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erhalten wurde. Ihr  Gewicht betrug nur 0.2 g, sie zeigte aber deut- 
lich den an Jodoform und Phenol zogleich erinnernden Geruch, wel- 
cher den Imiden der Maleinsiiurereihe eigen ist. Auf eine Reindar- 
stellung musste verzichtet werden, so erfolgte denn sogleich die Ver- 
seifung durch Barytwasser in gelinder Warme, wobei sich dunkle 
Flocken abschieden. Am dem Filtrat von diesen wurde der iiber- 
aehiissige Baryt durch Kohlendioxyd entfernt nnd das Filtrat vom Ba- 
ryumcarbonat auf dem Wasserbade erhitzt. Hierbei entstand zunachst 
eio mit harzigen Theilchen dnrchsetzter Niederschlag eines Baryum- 
salzes. Zum Gliick loste sich Letzteres allein beim Erkalten wieder 
auf, nnd die filtrirte Lasung schied jetzt bei erneutem Erhitzeu das 
Salz in ganz charakteristischen Krystallen ab. Es waren Geschiebe 
von Klattchen, genau analog dem B a r y u m s a l z  d e r  M e t h y l a t h y l -  
rna le i ’nsanr  e geformt. 

0.059 g Sbst. verloren 0.0032 g H20 bei 115O und gaben 0.0425 g BaSOA. 
Die Gesammtauslteute kam zur Analyse. 

CsHloOdBa + HaO. Bcr. Ha0 5.54. Gef. Ha0 5.42. 
CsHloOlBa. Ber. Ba 44.7. Gef. Ba 44 8. 

Danach besteht kein Zweifel, dass die Oxydation des Hamopyr- 
rols iiber ein Imid zu einer substituirten Maleihsliure gefiihrt hat. Es 
wird nur grijsserer Mengen bedfirfen, um den Beweis zu liefern, dass 
die erhaltene Saure,  resp. deren Anhydrid CsHlo03, mit dem er- 
warteten Methyl-n-propylmaleinsaureanhydrid identisch ist I). 

T i i b i n g e n ,  am 3 August 1902. 

800. C. Harries: Ueber die Autoxydation des Pyrogallols. 
[Aus dem I. Berliner Universit&tslaboratorium.] 

(Eingegaugen am 4. August 1902.) 
Die Fahigkeit des Pyrogallols, bei Gegenwart von Alkali Sauer- 

stoff zu absorbiren, ist allbekannt, beruht doch auf ihr seine Verwend- 
barkeit zur volumetrischen Luftanalyse. Es wurde angenommen, dass 
ans dem Pyrozellol zunacbst Superoxyde entstehen,, welche sich schnell 
unter vollstandiger Zertriimmerung des Molekiils zersetzen; man ver- 
band diese Erscbeinnng mit dem Auftreten von Wasserstoffsuperoxyd a>. 

versuchte, die chemischen Veranderungen des Py- 
rogallols bei der Autoxydation festzustellen. Nach ihm bildet sich 

B e r t  h e l o t  

I) Auch an dieser Stelle mijchte ich Hrn. 0. Mezger  fur die fleissige 
und geschickte Hiilfe bei der Gewinnung und Charakterisirung der Hiimotri- 
carbonskuren herzlich danken. 

a) Schoenbein.  -- Bach. - Vergl. Manchot ,  Ann. d. Chem. 314, 
177 [1900]. 

3, Compt. rend. 126, 1066, 1459 [1598]. 
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beim Schiitteln desselben mit Kalilauge und einer zur vollstandigen 
Oxydation nicht geniigenden Menge Sauerstoff ein Hydrat des Pur- 
purogallins, C~ok120011, von nicht aufgeklarter Constitution. Bei Gegen- 
wart eines Ueberschusses von Sauerstoff entstehen andere Substanzen 
noch complicirterer Zusarnmensetzung. 

Ich habe nun bei Anwendung von Baryumhydroxyd an Ste!le der 
Kalilauge und Luft statt reinem Sauerstoff wesentlich andere Resultate 
erhaltenl), die den chemischen Verlauf der Aotoxydation beim Pyro- 
gallol recht einfach erscheinen lassen. Hierbei gewann ich namlich 
auf leichte Weise, ohne erhebliche Mengen harziger Nebenproducte, 
ein H e x a o x y d i p h e n y l ,  C I ~ I & ( O H ) ~ ,  wiihrend bei geniigend langem 
Schiitteln alles Pyrogallol rerschwand. 

Die Entstehung dieser Verbindung lasst sich im Sinne der alei- 
chung von M o r i t z  T r a u b e  zunachst sehr glatt deuteu: 

3 C6H3 (0H)z  + H a 0  + 2 0 
= (OH), C6 H2. C6 H2 (OH)s + H2 0 8  -I- HP 0. 

Nun stellte sich aber heraus, dass i l l  der Reactionsmasse hBch- 
stens Spuren von Wasserstoffsuperoxyd, bezw. von Baryumsuperoxyd 
nachzuweisen waren; es war daher wabrscheinlich, dass das  Baryutn- 
superoxyd in statu nascendi weiter verbraucht wiirde. Diese Ver- 
muthung erhielt ihre Bestatigung, als direct Pyrogallol in wassriger 
Losung mit Baryumsuperoxyd znsammengebracht wurde, wobei sofort 
eine heftige Reaction eintrat und das  Pyrogallol unter Schwarzfarbung 
der LBsung oxydirt wurde. Diese Beobachtung erklart zur  Geniige, 
warum unter den Autoxydationsproducten des Pyrogallols nur  Spuren 
von Baryurnsuperoxyd nachweisbar sind, sie zeigt aber auch weiter, 
warum B e r t h e l o t  bei der Anwendung von Ralilauge zu complicir- 
teren Producten gelangte. Bei seiner Versuchsanordnung entsteht 
jedenfalls Kaliumsuperoxyd, welches wohl eine energischere Wirkung 
ale Baryumsuperoxyd ausiiben wird. 

Man kann daher die Autoxydation des Pyrogallols zunachst in 
zwei Gleichungen zerlegen: 

I. 2 CS Ha(OH)t + Ba (OH), + 2 0 

11. 2 C C H ~ ( O H ) ~  + Ba02 = [CS Ha(OH)3]a + Ba(0H)z. 
= [Cs H:, (OH)& + Ba Oa + 2 Hz 0. 

Gleichung I stellt den primaren Vorgang dar ,  Gleichung I1 die 
Einwirkung des sich bildenden Baryumsuperox~ds auf Pyrogallol. 
Ds nun bei diesen neben einander sich :ibspielexiden Reactionen nur 

1) Vergi. C. H a r r i e s :  )>Ueber die Autoxydation des Carvons<<, diese 
tilerichte 34, 2105 [1901]. 

Beriobte d. D. &em. (;eseilsobaft. Jahrg. XLXV. 190 
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e i n  Product entsteht, das Hexaoxydiphenyl, so ist es  klar, dass beide 
Reactionen I und I1 im selben Sinne beziiglich des Endproductes vor 
sich gehen miissen. 

Von Engler ’ )  und O s t w a l d z )  ist dargelegt worden, dass die 
Gleichung von Tr a u b e nur die Gesammtreaction eines Autoxydations- 
vorgangs ausdriickt, weil Fie in mehteren Zwischenphasen verlaufen 
kann. Sie nehmen als arste Einwirkungsproducte Superoxyde an, 
welche unter Sauerstoffabgabe zerfallen. D a  es E n g l e r  gelungen 
ist, in  zahlreichen Fallen thatsachlich solche superoxydartigen Zwischen- 
producte zu isoliren, mijchte ich auch beirn Pyrogallol dieser Anschauung 
Rechnung tragen und folgern , dass zuerst ein Superoxyd entsteht; 
kann aber nicht verhehlen, dass die Formuliruug einer solchen Verbin- 
dung schwierig ist. 

Man kSnnte namlich e r s t e n s  annehmen, dass sich zunachst ein 
Superoxyd etwn folgender Conhtitution bildete: 

OH 
-”%OH H 

H,,-’\H H;”;’ 
OH-C>OH OH’,,OH 

* 1 

OH OH 

welches dann einen anderen, noch unangegriffenen Theil des Pyro- 
gallole oxydirte, wobei ee selbst reducirt wiirde. Diese Interpretation 
ist aber meines Erachtens nicht zulassig, weil die Einwirkung eines 
solchen Superoxydes auf Pyrogallol in anderer als der von m h  be- 
obachteten Weise, namlich analog derjenigen des Chinons stattfinden 
sollte. Durch die Untersuchungen von W i c h e l h a u s 3 )  und N i e t z k i 4 )  
weiss man aber, dass bei der Einwirkung von Chinon auf Pyrogallol 
Purpurogallin entsteht, wahrend das  Cbinon zu Hydrochinon reducirt 
wird. 

Z w e i t e n s  konnte man das  Superoxyd, in Anbetracht, dass sich 
dnraus Hexaox ydiphenyl bildet, folgendermaassen formuliren : 

- + HO!-J\C.O:O /=‘OH. 
HO H H OH 

2 C6HO(OH)j + 2 0  \=/ * * \-/ 
HO H H H H  OH 

l) E n g l e r  und W i l d ,  diese Berichte 30, 1669 [1897]; E n g l e r  und 
Weissberg,  diese Berichte 31, 3046 [IS~S]; E n g l e r ,  diese Berichte 33, 
1094 [1900]; E n g l e r  und F r a n k e n s t e i n ,  diese Berichte 84, 2932 [190!]. 

a) Oatwald ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 84, 248 [1901]. 
3, Diese Berichte 5, 847 [1872]. 
4, Nietzk i  und Ste inmann,  diese Berichte 20, 1275 C18871. 



Diese Erklarung erscheint mir plausibel, doch miichte ich eine 
Entscheidung dariiber Hrn. Geheimrath E n g l e r  iiberlassen. 

E x p  e r  i rn e n  t e 1 l e  s. Zur Darstellung des H e x  ao  x y d i p  h e n y  1 s 
ans Pyrogallol rerfahrt man am besten folgendermaassen: 

J e  25 g Pyrogallol wurden in  250 ccm Wasser aufgenommen und 
hierzu eine Liisung von 170 g krystallinischem Raryt in  1.5 L Wasser 
gegeben. Darauf wird die Mischung ca. 30 Stundea auf der Maschine 
hei Luftzutrirt geschiittelt. Es bildet sich eine grosse Menge eines 
graubraunen Niederschlaga, wlhrpnd die dariiber stehende Fliissigkeit 
hellgelb gefiirbt ist und organiscbe Producte kannr entbalt. Der  Nieder- 
schlag wird itbgepresst, mit Wasser ausgewaschen und in  noch feuchtern 
Zustande mit 14-proeentiger Salzsaure zersetzt. Dabei scheidct-sich am 
Boden ein graues Pulver - das Hexaoxydiphenyl -- at), welches filtrirt 
ilnd getrocknet ca. 10-11 g betrapt. Das Filtrat ist zuerst durch- 
sichtig braun, es cnthalt noch eine betriichtliche Menge desselbeu 
Korpers neben etwas uurerlndertem Pyrogallol. Urn diescn Antheil 
des Hexaoxydiphenyls noch zu gewinnen, dampft man das Filtrat im 
Vacuum bis zur Trockrie ein. Dabei kann man aber nicht rernieiden, 
dnss die Fliissigkeit sich allaiablich stark dunkel farbt. Es ruhrt 
dies von einer Zersetzung des sehr empfindlichen Hexaoxydiphenyls 
her. Der  RGckstand, welcher Tiel Raryumchlorid enthllt , wird mit 
heissern Alkohol so lange extrahirt, bis das Barynmchlorid weiss er- 
scheint. Die :tlkoholische Losung wird wiederum eingedampft und 
dtir schwarze Riickstand mit wenig Aether digerirt, wndurch das 
athernnlosliche Hexaoxydiphenyl abgeschieden wird. Es werden so 
noch ca 7 g davon erhalten. Diese Verarbeitung ist aber miihselig 
und lohnt  sich nicht. 

Das H e x a o x y d i p h e n y l  krystallisirt ans heissem Wasser beim 
Abkiihleu in weissen Nadeln. es 1st in reinem Zustande lufthestandig. 
Ueber 2000 farbt es sich durikel und schmilzt ganz allmiihlich bei 
hoherer Teffiperatur unter Zersetzung. Iir kochendem Wasser ist die 
Berbindung ziemlich leicht. in kaltem weriiger l6slich ; die Lijsungen 
farbeu aich bald braun, von Alkohol und Aceton werden sie leicht, 
von Eisessig wenig, ron  Benzol garnicht aufgenommen. Mit schwach 
aiigesauerte~n, wassrigem Eiseuchlorid tropfenweise versetzt, farbt sich 
Pine sehr verdiinnte Liisung des Korpers in Wasser zuerst blau, dann 
grun, zuletzt bell rothbraun. Eisensulfat giebt eine tiefblaue Farbung. 
Von Kalilauge wird es mit tiefrother Farbe aufgenommen, welche bei 
Zusatz von vie1 Wasser in  ein intensives Griin umschlagt. Mit Baryt- 
wasser entsteht in der wassrigen Losung der Verbindung ein blau- 
violetter Niederschlag. Das Hexaoxydiphenyl reducirt beim Erwarmen 
alkalische F e  h I ing'sche Fliissigkeit. Durch alkoholieche Jodliisung 
konnte kein Chinon daraus gewonnen werden. Die genauere Con- 

190* 
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stitution ist noch nicht aufgekliirt. Es ist aber wahrscheinlich , dass 
von den beiden Mijglichkeiten, welche nur fur die Bildung eines 
Hexaoxydiphsnyls aus Pyrogallol in Betracht kommen : 

OH OH 

die Forrnel I vorzuziehen ist, 
lignon zuzugehijren scheint. 

11. H O i  1 = \  -!---! /==\ /OH 

HO OH HO-OH 

da I1 dem Hexaoxydiphenyl aus Cbru- 

0.1996 g Sbst.: 0.4179 g COz, 0.0755 g HaO. - 0.01392 g Sbst.: 
0.2926 g COs. 

ClaH~oOs. Ber. C 57.60, H 4.00. 
Gef. )) 57.10, 57.33, >) 4.20. 

M o 1 e k ul a r g e  w i ch t s  h e s t i m m u n g  nach der Siedemethode im 

0.2703 g Sbst.: 16.65 g Aceton. Erhohung 0.125. 
MoLGew.: Ber. 250. Gef. 222. 

Die Molekulargewichtsbestirnmung wurde auf chemischem Wege 
controllirt, indem die neue Verbindung der Zinkstaubdestillation unter- 
worfen wurde , hierbei konnte die Bildung von D i p h en y l  constatirt 
w erden . 

Zur weiteren Charakterisirung wurde das Hexaoxydiphenyl ace- 
tylirt. Zu dem Zwecke wurde es mit der 20-fachen Gewichtsmenge 
Essigsaureanhydrid am Riickflusskiihler gekocht, hierauf das Letztere 
abdestillirt und der feste Riickstaud aus Alkohol umkrystallisirt. Das 
Acetylproduct ist ziemlich schwer in kochendem Alkohol liislich und 
krystallisirt daraus in farblosen , schief begrenzten Tafelchen , welche 
bei 162-1630 schmelzen. Wahrscheinlich liegt der H exaace ty l -  
k or p e r vor, da er von kalter Alkalilauge schwer aufgenomrnen wird. 
Durch die Resultate der Analyse ist dies kaum zu entscheiden. Zu 
bemerken ist noch , dass bei der Behandlung des Hexaoxydiphenyls 
rnit Essigsaureanhydrid und geschrnolzenem Natriumacetat dasselbe 
Acetylproduct entsteht. 

L a n d s  b e r g  e r -  R i  i b erfschen Apparat. 

0.1520 g Sbst.: 0.3180 g COa, 0.0624 g HaO. 
CaiHzaOta,. Ber. C 57.37, H 4.35. 

Gef. * 57.06, * 4.56. 
Der Acetylkijrper ist mit keinem der bisher bekannten analogen 

Verbindungen aus Hexaoxydiphenylen anderer Herkunft identisch. 
Besonders interessant erscheint es, dass dae auf diesem Wege ge- 
wonnene Hexaoxydiphenyl verschieden von demjenigen ist , welches 
L i e  bte r m an  n *) durch Reduction von Coerulignon erhalten hat. 

l) Ann. d. Chem. 169, 239 [1572]. 



Coerulignon wird bekanntlich aus Dimethylpyrogallol durch Oxydation 
mit Eisenchlorid bereitet. Das neue Product ist vielleicht identisch 
wit der als y-Hexaoxydiphenyl beschiiebenen Verbindung, welche aus 
Elagsailre von B a r t  h und G o  1 d s c h m i e d t ') gewonnen wurde. 

Das Hexaoxydiphenyl absorbirt wie daa Pyrogallol in  alkaliscljer 
Losung begierig Sauerstoff. Ich untersuchte diese Reaction etwae 
ndher, weil ich vermuthete, dass hierbei moglicherweise das  Prtrpuro- 
gallin entstehen konnte. Es liess sich davon aber bisher keine Spur  
nachweisen. Ebenso konnte Letzteres nicht aus dem Hexaoxydi- 
phenyl durch si-hwache Oxydationsmittel, wie Chinon oder salpetrige 
Saure, gewonnen werden. Es ist trotzdem nicht unwahrscheinlich, 
class das Hexaoxydiphenyl ein Zwisehenproduct bei der Bildung des 
Purpurogallins darstellt, nur ist vielleicht die Gegenwart von freiem 
Pyrogallol nothwendig. 

Ich beabsichtige, noch andere Phenole, Gallussaure und auch Ab- 
kiimmlinge der Zuckergruppe nach demselhen Verfahren der Autoxp- 
dation zu untersuchen. 

Hrn. Dr. A r t h u r  R i b e r g e i l ,  der mich bei diesen Esperimenten 
irefflich unterstiitzt hat, danke ich herzlich. 

601. St. Bondsyhski  und K. Panek: Uebor  die Alloxypro- 
teinsaure, einen normalen Harnbes tandthe i l .  

[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in  Krakan.] 
(Eingegangen am 4. August 1902.) 

Neben der von dem Einen von uns und G o t t l i e b  im Harn,  ge- 
fundeueri Oxyprotei'nsaure ') wurde aus dem normalen menschlichen 
Harn eine ebenfalls stickstoff- und schwefel-haltige SBure erhalten, 
welche sowohl in der procentischen Zusammensetzung wie irn rhemi- 
schen Verhalten vie1 Aehnlichkeit mit Oxyprotei'nsaure zeigte, iedoch 
als verschieden von ihr  sicli erwies. Wir nennen diesen Korper 
A l l o x y p r o t e f n s a u r e .  Alloxyprotei'nsaure wurde aus dern Earn in 
ahnlicher Weise wie OxyproteYnsaure erhalten. 20 L Harn wurden zu 
dem Zwecke mit Barythydrat bis zur Ausfiillung der Schwefelsaure 
und ditrauf mit Kalkhydrat versetzt. Das Filtrat wurde zur Ausfiil- 
lung des Ueberschusses von Erdalkalien mit Kohlensaure gesattigt und, 
ohne vou den Erdalkalicarbonaten zu filtriren, bis zu einem diinnen 
Syrup eingeengt ; dann wurde Gltrirt, der grossere Tbeil des Kochsalzes 
- .  

'1 Bnrth  und Goldschmiedt ,  dies? Bzrichte 12, 1241 [1879] 
3 St. Bondzyriski und R. G o t t l i r h :  Centralbl. f. d. med. Wissensch. 

1897, No. 33. 




