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22. Leopold Eahl: Ueber Condensationsproducte v o n  
Aldehyden mit Phenolen und Phenolcarboneiiuren und devon 

derivirende Diphenylmethanfsrbetoffe. 
LMittheilung am dem Laboratorium f i r  Farbenchemie uod Farberritcchnik 

der Technischen Hochschule zu Dresden.] 
(Eiogegangen am 21. Januar.) 

O x y f l u o r o n e  entstehen nach R. M o h l a u  und P. K o c h ’ )  aua 
solchen Condensationsproducten von Aldehyden mit phenolartigeu 
Verbindungen, welche der Bedingung geniigen, dass sie im Molekiil 
mindestens vier Hydroxylgruppen enthalten, von denen sich zwei in 
Para- und zwei andere in Ortho-Stellung zu dem die beiden carbo- 
cyclischen Radicale bindenden Aldrhydrest befinden. 

Dieser Forderung entspricht das  Methylendiresorcin , , welches in 
Porrnaldehydoxyfluoron iiberfiihrbar ist. 

,, CH2 ._ ,.\,‘ \-,, .. 

HO *“-.-”\OH HO/” -/‘-OH 
I I + O  
I 

...-,,CHy ... I 
1 ‘  + 2H20.  - - 

()&‘.A\-. 0 /‘\/\OH 

1st die fiir die Entstehung oon Fluorescei’nfarbstoffen nothwendige 
Bildung des Pyronringes durch das Fehlen der beiden orthostindigen 
Hydroxyle ausgeschlossen, so kann die Oxydation des Condensations- 
productes zu einer aurinartigen Verbindung fiihren. 

Das einfachste derartige Aurin, das F o r m e u r i n ,  kiinnte durch 
Oxydntion des p-Dioxydipberiylmei hans gebildet werden. 

A A m V ,  -6 +CH\/> 
1 1  + o =  I j I I  ‘- .-!‘.\OFI o,-./ - /‘.OH HO/‘- 1 

i- HaO. 
Von diesen Oesichtspunkten aus wurde nacbstehende Untersuchung 

auf Veranlamuog von Prof. M 6  h l a u  unternommen. 

I. Aldehyde und Phenole. 
Aus der Zusamrnensetzung der  durch Arbeiten von B a e y e r  und 

seinen Schiilern C l a u s ,  M i c h a e l ,  C l a i s e n ,  C a r o ,  M i i h l a n  and 
KO c h bekannt gewordenen Condensationsproducte von Aldehyden mit 
Phenolen l b s t  sich echliessen, dam sioh der Formaldebyd mit Phe- 
d e n  steta im Verhiiltnise von einem zu zwei Molehiilen verbindet. 

1) Diwe Berichte 27, 2887. 
10’ 
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D e r  Acetaldehyd zeigt diews Verbindungsverbaltnis~ nur bei d e r  
Vereinigung mit einwerthigen Phenolen; mit mehrwerthigen Pheilolels 
tritt cr dagegen auch oder ausschliesslich im Verhaltniss von zwri 
Molekiilen Aldehyd zu zwei Molekiilen Phenol zusanimcn. Day 
Gleiche gilt vom Brnzaldehyd. 

E i ~ i w i r k u n g  von F o r m a l d e h y d  a u f  P J  r o g a l l o l .  
Das Methylendipyrogallol wurdr aiif seine Ueberfuhrbarkrit i n  

dns F o  r m  a 1 d e h y d t r i o s  y f l  u o r o n  , 
CH 

0 . I . 0 ’.., -OH 
OH OH 

brsonders deshalb gepriift, weil ein Vrrgleich drsse1be.n niit druc a u s  
Phtalsaureanhydrid und Pyrogallol rntstehenden Gallei’n wegeu drr 
naben Beziehung beider Korper yon Interesse war. 

Das schon von C a r o l )  beschriebene Methylendipyrogallol rrtii.lt 
iliati in besserer Ausbeute unter folgenden Redingungen : 

50 g Pyrogallol, in 250 ccm Wa.sser geltist, vrrsetet mati iuit 15 g 
Fo’rmaldehydlosung von 40 pCt. und fiigt. sodann lnngsam untrr RBhrnu 
concentrirte Snlzsliure so lange liinzu , bis der sofort entstehrnde 
Niederschlag sich nicbt writer vermehrt. Dazu brnucht man annlhrrnd 
125 ccrn. Man lasst nun das Reactionsgemisch 2-3 Stunden strhtm,. 
wobai die ganze Masse gelatineartig crstsrrt. Das Produrt wirtl t t l i t  

Wasser gewaschen. auf Thontellerrt :an der Luft und schliesslich bei 
1000 getrocknrt. Die Ausbriite hrtragt 1 6  pCt. des aitgewrndett.n 
I’yrogallols. D e r  geriiigstr Ueberschuss der von der Thror i r  grfor- 
der tm Aldehydniengr hat  die Rilduug rinrr zSheu. filzartigeit . riith- 
1ic:hrn 51:tssr zur Folgr, wrlchr zum Unterschirde von Methyleitdipyro- 
gxllol i i i  Alkalian unloslich ist.. Vori der Concentration der Si1lz9i<urr 
i5;t:die Ihtstebung diaseh Productes unabhiingig. 
eq Dir  nngestrebtr Umwn~idlung des Methylendipyrogallols in FO~CII -  
nldebydt~io~~f looro i i  liess sich auf keine Weise erreichen. Es w i d  
die3 erklarlich, wenn man annimrut, dass die Zusamrnrnsrtziiny drc 
M e t b y l e n d i p ~ r o ~ ~ l l o l s  durch die Formel 

HO CH? OH 

HO -, OH 
OH ( ) H  

auagedriickt wird. 15iite solche Verbindung solltr aber durcli OKY- 
dntion in das Analogon des Pyrogallaurins von C a r o l )  in d r r  Di- 
pheoylmethanreihe iiberfulirbar sein. Dies ist in der That  der  Fail. 

’) niese Beriohte 25. ‘147. “J Diese Bwichte 2.5, 287.5. 
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HO-.. ,,.-..4;CH-.,,,\,,0H 
F o r m o p y r o g a l l a u r i n ,  --,,''-. , OH O/.,<, ,  

OH OH 
Beim Losen in kalter concentrirter Schwefelsaure erfahrt das  

Metbylendipyrogallo1 eine Veranderung, die sich durch eine braunrotbe 
FBrbung und durch die Entwickelung von schwefliger Siiure zu er- 
kennrn giebt. Bei loOD getrocknete Substanz wurde in der zehn- 
facben Menge concentrirter Schwefelsiiure in der Ktilte geltist, und die 
Losung im geschlossenen Gefasse 24 Stunden der Rube iiberlassen. 
Lasst man darauf die schwefelsaure Losung in offener Schale sich 
durch Wltsseranziehung allmahlich verdiinnen, so fiillt der neue Farb-  
%&per in schwarzen, undurchsicbtigen, krystallinischen Kiirnchen iius. 
Zor  Reinigung wurde e r  nach dem Auswaschen in heissem Wasser 
geliist und aus dieser Liisung durch heissen salzsaurebaltigen Alkohol 
wieder abgeschieden. Die nach 24 Stunden ausgefallenen Krystalle, 
welcht. sich als schwefelfrei erwiesen: wurden na.ch dem Trocknen bei 
233" nnalysirt. Die Ausbeute ist gering. 

(-'13H1006. Ber. C 59.54, H 3.81. 
Gef. )) 58.94, )) 3.36. 

Das Formopyrogallaurin stellt ein schwarzes, rnetalliscb-glanzen- 
drs Pulver d3r, welches in heissem Wasser ziemlich Ioslich iet und 
durch -4nsiiuern der Losuog wieder abgeschieden wird. I n  Alkohol 
lost ea sich wenig, in kohlensnuren Alkalien leicht mit braungrauer 
Farbe ,  in Aetzalkalien mit griiner Farbe. Die Farbe iet sehr unbe- 
stiindig und geht alsbald in ein schmutziges Grau  iiher. Es ist ein 
Beizenfarbstoff, welcher gechromte Wolle violet anfiirbt. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t a l d e h y d  a n f  P y r o g a l l o l .  
Die Condensation von Acetaldehyd mit Pyrogallol liefert unter 

rerschiedeoen Bedingungen zwei Condensationsproducte, ein krystalli- 
riwhes und ein amorphes. 

50 g Pyrogallol wurden in 200 ccm Wasser  gel6st und rnit der 
einem halben Molekil entsprechenden Menge (8.8 g) Acetaldkhyd ver- 
setzt. Sodann wurden langsam unter stetem Scbiitteln 125 - 150 ccm 
tonwntr i r te  Salzsaure hiuzugefiigt. Beim Erhitzen auf dem Wasser- 
bade t.riibte sich die Fliissigkeit unter A bscheidung farbloser Krystalle.' 
Als sicli dieselben nicht weiter vermehrten, wurden sie nach dern 
Erkalten abfiltrirt, gewaschen und bei I000 getrocknet. Das trockene 
Product wurde aus 50-procentigem Alkohol umkrystallisirt. ARE nicht 
rollkommen gesiittigten Losungen krystallisirt es in Nadeln, aus ge- 
aattigteri in Prismen. Die irn Exsiccator bis zur  Gewichtsconstanz 
getrocknete Verbindung besitzt die Zusamrnensetzung C I ~ H I ~ O C + ~ / ~ H ~ O .  

Ber. C 61.34, H 5.43. 
Gef. 61.42, )) ti.01. 
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Daa Kryntallwaaser verliert sie beim Erhitzen im Wasserstoffstrorn 
auf 1100 

C L ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 63.15, H 5.26. 
Gef. )) 62.83, 1 5.28. 

Hiernach i,t der  Kiirper aus zwei Molekiilen Acetaldehyd und 
zwei Molekiilen Pyrogallol durch Austritt von zwei Molekiilen Wasaer 
entstanden. Er ist schwer 1661icli in absolutem Alkohol, Aether, 
Aceton, Methylalkohnl und Essigather, leichter in verdiinntem Aethyl- 
olkohol. In kohlensauren Alkalien lost er  sich schwer mit gelb- 
brauner Farbe. Von atzenden Alkalien wird er leicht aufgenommen. 
Die alkalische LiSsung farbt sich a n  der Luft  anfangs roth, dann 
gelbbraun. In concentrirter Schwefelsaure ist e r  auch in der Wiirme 
unloslich. D e r  Parbatoff bildung ist er nicht zuganglich. Beim Er- 
bitzen zersetzt e~ sich ohne zu schmelzen. 

Fiihrt man die Condensation bei Gegenwart uberschiissigen Aldr- 
hyds und bei gewohnlichrr Temperatur aus, bo resultirt ein amorphed 
Product, welche- seiner uilerquicklichen Eigenschaften halber nichc 
naber untersucht w i d e .  

E i n w i r k u n g  r o n  F o r m a l d e h y d  a u f  N a p h t o r e s o r c i n .  
Das voii P. F r i e d l a n d e r  und H. I t i i d t l )  beschriebene 1.3-Di- 

axynaphtalin zeigt in mehrfacher Hinsicht die Eigenschitften und dae 
Verhalten des Resorcins; es wird daher auch a19 Naphtoresorcin be- 
aeichnet. Mit Formaldehyd condensirt es sich zu Methylendinaphts- 
resorcin, welches in Pormaldrhydnxynaphtotluoron iiberfuhrbar ist. 

Zu  dessen Darstellung wurden ;) g Naphtoresorcin2) in 100 ccni 
Wasser gelost. Die schwach opnlescirende , durch Behandeln mi: 
Thierkohle geklarte Liisiing wurde init 2 g concentrirter Salzslure urid 
dann mit 3 g Formaldehydlosung volt 40 pCt. versetzt. Die Mischuug 
tr6bte sich alsbald und schied eineti Krystallbrei de- Condensations- 
productes' ab. Dasselbe wurde nbfiltrirt, sorgfaltig ausgewaschen und 
in dieser Form nach dem Troclinen bei 1300 analysirt. da e5 sich 
heim Umlosrn stark riithet. 

CSI tl16O1. Bcr. ( '  i5.90, H 4 . h l .  
Gef. 75.24, 4.90. 

Das Methyleiidinaphtoresorciii bildet im reinen Zustande rin i ius  
nnregelmassigen Rlattchen bestehendes farblose- Krystallpulver. lo 

') Diese Berichtc 29, 1603. 
'3 Fiir freundliche Ueberlassung reinen Naphtoresorcins (Schmp. l?W 

aind wir den F a r b e n f a h r i k e o  v o r m .  Fr. Barer  & Co. in  Elberfeld '11 

D a k  verpflichtet. Mi, h l a u .  
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heissem Wasser ist es sehr schwer liislich und krystallisirt daraus in 
Nadeln. In Alkohol, Aether und Eisessig lost es sich leicht, des- 
gleichen in kohlensauren und atzenden Alkalien und zwar mit gelber 
Farbe. Letztere Losungen ftirben sich an der  Luft erst branngelb, 
dann braunroth. Es schmilzt unter Rathung bei 164.5O. 

Formaldehydoxynaphtof luoron,  
,/ -. 

0' \./ '. 0 ' -OH 
Gegeniiber dem Methylendiresorcin ist das Methylendinaphto- 

resorcin insofern wesentlich reactionsfahiger , alp eh sich in concen- 
trirter Schwefelsaure bereits in der Kiilte unter Entwickelung von 
schwefliger Saure mit gelbrother F a r b r  und starker griiner Fluor- 
escenz lost, um in  das  Onyfluoron der  Napbtalinreihe iiberzugehen. 

Zu dessen Gewinnung wurde ein 'l'heil Methylendinaphtoresorcin 
in 10 Theilen concentrirter Schwefelsaure gelost und die sich immer 
tiefer farbendr Losung bei gewohnlicher Temprratur  mehrere Tage 
im geschlossrnen Gefasse stehen gelassen. KBnst)iche Erwiirmung 
fiihrt leicht zur Bildung von Sulfosiiure. Zur allmihlichen Ver- 
dijnnung durch Wasseranziehung wurdt. dann die Farbatoff lasung in 
feuchtr Atmosphare gebrncht . unter welchrn Umstanden sich das  
Oxpfluoron allrnahlich in kleinen ~ undurchsichtigen , wavellitfiirmigen 
Krystallen abscbied. Zur Reinigung wurde es erst mit Wasser, dann 
mit Alkohol nusgekocht rind hierauf mehrfach aus Eisessig um- 
kryRtallisirt, in welchern es ziemlich schwer Iiislich ist. Zur Analgse 
wurdt  es bpi 1:30" getrocknet. 

C ~ l k L ~ ? O - .  Her. C: SO.T'i, H 3.h5. 
Gef. n 80.26, )) 4.13. 

Das Yorrnsldehpdoxj nnphtotluoron bildet ein dunkelgelbrs bis 
brauries, kiirnig krystallinisches Pulvrr, in Wasser und Alkohol sehr 
scbwer. brsser in  Eisrssig wit gelber Farbe und griiner Fluoresceiiz 
loslich, in Aether, Aceton nnd Benzol unloslich. In kohlensauren und 
iitzendru Alkalien lost es sich rnit gelb-rother Farbe  und starker gelh- 
griiner Fluorescenz. in concentrirter Schwrfelsiiure mit rotblich-gelber 
Farbe  und intensiv griiner Fluorescenz I). 

1) Ergsnzend sei hier bemerkt, dass dit. gelben L6suogeu des Form- 
aldehydoxyfluorone, Formddehydoxytolufluorone und Acetnldehydoxpfluorons 
(Jiese Berichte 27. 28887) in concentrirter Schwefelshre grime Fluoresceiiz 
xeigen. Y 6 h 1 a 11. 



Il. Aldehyde und PhPnol(.ciibonsiiriran. 

Beziiglich der Wirkungsweist. von Formaldehyd auf Phenol- 
carbonsauren beweist die Existenz drr Meth!.lrndigallussire und drr 
ferner dargesteilten ~ethylendirePorc~~Is~urc!  Meth~-lendisalicylsaiire 
und Methylendikresotinsiurr ! d a s ~  dwen Bildung dulch Vereinigung 
einrs Molekiils der rrstereii mit zwei Molekulen der letzteren erfolgt. 

Acetaldehyd n.of Phenolcarbonsauren ist 
bisher noch nicht studirt wordeii. Die ITntrrsuchung tler sich hierbei 
bildenden Condrnsationsproducte wird inrist durch deren geringrs 
Hrystallisationsvermogen rrschwert. Bei ihrrr  Entstehung sind zwei 
Molekiile dee Aldehyds und zwri Molrkiilr der l’hriiolcarbonsiiirrr 
betheiligt. 

Die Einwirkung von 

Die glrichen l-erhiiltnisse grlten i’iir drri Benz:tldi~h~d. 

E i n  w i r  k u I I K  v on I ’  o r  m a Id e ti y d n i i  f S a 1 i cy  1 s au 1.v. 

Die Methylendisalicylsaurt. wird i i i  i’,isL (1u:iiitit:ttiver Ausbeiitr 
nach dem von J .  R. Geipy  & Co. hrschriebriieii Vrrfnhreri’) er- 
11 nlten. 

S Theilr Snlicyls5nrr wurden mit. 1 Thril Form; i ldrh~r l los i i t~~  
voii -10 pCt. und 8 Theilen conrentrirfrr S:tlzsAure auf dem Wasser- 
hadc SO lange erhitzt, bis die feinrn Nndeln der Snlicylsaurr sich i n  
pin schweres. sandiges Pulver verwandelt hatten. Dns mit Wasaer 
ausgekochte Product wurde zur weiteren Reiiiigung in heissrr 
50-procentiger Essigsaure gelost und R U S  der liltrirten L6siing rnit 
Wasser  ausgespritzt. 

Die  Methylendiaalicylsaurr fiillt so i n  frinen , h l d  rrstarrendrn 
TrBpfcheii aus. In  gut krystallisirtem Ziistandr kor1nt.e sie nicht 
erhalten werden. In  Wasser  ist sit. eehr schwer, -in absolutem und 
verdiinntem Alkohol und in Essigsaurr lric.ht IKslich. Nach der Angatw 
des Patentes schmilzt sie bei 238”. Nach meinrr Beobachtung erweicht 
sie bpi dieser Temperatur und schrnilzt uiiter Aiifsrlidumen be; 242”. 

CisHi~Oti. Ber. C 62.50, FI 4.16. 
Gef. )) 63.10, ’’ 4.39. 

H00~:=_CsH3 CH For in a u  r i n d  i c a r  b o n  s a u r  e , 
Eingangs wurde auf die Miiglichkeit hingewiesen. dnss dnrrh 

Oxydation des p-Dioxydiphenylmethans Formatirin gebildet werden 
kiinne. Orientirende Versuche haben jedoch zu einem fassbaren Product 
bieher nicht gefiihrt. Bei der Methylendisalicylsiiure wnren dieselben 
von besserem Erfolge begleitet, indem es gelang, aus dieser Saure 
eine Dicarbonsiiure des Formaiirins zii erhalten. 

‘1 D. R. P. No. 49470. 
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Lbst inan 20 g bei 120O getrocknrter Methylendisalicylsiiure in 
dcr Kiilte in der  zehnfachen Menge concentrirter Schwefelalure und 
vereetzt diese Losung rnit d r r  I Mol. N ~ O S  entsprechenden Menge 
Nitrosylschwefels6urr. an fiirbt sie sich sofort roth. Um einer 
Nitrjrung vorzubeugen ist es nothwrndig, wahrend des Eintropfena 
d e r  Nitrose gut zu kiihlen. Nach mehrstiindigem Stehen wurde die 
E w n g  in Eiswasser gegossen , der orange-flockig ausfallende Farb- 
etxiff einige Male mit Wasser digerirt und schliesslich rnit Waseer bis 
iiim Siedeii des lrtzteren erhitzt, wobpi er zu einem Harz zusammen- 
schmoln. Einr weitere Reinigung gelinat auf Grund der  Ueber- 
fiihrbarkeit in eine fast farblose Schwefligsaureverbindung, aus welchrr 
drr Farbstoff beim Erwiirmen rnit verdiinnten Sauren regenerirt wird. 
Schlirsslich wurde er mehrfach BUS Aceton umgeliist. 

ClsHloOn. Ber. C 62.!)4, H 3.4!+. 
Gef. * fi%:%i, )) 4.2'2. 

Die Formaurindicarboneiurr bildrt eiii gelb-rothes, in Alkohol. 
Aethcr, Aceton uiid Eisesqig leicht losliches Pulver. I11 kohlensaurrn 
Alkalirn lost sie sich rnit gelblich-rother, in Aetzalkalien rnit dunkel- 
rother Farbe. Die Calriom-, Barpum- iind Aluminium-Snlze sind in 
Wa sser unliislich. 

h i  11 w i r k u n g v o 11 F o r m  a 1 d e  h y d a uf Ort h n k r e s  o t i n  s ii u r r. 

Die Me t h y  lei1 d i k r e  s o  t i n s  a u  re wurde in nahezu quantitativer 
-4u3beute durch Erhitzen yon '1. Theilen Orthokresotineiiure rnit 
1 Thri l  E'ormaldehydliisung von 40 pCt. und 8 Theilen concentrirter 
Salxsiure auf dem Wasserbade dargestellt und durch Auskochen rnit 
Wasser gereinigt. Das fur die Analyse verwendete Product wurde 
a i l 5  Alkohol umkrystalli~irt und bei 110" getrocknet. 

( j l , H ~ ~ O f i .  Ber. C' 64.55, H 5.06. 
Gef. 64.43, >) 5.01. 

Die Methylendikresotinslure ist in Alkohol, Aether und Essig- 
4 u r e  weniger liislich als die Mrthylendisalicylsiure. Aus Alkohol 
iind Eisessig krystallisirt sie in Prismen und schmilzt unter Auf- 
achaiirnen bei 276-2770. In  dern Geigy ' schen  Patent No. 49970 
wird der Schmelzpunkt zn 290" angegeben. Bei der Oxydation in 
schwefelsaurer Losung durch N2 0s wird gleichfalls ein Farbstoff 
zebildet, dessen Untersuchung noch aussteht. 

Die Bemuhungen, die Methylendiresorcylsiiure in Formaldehyd- 
c,xyfluorondicarbonsiiure iiberzufiihren, scheiterten a n  der Tendenz 
dieser SPuren, Kohlendioxyd abzuspalten. Ueber analoge Versuche 
mit Methylendigalluss&ure wird demnachst berichtet werden. 
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E i n w i r k u n g  v o n  A c e t a l d e h y d  auf p - R e s o r c y l s a u r e .  
Die  Vereinigung beider Verbindungen erfolgt nach der Gleichung 
2CH3. COH + 2 CsHs(OH)?. COOH = ClsH1~ 0s + 2 HtO 

auch dann, wenn man nur die fiir die Bildung von Aethylendiresorcpl- 
siiure nothige Aldehydmenge in Anwendung bringt. 

10 g Resorcylsaure wurden mit concentrirter Salzsaure iiber- 
schichtet und mit 1.42 g Acetaldehyd versetzt, gut durchgeschiittelt 
und stehen gelassen. Nach einigen Tagen war die Reaction beendet 
indem sich die Resorcylsaurekrystalle in  ein amorphes. farbloses 
Product verwandelt hatten. Dssselbr wurde mit. Wasser ausgekocht 
und in  50-procentiger Essigsaurr geliist. Each  dern Erkalten wurde 
von einer geriiigen Menge eines krystallinischen Kijrpers abfiltrirt uud 
aus dem Fillrat das  Condensationsproduct durch Verdiinnen mit Wa.sser 
ausgefallt, welches sich in Form kleiner, bald erstarrender TrGpfcheii 
ausschied. D e r  Korper ist ausserordentlich hygroskopisch und wurde 
orst bei 24-stiindigem Erbitzen auf 135O gewichtsconstant. 

Ber. (.: 60.00, H 4.44. 
Gcf. I) 59.76. )) 430. 

C I R H I G O ~ .  

Er ist in Wasser sehr schwer Ioslich, leichter in Alkohol, Aether, 
Lisessig und Essigester , kann aber atis lteinrm dieser Losungsrnittel 
in  krystallinischer Form whalteu werden. Beim Erhitzrn zerectnt rr 
sieh, ohne vorher zu schmelzen. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t a l d e h y d  aiif G u l l  u a s l u r r .  

Acetaldehyd wirkt auf Gallussaurr ungleich sc,hwieriger und unter 
anderen VarhLltnisson als Formaldehyd ein. I 0 0  g Gallussaurr 
nurderi mit concrntrirter Schwefrlsiiure iiberschichtet uud mit, 12.9 g 
Acetaldehyd versetzt. Die Reaction, welchr durch ijfteirs D u i ~ h -  
schiitteln der Massct unterstiitzt wurde, geht sehr Iang.*;am von st,attt.ii 
nnd giebt sich dutch Braunfarbung des Rractionsgemischru kund. 
Nach 4li-stiindigem Stehen wrirde mit Wasser verdiinnt und tilt,rirt. 
D e r  Ruckstand wiirde sodanii zur Entfrrnung der Gallussaurt. mit 
Wasser ausgekocht. Es blieb rill gelb-braunes, in der Kalte erstarrrridra 
Harz ungelost, welches getrockiiet. feiii zerriaben und in n16glichqt 
neoig  heiasem, XLprocentigrin Al kahol geliist wurdr. Aus  der d k o -  
holischen LBsung schieden sicli beim ICrkalten gut ausgrbildete, f:trb- 
lose, prismatische Krystiillcheii ab, welchr von rinem gelbell Ot-l 
umgeben w a r m  Letzteres wurdr durcll Wascheri init Alkohol 
beseitigt und die zuriickbleibende Kryatallmasse inehrfach aus V ~ T -  

diinntem Alkohol umkrystallisiit. Die Verbindung war nach 54-stiia- 
digem Erhitzen auf  1350 gewichtscoustant. 

CisHlrOs. Ber. C 57.75, H 2.74. 
Gef. \) 5 7 2 4 ,  ; 4.41. 



Den allerdings nicht scharf stimmenden, analytischen Wertheo 
nach ist sie aus zwei Molekfilen Acetaldehyd und zwei Molekiilen 
Gallussaure durch Austritt dreier Molekiile Wasser entstanden. Sie 
ist in Alkohol und Aether, sowie in Alkalien und Alkalicarbonaten 
liislich. Letztere Losungen farben sich an der Luft gelbbraun. In 
concentrirter Schwefelsaure liist sir sich mit gelber Farbe; die Losung 
wird durch Nitrosylschwefelsiiue violet gefarbt. Reim Erhitzen 
zersetzt sie sicb, ohne zu schmelzm. 

E i n w i r k u n g  v o u  B e n z a l d e h y d  auf G a l l u s s a u r e .  

Die Vereinigung beider Verbindungen gelang in folgender Weisa : 
20 g Gallussaure wurden bei gewiihnlicher Temperatur unter 

Riihren in 200 g concentrirter Schwefelsiiure geliist und sodann mit 
6.2 g Benzaldehyd versetzt. Nach erfolgter Losung wurde das 
Reactionsgemisch im geschlossenen Gefiiese einige Tage der Ruhe 
iiberlassen und dann im flachen Gefiiss an die feuchte Luft gestellt. 
Allmahlich schied sich ein rothbrauner Niederschlag ab, welcher aus 
feinen Nadelchen unveranderter Gallussaure, aus Oeltriipfchen unver- 
anderten Benzaldebyds und aus warzigen Krystallchen descondensations- 
productes bestand. Die Masse wurde in Wasser gegossen, filtrirt und 
der Riickstand in heisses Wasser eingetragen. Das ungelost bleibende 
Harz wurde mit Wasser susgekocht, fein zerrieben und in 50-pro- 
centiger Essigsaure geltist. Daraus krystallisirte das Condensations- 
product in uridurchsichtigen , warzigen Krystallchen. Die mehrmals 
in diesrr W&e gerrinigte Substanz wurde bei 135O getrocknet. 

ClsH1609. Ber. C 70.00, H 3.33. 
Gef. n 69.74, D 3.59. 

Somit ist der Kiirper nach der Gleichung 

2CsHS.CHO+2CsH2(0H)s .COOH=CaaHI,Oe t 4 H a O  
entatanden. 

Er ist in Wasser unliislich, in Alkohol nnd Eiseseig Iiislich. 
Concentrirte Schwefeisiiare liist ihn mit brauner Farbe. Durch 
Nitrosylscbwefelsaurr wird diese Losung schmutzig rothviolet gefiirbt. 
In  kohlerisauren Alkalien 16st er sich schwierig, leichter in Aetz- 
nlkalien uiid Ammoniak mit vrrgiinglicher rothbrauner Farbe. 




