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128. C. Graebe: Ueber Methylgallussaure. 

[Eingegangen arm 7. Februar 190.1.) 

Hr. Professor H e r z i g  war  so freundlich, mich darauf aufmerk- 
sam zn machen, dass die von M a r t z  und mir beim Methyliren der 
Gallussaure mit Dimethylsulfat erhaltene MethylgallussLure und deren 
Methylester schon friiher von ihm und P o l l a k i )  aus Gallussaure- 
methylester und Diazomethan dargestellt worden wsren. Beim Nieder- 
schreihen unserer Arheit hatte ich dies leider ubersehen. D a  die 
Schmelzpunkte gut iibereinstimmen, so ha t  sich also ergebeir , dam 
die von H e r z i g  und P o l l a k  entdeckte 4 - M e t b y l a t h e r - g a l l n s -  
s a u r e  sowohl beim Methyliren des Gallussaureesters wie der Gallus- 
saure selbst entsteht. 

129. J. Herzig und J. Pol lak:  Zur Kenntniss der Alkyl- 
derivate der Gallussaure, dcr Pyrogallolcarbonsaiurc 

und des Pyrogallols. 

(Eingegangen am 7.  Februar 1903.) 

Aus der Publication von G r a e b e  und M a r t z  a) erseheu wir, 
dass Professor K o r n e r  einen Methylester der rnit der Syringasaure 
ifiomeren Dimethylgallussaure, in welcher die beiden Methoxylgruppeii 
die Stellnng 3 und 4 einnehmen, dargestellt, aber noch nicht br- 
schrieben bat. Mit Rucksicht darauf mochten wir berrrerken, dass die 
diesem Ester entsprechende D i m e t h y l  g a l l u s s a u r e  ( 3 . 4 . 5 - T r i -  
o x y  b e n z  01- 3 . 4  - D i m e  t h y l a t h  e r -  1 - C a r  b onsiiur e )  vo~i uns bereits 
im vorigen J a h r  3, beschrieben worden ist. Seither hat Hr. H r e y e r  
auch den M e t hy 1 e s t e r dieser Substanz dargestellt und dessen 
Schmelzpunkt bei 81-83O gefunden ( K o r n e r  84O). 

0.2061 g Sbst. nach Zeisel:  0.6975 g AgJ. 
C t o H t s 0 5 .  Bar. OCH3 43.86. Gef. OCH3 44.68. 

In1 weiteren Verfolgen unserer angekiindigten Versache hat, ausser- 
dem Hr. B r e y e r  durch Einwirkung von Diazomethan anf den Ester 
der P y r o g a l l o l c a r  b o n s a u r e  sehr leicht und in  guter Ausbeute den 
D i a t h e r e s t e r ,  d. h. den 2.3.4-Trioxybenzol-3.4-Dimethyl- 

1) Monath. fiir Chem. 23, 700 [1902]. 
2) Diase Berichte 36, 215 [1903]. 
3) Monatsh. ffir Chem. 23, 700. Centr.-B1. 1902, I1 1106. 
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a t h e r - 1 - c a r b o n s a u r e m e t h y 1 e s t e r  , CS Ha (0 H) 2(0 C H3)a3.4. 
(COOCHS)~  erhalten konnen. 

Dieser Kiirper entsteht, wenn man einen kleinen Ueberschuss von 
Diazomethan anf den Ester der Pyrogallolcarbonsaure einwirken l k s t .  
Er ist in Alkohol schwer liislicli und lasst sich ails diesem Losungs- 
nrittel ganz gut um krystalliairen. Schone weisse Nadeln vom Schmelz- 
punkt 75-780. 

Z e i s e l :  0.7051 I$ AgJ. 
CloHiz05. 

0.2051 g Sbst.: 0.4248 g COS, 0.0956 g HaO. - 0.2125 g Sbst. nach 

Ber. C 56.60, H 5.66, OCHJ 43.86. 
Gef. )) 56.48, >) 5.17, 9 43.76. 

Da nach den Versuchen von G r a e b e  die Einwirkung des Di- 
methylsulfats auf Gallussaure gauz ahnlich verlauft wie wir es bei 
der Reaction des Diazomethans beobachten konnten, so steht zu er- 
warten, dass die Darstellung der  Dimethylathersaure bei der Pyro- 
gallolcarbonsaiire inittrls Dimethylsulfats Rich ebenso einfitch gestal- 
tcw wird. 

Mit wassriger Lauge verseift, liefert der oben erwahnte Ester die 
SBure C9Hlo 06, welche als 2 . 3 . 4 -  Tr io  x y b e n z o l -  3 . 4 -  D i m  e t h y l -  
8 . ther -1  - c n r b o n s a u r e  zii bezeichnen wa,rr. Aus Wasser nmkry- 
stallisirt Nadeln, welche bei 169--172" schmeleen. 

0.2116 g Sbst. nach Zeisel :  0.5063 g AgJ. 
CsHto05. Ber. OCH3 31.31. Gef. OCHs 31.55. 

Diese Saure inusste unter Abspaltung von Kohlensaurr einen 
I'~ro~!a.lloldiinethylatlier (E) entstehen lassen, welcher mit dem be- 
kmilten, von A .  W. H o f ni a n n aus dem Buchenholztheer isolirten 
Dimethylather Iiur isomer sein kiinnte, da fur den Letzteren durch 
die Versuche ron W i l l l ) ,  sowie C i a m i c i a n  und S i l b e r a )  die For- 
me1 I1 sicher festgestellt wurde. 

OCH3 OCHs 
"OH I. "$)CH3 11. 1 

\/OH ,,!OCH3 
Erhitzt man die oben beschriebene Saure iiber ihren Schmelz- 

punkt bis etwa 2000, so kiino mau eine lebhafte Gasentwickelung 
beobachten, wahrend sich die Flussigkeit ein wenig schwfirzt. Nach- 
dem die Gasentwickelung aufgehort hat, destillirt im Vacuum eine 
klare wasserhelle Fliissigkeit iiber, deren Siedepunkt bei 122- 1230 
(17 mm) liegt. Bei gewohnlichem D m c k  destillirt die Substanz bei 
232--234", wahrend H o f m a n n  fur seinen Diather den Sdp. 2530 

') Diese Berichte 21, 608 [1888]. a) ibid 26, 786 [1893]. 
43 * 
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angiebt. Der Diather von B r e y e r  konnte bisher nicht zum Erstarren 
gebracht werden, H of man n hingegen hat Kryetalle beobachtet, deren 
Schmelzpunkt bei 520 lag. Ausserdern zeigt der neue Diather nicht 
die fur die isornere Verbindung so charakteristische Coerulignon- 
Reaction rnit Oxydationsrnitteln. 

0.1595 g Sbst.: 0.3635 g COa, 0.0925 g H90. - 0.1926 g Sbst. nach 
Zeisel: 0.5830 g AgJ. 

C8H1003. Ber. C 62.33, H 6.49, OCH3 40.25. 
Gef. )) 63.15, 6.43, 39.95. 

Ueber diese, sowie iiber weitere Versuche wird seiner Zeit Hr. 

V i e n ,  I. chernisches Universitate-Laboratorium. 
B r e y  e r  ausfiihrlich berichten. 

130. Eug. B a m b e r g e r  und M i c h .  T i c h v i n s k y :  Bemerkung 
BU einer Mittheilung von C. Harries. 

(Eingegangen am 31. Januar 1903.) 

Nach H a r r i e s  ’) ist die von uns durch Reduction des Phenyldi- 
athylhydrazinnitrosamins erhaltene Base a>,  fiir welche wir die z)on 
un8 selbsl als zweifelhaft hingestellte Constitution eines I’henyldiiithyl- 
triazans als rniiglich in Betracht gezogen haben, Aethylanilin. Aus 
der Harries’schen Notiz ist nicht hinreichend ersichtlich, dass unsere 
ganz kurzen Mittheilungen uber die i n  Frage stehende, nur in Form 
des Oxalats rein isolirte Substanz einen vorlaufigen Charakter tragen 
uud durchaus unverbindlich sind. Zu unserer Rechtfertigung citiren 
wir folgende Stellen unserer Abhandlung : 

S. 4181, Ze i le  5 - 7  v o n  oben: ndoch verfugten Wir uber so 
geringe Mengen, dass unsere vermuthung mit Vorbehalt ausgesprochen 
wird und unsere experimentellen Angaben nur provisorischen Charakter 
habena. 

S. 4187, Z e i l e  2 - 1  v o n  unten:  Unter der Ueberschnyt: BPhe- 
nyldiattsyltnazan (1) $1 x : ,Wir betonen ausdriicktich den provisorischen 
Charakter dieser das )) Phenyldiathyltriazanc 3, betrefenden Angabenx . 

Aus diesen Stellen geht deutlich hervor, dass der von H a r r i e s  
kritisirte Versuch von uns selbst als vorliiufig, wieder.bolungs- und 
eventuell sogar verbesserungs-bediirftig hingestellt ist. 

1) Dieac Berichte 36, 202 [1903]. 
3) Des Fragezeiohen und die Giinseflisschen sind unserer Abhandlung 

a) ibid 35, 4187 [1902]. 

(S. 41 87) entnommen. 


