1475

Silbernitrat fillt einen weissen, kisigen, in heissem Wasser 16s-
lichen, beim Erkalten wieder als krystallinisches Pulver sich aus-
scheidenden Niederschlag, welcher sich rasch schwirazt.

Das in der Kilte- gebildete Salz ist weit bestindiger und kann
unschwer analysirt werden.

Bei der Bestimmung des Silbers in diesem Salze wurden folgende
Zahlen erhalten:

Ber. fiir CipHoOsAg Gefunden.
Ag 40.15 40.25 pCt.

353. C. Bottinger: Ueber Digallussiure.

{Eingegangen am 9. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In diesen Berichten XVI, 2071 erwihnte ich, dass die Brenz-
traubensiure in kalter, conceuntrirter Schwefelsiure nicht sehr leicht
mit Gallussdure, etwas leichter mit Gallusséiuredthylither condensire.
Das genauere Studium der Reaktionsprodukte hat mir inzwischen ge-
zeigt, dass der Rest der Brenztraubensiure in denselben gar nicht
enthalten ist, dass dieselben vielmehr direkte Abkémmlinge der Gallus-
siure sind, zu deren Bildung die Brenztraubensiure auch nicht unum-
ginglich nothwendig ist, da sie ganz gut durch Glyoxylsiure ersetzt
werden kann, dass aber andererseits die in Folgendem zu beschrei-
benden Kérper nicht entstehen, wenn man genannte Sduren durch Eis-
essig ersetzt, denn in diesem Falle bleibt bei halbstiindigem Erwirmen
auf 100° die Hauptmenge der Gallussiiure unverdndert und es entsteht
nur wenig Rufigallussdure, oder ganz weglisst, was die Bildung von
Rufigallussdure zur Folge hat ).

Zur Darstellung der Substanzen iibergiesst man Gallussiure oder
Gallussiureithylither mit Brenztraubensiure oder Glyoxylsdure, setzt

) Man iberzeugt sich von der Richligkeit dieser Angaben leicht, wenn
man die Versuche neben einander in Reagirréhren ausfihrt, den Inbalt der-
selben, welcher bei Verwendung von Brenztraubensiure oder Glyoxylsiiure
schaumig und dunkelrothbraun ist, in Wasser giesst und die schon durch die
Firbung unterscheidbaren Flissigkeiten, ohne auf die etwa darin enthaltenen
rothgelben Niederschlige zu achten, welche iibrigens bei Benutzung von Brenz-
traubensiure oder Glyoxylsiure gar nicht, bei Anwendung von Eisessig nur
spurenweise auftreten, mit Essigither ausschiittelt. Der Essigiither firbt sich
nur dann braunroth, wenn Brenztraubensiure bezw. Glyoxylsiure benutzt
worden war,
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concentrirte Schwefelsiure hinzo und erwirmt eine halbe Stunde im
Trockenraume des Wasserbades. So gewinnt man einen in Wasser
sehr leicht 1§slichen Kérper. Erwirmt man linger, mehrere Stunden,
so wird ein brauner, in Wasser nicht, aber in Essigsiiureanhydrid 16s-
licher Korper gewonnen, offenbar ein Anhydrid des vorhin erwéihnten,
da ‘seine in Alkohol, Aceton und Essigither losliche, braune Acet-
verbindung, wie vorausgeschickt sein mag, nur 33.93 pCt. Acetyl ent-
hilt. Beide Korper sind schwefelfrei.

Einen Koérper, welcher der wasserloslichen Substanz im Verhalten
ziemlich entspricht, aber doch Unterschiede zeigt, hat Hugo Schiff
(Annalen der Chemie 170, 65; diese Berichte XII, 33, XIII, 455) be-
schrieben. Derselbe ist in Beilstein’s Handbuch unter dem Namen
Digallussiure erwihnt. Auns der Lectiire der S chiff’schen Arbeit muss
ich aber folgern, dass Schiff seine Substanz mit Tannin identificiren
michte, ohnerachtet der hervorgehobenen Differenzen im Verhalten
der beiden Korper. Namentlich der Umstand, dass Schiff die Identitit
in Zusammensetzung und Eigenschaften der Acetylverbindungen be-
sonders betont, scheint mir von Gewicht zu sein. Schiff’s Kérper
entsteht, wenn Gallussiure mit Phosphoroxychlorid oder Arsensiure
behandelt wird; wie die Abhandlungen von Freda zeigen (diese Be-
richte XI, 2033, XII, 1576), muss es aber schwer sein, nach den em-
pfohlenen Verfahren reine Kérper zu erhalten.

Dieses vorausgeschickt, gehe ich dazua iiber, den wasserldslichen,
von mir aus Gallussiureiithylither und Brenztraubensdure durch Be-
handeln mit concentrirter Schwefelsfiure gewonnenen Korper etwas
niiher zu beschreiben.

5 g Gallussduredthylither werden in 20 g concentrirte, reine
Schwefelsdure eingetragen, hernach 4 g Brenztraubensiure langsam
zugefiigt, worauf sich der in kalter Schwefelsiure selbst nicht leicht
l5sliche Aether vollstiindig 16st. Das Koélbehen, in welchem man die
Mischung bereitete, wird hernach in den Trockenschrank eines Wasser-
bades gestellt. Die anfangs wenig roth gefiirbte Fliissigkeit wird bei
halbstiindigem Erhitzen dunkelbraunroth und schinmt infolge der Ent-
wickelung von Kohlensiure!). Lisst man nach dieser Zeit einen Tropfen

) Dasselbe Gas entweicht mit Ameisenaldehyd, wenn Glyoxylsiare auf
Gallussiiure unter denselben Bedingungen einwirkt. Erwihnt sei, dass die
Glyoxylsiure mit Toluol in Schwefelsiure sehr leicht unter Bildung einer Siure,
deren in Wasser unlisliches Baryumsalz dic Zunsammensetzang des ditolyl-
essigsauren Baryums besitzt, und eines neutralen destillirbaren Korpers (Di-
tolylmethan?), @ber welche ich spiter berichten werde, condensirt, dass ich
aber ein Condensationsprodukt der Sfure mit Phenol mit Sicherheit noch
nicht erhalten habe. Anch mit Pyrogallol vereinigt sich die Glyoxylsiure
nicht <o leicht wie die Brepztraubensdure: man muoss erwiirmen, erzielt aber
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der Fliissigkeit in Wasser fallen, so firbt sich dieses braunroth und
bleibt entweder ganz klar oder wird doch nur leicht getriibt. Sobald
Triibung des Wassers eintritt, ein Zeichen fiir die véllige Umwandlung
des Aethers, wird das Kélbchen abgekiihlt, der Inhalt in kaltes Wasser
gegossen, die Flissigkeit einige Zeit stehen gelassen und hernach fil-
trirt. Die klare, rothbraune Lésung wird mit Essigither ausgeschiittelt,
welcher das reichlich erzeugte Reaktionsprodukt, indem er gich roth-
braun firbt, aufnimmt.

Werden die Ingredienzien linger, wie angegeben, d. h. 6—8 Stunden,
erhitzt, so entsteht statt dieses in Wasser leicht 13slichen Korpers ein
brauner, in Wasser nicht loslicher Stoff, dessen bereits vorhin gedacht
worden ist.

Der Essigiither wird vorsichtig verdampft. Die bleibende, réthlich
gefirbte, dicke, rothe Fliissigkeit, welche ganz #hnlich einem Gerbe-
extrakt ist, wird mit Wasser versetzt und zur Verjagung des Essig-
dthers neuerdings vorsichtig verdampft, hernach durch Einstellen in
den Exsiccator eingetrocknet und hierauf gepulvert. Der Korper ist
eine sehr hygroskopische, in Wasser, Alkohol, Eisessig, Aceton und
Essigsiureanhydrid sehr leicht 16sliche, in Chloroform aber unldsliche,
nicht krystallisirende Masse, welche die Haut anfiirbt, durch Leimlésung
aus ihrer wissrigen Losung gefilllt wird, einen kriftigenden Geruch be-
sitzt, schon unter 100Y schmilzt, stark aufbliht und unter Verkohlung
wenig durchdringend, rauchartig riechende Dimpfe entwickelt. Die
wissrige Lisung der Substanz giebt mit essigsaurem Blei einen dicken,
amorphen, gelbgrauen, in verdiinnter Essigsiure loslichen Nieder-
schlag. Die ammoniakalische Losung des Kérpers wird von den Chlo-
riden der alkalischen Erden gefillt. Hollenstein, in seine wissrige
Losung eingetropfelt, erzeugt keinen Niederschlag, beim Erwirmen oder
auf Zusatz von Ammoniak erfolgt Reduktion; in letzterem Falle bildet
sich voriibergehend eine tiefdunkelbraune Lisung, welche auf Zusatz von
Essigsiure schwarzes Silberpulver abscheidet. Auf vorsichtigen Zusatz
von Kisenchlorid zur wissrigen Losung des Korpers entsteht zundchst
eine blaue Farbenreaktion, hernach ein blauschwarzer Niederschlag.
Ueberschiissiges Eisenchlorid ruft dagegen eine griine Farbenreaktion
hervor. Wird die Substanz mit coucentrirter Salzsiure im Rohre auf
200 erhitzt, so verliert sie Wasser und Kohlensiure und geht in eine
schwarze Materie Gber. Brom fillt die wissrige Losung des Korpers

dann cin in Wasser leicht losliches, nicht tremnbares Gemisch des Condensa-
tionsproduktes mit einem schwefelhaltigen Kérper, welches mit Alkalien u.s. w.
blaue Farbenreaktion giebt. Durch Acetyliren der Masse ldsst sich der
schwefelhaltige Korper zwar der Hauptmenge nach beseitigen; immerhin ent-
hielt aber das reinste Produkt noch 1/s pCt. Schwefel. Ich verzichte deshalb
auf eine Beschreibung des Verfahrens und des Produktes.



1478

nicht, substituirt aber in diesem Wasserstoff, wenn er in Chloroform
geldst zur Anwendung kommt. Die Analyse des Korpers ergab fol-
gendes Resultat:

0.226 g Substanz lieferten 0.385 g Kohlensiure, entsprechend
46.46 pCt. Kohlenstoff, und 0.078 g Wasser, entsprechend 3.83 pCt.
Wasserstoff, woraus sich die Formel Ci4Hy3 011 = 2(C;Hg O;3) + Ha O
oder Ci3Hy 0Oy + 2H2 O ableitet, welche 46.9 pCt. Kohlenstoff und
3.9 pCt. Wasserstoff verlangt.

Wie erwihnt, schmilzt der Kérper, welchen ich Digallusséure nenne,
beim Erhitzen avf 100" unter Abgabe von Wasser, aber ohne wesent-
liche Eigenschaftsverdnderungen. Letztere erleiden geringe Mengen
des Kérpers erst beim Erhitzen auf 148% wodurch er in eine Substanz
umgewandelt wird, welche sich in kaltem Wasser nicht mehr l§st.

0.5987 ¢ Substanz verloren bei 40 Minuten langem Erhitzen auf
100° 0.0339 g Wasser entsprechend 5.66 pCt., bel weiterem einstiindigem
Erhitzen auf 148° 0.0375 g Wasser, entsprechend 6.27 pCt., insgesammt
11.93 pCt. Wasser. Dieser Gewichtsverlust entspricht naheza 2 Mol.
Wasser. Berechnet 10.1 pCt.

Hinsichtlich - der Constitution der Digallussdure, namentlich in
Bezug auf die Anzahl der in ihr vorhandenen Phenoclhydroxylgruppen,
musste die Acetylirung genauere Anhaltspunkte gewdhren. Es wurden
daher die Digallussiiure selbst und das aus ihr durch Erhitzen auf 148°
hervorgegangene Produkt in Essigsiureanhydrid gelost (die Losung
vollzieht sich leicht unter gelinder Erwirmung) und die Ldsung einige
Stunden auf 1000 erhitzt. Die Acetylverbindungen wurden mit Wasser
abgeschieden und gehorig ausgewaschen. Sie l6sen sich in Alkohol,
Aceton, Essigiither, ebenso in Natronlange und bei lingerer Digestion
oder kurzem Erwirmen in Soda. Krystallisirt erhielt ich die Ver-
bindungen nicht, nur krystallinisch. Hierdurch und dureh ihre leich-
tere Schmelzbarkeit unterscheiden sich die Verbindungen von dem so
leicht und schin krystallisirenden Pentacetyltannin. Die aus der Di-
gallussiiure selbst, sowie die aus der entwisserten Substanz bereitete
Acetylverbindung besitzt indessen die Zusammensetzung des Pentacetyl-
tannins, denn:

0.4214 g Substanz lieferten 0.2216 g pyrophosphorsaure Magnesia,
entsprechend 40.74 pCt. Acetyl.

0.3647 ¢ Substanz lieferten 0.1940 d pyrophosphorsaure Magnesia,
entsprechend 41.2 pCt. Acetyl, wihrend die Formel CiyH; Ac;Og
40.4 pCt. Acetyl verlangt.

Aus diesen Resultaten folgt, dass die Digallussiure die Formel
C1aHyp0y + 2H2 O besitzt. So grosse Aehnlichkeit die Digallusséiure
mit dem Tannin zeigt, so mochte ich sie einstweilen doch nicht mit
demselben identificiven, zumal sie beim Kochen mit verdiinater Salz-
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sidure keine Gallussiure zuriickbildet; ich halte sie vielmehr fiir eine
mit dem Tannin isomere Substanz. ') Welche Rolle bei ihrer Bildung
die Brenztraubensiure oder Glyoxylsiure spielen, bleibt einstweilen
ein Réthsel.

Worms a. Rh., 7. Jnni 1884,

354. R. Flessa: Ueber einige Abkdmmlinge des Naphtalins.

(Eingegangen am 16. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es ist eine Reihe von gechlorten Phtalsiuren, unter ihnen die
Perchlorphtalsédure dargestellt worden, und finden solche Sduren sogar
technische Verwerthung, nimlich bei der fabrikméssigen Erzeugung
von Farbstoffen der Eosingruppe.

Weit weniger studirt sind die gebromten Abkémmlinge der Phtal-
sdure.

Auf Veranlassung des Hrn. Professor Merz habe ich aus dem
8-Naphtol durch energische Bromirung das Heptabromderivat zu er-
halten gesucht, um hierauf von diesem aus durch passende Oxydation
zur Perbromphtalsiure zu gelangen.

Meine Versuche, soweit sie bis jetzt vorliegen, haben zwar nicht
villig zum Ziel, d. h. zur Perbromphtalsiure gefiihrt, aber sie lehren
doch einen nicht weit davon abstehenden Korper, nimlich eine Tri-
bromphtalsiure darstellen.

Pentabrom-g-Naphtol

Ueber Versuche zur Gewinnung von gebromten Naphtolen hat
schon J. Smith 2) Mittheilungen gemacht; er giebt an, dass bei der
Einwirkung von Brom auf §-Naphtol in Eisessig je nach der Menge
des Broms ein Monobrom- oder Tetrabromnaphtol entsteht. Es scheint,
dass auf diesem Wege keine weitere Substitution des Wasserstoffs
durch Brom stattfindet.

1) Die Annahme, der Korper sei identisch mit Ellagengerbsiure, hat
meines Dafiirhaltens keine Berechtigung, zumal weder er, noch das eingangs
der Abhandlung erwihnte anhydridische Produkt mit Salpetersiure rothe
Farbenreaktion geben. Siehe tbrigens auch die in diesem Hefte abgedruckte
Mittheilung: »Erfahrungen tiber die Acetylirung der Gallussdure,
des Tannins und deren Anwendung.«

?) Chem. News 49, 87. Chem. Soc. 33, 789,





