Aceton und Toluol.

Zum Schlufl m&chten wir noch erwdhuoen, dafl auch Aceton unter
dem EinfluB des Lichts auf Toluol einwirkt; wir setzten eine Losung
von 58 g Aceton in 92 g Toluol wahrend der Sommer- und Herbstmonate
der Belichtung aus. Das Produkt wurde zuerst auf dem Wasserbad
und dann unter vermindertem Druck destilliert.

Es bleibt bei dieser Destillation ein Riickstand, der nach dem
Erkalten teilweise krystallisierte. Der unter 35 mm ibergehende fliis-
sige Anteil bestebt hauptsichlich aus Toluol. Die Krystalle, von
einem avnhaftenden Ol getrennt, wurden aus Alkohol umkrystallisiert.
So erhielten wir den Kérper in Gestalt von eiuigen Zentimeter langen,
gestreiften Blattern und vom Schmp. 52°. Die Analyse gab Zahlen,
die mit der fir das Dibenzyl, G,y Hy, berechneten iibereinstimmen.

CiHy,. Ber. C 9231, H 7.69.
Gel. » 9229, » 7.78,
Hrn. Dr. L. v. Vecchiotti, dessen Unterstiitzung wir uns bei

Ausfithrung dieser Versuche zu erfreuven hatten, sprechen wir unseren
besten Dank aus.

Bologna, 6. Mai 1910.

243. P. Biginelli: Digallussiure oder »kiinstliches Tanninc«
von Hugo Schiff. Erwiderung an Hrn. W, Nierenstein.

(Eingegangen am 9. April 1910.)

In seiner Mitteilung »Zur Konstitutionsirage des Tannins«<?) widerspricht
Hr. Njerenstein meiner Angabe, wonach die Digallussiure von H. Schiff
ein Gemisch von arsephaltigen und arsenfreien Verbindungen, wie Hexaoxy-
benzophenon und Gallussdure, ist. Er begrindet seinen Widerspruch lediglich
damit, dall er bei wiederholter Destillation der Digallussaure mit Zinkstaub
niemals den Geruch von Arsenwasserstoff beobachtet bat.

Ich will zundchst bemerken, dall meine Arbeit dber das kiinstliche Tannin
nur denZweck hatte, den Verlauf und die Ausbeute der L oe weschen Reaktion, auf
welche sich die Herstellung der Schifischen Digallussiure grindet, festzustellen.

Wie sich aus meiner Publikation?) ergibt, sind die Produkte dieser
Reaktion verschieden nicht nur nach dem Mengenverbéltnis der reagierenden
Korper, sondern auch nach dem Grade des Erhitzens; immer entstehen jedoch
nur arsenhaltige Verbindungen.

1} Diese Berichte 48, 628 {1910].
?) Gazz. chim. Ital. 89, II, 268 [1909].
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Erhitzt man z. B. 1 Mol.-Gew. Arsenséiure mit | und 2 Mol.-Gew. Gallus-
stiure suf 90—100% so kann man die zwei Verbindungen

0.4500H) 0—AsO(OH)—0
HO4C. Cs Hy (OH)s " HO,C.CsHa(OH)s  CoHj(OH):.COsH

erhalten.

LiBt man dagegen dic Reaktion upter Sieden am RickfluBkihler
und zwischen 1| Mol.-Gew. Arsensiure und 2—4 Mol.-Gew. Gallussiure
vor sich gehen, so ist die Reaktion von einer Abspaltung von Wasser und
von Kohlensiure begleitet, und man kann allein oder zum Teil die folgenden
Verbindungen erhalten:

L

0.AsO(OH), (_)—AsO(OH)—-Q

1L (-)s Hz (OH), v, (_31; H.(OH), (;e H, (OH).
CO co Co
Cs Ha (OH), CsH. (OH); CeHa (OH);

Auch zur Bilduug der Verbindung IV sind ca. 209, Arsensiure, be-
zogen aul die Menge der Gallussaure, erforderlich. Schiff erhitzt die Lo-
sung der Gallussiure mit nur ca. 10, Arsensinre, und diese Menge ist fiir
dic Bildung keiner der genannten Verbindungen in glatter Reaktion hin-
reichend; man kann daher unter diesen Bedingungen nur ein Gemisch arsen-
haltiger Verbindungen (eventuell 1II und 1V) mit arsenfreien, wie Hexaoxy-
henzophenon und Gallussiure, erhalten. Schiff schreibt ferner vor, die Re-
aktionsflissigkeit mit Wasser zu verdiinnen und mit einem Strom von
Schwefelwasserstoff zu behandeln Ilierdurch wird in dem Gemisch die Menge
der arsenhaltigen Verbindung vermindert, und wenn Arsenséiure zunichst etwa zu
10 %panwesend war, kann ihre Menge je nach der Verdinnung und der Einwirkung
des Schwefelwasserstoffs auf 3 /o und weniger sinken.

IIr. Nierenstein wirde also die Bildung von Arsenwasserstoff aus
einem solchen Gemisch aromatischer Sauerstoffverbindungen mit etwa 3 9,
Arsensiiure und bei einfacher Destillation mit Zinkstaub haben bemerken wollen,

Ich stimme mit Hrn. Nierenstein nicht dahin aberein, dafl sich unter
diesen Bedingungen Arsenwasserstoff bilden miisse, und noch weniger, da er
bemerkt werden miisse, insbesonders, wenn der Experimentator iln nicht er-
wartet. Auch mit einer Verbindung, welche 10-mal mehr Arsen enthilt, z. B.
mit der 25.5%, Arsen enthaltenden Verbindung von der Formel I, habe ich
bei der Zinkstaub-Destillation keinen anderen Geruch als denjenigen des
Diphenyl beobachten kdnnen.

Da der von Hrn. Nierenstein geiulerte Zweifel sich nur auf die oben
genannte Reaktion griindet, so mdochte ich noch hervorheben, dafl es im ex-
perimentellen Teil meiner Mitteilung!) heifit: »Wenn man in geringer Menge
anwesendes Arsen crkennen will, muff man die organische Substanz zer-
storen.« Hr. Nierenstein gibt nicht an, dies uetan zu haben.

) Gazz. chim. ital. 39, I, 273 [1909].



Wenn sich Hr. Nierenstein von der Richtigkeit meiner Angabe fber-
zeugt haben wird, so wird er, wie ich hoffe, in seiner angekindigten 8. Mit-
teilung wohl auch die Entstehung des Diphenylmethans durch Zinkstanb-
destillation der Verbindungen III und IV und des freien Hexaoxybenzophe-
nons, welche alle in der sogenannten Digallussiure von Schiff anwesend
sein konnen, als erklarlich anerkennen.

Rom, Laboratorio della Sanita.

244. C. Liebermann: Uber Distyrol.
(Kingegangen am 2. Mai 1910.)

Als Distyrol habe ich seinerzeit cinen krystallisierten Kohlenwasserstoff
hezeichnet, den ich vor lingerer Zeit!) bei der trockemen Destillation der
g-Truxillssure in kleiner Menge erhalten hatte. Vorher hatten schon Lungler
und Leist?), sowie v. Miller?) offenbar denselben Kohlenwasserstoff in sehr
kleinen Mengen aus Zimtsiure-Destillaten gewonnen und als Poly- bezw. Disty-
rol angesprochen; und ich hatte meinen Kohlenwasserstoff mit einem solehen
identifiziert, welchen Dr. R. Knietsch beim Erhitzen von Zimtsfureithyl-
ester im Rohr auf 3000 erhalten und mir infolge meiner Veroffentlichung zum Ver-
gleich zugesandt hatte. Ii. Erlenmeyer hat nun nenerdings*) denselben Koh-
lenwasserstoff bei 10—20-stiindigem Erhitzen von Zimtsaureestern unter den Zer-
setzungsprodukten aufgefunden und ihn als Stilben erkannt, dessen Eigen-
schaften in der Tat mit meinem damaligen Distyrol wie die des Stilben-
dibromids mit denen des »Distyrolbromids« znsammenfallen. lch habe
infolgedessen meine damalige Arbeit revidiert und muf danach Erlenmeyers
Befund als durchaus richtig anerkennen. Meine damals fir das Distyrol ge-
fundenen Zahlen (92.809/, C und 7.45%, H) liegen in der Mitte zwischen den
far Stilben (93.33%/, C und 6.67% H) und Distyrol (92.30°,; C und 7.69%, H)
berechneten und also noch etwas giinstiger fir Stilben als fir Di-
styrol. Auf letzteres hatte ich aber scinerzeit aus cinem schon krystallisierten
Brom-Additionsprodukt geschlossen, welches mir bei der Analyse 43.36%, Br, die
far Distyrolbromid geforderte Zahl (ber. 43.479/, Br) ergeben hatte, die auch
bei in der Bromierung angewandtem iiberschiissigem Brom sich nicht ge-
indert hatte. Allerdings wollten damals die Kohlenwasserstolfbestimmungen
fiir die »ngenommene Formel nicht recht stiinmen, was ich aber der Schwer-
verbrennlichkeit der Substanz zuschrieb, und in der Abhandlung mit den
Worten mitteilte: »Bei der Kohlenwasserstoffbestimmung gab die Verbindung,
offenbar aber nur ihrer Sehwerverbrennlichkeit wegen, stets etwas zu niedrige
Zablen«. Ich fithre jetzt diese Zahlen nach meinem Analysenbuch hier an:

1y Diese Berichte 22, 2255 [1889]. %) Diese Berichte 6, 256 [1873).
9 Ann. d. Chem. 189, 340 {1877]). *) Anpn. d. Chem. 372, 247 [1910].
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