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Silbernitrat fallt einen weisseo, kdsigen, in heissem Wasser 16s- 
lichen, beim Erkalten wieder als krystallinisches Pulver sich aus- 
scheidenden Niederschlag, welcher sich rasch schwarzt. 

Das in der Kalte. gebildete Salz ist weit bestandiger und karln 
unschwer analysirt werden. 

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

Ber. fur CioHg02Ag Gefunden. 
Ag 40.15 40.25 pCt. 

363. C. Bott inger:  Ueber Digallussaure. 
(Eingegangen am 9. Juni ;  mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner.) 

In  diesen Berichten XVI, 2071 erwahnte ich, dass die Brenz- 
traubensaure in kalter, concentrirter Schwefelsaure nicht sehr leicht 
mit Gallussaure, etwas leichter mit Gallussaureathyliither condensire. 
Das genauere Studium der Reaktionsprodukte hat mir inzwischen ge- 
zeigt, dass der Rest der Brenztraubensaure in denselben gar nicht 
entlialten ist, dass dieselben vielmehr direkte Abkiimmlinge der Gallus- 
saure sind, zu deren Bildung die Brenztraubensaure auch nicht unurri- 
ghriglich nothwendig ist, da sie ganz gut durch Glyoxylsaure ersetzt 
werden kann, dass aber andererseits die in Folgendem zu beschrei- 
benden Kiirper nicht entstehen, wenn man genannte Saureu durch Eis- 
essig ersetzt, drnu in diesern Falle bleibt bei halbstiindigem Erwarmen 
auf I 0 0 0  die Hauptmenge der Gallussaure unverandert und es entsteht 
n u r  wenig Rufigallussaure, oder ganz weglasst. was die Bildung von 
Rufigallussaure zur Folge hat *). 

Zur Darstellung der Substaiizeu ubergiesst man Gallusraure oder 
GallussBureathyl~ther Knit Brenztraubeusiiure oder Glyoxylsaure. setzt 

i, Mail Cibcrzeugt sich von der IEichtigkeit dieser Angaben leiciit, wenn 
inan die Versuche neben einander in Reagirrohren ausfiihrt , den Inhalt der- 
sclben , welcher bei Verwcndung  on Brenztraubensiure oder Glyoxylsiiure 
schauniig nnd dunkclrothbraun ist, in Wasser giesst und die schon durch die 
Fiirhuni! untersclieidbaren Fliissiglreiten , ohne auf die etwa darin eathaltenen 
rothgelhen Niederachlige zu achten, welche iibrigens bei Benutzung yon Brenz- 
traubenskure oder Glyoxylsiure gar nicht, bei $nwendung von Eisessig iiur 
rpurenweise mftreten, mit Essigither ausschiittelt. Der Essigiither fiirbt sich 
nur dsnn braunroth, wenn Breiiztraubensiui-e bezw. Gljoxylsiiure benutzt 
worden war. 
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conceritrirte Schwefelsaure hinzu und erwarmt eine halbe Stunde im 
Trockenraume des Wasserbades. So gewinnt man einen in Wasser 
selir leicht liislichen Korper. Erwarmt man Ianger, mehrere Stunden, 
so wird ein brauner, in Wasser nicht, aber in Essigsaureariliydrid 16s- 
licher KGrper gewonnen, offenbar ein Anhydrid des vorhin erwahnten, 
da seine in Alkohol, Aceton wid Essigather losliche, braune Acet- 
verbindung, wie vorausgeschickt sein mag. nur 33.!)3 pCt. Acetyl ent- 
halt. Beide Kiirper siiid schwefelfrei. 

Einen Korper, welcher der wasserlijslichen Substanz im Verhalten 
ziemlich entspricht, aber doch Uiiterschiede zeigt, hat  H ii go S c h i f f  
(Annalen der Chemir 170, 65; diese Berichte XII, 33, XIII ,  455) be- 
schriehen. Derselbe ist in B e i l s t e i n ’ s  Hmdbuch tinter dem Nanien 
Digallussgure erwahnt. B u s  der Lectiire der S chiff’schen Arbeit mnss 
ich aber folgern, dass ScEii ff seine Substanz mit Tannin idemtificiren 
miichte , ohnerachtet der hervorgehobenen Differerizen im Verhalten 
der beiden KGrper. Namentlich der Umstand, dass S c h i f f  die Identitat 
in Zusammensetzung und Eigenschaften der Acetylrerbindungen be- 
sonders betont, scheint mir yon Gewicht Z L ~  sein. S c h  iff’s Korper 
entsteht , wenn Gallussaiire mit Phosphoroxychlorid oder Arsensaure 
behandelt wird; wie die Abhandlungen von F r e d s  zeigen (diesr Be- 
richte XI, 2033, XII, 15i6), m i i s  es aber schwer sein, nach den em- 
pfohlenen Verfahren reine Iiiirper zu erhalten. 

Dieses vorausgeschickt, gehe ich d a m  iiber, den wasserliislichen, 
von mir ails GallussSiorelthylatIier und Brenztraubrnsaure darch Be- 
handelri n d  concentrirter Schwefrls%iire gewomierien Kiirper etwas 
naher zii beschreiben. 

5 g GallussBureathyl~ther werden in 20 g concentrirte, reine 
Schwefe1s:iure eingetragen , hernach 4 g BrenztraubensAnre langsam 
zngefugt , worniif sich der in kalter Schwefrlslore selbst nicht leicht 
liisliche Aethrr vollstiindig 16st. Das Kijlbchen, in welchem mail die 
Mischung bereitete, wird hernach in den Trockenschrank eiries Wasser- 
bndes gestellt. Die arifttngs wenig roth gefgrbte Flcssigkrit wird bei 
halbstiindigem Erhitzen dunkelbraunroth und schkumt infolge der Ent- 
wickelung von Kohlensaure *). Lasst man iiaeh dieser Zeit cinen Tropfrn 

’> D a d h e  Gas ent.weicht. mit Ameiscnaltlehytl, wcnn G1yoxylaiai-e a u f  
Gallussiinrc Linter denselben Uedingungon einwirkt. Erw&hnt sei , rlass tlic 
Glyoxylsbure mit Toluol in Schwefels%ure sehr leicht untcr Bildung einer Siiore, 
deren i n  lV\Vasser nnliisliches Barynmsalz die Znsaniniensetzung des ditolq-1- 
essigsauren Baryums besitzt , iind eincs neutralen deMlirbaren IGrpers (Di- 
tolylmnthan ?), iiber welche ich spiter hcrichten werde, condensirt, dass ich 
aher ein Condensationsprodulrt dcr SRure mit Plienol init Sicherheit noch 
niclit erlialten habe. ilnch init Pyrogdlol vcreinigt sic11 die Glyosylsbure 
nicht so leicllt, wvie dic ~rc .nxt ranben~ai~re :  lnim muss crwirmen, erzielt a l m  
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der Flussigkeit in Wasser fallen, so f i rht  sich dieses braunroth urld 
hleibt entweder ganz klar uder wird doch n u r  leicht getriibt. Sobald 
Trubuiig des Wassers eintritt, ein Zeichen fur die vollige li'mwandlutig 
des Aethers, wird das Kiilbchen abgekuhlt, der Inhalt in kaltes Wasser 
gegossen , die Fliissigkeit einige Zeit steheii gelassen uiid hernach fil- 
trirt. Die klare, rothbrauiie Liisung wird rnit Essigather ausgeschuttelt, 
welcher das reichlich erzeugte Reaktionsprodukt, indem er eich roth- 
hrann farbt, aufnimmt. 

Werden die Ingredienzien linger, wie angegeben, d. h. 6-8 Stunden, 
erhitzt, so entsteht statt dieses in Wasser leicht lijslichen Kiirpers eiii 
hrauner, in Wasser nicht liislicher Stoff, dessen bereits vorhin gedacht 
worden ist. 

Der Essigather wird vorsichtig verdampft. Die bleibende, rijthlich 
gefarbte, dicke, rothe Flussigkeit, welche ganz lhnlich eineni Gerbe- 
extrakt is t ,  wird mit Wasser versetzt und zur Verjagung des Essig- 
Ithers neuerdings vorsichtig verdampft, hernach durch Einstellen in 
den Exsiccator eingetrocknet und hierauf gepulvert. Der  Kiirper ist 
eine sehr hygroskopische, in Wasser, Alkohol, Eisessig, Acetou und 
Essigsaureanhydrid sehr leicht liisliche, in Chloroform aber unliisliche, 
nicht krystdlisirende Masse, welche die Haut anfiirbt, durch Leimliisung 
aus ihrer wassrigen Losung gefiillt wird, einen kraftigenderi Geruch be- 
sitzt, schon unter 100" schmilzt, stark aufblaht und untrr Verkohlung 
wenig durchdringend, rauchartig riechende Dampfe entwickelt. Die 
wassrige Lijsung der Substanz giebt niit rssigsaurern Hlei einen dicken, 
amorphen, gelbgrauen , in rerdunnter Essigslure liislicheri Nieder- 
schlag. Die amnioniakalische Lijsung des Kiirpers wird von den Chlo- 
riden der alkalischen Erden gefiillt. Hiillenstein, in seine wassrige 
Liisung eingetriipfelt, erzeugt keinen Niederschlag, beim Erwarmen oder 
auf Zusatz ron Ammoniak erfolgt Reduktion; in letzterem Fal l r  bildet 
sich vorubrrgehend eine tiefdu~ikelbrsu~ie Liisung, welche auf Zusatz roii 
Essigsaure schwarzes Silberpulver abscheidet. Auf vorsichtigen Zusatz 
von Eisenchlorid zur wiissrigeii Liisung des Kiirpers entsteht zuniichst 
eine blaue Farbenreaktion, heruach eiri blauschwarzer Niederschlzg. 
Uebrrschussiges Eisenchlorid ruft dagegen eine grune Farbenreaktion 
hervor. Wird die Substanz mit concentrirter Salzslure im Rohre auf 
200" erhitzt, so verliert sie Wasser und Kohlenslure und geht in eine 
schwarze Materie uber. Brom fallt die wiissrige Losung des Kiirpers 

dann ciu in Wasscr leicht liisliches, nicht trennbares Gemisch des Condensa- 
tionsproduktes mit  einem schwefelhaltigcn Korper, welches mit Allralien u. s. w. 
blaue Farbenreaktion giebt. Durch Acetyliren der Masse lasst sich dcr 
schx efelhaltige KDrper zwar der Hauptmenge nach beseitigen ; immerhin ent- 
hielt aber das reinste Produkt noch 11,'2 pCt. Schuefel. Tch verzichte deshalb 
auf eine Beschreibung des Ver€ahrens und des Produktes. 
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nicht, substitairt aber in diesem Wasserstoff, wenn er  in Chloroform 
geliist zur Anwendung kommt. Die Analyse des Kiirpers ergab fol- 
gendes Resultat: 

0.226 g Substanz lieferten 0.385 g Kohlensaure, entsprechend 
46.46 pCt. Kohlenstoff, und 0.07g g Wasser ,  entsprechend 3.83 pCt. 
Wasserstoff, woraus sich die Formel C14 H14 011 = 2 (C7 He 0,) + €12 0 
oder C14 Hlo 0 9  + 2 Hz 0 ableitet, welche 46.9 pCt. Kohlenstoff iind 
3.9 pCt. Wasserstoff verlangt. 

Wie erwahnt, schmilzt der Kiirper, welchen ich Digallussaure nenne, 
beim Erhitzen auf  100” uriter Abgabe von Wassrr, aber ohne wesent- 
liche Eigenschaftsveranderungen. Letztere erleideri geringe Mengeri 
des Kiirpers erst beim Erhitzen auf 148O, wodiirch er in eine Substanz 
umgewandelt wird, welche sich in kaltern Wasser nicht mehr Kist. 

0.5987 g Substanz verloren bei 40 Minuten langem Erhitzen auf 
1 00O 0.0339 g Wasscir entsprechend 5.66 pCt., hei weiterem einstiindigem 
Erhitzen auf 148O 0.0375 g Wasser, entsprechend 6.27 pCt., insgesarnmt 
11.93 pCt. Wasser. Dieser Gewichtsverlust entspricht nahezn 2 Mol. 
Wasser. Berechnet 10.1 pCt. 

Hinsicbtlich der Constitution der Digallussaure, narnentlich in 
Bezug auf die Anzahl der in ihr  vorhandenen Phenolhydroxylgruppen, 
musste die Acetylirnng genauere Anhaltspunkte gewahren. E s  wurden 
daher die Digallussiiure selbst und das aus ihr  durch Erhitzen auf 148O 
hervorgegangeiie Produkt in Essigsaureanhydrid gelost (die Losung 
vollzieht sich leicht nnter gelinder Erwarmung) und die Liisung einige 
Stunden auf looo erhitzt. Die Acetylverbindnngen wnrden mit Wasser 
abgeschieden iind gehtirig ausgewaschen. Sie liisen sich in Alkohol, 
Aceton, Essiggther, ebenso in Natronlauge und bei langerer Digestion 
oder knrzem Erwiirmen in Soda. Krystallisirt erhielt ich die Ver- 
bindungen nicht , nur krystallinisch. Hierdurch und durch ihre leich- 
tere Schmelzbarkeit iinterscheiden sich die Verbindungen von dem so 
leicht und schiiii krystallisirenden Pentacetyltannin. Die aus der Di- 
gallussanre selbst , sowie die aus der entwasserten Substanz bereitete 
Acetylverbindung besitzt indessen die Zusammensetzang des Pentacetyl- 
tannins, denn: 

0.42 14 g Sabstanz lieferten 0.22 16 g pyrophosphorsaure Magnesia, 
entsprechend 40.74 pCt. Acetyl. 

0 3647 g Substanz lieferten 0.1940 d pyrophosphorsaure Magnesia, 
entsprechend 41.2 pCt. Acetyl, wlhrend die Formel CldEIi, Ac:, 0 9  

40.4 pCt. Acetyl verlangt. 
Aus diesen Resultaten folgt , dass die Digalliissaure die Forrnel 

C14H100Y + 2Hz 0 besitzt. So grosse Aehnlichkeit die Digallusslure 
mit dem Tannin  zeigt, so mochte ich sie einstweilen doch nieht mit 
derriselbrn identificiren , zumal sie beini Kochen mit verdunnter Salz- 
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saure keine Gallussaiire zuriickbildet ; ich halte sie vielmehr fur eine 
mit dem Tannin isomere Substanz. ') Welche Rolle bei ihrer Bildung 
die Brenztraubensaure oder Glyoxylsaure spielen, bleibt einstweileri 
ein Rathsel. 

W o r m s  a. Rh., 7. Jnni 1884. 

354. R. Flessa: Ueber einige Abkommlinge des Naphtalins. 
(Eingegangen am 16. Juni; mitgetheilt in rler Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Es ist eine Reihe ron gechlorten Phtalsauren, unter ihnen die 
Perchlorphtalsaore dargestellt worden, und finden solche Siiuren sogar 
technische Verwerthung, namlich bei der fabrikmassigen Erzeugung 
von Farbstoffen der Eosingruppe. 

Weit weniger studirt sind die gebromten Abkamrnlinge der Phtal- 
saure. 

Auf Veranlassung des Hrn. Professor M e r z  habe ich aus dem 
p-  Naphtol durch energische Rromirung das Heptabromderivat zu er- 
halten gesucht, urn hierauf von diesem aus durch passende Oxydation 
zur Perbromphtalsanre zn gelangen. 

Meine Versuche, soweit sie bis jetzt vorliegen, haben zwar nicht 
viillig zum Ziel, d. h. zur Perbromphtalsanre gefiihrt, aber sie lehren 
doch einen nicht weit davon abstehenden Kiirper, namlich eine Tri- 
bromphtalsaure darstellen. 

P e n  t a b r o  m - p - N a p h t  01. 

Ueber Versuche zur Gewinnung von gebrornten Naphtolen hat 
schon J. S m i t h  2, Mittheiltingen gemacht; er giebt an,  dass bei der 
Einwirkung von Brom auf 8-Naphtol in Eisessig je  nach der Menge 
des Broms ein Monobrom- oder Tetrabromnaphtol entsteht. E s  scheint, 
dass auf diesem Wege keine weitere Substitution des Wasserstoffs 
durch Brom stattfindet. 

l) Die Annahme, der Korpor sei identisch mit Ellagengerbsaure, hat 
meines Dafurhaltcns keine Berechtigung, zumal weder er, noch das eingangs 
dcr iSbhandlung, erwahnte anhytlridische Produkt mit SalpetersHure rothe 
Parbenreaktion geben. Siehe hbrigens auch die in diesem Hcfte abgedrucltte 
Mittheilung: nErfahrungen  hber  d i e  Acety l i rung  d e r  Gal lussi lurc .  
d e s  Tannins  und deren Anwendung.<< 

2, Chcm. News 49, 87. Chem. SOC. 35, 783. 




