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in dberschiissigem Alkali schon durch Kohlensidure die Lactone wieder
gefillt werden. Die Ellagsiure scheidet sich in Form der gelb ge-
firbten Verbindung Ci4H;OsNay und nicht als ein Salz der Hexaoxy-
biphenyldicarbonséure auns, wibrend aus den alkalischen Lsungen
des Biphenylmethylolids sich Letzteres als solches abscheidet. Jod-
wasserstoff reducirt weder die Ellagsdure noch das Biphenylmethylolid.
Dass sich vier Acetyle in die Ellagsiure einfilhren lassen, wurde
schon oben erwihnt. Barth und Goldschmiedt haben darauf hin-
gewiesen, dass das Verhalten der Ellagsiure gegen Basen nicht fiir
das Vorhandensein eines Carboxyls spricht.

Hiernach scheint mir vollkommen bewiesen, dass die Ellagsdure,
entsprechend der oben entwickelten Formel, als das Dilacton der
Hexaoxybiphenyldicarbonsiure anzusehen ist. Ich beabsichtige, noch
die methylirten Derivate derselben zu studiren und dabn auch auf
den aus dieser Siure erbaltenen, als Hexaoxybipenylenketon be-
schriebenen Kérper C;3sBgO7 niher einzugehen. Vermuthlich ent-
spricht er einem Pentaoxybiphenylmethylolid.

Genf, Universitiitslaboratorium.

47. C. Graebe und E. Martz: Ueber Synthese der Syringa-
séiure und iiber Methylgallusséure,

(Eingegangen am 30. December 1902; mitgeth. i. d. Sitzang v. Hrn. F. Sachs).

Wie von Ullmann und Wenner?) zuerst mitgetheilt wurde, ist
es zweckmiissig, beim Methyliren der Phenole an Stelle von Jodmethyl
Dimethylsulfat zu verwenden. Als Erginzung zu #lteren Arbeiten
des Einen von uns iiber Methoxybenzogsiuren, haben wir begonnen,
die Methylirung aromatischer Oxysiuren mittels Dimethylsulfat ein-
gehend zu studiren. Hierbel haben wir auch die Gallussiure ‘in den
Kreis der Untersuchung gezogen. Bisher war aus derselben nur die
Trimethyldthersiure mittels Jodmethy! dargestellt worden. Bequemer
ist auch hier die Anwendung von Dimethylsulfat, welches man auf
Gallussiiure einwirken ldsst, die in einer vier Molekiilen entsprechen-
den Menge Aetznatron gelést ist. Fasi ebenso leicht, wenn auch mit
geringerer Ausbeute, erhdlt man eine Monomethylgallussiure, wenn
fiir ein Molekiil Gallussiure nar zwei Molekiile Natronhydrat ange-
wandt werden. Dagegen gelang es nicht, direct aus Gallussdure in
analoger Weise eine Dimethylithersiure darzustellen. Wird Gallus-
sdure, die in drei Molekiilen Aetznatron geldst ist, mit Dimethylsulfat
geschiittelt oder erwidrmt, so wird sie in ein Gemenge von Mono-

5 Diese Berichte 33, 2476 [1900).
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methyl- und Trimethyl-Gallussiure iibergefihrt. Es wurde deshalb
versucht, durch partielles Entmethyliren der Trimethylgallussiure zu
einer Dimethylgallussiure zu gelangen. Unter den weiter unten an-
gegebenen Bedingungen ist dies gelungen. Hierbei wird, wie es zu
erwarten war, diejenige Methylgruppe heransgenommen, welche am
leichtesten eintritt, also die zum Carboxyl in p-Stellung. Die so er-
haltene Dimethylgallussiiure ist mit der von W. K&rner') entdeckten
Syringasdure identisch.

OH

Methylgallussiure, COQHC>OCH3.

OH

10 g Gallussfiure und 4.5 g Aetznatron, welche in 40—45 ccm
Wasser geldst sind, wurden mit 7.5 cem Dimethylsulfat ungefihr eine
halbe Stunde geschiittelt und dann wihrend zwei Stunden am auf-
steigenden Kiihler gekocht. Obige Menge Dimethylsulfat entspricht
einem grossen Ueberschuss. Man zieht dann mit Aether aus, wobei
ein Gemenge von Methylgallussiiure und deren Methylester in Losung
geht. Diese werden durch Chloroform getrennt; die Methylgallus-
séiure bleibt ungelost und wird aus Wasser umkrystallisirt. Sie ist
in heissem Wasser sehr leicht und weniger in kaltem l6slich. Thr
Schmelzpunkt liegt bei 240° Eisenchlorid firbt sie gelbbraun.

0.1703 g Sbst.: 0.3270 g COg, 0.0681 g HyO.

CsHs0s. Ber. C 52.17, H 4.35.
Gef. » 52.87, » 4.44.

Dass das Methyl in das 4-Hydroxyl eintritt, folgt aus dem Zer-
fallen der Methylgallussiure beim Erhitzen; es bildet sich unter Ab-
spalten von Kohlendioxyd ein Methylpyrogallol, welches mit Phtal-
sdureanhydrid erhitzt, ein Fluorescein liefert.

Der oben erwébnte, in Chloroform lésliche Methylester wurde
aus einem Gemenge von Chloroform und Ligroin krystallisirt Er
bildet bei 147.5° schmelzende Nadeln.

0.1353 g Shst.: 0.2702 g CO,, 0.0629 g HyO.

CoH;p0;. Ber. C 54.54, H 5.05.
Gef, » 5447, » 516.

Syringasdure, CO.H ),
Von Kérner wurde schon als wahrscheinlich angenommen, dass

die aus dem Syringin erhaltene Syringasiure die Methoxygruppen in
der Stellung 3 und 5 enthilt. Bestimmt ist dies durch die Arbeit

1 Gaz. chim. ital. 18, 209 [1888]: Anszug, diese Berichte 22, R. 106.
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von Gadamer?!) bewiesen, welcher dieselbe Siiure aus Sinapinsiure
erhalten hatte, und welcher fand, dass die Sinapinsiure in 3.5- Di-
methochinon idbergefiihrt werden kann. Wir erhielten die Syringa-
sfiure duorch Erhitzen von Trimethylgallussiure mit 5 Theilen con-
centrirter Salzsiure wihrend 1!/ Stunden in zugeschinolzener Réhre
auf Wasserbadtemperatur. Durch Umkrystallisiren aus Wasser wurde
sie leicht rein erhalten; in der Mutterlauge konnte Gallussiure nach-
gewiesen werden. Die Ausbeute betrug bisher 60 pCt. Sie ist in
Wasser schiwer 16slich, krystallisirt in Nadeln, die bei 202° schmelzen.
Die wissrige Lésung wird durch Eisenchlorid rothbraun gefirbt.
0.1731 g Sbst.: 0.3468 g COs, 0.0812 ¢ H,0.
CgHmOs. Bel‘. C 54.54, H 5.05.
Gef. » 54.63, » H.21.

Mit Methylalkohol und Salzséiuregas entstand ein Methylester,
der aus Wasser in Nadeln krystallisirt, bel 83—84% schmilzt und ein
Molekiil Wasser enthilt, welches schon im Exsiccator fiber Schwefel-
séure sich nach und nach verfliichtigt. Wasserverlust gefunden 7.69 pCt.,
berechnet 7.77 pCt.

0.1330 g wasserfreier Ester: 0.2771 g CO3, 0.0690 g Ha0.

CmHmOs. Ber.-C 56.60, H 5.66.
Gef. » 56.82, » 5.72.

Den Schmelzpunkt des wasserfreien Esters haben wir bei 106°
gefunden. In demselben Rohrchen kann man sehr gut beide Schmelz-
punkte beobachten, zuerst den des wasserhaltigen Esters und nach
dem Erhitzen bis auf 110° und Wieder-erstarren-lagsen, den des
wasserfreien. Da in der Arbeit von Kirner, sowie auch in der von
Gadamer nur der Schmp. 83.5° angegeben ist, so hat sich der Eine
von uns an Hrn. Professor Korner gewandt. Wir verdanken der
Freundlichkeit desselben eine Probe seines Syringasiuremethylesters.
Dieser stimmt in Krystallforin und Ldéslichkeit vollkommen mit dem
unseren iberein. Im wasserfreien Zustand schmilzt er bei 107". Die
kleine Differenz riihrt daher, dass unsere Siure hartnickig etwas Tri-
methylgallussiure zurtckhilt; doch gelang es nach wiederholtern Um-
krystallisiren unseres Methylesters gleichfalls den Schmp. 107° zu er-
halten. Hr. Professor KG6rner hatte die Giite, uns auch eine Probe
des Methylesters der mit der Syringasiure isomeren Dimethvigallus-
siure, in welcher die beiden Methoxyle die Stellungen 3 und 4 ein-
nehmen, und die er aus Gallussiureester durch Methyliren erhalten,
aber noch nicht beschrieben hat, zuzusenden. Dieser Methylester
schmilzt wasserfrei bei 84% und unterscheidet sich auch durch Kry-
stallform und gréssere Ldslichkeit von dem Syringasiiuremethylester.

Genf, Universititslaboratorium.

1) Diese Berichte 30, 2330 (18971



