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welche hauptsachlich oder ganz aus Proteose bestanden, keine oder 
geringe diastatische Wirkungen zeigten , dass die amylolytische &aft 
am schiirfsten in  den Fractionen hervortrat, welche am mebten Albu- 
min, und am schwiichsten in jenen, welche nnr wenig Albumin bnt- 
hielten, obwohl nicht in genauer Uebereinstimmung mit dem Gehalte 
an Albumin.< 

Fiir das  richtige Verstandniss meiner Schlussfolgerungen muss 
icb den Leser auf meine schon citirten Abhandlungen Biib'er die Malz- 
protei'dea und ,die chemische Natur  der Diastase< verweisen, in  
welchen vollstiindige Analysen von mehr ale 30 fractionirten Fiillungeo 
der  Protei'de des Malzes, sowie Angaben iiber ihre Reactionen nnd 
diastatische Wirkung mitgetheilt sind. 

N e w  H a v e n ,  U. S. A. 28. Januar  1898. 

46. Riohard Mohlau und Leopold Kahl: Ueber die 
Prodnote der Einwirkung von Formaldehyd auf QellueePure. 

rnttheilung aus dem Laboratorium fiir 
Fsrbenchemie und Fsrbereitechnik der Technischen Hochschule zu Dreaden.] 
Wmgegangen am 5. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. E. Tinber . )  

Im Jahre  1872 untersuchtr A. B a e y e r ' )  gelegentlich seiner 
Arbeiten iiber die Verbindung der Aldebyde mil Phenolen auch die 
Einwirkung von Forrnaldehyd in der  Form des Metbylendiacetata anf 
Gallussiiure. Er erhielt linter wechselnden Bedingungen ausser einer 
amorphrn Substanz zwei krystallisirte Kiirper, welchen er die 
empirischen Formeln C16 HlzOlo und C16 HI, 0l1 zuschrieb. 

19 Jahre  spater, als der Forrnaldehyd ein technisches Product 
geworden w a r ,  nahm K l e e b e r  g 2, diese Untersuchung wieder auf. 
Der  von ihm gewonneneu amorphen Saure gab er auf Grund der 
Analysen eines krystallinischen Phenylhydrazinsalzes und eines Ammon- 
salzes die Zusammensetzung CIS H12 010. 

Angeregt durch die Entdeckung der  Tricarbonsauren des Aurins 
nnd seiner Homologen dnrch S a n d m e y e r  stellte N. Caro3) im Jahre  
darauf (1891) die Methylendigallusslure, CIS HiaOlo, dar. 

Diese Siiure hnben wir von einem anderen Gesichtspunkte aus 
eingehender studirt und gefunden, dass die Einwirkung von Form- 
aldehyd auf Gallussaure zu vier verschiedenen Methylendigalluediuren 
fiihrt. 

1) Diese Berichte 5,. 1096. 
3, Dime Berichte 26, 946. 

2) Ann. d. Chem. 263, 285. 

Brrirhlc d. n rhem. Gasrllschafi. Jabrp X X X I .  18 
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I. S ch  w e r  l o  sl i ch e k r y s  t a l l i n  i s ch e Methy l  e n d i g a  1 I u s s a ur e .  

C a r o  erhielt die Methylendigallussaure durch Erhitzen eines 
Gemisches von 2 Molekiilen Gallussiiure und 1 Molekiil Formaldehyd 
mit der fiinfzehnfachen Menge verdiinnter Salzslure (1 : 5) auf dem 
Wasserbade, wobei sich die Siiurc als ein weisses Pulver abschied. 
Man erhiilt nach diesem Verfahren eine Ausbeute von nur ca. 20 pCt. 
Dieselbe steigert sich auf ca. 57 pCt., wenn man folgendermaassen 
arbeitet. 

Man lost in einem rnit Kiihler versehenen Rundkolben auf einem 
stark siedenden Wasserbade 100 g Gallussaure in 1125 g Wasser und 
figt unter Riihren 375 g heisse concentrirte Salzslure und 60 g Form- 
aldehydlijsung von 40 pCt. hinzu. Nach kurzer Zeit giebt sich die 
schnell verlaufende Reaction durch Triibung der Fliissigkeit und Aus- 
scheidung der Methylendigallussaure kund. Nimmt letztere nicht 
weiter zu, so lasst man das Gemisch erkalten, filtrirt die Methylen- 
digallussaure ab und wascht sie gut aus. Die Rohsaure wird so- 
dann mit Waseer ausgekocht, heiss filtrirt und zur Entfernung geringer 
Farbstoffmengen erst rnit Alkohol, dann rnit Aether gewaschen. Dip 
so gewonnene Methylendigallussaure stellt in trocknem Zustande ein 
leichtes Krystallpulver dar , welches beim Reiben stark elektrisch 
wird. Sie ist in  heissem Wasser schwer liislich (nach C a r o  unloslich), 
leichter liislich in verdiinntem und absolutem Alkohol und krystallisirt 
daraus in langen, weissen Nadelchen. Ihre Losung in atzenden Al- 
kalien farbt sich an der Luft roth. Die Liisung in concentrirter 
Schwefelslure ist gelb und farbt sich auf Zusatz von Nitrose kirsch- 
roth. Reim Erhitzen farbt sie sich unter Zersetzung immer dunkler, 
ohne zu schmelzen. 

A n h y d r i d ,  C I J H I ~ O ~ .  

Nach ltingerem Kochen am Riickflusskiihler scheidet die gesattigte 
alkoholische Losung dieser Stiure gut ausgebildete rhombische 
Krystiillchen aus, welche die Zusammensetzung des durch Austritt von 
1 Molekiil Wasser am 1 Molekul Saure hervorgehenden Anhydride 
besitzen. Die vollstandige Umsetzung der S lure  in dieees Anhydrid 
erfolgt durch Erhitzen mit 5 Theilen Alkohol von 95 pCt. i m  ge- 
schlossenen Rohr wahrend einer Stunde auf 1050. Es wird durch 
Auskochen rnit 95-procentigem Alkohol im Zustande der Reinbeit 
erhalten. 

Analyse der bei 105O getrockneten Substanz. 

CisHlo09. Ber. C 53.89, H 2.99. 
Gef. n 54.01, )) 3.55. 
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Die Leichtigkeit, mit welcber dierrer Waaseraustritt erfolgt, macht 
als Ausdruck fiir den molekularen Bau dieses Anhydrids das Schema 

H O . .  ,,-. ./. . 0 H 
a 

um so wahrscheinlicher, als die Tetraoxyxanthendicarbonsaure (8. d. 
folg. Abhdlg.) mit ibm nicht identisch ist. 

In Wasser, Alkohol-undlAether unlBslich, lBst es sich in con- 
eentrirter Schwefelsaure rnit gelblicber Farbe, die durch Nitrose in 
erdbeerroth iibergebt. Es lost sich ferner in kohlensauren und 
iitzenden Alkalien. Letztere LBsungeo farben sich durch Sauerstoff- 
absorption. Heirn Erhitzen zersetzt es sich, ohne zu echmelzen. 

11. L e i  ch  t 1 o s 1 i c h e k r y s t a l l  i n  i sc h e M e  thy1  en d i g  a l l  u s s a  u r e. 

Bei der Darstellung der MethylendigallussHure fie1 u n e  auf, dam 
das Gewicht der Rohsaure beim Auskocben mit Wasser erheblich 
abnahm, obwohl die Verbindung darin thatsachlich schwer loslich ist. 
Es zeigte sich, dass die wassrigen Auszuge, oft erst nach mehrtiigigem 
Stehen, erhebliche Mengen eines in langen, weissen Nadeln krystalli- 
sirenden KBrpers abschieden, welcher in heissem Wasser sehr leicht 
16slich ist. Die Bildung dieses Korpers nnd die Mengen, in welchen 
er entsteht, sind von der Concentration der angewendeten Salzsaure 
und der Menge des Formaldehyds abhangig. 

Die besten Ausbeuten erhalt man bei Anwendung einer aus 
1 ,Theil concentrirter Skure und 4 Theilen Wasser bereiteten ver- 
diinnten Salzsiiure. Die Menge 40-procentiger FormaldebydlBsung 
betrligt zweckmassig 40 pCt. der in Arbeit genommenen Ballussaore. 

Zur Dnrstellung [erhitzt man demnach ein Gemisch von 100 g 
GiusAffnre, 40 g FormaldebydlBsung' nnd 1500 g der verdiinnten 
SalzsHure wabrend einer Stiinde auf dem siedenden Wasserbrde, 
filtrirt nach dem Erkalten die ausgeschiedene Rohsaiure ab, wiischt 
rnit kaltem Wasser die SalzsHure weg, kocht sie darauf rnit Wasser 
aue und filtrirt wieder. Das Filtrat hat nach einigen Tagen lange, 
weisse Niidelchen abgesetzt, deren Menge 30-40 pCt. der ange- 
weodeten Gallusslure betrtigt. 

Zur Analyse wurde die Substanz mehrere Male aus Wasser um- 
krystallisirt und bei 100-105 0 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

C I S ~ ~ I O I O .  Ber. c 51.14, H 3.41. 
Gef. B 51.60, 51.47, 51.43, B 408, 3.90, 3.67. 

1s * 
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Die nicht vollstiindige Uebereinstimmung der analytischen Wer the  
mit den yon der Theorie geforderten erklart sich iturch die Tendenz 
der  Siiure, beim Erwarmen Wasser abzuspalten (5. 11.). 

Diese Methylendigallussaure ist in  heissem Wasser Peicht l6slich. 
uiid krystallisirt daraus in langeii Nadeln. Sie 16st sich ferner leicht 
in  Alkohol und Aether. Die concentrirt- schwefelsaure LBsung ist 
gelb und wird durch Nitrose kirsehroth. Die alkalische Liisung farbt 
sich an der Luft brauriroth. 

A n  ti y d r  i d ,  CJ,, H ~ P  0 1 9 .  

Erwarmt man die leicht Iosliche Methylendigallussaure mib einer 
zu ihrer vollstandigen Liisung ungeniigenden Menge Wasser ,  dem 
einige Tropfen concentrirte Salzsaure rugegeben sind , liiogere Zeit 
auf dem Wasserbade, so scheiden sich grosse, roth gefgrbte, ktimige, 
rhombische Krystalle ab ,  wclche in  ihrer Form ausserordentlich an 
das  Anhydrid CIS HloOy der scbwer loslichen krystallinischen Methylen- 
digallussaure erinnern. Erhitzt man geniigend lange, so. ist die Um- 
wandlung fast vollstandig. Schneller gelangt man zum E e l ,  wenn 
das  Erhitzen im geschlossenen Robr bei I 1 0 0  wahrend 2-3 Stunden 
vorgenommen wird. 

D a  die Krystalle i n  Wasser unloslich sind, so wurden sie zur 
Entfernung unveranderter Methylendigallussaure mit Wasser ausge- 
kocbt und fiir die Analyse fein zei~iebeii bei 1050 getrocknet. 

C308~2019. Ber. C 52.48, H % ? I .  
Gef. 3 52.46, 52.49, 3.53, 3.48 

Hiernach ist die Verbindung durch Austritt eines Molekiils 
Waseer aus 2 Molekiilen Methylendigallussaure entstanden. Die 
Losung i n  concentrirter Schwefelsaure wird durch Nitrose dunkelrotb 
gefarbt. Iu seinem sonstigen Verhalten gleicht es dem vorbrschriebenen 
Anhydrid CIS HloOy. 

111. L e i  c h  t 1 ij s 1 i c h  e a m  or  p h e M e t h  y 1 e II d i g  a l l  u ss& II r e. 3 

Diese Modification findet sich in  den wassrigen Auszugen von 
der Darstellung der achwerlo&lichen Methylendigallussaure nach etwa 
einwocbigem Stehen vor. Sie bildet sich ferner nus der leicht 16s- 
lichen krystallinischen Meth~lendigallussaiire (11) durch monatelanges 
Stehen in Mischung mit salzsffurehaltigem Wasser, sowie bei der Dar- 
stellung d w  schwer liislichen amorphen Modification (s. unter IV) 
neben letzterer. I n  diese verwandelt sie sich beim Erhitzen mit 
Salzsaure uiid Formaldehyd auf dem Wasserbade. 

I+e amorpbe Methylendigallussaure ist in heissem Wasser  
ziemlich leicht liislich. In Alkohol liist sie sich sehr leicht. Die 
rothbraune Losung in concentrirter Schwefeleaure wird durch Nitrose 
roth-violet gefarbt. Ibr Phenylhydraziiisala ist ZLIIII Untrrschiede VOD 



demljenigen der schwer 16sIkheo amorphen Methylendigallusslure (IV) 
in  Alkohol aehr lei& liislich und daraus nicht krystallinisch zu er- 
halten. 

Obwohl sich die bei der Analgse gefundenen Werthe mit den 
theoretisohen nicht in vollstindiger Uebereinstirnmung befinden , so 
balten u i r  UFIS gle idwohl  f i r  berechtigt, dieser Verbindung die Zu- 
sammensetzung der Methylendigallussaure znzuschreiben , zumal sie 
Peicht in einen Korper iibergebt, der sich als ein Anbpdrid derselben 
darstellt. 

A n h y d r i d ,  ClsHlo09. 

Wird die lufttrockne amorphe Saure mit Alkobol langere Zeit 
auf  den1 Wssseibadr erhitet, so nimmt sie krysta.llinische Bescliaffen- 
beit an, indein sie sich in nicht gut nusgebildete, kleine, prisrnatische 
Krystiillchen verwandelt. Dieselben wurden fein zerrieben, bei 105O 
bis zur Gewiihtseonstauz getrocknet und analysirt. 

ClsHl,,On. Ber. C 53.89, H 2.99. 
Gef. 1 53.79, 3.41. 

Der K&pw besitet demnach die Zusamrnensetzung eines Anhg- 
drids der Nethylendigallussiiure, welches durch Austritt eines Molekiila 
Waeser aus einem Molekul der lrtzteren entatanden ist. Er ist un- 
ioslich in Wasser und Alkohol, leicht liislich in  atzenden Alkalien 
schwieriger in kohle~isauren Alkalien. Die iitzalkalischen LBsungeii 
fiirben sich durch Sauerstoffabsorption. Die Lijsung in concentrirter 
Schwefelsaure wird duroh Nitrose kirschroth gefgrbt. Die Verbindung 
ist zweifellos verscbieden von dem gleicb zusammengesetzten Anliydrid 
der scbwer loslichen krystallini6chen Methylendigallussaure und voii 
der Tetraoxyxanthendicarbonsiiure der folgenden Abhandlung. 

1%'. Sc h w e r  16s 1 i c  h e a m  o r p h e M e t  h y 1 e n  d i  g a 1 1 u s  3 ii u r e. 

Diese Saure haben bereits B a e y e r  I) und K l e e b e r g 2 )  in 
Handen gehabt, ihre Zusamrnensetzung aber  andera gedeutet. Man 
gewinnt sie eweckmlssig nach der von K l e e b e r g  gegebenen Vor- 
schrift, indem man 20 g Gallussaure in heissem Waaser lost, die kalte 
Liisung rnit 40 ocm 40-procentiger Formaldehydlosung vermischt und 
bis zur beginnenden Triibung rnit concentrirter Salzsaure versetzt. 
Beim Erkalten seheidet sich in reichlicher Menge ein farbloses, 
amorphes Product aus , welches zur Entfernung leicht lijslicher 
amorpher Methylendigallussaure (111) niehrere Male rnit Wmser auf 
dern Wasserbade digerirt vrird. Ans letzterer SBure bildet aie sich 
beim Erhitzen mit Formaldehyd und Salzsaure nuf dem W,aaserbade. 

1) Diese Berichte 5, 1096. ?) Ann. d. Chem. 263, 285. 



264 

Sie ist in AlkohoI, Acetoa, Eisessig, Benzol sehr schwer Iiislich, 
leicht loslich in Alkaliearbwaten und in Alkalien. Beim Erhitzeo 
rerkohlt sie, ohne zu schmelzen. 

Die genannten Autoren gaben ihr die Formel C 1 6 H I a 0 1 0 .  K l e e -  
b e r g  analysirte ein krystalliniscbes Phenylhydrazineala uad ein Am- 
moniaksalz. Die von K l e e b e r g  gefiondenen analytischen Werthe 
des Phenylhydrazintialzes stirnmen bis auf den Kohlenstoffgehalt an- 
niihernd mit den fiir dae entsprechende Sarz einer Methylendigallus- 
siiure berrchneten iiberein. 

C I ~ H I ? O I O ( N ? H ~ .  CbH& Ber. C 57.04, H 4.93, N 986. 
Von K l e e b e r g  gef- 57230, )) 4.86, 9.45. 

D e r  etwas zu hoch gefundene Kohlenstoffgehalt diirfte seine Er- 
klarung darin finden, dass das analyaiite Sdz  noch geringe Mengen 
ron Phenylhydrazin enthieIt , da es aus phenylhydrazinhaltigem Al- 
kohol umkrystallisirt wurde, eine Annahme, die mit dem etwas zu 
iiiedrig gefundenen Stickstoffgehalt allerdings nicbt gut im Einklaog 
steht. 

Aber der von K l e e b e r g  in dem Ammoniaksalz gefundene Stick- 
stoffgehalt entspricht demjenigen des sauren Ammoniaksalzes der  
Methylendigallussiiure. 

CISHISO~O.  NH3. Ber. N 3.73. 
Von K l e e b e r g  gef. ) 3.63. 

(Phenylhydrazin enthalt 66.67 pCt. C und 25.93 pCt. N.) 

A II h y d r i d , H22 0 1 9 .  

Auch diese Verbindung ist sehon von B a e y e r  I) und von K l e r -  
b e r g  a )  dargestellt wordeo. B a e y e r  erhielt aie durch Eintrageii der 
arnorphen Saure in siedende verdiinnte Sehwefelsaure (1 : 4), K l e e -  
b e r g  durch Erhitzen mit Alkohd.  Beide Autoren nehmen a n ,  dase 
der Uebergang aus der amorphen in die krystalliniscbe Form ohne 
chernische Veranderung vor sich gehe und sprechen ihr die weuig 
wahrscheinliche Formel CIS Hi9 Ol0 zu. Die analytischen Ergebnisse 
aind einer anderen Auffassung nicht irn Wege, nach welcher diese 
Verbindung eiii Anhydrid ist, entstanden aus zwei Molekiilen Metbylen- 
digallussaure durch Austritt eines Molekiils Wasser. 

C J O H Z ~ O L Y .  Ber. C 52.48, H 3.21. 
Von B a e y e r  gef. 51.59, 3.39. 

1) K l e e b e r g  1) P 52.71, J 3.23. 
Dieses Anhydrid entsteht auch beim Erhitzen der :imorphen 

Saure mit Salasaure- haltigem Wasser auf den] Wasserbade. Es bildet 
feine Niidelchen, die zur Analyse bei 1050 getrocknrt wurden. 

jC30HplO~q. Ber. C 52 48, H 3.21. 
Gef. )) 52.79, ) 3.48. 

1) 1. c.  ‘?.I 1. c. 



Die Losung in concentrirter Schwefelsaure wird dnrch Nitrose 
erdbeerroth gefiirbt. 

Von dem gleich zusammengesetzten Anhydrid der leicht loslichen 
krystallinischen Methylendigallusaaure ist dieses seinem ganzen Ver- 
halten und seinen Eigenschaften nach verschieden. 

Ueber die gegenseitigen Beziehungen der verschiedenen Methylen- 
digallussiiuren haben die geschilderten Vereucbe sornit Folgendee er- 
geben. 

Die schwer lijsliche krystallinische (I) uud die leicht liisliche 
krystallinische Slur, (11) sind in die leicht lbsliche amorphe Siiure 
(111) iiberfiihrbar. Andererseita liisst sich die leicht liisliche amorphe 
SBnre (111) in die schwer losliche amorphe Slure (IV) verwandeln. 
Auf die Ueberfihrbarkeit der schwer liislirhen krystallinischen S h e  
(I) in die leicht losliche krystallinische Slure (11) deutet der Um- 
stand hio, dass die Ausbeute an ersterer abnimmt nnd enteprechend 
diejenige an letzterer wachst, wenn man die Siiure (I) nach ihrer 
Bilduog nicht sofort isolirt, sondern einige Tage in der Reactions- 
Lsasigkeit verweilen liiset. 

Methylendigallusaaure, 
schwer l6slich, krjstallinisch (I) leicht 18slich, krystalliniech (11) 

1. 

b A 

leicht liislich, amorph (111) 

V 
schwer liislich, amorph (IV). 

Beziiglich der Art der Anhydridbildung sind die Methylendigallus- 
sauren in naebstehender Weise cbarakterisirt. 

Saure (I) und Saure (111) liefern zwei von einander verschiedene 
Anhydride Cl5 Hlo 0 9 ,  welche durch Austritt eines Molekiils Wasser 
aus einem Molekiil der Sliure hervorgehen. 

SHure (11) und Siiure (IV) lassen zwei von einander verschiedene 
Anhydride C3oH9) 019 entstehen, welche sich aus zwei Molekiilen Me- 
thylendigallussiinre durch Austritt eines Molekiils Wasser bilden. 

Es erhebt sich nun die Frage, wie die Constitution der in Rede 
stehenden Verbindungen zu deuten ist. Zu ihrer Liisung wiirde die 
Beetimmung der Moleknlargriisse a d  kryoakopischem Wege herange- 
zogen werden konnen, stiinde nicht die Schwerliislichkeit in den fir 
dieeen Zweck anwendbaren Mitteln hindernd im Wege. 

Ein gewisses Interesse bietet das Verhalten der Farbkiirper, 
welche aus den vier Methylendigallussiiuren durch Einwirkung von 
Nitrose auf deren Liisungen in concentrirter Schwefelsiiure dar- 



Losung I Farbstoff F:rrbstoff 

XI gelbroth ’ gelbrot h 
NaH COJ violet violet 

in I aus Saure (I) aus Siiure (11) 

NaOH griinlich blau, schwarzblau, 
bleibt zunschst wird in kurzer 
unvergndert, ist Zeit dunkelgriin, 
in 24 Stunden i 5 t  i n  24Stunden 

hellgeib dunkelgelb 

46. Richard Mohlau und Leopold Kahl: Ueber 
Forrnaldehydtrioxyfluorondicarbonsliure. 

[Mdittheilung aus dem Laboratorium fur Farhenchemie und Firbereitechnik der 
Technischen Hochschule zu  Dresden.] 

(Eingegangen a m  5. Februar; mitgetheilt i n  der Sitzung von Hrn. E. Tguber . )  

Wiihrend O x y f l u o r o n e  der Benzol- wie der Naphtalin-Reihe io- 
zwibchen mehrfach dargestellt worden sind I ) ,  findet sich bisher nur 
eine 0 x y f l u o r o n  ca r b o nsii u r  e beschriebrn , niimlich die die Carb- 
oxylgruppe am bindenden MethankohlrnstoE tragende, von J. T. H e w i t t  
und F. G. P o p e  a) durch Oxydatioii des  Diacety1citr;lconfluorescei’ns 
gewonnene HydroxyAuoroncarLonslure, welche der voii M ij h l  au vor- 
geechlagenen Nornenclatur gemass richtiger als Glyoxylsaureosyfluoron 
EU bezeichnen sein wiirde. Auffallender Weise besitzt die alkalische 
Liisung dieser Carbonslure keine Fluorescenz. 

-~ 
Far bstoff F’arbstoff 

a u b  Siurc (“1) aus Siure (IV) 

gelbrot ti gelbroth 
violet violet 

rein blau, I rein blau, 
bleibt zunachst 1 bleibt zunichst 
nnrerimdert, ist ’ unrerhndert, ist 
in 24 Stunden 1 in 24 Stunden 

he1 I qelb hellgelb 

1) R. Mijhlau und P. K o c h ,  diese Berichte 27, 2887. - L. K n h l ,  

9) Diese Berichte 29, 28’24. 
diese Berichte 31, 143. 




