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welche hauptsiichlich oder ganz aus Proteose bestanden, keine oder
geringe diastatische Wirkungen zeigten, dass die amylolytische Kraft
am schérfsten in den Fractionen hervortrat, welche am meisten Albn-
min, und am schwiichsten in jenen, welche nur wenig Albumin ent-
hielten, obwobhl nicht in genauer Uebereinstimmung mit dem Gehalte
“an Albumio.«

Fir das richtige Verstindniss meiner Schlussfolgerungen muss
ich den Leser auf meine schon citirten Abbandlungen »iiber die Malz-
proteide« und »die chemische Natur der Diastase« verweisen, in
welchen vollstindige Analysen von mehr als 30 fractionirten Fillungen
der Proteide des Malzes, sowie Angaben iiber ihre Reactionen und
diastatische Wirkung mitgetheilt sind.

New Haven, U.S. A. 28. Januar 1898.

465, Richard Mdéhlau und Leopold Kahl: Ueber die
Producte der Einwirkung von Formaldehyd auf Gallussiure.
[Mittheilung aus dem Laboratorium fiir
Farbenchemie und Farbereitechnik der Technischen Hochschule zu Dresden.]
(Eingegangen am 5. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)

Im Jahre 1872 untersuchte A. Baeyer') gelegentlich seiner
Arbeiten iiber die Verbindung der Aldebyde mit Phenolen auch die
Einwirkung von Formaldehyd in der Form des Methylendiacetats anf
Gallussiure. Er erhielt unter wechselnden Bedingungen ausser einer
amorphen Substanz zwei krystallisirte Korper, welchen er die
empirischen Formeln C,gHi2 Oy und Ci¢H14 O41 zuschrieb.

19 Jahre spiter, als der Formaldehyd ein technisches Product
geworden war, nabm Kleeberg?) diese Untersuchung wieder auf.
Der von ihm gewonnenen amorphen Siure gab er auf Grund der
Analysen eines krystallinischen Phenylhydrazinsalzes und eines Ammon-
salzes die Zusammensetzung Ci Hio Oyo-

Angeregt durch die Entdeckung der Tricarbonsiuren des Aurins
und seiner Homologen durch Sandmeyer stellte N. Caro3) im Jahre
darauf (1891) die Methylendigallussiiure, Cys Hy13010, dar.

Diese S#ure haben wir von einem anderen Gesichtspunkte aus
eingehender studirt und gefunden, dass die Einwirkung von Form-
aldehyd auf Gallussdure zu vier verschiedenen Methylendigallussiuren
fiibrt.

1) Diese Berichte 5, 1096. 3 Apn. d. Chem. 263, 9285.
3) Diese Berichte 25, 946.

Berichte d. D chem. Gesellsehatt, Jabrg. XXXI. 18
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I. Schwer ldsliche krystallinische Methylendigallussiure.

Caro erhielt die Methylendigallussdure durch Erbitzen eines
Gemisches von 2 Molekiilen Gallussiure und 1 Molekill Formaldehyd
mit der fiinfzehnfachen Menge verdiinnter Salzsdure (1:5) auf dem
Wasserbade, wobei sich die Sidure als ein weisses Pulver abschied..
Man erhilt nach diesem Verfahren eine Ausbeute von nur ca. 20 pCt.

Dieselbe steigert sich auf ca. 57 pCt., wenn man folgendermaassen
arbeitet.

Man 168t in einem mit Kiihler versehenen Rundkolben auf einem
stark siedenden Wasserbade 100 g Gallussiure in 1125 g Wasser und
figt unter Rihren 375 g heisse concentrirte Salzséiure und 60 g Form-
aldehydlsung von 40 pCt. hinza. Nach kurzer Zeit giebt sich die
schnell verlaufende Reaction durch Triibung der Flissigkeit und Aus-
scheidung der Methylendigallussdure kund. Nimmt letztere nicht
weiter zu, so ldsst man das Gemisch erkalten, filtrirt die Methylen-
digallussiiure ab und wischt sie gut aus. Die Rohsiure wird so-
dann mit Wasser ausgekocht, heiss filtrirt und zur Entfernung geringer
Farbstoffimengen erst mit Alkohol, dann mit Aether gewaschen. Die
so gewonnene Methylendigallussiure stellt in trocknem Zustande ein
leichtes Krystallpulver dar, welches beim Reiben stark elektrisch
wird. Sie ist in heissem Wasser schwer loslich (nach Caro unléslich),
leichter ldslich in verdiinntem und absolutem Alkohol und krystallisirt
daraus in langen, weissen Nidelchen. Ihre Loésung in &tzenden Al-
kalien firbt sich an der Luft roth. Die L&sung in concentrirter
Schwefelsaure ist gelb und firbt sich auf Zusatz von Nitrose kirsch-

roth. Beim Erhitzen firbt sie sich unter Zersetzung immer dunkler,
ohne zu schmelzen.

Anhydrid, C],-,HloOg.

Nach lingerem Kochen am Riickflusskiihler scheidet die gesiittigte
alkoholische Losung dieser Sidure gut ausgebildete rhombische
Krystiillchen aus, welche die Zusammensetzung des durch Austritt von
1 Molekill Wasser aus 1 Molekiil Sdure hervorgehenden Anhydrids
besitzen. Die vollstiindige Umsetzung der Sdure in dieses Anhydrid
erfolgt durch Erhitzen mit 5 Theilen Alkohol von 95 pCt. im ge-
schlossenen Rohr wihrend einer Stunde auf 1050 Es wird durch

Auskochen mit 95-procentigem Alkohol im Zustande der Reinheit
erhalten.

Analyse der bei 105° getrockneten Substanz.

C]5H1009. BBX‘. C 5389, H 2.99.
Gef. » 54.01, » 3.55.
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Die Leichtigkeit, mit welcber dieser Wasseraustritt erfolgt, macht
als Ausdruck fir den molekularen Bau dieses Anhydrids das Schema

OH OH

HO. ~— CH: -~ gy

HO. - ~~CO OC, \\_/-.OH
S

0

um so wahrscheinlicher, als die Tetraoxyxanthendicarbonsiure (s. d
folg. Abhdlg.) mit ihm nicht identisch ist.

In Wasser, Alkohol.und®Aether unldslich, 16st es sich in con-
centrirter Schwefelsiure mit gelblicher Farbe, die durch Nitrose in
erdbeerroth dbergeht. Es 16st sich ferner in kohlensauren und
#tzenden Alkalien. Letztere Lisungen firben sich durch Sauerstoff-
absorption. Beim Erhitzen zersetzt es sich, ohne zu schmelzen.

II. Leicht l6sliche krystallinische Methylendigallussiiure.

Bei der Darstellung der Methylendigallussiiure fiel uns auf, dass
das Gewicht der Rohsdure beim Auskochen wmit Wasser erheblich
abnabm, obwohl die Verbindung darin thatsiichlich schwer 1dslich ist.
Es zeigte sich, dass die wissrigen Ausziige, oft erst nach mehrtigigem
Stehen, erhebliche Mengen eines in langen, weissen Nadeln krystalli-
sirenden Koérpers abschieden, welcher in heissem Wasser sehr leicht
léslich ist. Die Bildung dieses Kérpers und die Mengen, in welchen
er entsteht, sind von der Concentration der angewendeten Salzsiure
und der Menge des Formaldehyds abhdngig.

Die besten Ausbeuten erhilt man bei Anwendung einer aus
1,Theil concentrirter Sdure und 4 Theilen Wasser bereiteten ver-
diinnten Salzsiiure. Die Menge 40-procentiger Formaldehydldsung
betrigt zweckmissig 40 pCt. der in Arbeit genommenen Gallussénre.

Zur Darstellung [erhitzt man demnach ein Gemisch von 100 g
Gallussiare, 40 g Formaldehydlosung nond 1500 g der verdiinnten
Salzsiure wihrend einer Stonde auf dem siedenden Wasserbade,
filtrirt nach dem Erkalten die ausgeschiedene Rohsiure ab, wischt
mit kaltem Wasser die Salzsiure weg, kocht sie darauf mit Wasser
aus und filtrirt wieder. Das Filtrat hat nach einigen Tagen lange,

weisse Nadelchen abgesetzt, deren Menge 30—40 pCt. der ange-
wendeten Gallussiiure betrigt.

Zur Analyse wurde die Substanz mehrere Male aus Wasser um-
krystallisirt und bei 100—105°¢ bis zur Gewichtsconstanz getrockuet.
CisHjaO1g. Ber. C 51.14, H 3.41.
Gef. » 51.60, 51.47, 51.43, » 408, 3.90, 3.67.

18*
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Die nicht vollstindige Uebereinstimmung der analytischen Werthe
mit den von der Theorie geforderten erklirt sich durch die Tendenz
der Siure, beim Erwirmen Wasser abzuspalten (s. u.).

Diese Methylendigallussiure ist in heissem Wasser leicht 13slich
und krystallisirt daraus in langen Nadeln. Sie 15st sich ferner leicht
in Alkohol und Aether. Die concentrirt-schwefelsaure Losung ist
gelb und wird durch Nitrose kirsehroth. Die alkalische Lisung farbt
sich an der Luft braunroth.

Anhydrid, Ca\)HnO;g.

Erwdrmt man die leicht 16sliche Methylendigallussiure mit einer
zu ihrer vollstindigen Losung ungeniigenden Menge Wasser, dem
einige Tropfen concentrirte Salzsiure =zugegeben sind, lingere Zeit
auf dem Wasserbade, so scheiden sich grosse, roth gefirbte, kérnige,
rhombische Krystalle ab, welche in ihrer Form ausserordentlich an
das Anhydrid Cys HigOy der schwer 16slichen krystallinischen Methylen-
digallusséure erionern. Erhitzt man geniigend lange, se ist die Um-
wandlung fast vollstindig. Schneller gelangt mar zum Ziel, wenn
das Erhitzen im geschlossenen Robr bei 110° wihrend 2—3 Stunden
vorgenommen wird.

Da die Krystalle in Wasser unléslich sind, so wurden sie zur
Entfernung unverinderter Methylendigallussiure mit Wasser ausge-
kocht und fiir die Analyse fein zerrieben bei 105° getrocknet.

CaoH?gO[g. Ber. C 52.43, H 3.?].
Gef. » 52.43, 52,49, » 3.52, 3.48.

Hiernach ist die Verbindung durch Austritt eines Molekiils
Wasser aus 2 Molekiilen Methylendigallussiure entstanden. Die
Lbsung in concentrirter Schwefelsiure wird durch Nitrose dunkelroth
gefirbt. In seinem sobstigen Verhalten gleicht es dem vorbeschriebenen
Anhydl‘ld Cls HmOy.

III. Leicht 16sliche amorphe Methylendigallussiure.

Diese Modification findet sich in den wissrigen Ausziigen vom
der Darstellung der schwerldlichen Methylendigallusséiure nach etwa
einwdchigem Stehen vor. Sie bildet sich ferner aus der leicht 16s-
lichen krystallinischen Methylendigallusséinre (I1) durch monatelanges
Stehen in Mischung mit salzsiurehaltigem Wasser, sowie bei der Dar-
stellung der schwer l8slichen amorphen Modification (s. unter IV)
neben letzterer. In diese verwandelt sie sich beim Erhitzen mit
Salzsiure und Formaldehyd auf dem Wasserbade.

Diese amorphe Methylendigallussiiure ist in heissem Wasser
ziemlich leicht loslich. In Alkchol liést sie sich sehr leicht. Die
rothbraune Losung in concentrirter Schwefelsdure wird durch Nitrose
roth-violet gefirbt. Thr Phenylhydrazinsalz ist zum Unterschiede von
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demjenigen der schwer 13slichen amorphen Methylendigallussiure (IV)
in Alkohol sehr leicht ldslich und daraus nicht krystallinisch za er-
halten.

Obwohl sich die bei der Analyse gefundenen Werthe mit den
theoretischen nicht in volistindiger Uebereinstimmung befinden, so
halten wir uns gleichwohl fiir berechtigt, dieser Verbindung die Zu-
sammensetzung der Methylendigallusséure zuzuschreiben, zumal sie
teicht in einen Korper ibergeht, der sich als ein Anhydrid derselben
darstellt.

Anhyd rid N Cu, HmOg.

Wird die lufttrockne amorphe S#ure mit Alkohol liogere Zeit
auf dem Wasserbade erhitet, so nimmt sie krystallinische Beschaffen-
teit an, indem sie sich in nicht gut ausgebildete, kleine, priématische
Krystillchen verwandelt. Dieselben wurden fein zerrieben, bei 1059
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und analysirt.

C|5H100g. Ber. C 53.89, H 2.99.
Gef. » 53.79, » 3.41.

Der Korper besitet demnach die Zusammensetzung eines Anby-
drids der Methylendigallussiure, welches durch Austritt eines Molekiils
Wasser aus einem Melekil der letzteren entstanden ist. Er ist un-
{6slich in Wasser und Alkohol, leicht léslich in édtzenden Alkalien
schwieriger in kohlensauren Alkalien. Die itzalkalischen Lésungen
fiirben sich durch Sauerstoffabsorption. Die Lésang in concentrirter
Schwefelsdure wird durch Nitrose kirschroth gefarbt. Die Verbindung
st zweifellos verschieden von dem gleich zusammengesetzten Anliydrid
der schwer léslichen krystallinischen Methylendigallussiure und von
der Tetraoxyxanthendicarbonsiiure der folgenden Abhandlung.

IV. Schwer losliche amorphe Methylendigallussiure.

Diese Saure haben bereits Baeyer!) und Kleeberg? in
Hinden gehabt, ihre Zusammensetzung aber anders gedeutet. Man
gewinnt sie gweckmiissig nach der von Kleeberg gegebenen Vor-
schrift, indem man 20 g Gallussiiure in heissem Wasser 16st, die kalte
Losung mit 40 ccm 40-procentiger Formaldehydlosung vermischt und
bis zur beginnenden Triibung mit concentrirter Salzsiure versetzt.
Beim Erkalten scheidet sich in reichlicher Menge ein farbloses,
amorphes Produet aus, welches zar Entfernung leicht 16slicher
amorpher Methylendigallussiure (III) mehrere Male mit Wasser auf
dem Wasserbade digerirt wird. Aus letzterer Siure bildet sie sich
beim Erhitzen mit Formaldehyd und Salzsiiure auf dem Wasserbade.

1) Diese Berichte 3, 1096. %) Ann. d. Chem. 263, 285.
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Sie ist in Alkoheol, Aceton, Eisessig, Benzol sehr schwer léslich,
leicht 16slich in Alkaliearbenaten und in Alkalien. Beim Erhitzen
verkohlt sie, ohne zu sehmelzen. '

Die genannten Autoren gaben ihr die Formel Cis H1aO50. Klee-
berg analysirte ein krystallinisches Phenylhydrazinsalz uad ein Am-
moniaksalz. Die von Kleeberg gefundenen analytischen Werthe
des Phenylhydrazinsalzes stimmen bis auf den Kohlenstoffgehalt an-
niihernd mit den fiir das entsprechende Salz einer Methylendigallus-
séiure berechneten iiberein.

CisHia 010 (NoH;3 . CoHs)e. Ber. € 57.04, H 4.93, N 9.86.
Von Kleeberg gef. - 57.80, » 4.86, » 9.45.

Der etwas zu hoch gefundene Kohlenstoffgehalt dirfte seine Er-
klarung darin finden, dass das analysirte Salz noch geringe Mengen
von Phenylhydrazin enthielt, da es aus phenylhydrazinhaltigem Al-
kohol umkrystallisirt wurde, eine Annalime, die mit dem etwas zu
niedrig gefundenen Stickstoffgehalt allerdings micht gut im Einklang
steht. (Phenylhydrazin enthilt 66.67 pCt. C und 25.93 pCt. N.)

Aber der von Kleeberg in dem Ammoniaksalz gefandene Stick-
stoffgehalt entspricht demjenigen des sauren Ammoniaksalzes der
Methylendigallussiiure.

CisHi3010. NH3. Ber. N 3.79.
Von Kleeberg gef. » 3.62.

Anhydrid, CsHaOyy. _

Auch diese Verbindung ist sehon von Baeyer!) und von Klee-
berg?) dargestellt worden. Baeyer erhielt sie durch Eintragen der
amorphen Sidure in siedende verdiinnte Sehwefelsiure (1:4), Klee-
berg durch Erhitzen mit Alkohol. Beide Autoren nehmen an, dass
der Uebergang aus der amorphen in die krystallinische Form ohne
chemische Verinderung veor sich gehe und sprechen ihr die wenig
wahracheinliche Formel CigH13010 zu. Die analytischen Ergebnisse
sind einer anderen Auffassung nicht iin Wege, nach welcher diese
Verbindung ein Anhydrid ist, entstanden aus zwei Molekiilen Methylen-
digallussiure durch Austritt eines Molekiils Wasser.

CioHg201y. Ber. C 52.48, H 3.21.
Von Baeyer gef. o 52.59, . 3.39.
» Kleeberg » » 52,71, » 3.23.

Dieses Anhydrid entsteht auch beim Erhitzen der amorphen
Sidure mit Salzsiure-haltigem Wasser auf dem Wasserbade. Es bildet
feine Nidelchen, die zur Analyse bei 105° getrocknet wurden.

[Cs0H: O, Ber. C 52.48, H 3.21. v
Gef. » 5279, » 3.48.

N1 e 2L e
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Die Lésung in concentrirter Schwefelsiure wird darch Nitrose
erdbeerroth gefarbt.

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

Ueber die gegenseitigen Beziehungen der verschiedenen Metbylen-
digallussiuren haben die geschilderten Versuche somit Folgendes er-
geben.

Die schwer lésliche krystallinische (I) und die leicht 13sliche
krystallinische Sdure (II) sind in die leicht 13sliche amorphe Saure
(III) dberfiihrbar. Andererseits lasst sich die leicht 16sliche amorphe
S#ure (III) in die schwer l6sliche amorphe Saure (IV) verwandeln.
Auf die Ueberfiihrbarkeit der schwer 15slishen krystallinischen S&ure
(I) in die leicht ldsliche krystallinische Siure (II) deutet der Um-
stand hin, dass die Ausbeute an ersterer abnimmt und entsprechend
diejenige an letzterer wichst, wenn man die Siure (I) nach ihrer
Bildung nicht sofort isolirt, sondern einige Tage in der Reactions-
fllissigkeit verweilen lisst.

Methylendigallussiaure,
schwer 1dslich, krystallinisch (I) - W leicht laslich, krystallinisch (II)

~

~ 4
leicht 1aslich, amorph (LI}

Y
schwer laslich, amorph (IV).

Beziiglich der Art der Anhydridbildung sind die Methylendigallus-
sdauren in naehstehender Weise charakterisirt.

Séiure (I) und Siure (III) liefern zwei von einander verschiedene
Anhydride CisH;p 0y, welche durch Austritt eines Molekiils Wasser
aus einem Molekiil der Siure hervorgehen.

Siure (II) und Siure (IV) lassen zwei von einander verschiedene
Anhydride CsHss Oy9 entstehen, welche sich ans zwei Molekiilen Me-
thylendigallussiinre durch Austritt eines Molekils Wasser bilden.

Es erhebt sich nun die Frage, wie die Constitution der in Rede
stehenden Verbindungen zu deuten ist. Zu ihrer Lésung wiirde die
Bestimmung der Molekulargrosse auf kryoskopischem Wege herange-
zogen werden konnen, stinde nicht die Schwerldslichkeit in den fiir
diesen Zweck anwendbaren Mitteln hindernd im Wege.

Ein gewisses Interesse bietet das Verhalten der Farbkérper,
welche aus den vier Methylendigallussiuren durch Einwirkung von
Nitrose auf deren Losungen in concentrirter Schwefelsiure dar-
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stellbar sind. Allerdings ist es uns bisher nur bei einem gelungen,

die Zusammensetzung und Structur unzweifelhaft festzustellen (s. d.
folg. Abhdlg.).

Sie sind in nachstehender Weise charakterisirt:

Losung Farbstoff Farbstoff Farbstoff Farbstoff
in aus Saure (I) | aus Saure (II) | aus Sdure (1) | aus Siiure (IV)
conc.
H; SO, gelbroth gelbroth gelbroth gelbroth
NaH CO; violet violet violet violet
NaOH | griinlich blau, | schwarzblau, | rein blau, | rein blan,
bleibt zunidchst | wird in kurzer | bleibt zuuichst | bleibt zunichst
unverandert, ist |Zeit dunkelgriin, wnverinders, ist | unverandert, ist
in 24 Stunden |ist in 24Stunden| in 24 Stunden | in 24 Stunden
hellgelb dunkelgelb | hellgelb | heligelb

Hiernach scheint aus Sdure (I), (LII) und (IV) ein (relativ be-
stindiger) Fluoronfarbstoff, aus Siure (1I) ein (relativ verginglicher)
vielleicht aurinartiger Farbstoff (Diphenylmethanfarbstoff) zu entstehen.

Zieht man die morphologischen Kigenschaften in Betracht, so liegt
es nahe, die amorphen Methylendigallussiuren als Polymere der
krystallinischen aufzufassen.

46. Richard Mdéhlau und Leopold Kahl: Ueber
Formaldehydtrioxyfluorondicarbonséure.

{Mittheilung aus dem Laboratorium fiir Farhenchemie und Farbereitechnik der
Technischen Hochschole zu Dresden.]

(Eingegangen am 5. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Téauber.)

Wihrend Oxyfluorone der Benzol- wie der Naphtalin-Reihe in-
zwischen mehrfach dargestellt worden sind!), findet sich bisher nur
eine Oxyfluoroncarbonsiiure beschrieben, nimlich die die Carb-
oxylgruppe am bindenden Methankohlenstoff tragende, von J. T. Hewitt
und F. G. Pope?) durch Oxydation des Diacetylcitraconfluoresceins
gewonnene Hydroxyfluoroncarbonsiure, welche der von Mihlau vor-
geschlagenen Nomenclatur gemiiss richtiger als Glyoxylsdureoxyfluoron
zu bezeichnen sein wiirde. Auffallender Weise besitzt die alkalische
Loésung dieser Carbonsdure keine Fluorescenz.

1 R. Mohlau und P. Koch, diese Berichte 27, 2887. — L. Kahl,
diese Berichte 31, 143.
%) Diese Berichte 29, 2824,





