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in uberschiissigem Alkali schon durch Kohlenssure die Lactone wieder 
gefiillt werden. Die EllagsLure scheidet sich in Form der gelb ge- 
farbten Verbindung Cl4 HI OeNaa und nicht als ein Salz der Hexaoxy- 
biphenyldicarbonsaure aus, wahrend aus den alkalischen Losungen 
des Biphenylmethylolids sich Letzteree als solches abscheidet. Jod- 
wasserstoff reducirt weder die Ellagsaure noch das Biphenylmethylolid. 
Dsss sich vier Acetyle in die Ellagsiiure einfiihren lassen, wurde 
schon oben erwahnt. B a r t h  und G o l d s c h m i e d t  haben darauf hin- 
gewiesen, dass das Verhalten der EIIagsgure gegen Rasen n i ck  fiir 
das Vorhandensein eines CarboxyIs spricht. 

Hiernncb scheint mir vollkommen bewiesen , dass die EllagsBure, 
entsprechend der oben entwickelteu I’ormel, als das Dilacton der 
Hexaoxybiphenyldicarbonsaure anzusehen ist. Ich beabsichtige, noch 
die methylirten Derivate derselben zu studiren und dann auch auf 
den aus dieser Saure erhaltenen, als Hexaoxybipenylenketon be- 
schriebenen Korper G I 3  €3807 naher einzugehen. Vermuthlich ent- 
spricht er einem Pentaoxybiphenylniethylolid. 

G enf, Universitatslaboratorium. 

47. C. Graebe und E. M a r t z :  Ueber Synthese der Syringa- 
saure und uber Methylgallussaure. 

(Eingcgmgen am 30. December 1902: mitgeth. i. d. Sitzang v. Hrn. F. Sachs). 
Wie von U l l m a n n  und W e n n e r ’ )  zuerst mitgetheilt wurde, ist 

es zweckmassig, beim Methyliren der Phenole an Stelle von Jodmethyl 
Dimethylsulfat zu verwenden. Als Erganzung zu alteren Arbeiten 
des Einen von uns iiber MethoxybenzoCsauren, hnben wir begonnen, 
die Methplirung aromatischer Oxysiiuren mittels Dimethylsulfat ein- 
gehend zu etudiren. Hierbei haben wir auch die GallussLure ‘in den 
Kreis der Untersuchung gezogen. Bislier war aus derselben nur die 
Trimethylathersaure mittels Jodmethyl dargestellt worden. Bequemer 
ist auch hier die Anwendung von Diniethylsulfat, welches man auf 
Gallussaure einwirken liisst, die in einer vier Molekiilen entsprechen- 
den Menge Aetznatron geliist ist. Fast ebenso leicht, wenn auch mit 
geringerer Ausbeute, erhalt man eine Monomethylgallussiiure , wenn 
fur ein Molektil Gallussiiure nur zwei Molekiile Natronhydrat ange- 
wandt werden. Dagegen gelang es nicht, direct au6 Gallussaure in 
analoger Weise eine Dimethylathersiiure darzustellen. Wird Gallus- 
saure, die in drei Molektilen Aetznatron geltist ist, mit Dimethylsulfat 
geschiittelt oder erwarmt, so wird sie in ein Gemenge von Mono- 

1) Diese Berichte 33, 2476 [1900]. 



216 

methyl- und Trimethyl-Gallussaure iibergefuhrt. Es wurde deshalb 
vefsucht, durch partielles Entmethylireri der Trimethylgallussiiure zu 
einer Dimethylgallussaure zu gelangen. Unter den weiter unten an- 
gegebenen Bedingungen ist dies gelungen. Hierbei wird, wie es zu 
erwarten war ,  diejenige Methylgruppe herausgenommen , welche am 
leiehtesten eintritt, also die zum Carboxyl in p-Stellung. Die so er- 
haltene Dimethylgallussiiure ist mit der von W. K i j r n e r  ') entdeckten 
Syringasaure identisch. 

OH 
M e t  h y l g  a1 I u s  s a 11 r e  , CO, H ) O C H s .  

O H  
10 g Gallusslure und 4.5 g Aetznatron, welche in  40-45 ccm 

Wasser gelbst sind, wurden mit 7.5 ccm Dimethylsulfat ungefahr eine 
halbe Stunde geschiittelt und dann wahrend zwei Stunden am auf- 
steigendeu Kiihler gekocht. Obige Menge Dimethylsulfat entspricht 
einrm grossen Ueberschuss. Man zieht dann mit Aether aus, wobei 
ein Gemenge ron MethylgallussIure und deren Methylester in Lbsung 
geht. Diese werdeu durch Chloroform getrennt; die Methylgallus- 
saure bleibt uiigelbst und wird aus Wasser uuikrystallisirt. Sie ist 
in  heissem Wasser sehr leicht und weniger in kaltem lbslich. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 240O. 

CeHa05. 

Eisenchlorid farbt sie gelbbraun. 

Bcr. C 52.17, H 4.35. 
Gef. 8 52.37, )) 4.44. 

0 1703 g Sbst.: 0.3270 g Cog, 0.0681 g HaO. 

Dass das Methyl iu das 4-Hydroxyl eintritt, folgt aus dem Zer- 
fallen der Methylgalluss~ure beim Erhitzen ; es bildet sich unter d b -  
spalten von Kohlendioxyd eiii Methylpyrogallol , welches mit Phtal- 
slureanhydrid erhitzt, ein Fluoresceyn liefert. 

Der oben erwahnte, in Chloroform lbsliche M e t h y l e s t e r  wurde 
aus riuern Gemenge voii Chloroform und Ligroi'n krystallisirt Er 
bildet bei 147.5O schmelzende Nedelii 

0.1253 g Shst.: 0.2702 g COa, 0.0629 g HaO. 
CgHloO;. Ber. C 54.54. H 5.05. 

Gef. )> 5-1 47, n 5 16. 

OCHB 
S y r i n g a s a u r e ,  C O , H ~ ) O H .  

OCHa 
Von Kiii n e r  wiirde schori als wahrscheinlich angenommen, dass 

die aus den1 Syringin erhaltene Syringasaure die Methoxygruppen in 
der Stelluiig 3 und 5 enthalt. Bestimmt ist dies durch die Arbeit 

1) Gal;. chim. ital. l H ,  209 [1888]: Aiiszug, diese Berichte 22, R.  106 
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von G a d a  in e r  *) bewiesen, welcher dieselbe Saure aus Sinapinsaure 
erhalten hatte, und welcher fand , dass die Sinapinsaure in  3.5 - Di- 
methochinon iibergefiihrt werden kann. Wir erhielten die Syringa- 
siiure dnrch Erhitzen von Triniethylgallussaure mit 5 Theilen con- 
centrirter Salzsaure wiihrend 1'19 Stonden in  zugeschinolzener Rohre 
auf Wasserbadtemperatur. Durch Urnkrystallisiren aus Wasser wurde 
sie leicht rein erhalten; in der Mutterlauge konnte Gallussaure nach- 
gewiesen werden. Die Ausbeute betrug bisher 60 pCt. Sie ist in 
Wasser schwer Ioslich, krystallisirt in Nadeln, die bei 20020 sehmelzen. 
Die wassrige Losung wird dnrch Eisenchlorid rothbraun gefiirbt. 

0.1731 g Sbst.: 0.3468 g Con, 0.0812 g HaO. 
CSHIOO~. Ber. C 54.54, H 5.05. 

Gef. n 54.63, * 5.21. 
Mit Methylalkohol und Salzsluregas entstand ein M e t  h y 1 e s t e r  , 

der RUS Wasser in Nadeln krystallisirt, bei 83-84O schmilzt und ein 
Molekiil Wasser enthllt, welches schon im Exsiccator iiber Schwefel- 
saure sich nach und nach verfliichtigt. Wasserverlust gefunden 7.69 pCt., 
berechnet 7.77 pCt. 

0.1330 g wasserfreier Ester: 0.2771 g COa, 0.0690 g HaO. 
C10H1935. Ber. C 56.60, H 5.66. 

Gef. 56.82, n 5.71. 
Den Schnielzpunkt des wasserfreien Esters haben wir bei 1060 

gefunden. In demselben Rohrchen kann man sehr gut beide Schmelz- 
punkte beobachten, zuerst den des wasserhaltigen Esters und nach 
dem Erhitzen bis auf 1100 und Wieder-erstarren-lassen, den des 
wasserfreien. Da in der Arbeit von K i i r n e r ,  sowie auch in  der von 
G a d a m e r  nur der Schmp. 83.5" angegeben ist, so hat  sich der Eine 
von uns a n  Hrn. Professor K o r n e r  gewandt. Wir  verdanken der  
Freundlichkeit desselben eine Probe seines Syringasauremethylesters. 
Dieser stimmt in Krystallform und Loslichkeit vollkommen mit dem 
unseren iiberein. I m  wasserfreien Ziistand schmilzt er bei 107O. Die 
kleine Differenz riihrt daher, dass unsere Saure hartnackig etwas Tri- 
rnethylgallussaure zuriickhalt; doch gelang es nach wiederholtem Um- 
krystitllisiren unseres Methylesters gleichfalls den Schmp. 1070 zu er- 
halten. Hr. Professor K i i r n e r  hatte die Giite, uns auch eine Probe 
des Methylesters der niit der Syringasaure isomeren Diniethvlgallus- 
siiiure; in welcher die beiden Methoxyle die Stellungen 3 und 4 ein- 
nehmen, und die er ails Gallussaureester durch Methyliren erhalten, 
aber  noch nicht beschrieben hat ,  zuzusendm. Dieser Methylester 
schmilzt wasserfrei bei 84" und unterscheidet sich auch durch Kry- 
stallform und grossere Liislichkeit von drm Syring~sluremethyiester. 

G e n f  , Universitltslaboratorium. 

I) Diese Berichte 30, 2330 [ I S S i ] .  


