocknen Aetlier angewandt, zii welcher dann das 
trockne, gepulFerte Aetzkali zugrsetzt wurde. Die Reaktiori beginnt 
sofor t schon bei Zimniertemperatur, was arn schwacheii Aufkocheii 
des Aethers uiid Au heideii \on Clilorlraliiinikrqstallen sowohl a m  
Boden, als auch an  den Wiinden des Gefiisses ZLI erkeniiea ist. Man 
fahrt mit dem Zusetzen von Aetzkali so lange fort, bis dasselbe iioch 
ein Aufkochen des Aetliers tier\ orroft. Die voin Niederschlage ab- 
gegossene, vollkomnien farblose l'liissigkeit wird anf eirirrii Wasser- 
bade, das auf 50-60" crwiirmt w i d ,  so Imge abdestillirt. his iiber- 
haupt noch etwas iibergeht. Der  Destillatiorisriickstnnd ist danii eine 
farblose, bewegliche Fliissigkeit, bestehend, wie sich hcrausstellte, aus 
dem neuen Oxyd m d  Aether. Aos dieseni Geinische ILsst sich durch 
Fraktioniien das reine Oxyd mit deiii constanten Siedepankte 138" 
leicht isolireri. Die Atisberite ist sehr befriedigend: aus 20 g des 
Dichlorhydrins wiirderi 69 g des Oxyds erhalten , was 64.2 pCt. der 
theoretirchen Menge (10.8 g) ausmacht; bei einem anderen Versuche 
ergaben 3 G g  des Dichlorhydrins 14.5g des Oxydes, d. h. 74.7 pCt. 
der berechneten Menge. Uas Oxyd selbst erscheint als eine farblose, 
bewegliche Fliissigkeit niit einem angenehnien, besonderen Geruche. 
(In griisserer Menge eingeathmet, bewirken ubrigens die Dampfe der- 
selben eine Reizung der Kasenschleinihaute , ahnlich derjenigen, die 
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durch die Dampfe des Oxymethylens erzeugt wird.) Der  Geschmack 
des Oxydes ist brennend; das specifische Gewicht betragt bei 00: 

1.1323 und bei 18O: 1.1 132, woraus sich der AusdehnungscoEfficient 
fur lo zwischen O0 and 1S0 = 0.00095 ergiebt. Die Siedetemperatur 
des Oxydes ist constant l288O bei 767 mm. Aosserdern zeichnet es 
sich durch seine brsondeis leichte Fluchtigkeit aus; es verfliichtigt 
sich niimlich schon rnit den Ddmpfen des Aethers. Das  Vorhanden- 
sein des Oxydrs in den Aetlierdestillaten konrite immer leicht nach- 
gewicsen werden, sowohl dnrch Behandeln des Destillats mit Wasser 
unter Erwiirmung, als such clurch Stehenlassen eines solchen Genienges 
mehrerc Tage lang bei Zimmertemperatur. I n  beiden Fiillcn konnte 
in dem Wasserauseuge Eryithrit, d. h. das Produkt der Vereinigung 
des Oxyds mit Wasscr, nathgcwiescn wrrdrn. Die mittelst Kupfer- 
oxyd ansgtfiihrten Verbrcnn~ungsanalyscn dcs Oxyds ergaben folgende 
Result ate : 

1) 0.3085 g dcr Substan z gaben 0.6280 g Kohlensiiure und 0.1 886 g 
Wasscr. 

2 )  0.2245 g der Substan.< gaben 0.4590 g Kohlensdure und 0.1386 g 
Wasser. 

Gcfundcu Borectinet 
1. 11. f u r  C* Hs 02 

Kohlenstoff 55.53 55.75 55.81 pCt. 
Wasscrstoff 6.79 6.85 6.97 )) 

Die Rcstimmung der Dampfdichte nach V. M e y e r  in Anilin- 
dampfrn rrgab : 

Grfundcn Bcrechnet 
I. TI. fur CI I&j 0 2  

Dichte in1 Verhiiltniss zu Luft 3.12 3.20 2.9 1 

Durch die Erforschung dcr chemischen Natur der Substanz wurde 
sodann festgestcllt, dass dicsrlbr vollkonimeii durch die Formel: 

CHp . CH . CH . CH2 
\ I  \ /  

\ ,  \, 7 

0 0 
die also besagt, dass hier das Anhydrid eines vierwerthigen Alkohols 
vorliegt, ausgedriickt wird. In der That  besitzt diesc Substanz die 
fur die Dioxyde charaktcris tische Fahigkeit , sich niit anderen Mole- 
kiilen zu verbinden: z. €3. mit Wasser, Sduren, Amnioniak und sub- 
stituirten Ammoniakcn , woklei sie als Dioxyd immer zwei Molekiile 
Wassrr, zwei Molekiile einbasischer Sauren (z. B. HCI, HC2 0), zwei 
Molrkiile Anilin u. s. w. bindet. Mit Wasser vermischt sich das Oxyd 
in allen Vcrhgltnissen und verbindet sich mit demselben schon bei 
gewiihnlicher Temperatur , jedoeh ziemlich langsam, worin wohl aueh 
der Grund zu suchen seiri a i r d ,  dass beim Vermischen dieser beiden 
Fliissigkeiten keinc bemerkbare Temperaturcrhiihung vor sich geht. 

71*  
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beobachtete Regelmassigkeit in dem Verhalten 
C,H,, 0 liess iibrigens schon voraussetzen, dass 
Dioxyds, C4-13~02, das doch als ein primar- 
bctrachten ist,  mit Wasser bei gewiihnlicher 

Die von E l t e k o w ' )  
der Oxyde der Reihe 
die Vereinigung des 
sekundiires Oxyd zii 
Tcmperatur nicht bcsondcrs ciiergiscli vor sich gehcn wiirdr. Schnell 
jcdoch crfoigt dic Vcrrinigung bei 100n. Das Reaktionsprodukt ails 
der Vcreinigiing des Dioxyds mit Wassrr ist der Erythrit, C H 2 .  O H .  
CH . O H .  CH.  0 H . CH2 . OH, der rtacli dc r  Form scinrr Krystalle, 
dem Schmclzpunktc (120n), dcr ncutralrn Reaktion, dcm siisscn Ge- 
schmackc und iiach seiner Unliislichkcit in Aether crlrannt wurde. 
Die Vcrcinigung drs Dioxyds, C4H6O2, mit Wasscr erfolgt also unter 
Aufnahme von zwci Molckiilcn Wasser dorch ein Molekul C J H ~  0 2 .  

Gasfiiirniigr ChlorwasscrstoffsQurc. vercinigt sich rnit dem Ilioxyde 
selir lcicht, und zwar uiitcr bcdeutcndcr WBrmeaussclieidung nnd 
Kildung eincs in Acthcr liislichen, krystallinischen Produktcs vom 
Schmclzpuuktc 125O. Eiue Chlorbcstimmung in demselben nach dcr 
Methode von C i i r i u s  crgab bei Anwendung von 0.2528 g Substanz 
0.43i9 g Chlorsilber, was 41.50 pCt. Chlor ausmacht. Die Verbin- 
dung von dcr Zusammensetzung C4Hs Cl2 0 2  erfordcrt 44.65 pCt. Clilnr. 
Das zwciwerthigc Oxyd, CaI-TfiOz, verbindet sich also mit 2 Mole- 
kulcii Clilorwasserstoff zu dein E r y t  h r  i t d i c h  l o r  h y d r i n  (wahrschein- 
licli CI32 C1 . C H  0 H . C H . 0 H . C HZ Cl), aus welchcm es  ursprunglich 
erhalten worden war. 

Mit wxsserfreicr Blausbure vereinigt sich das Oxyd unter Bil- 
dung des N i t r i l s  d c r  D i o x y a d i p i n s g u r e ,  C ~ H G ( O H ) ~ ( C N ) ~ ,  doch 
gelit diese Reaktion niclit bei gewiihnlicher Temprratur vor sich, soii- 
dcrn erfordert eirie Erwbrmung bis suf 50--55n ungefghr. (Analog 
crfnlgt ja die Hindung dr r  Eleniente des Cyanwasserstoffs auch an 
das Aethylcnoxyd , Aldchyd, Aceton). Keim Erwiirmen eines Gr- 
misclies voti zwei Molekiileri Blausiiure rnit einem Molekulc des Oxy- 
des bis auf 50-55" wghrerid 4-5 Stunden, geht eine bedeutende 
VoIumvc.rniiriderung (ungcfahr iiin '/3) vor sich und es entsteht cine 
fvste, amorphe Masse des Nitrils, das sich leicht zu Pnlver zerreiben 
llsst und das sich durch seine sehr geringe Lijslichkeit in Wasser 
und fast \ollstlndigc Unliislichlreit ill Aether auszeichnet. Reim Zer- 
sctzeii rnit Aetzkali entweicht Ammoniak und aus dem Nitril entsteht 
eine zweibasischc SBure - die D i o x y a d i p i n s i i u r e ,  die aus ihrem 
scliwerliislichen Bleisalze durch Schwefelwasserstoff ausgeschieden 
worden war. In  Aether ist diesr amorphe Saure schwer liislich, 
lcicht lijst sie sicli dagegeri in Alkohol. Wird die alkoholische Lii- 
sung niit Aetzkali niir zur Hblfte geslttigt, so sammelt sich a m  Boden 
des GefQsses ein Or1 ail, das Iangsam und ausscrdem nicht voilstkidig 

I) E l t e k i ~ J v ,  d i e s  Berichtc XVI, 3Y5. 



zu einer Krystallmasse erstarrt. Hierbei wird die alkoholische Flussig- 
keit vollkommen neutral, wahrend die wasserige Liisung des ausge- 
schiedenen Kaliumsalzes stark saurr reagirt. Aus dieser Liisung des 
Kaliumsalzes fallen die Salze des Silbers, Zinks, Kupfers und Rlcis 
schwer liisliche oder unliisliche Nirderschlage. Die Saiurc srlbst ist 
optisch inaktiv, doch scheint sie die Fshigkeit zu besitzen, in eine 
optisch ak t iw isomere Saure iiberzugehen. Eine genanrre Erfnrschung 
dieser S lure  ist nicht ausgrfuhrt wordrn, so dess die Frage uber die 
Isomerie oder Identitat derselben mit einer der bereits bekannten 
Dioxyndipinsauren nicht entschieden werden kann. 

Die Flihigkeit des neuen Oxydes CsH602,  sic11 mit Siiuren zu 
verbinden, steht im Zusammeiihange mit der Fiihigkcit dcrselben, 
schwach basische Oxyde aus ihren lijslichen Salzen zu vcsrdrangen. 
So z. B. verdrangt die wasserige Liisung dcs Oxydcs aus den Magnr- 
siiimsalzen die Magnesia und giebt mit einer Liisung von Kupfersulfat 
einrn Niradcrschlag (wahrscheinlich einrs basischen Salzes). In  einer 
Liisung von Eisenchlorid riift das Oxyd keinen Niederschlag herror, 
sondern erhalt im Qegentheil das Eisrnoxyd in Liisung. Es ist selbst- 
verstiindlich , dass alle diese yersuche parallel mit Controlversuchen 
ausgefuhrt wurden, um zugleich beobachten zu kiinnen, wie auf die zu 
untersuchenden Salze das Wasser einwirkt, von welchem zur Controlr 
immer gerade so viel zugesetzt wurde, wie viel von der Salzliisung 
zii dem Hauptversuche genommen wurde. 

Aus einer Liisung von salpetersaurem Silber, namentlich, wenn 
dieselbe ammoniakalisch is t ,  scheidet das Oxyd beim Erwarmen das 
Silber in Form eines Spiegels aus. Auch in dieser Hinsicht ist also 
das nrue Oxyd vollkommen dem Aethylenoxyde analog. Die Ana- 
logie geht aber noch weiter: Eine atherische Liisung von Ammoniak 
und dem Oxyde C4H602 scheidet bei gewijhnlicher Temperatur all- 
mahlich, aber beim Erwarmen auf looo ziemlich schnell eine feste, 
amorphe, weisse Substanz aus, die ich jedoch nicht weiter unter- 
suchte, da ich von der Reinhrit derselben nicht iiberzeugt sein konnte. 
Nach der Unliislichkeit in Aether zu urtheilen, muss diese Substanz 
ein Additionsprodukt des Ammoniaks zu dem Oxyde sein (vielleicht 
C H 2 .  N H 2 C H .  0 H . C H  . OH.  CHzNHz),  analog den Oxyathylen- 
basen von W i i r t z  (Compt. rend. 53, 338). 

Mit A n i l i n  vereinigt sich das Oxyd bei Zimmertemperatur zu 
einer weissen, krystallinischen Verbindung von der Zusammensetzung 
C16H20N202, das ware also ein Additionsprodukt mit zwei Molekulen 
Anilin. I n  Aether und Wasser ist diese Verbindung beinahe unliis- 
lich, daher ist es sehr leicht, sie von einem Ueberschuss sowohl des 
angewandten Anilins als auch des Oxydes zu befreien. Beim Er- 
warmen schmilzt die Verbindung, indem sie sich unter Ausscheiden 
von Wasser zersetzt. In  SBuren (Salz-Salpetersaure) liist sie sich 
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untrr Rildung von Salzen , dereu wasserige Liisungen sailer reagiren 
und allmahlich eine geringe Menge von Flocken ausscheiden, was auf 
eiiie vor sich gehende Dissociation hinweist. 

Das C h l o r w a s s e r s t o f f s a l z ,  C I G H ~ ~ O ~ N ~ .  2HC1, bildet grosse, 
farblosc, glanzende Bliittchen, die an der Luft nicht zerfliesscn. Ver- 
suchr, aus dieseni Salze das Chlor mittelst Silbernitrat in Gegenwart 
ron  Salpeterslure zu fallen, blieben crfolglos; denn es wurde immer 
mehr Chlor crhalten als berechnet worden war  ( wahrsclieinlicli wohl 
desshalb, weil zngleich mit Silbcrchlorid ein unliisliches Silbersalz 
oder cine Doppelverbindung mit Silbernitrat mit nicderfielrn ). Aus  
diesem Grunde wurde die Snbstanz zuerst immer mit Soda iind 
Salpetrr zusammen geschmolzen. Bus 0.2080 g der Substanz wurden 
auf dies? Wrise 0.1741 g AgCl = 0.0430 g GI crhaltcn, was 20.69pCt. 
ansniacht. 

Dasselbe Chlorwasserstoffsalz der Anilinverbindung des Dioxydes 
Cd Hc 0 2  wurde durch ErwBrmcn des Erythritdichlortiydrins niit Anilin 
bis auf 100° erlialten. Anfanga lijst sich einfach das Dichlorhydrin 
in dcni Anilin, dann scheidet es sich wiedcr beim Erkaltcn unrcrln- 
dert in Form der langen Krystallnadeln aus. Wird abcr das Erwar- 
men fortgesetzt, so erstarrt die ganze Flussigkeit , vorausgesetzt, dass 
auf 2 Molekiile Anilin 1 Molekiil des Dichlorhydrins genommen ist und 
dass das Erwarmen 4-5 Stunden dauert, zu einer Masse von blatt- 
chenfiirmigen Krystallen des Chlorwasserstoffsalzes. 

Die soeben beschriebenen Umwandlungen der Substanz Cq H6 0 2 ,  
nameiitlich die Fiihigkeit derselben, Additionsprodukte zu bilden, 
offenbaren deutlich ihre chemische Natur nnd deuten auf ihre Analogie 
mit den Oxyden der Reihe C,Hz,O hin. Das neue Oxyd ist das 
erste Glied der Reihe der Dioxyde, denen die allgemeine Formel 
C,,Ha,-.LOa zugeschrieben werden kann. Die Entstehung eines an- 
dcren Gliedes dieser Reihe mit sechs Kohlenstoffatomen im Molckul 
lasst sich erwarten, wenn man mit Aetzkali auf das Dichlorhydrin, 
Cc Hl2 0 2  Cl2, das bei der Vereinigung yon unterchloriger SBurr mit 
dem Diallyle') entsteht, einwirken wiirde. Mit der Darstellung eben 
dieses Oxydes brschiiftige ich mich gegenwlrtig. 

Die Forinel ClcH22Na 0 2  Cl2 erfordert 20.58 pCt. Chlor. 

St. P e t e r s  b u  rg ,  Chemisches Laboratorium der Universitat. 

I) H e n r y ,  diese Berichte 11, 279. 




