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128. C. Graebe: Ueber Methylgallussiure.
{Eingegangen am 7. Februar 1903.)

Hr. Professor Herzig war so freundlich, mich darauf aufmerk-
sam zu machen, dass die von Martz und mir beim Methyliren der
Gallusgiure mit Dimethylsulfat erhaltene Methylgallusséiure und deren
Methylester schon friither von ibm und Pollak!) aus Gallussiure-
methylester und Diazomethan dargestellt worden waren. Beim Nieder-
schreiben unserer Arbeit hatte ich dies leider ibersehen. Da die
Schmelzpunkte gut iibereinstimmen, so hat sich also ergeben, dass
die von Herzig und Pollak entdeckte 4-Methyldther-gallus-
siure sowohl beim Methyliren des Gallussiureesters wie der Gallus-
siure selbst entsteht.

129. J. Herzig und J. Pollak: Zur Kenntniss der Alkyl-
derivate der Gallusséure, der Pyrogallolcarbonsidure
und des Pyrogallols.

(Eingegangen am 7. Februar 1903.)

Aus der Publication von Graebe und Martz?) ersehen wir,
dass Professor K 6rner einen Methylester der mit der Syringasiure
isomeren Dimethylgallussiure, in welcher die beiden Methoxylgruppen
die Stelleng 3 und 4 einnehmen, dargestellt, aber noch nicht be-
schrieben hat. Mit Riicksicht darauf méchten wir bemerken, dass die
diesem Ester entsprechende Dimethylgallussinre (3.4.5-Tri-
oxybenzol-3.4-Dimethylither-1-Carbonséiure) von uns bereits
im vorigen Jahr ) beschrieben worden ist. Seither hat Hr. Breyer
auch den Methylester dieser Substanz dargestellt und dessen
Schmelzpunkt bei 81 —83° gefunden (K6rner 849).

0.2061 g Sbst, nach Zeisel: 0.6975 g AgJ.
CmHmOs. Ber. OCHs 43.86. Gef, OCH3 44,68,

Im weiteren Verfolgen unserer angekiindigten Versuche hat ausser-
dem Hr. Breyer durch Einwirkung von Diazometlian anf den Ester
der Pyrogallolcarbonsdure sehr leicht und in guter Ausbeute den
Didtherester, d. h. den 2.3.4-Trioxybenzol-3.4-Dimethyl-

1) Monath. fir Chem. 23, 700 [1902].
2) Diese Berichte 36, 215 {1903].
3) Monatsh. fiir Chem. 23, 700. Centr.-Bl. 1902, 1I 1106.
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dither-1-carbonsduremethylester, CeHy(OH)2(0 CHj)y™4.
(COOCH;)! erhalten kénnen.

Dieser Kérper entsteht, wenn man einen kleinen Ueberschuss von
Diazomethan auf den Ester der Pyrogallolcarbonséure einwirken lisst.
Er ist in Alkohol schwer lslich und ldsst sich aus diesem Losungs-
mittel ganz gut umkrystallisiren. Schépe weisse Nadeln vom Schmelz-
punkt 75—789,

0.2051 g Sbet.: 0.4248 g COs, 0.0956 g HaO. — 0.2125 g Sbst. nach
Zeisel: 07051 g Agd.
CioHi205. Ber. C 56.60, H 5.66, OCH; 43.86.
Gef. » 56.48, » 5.17, » 43.76.

Da nach den Versuchen von Graebe die Einwirkung des Di-
methylsulfats anf Gallussiure ganz &hnlich verliuft wie wir es bei
der Reaction des Diazomethans beobachten konnten, so steht zu er-
warten, dass die Darstellung der Dimethylidthersiure bei der Pyro-
gullolcarbonsdure mittels Dimethylsulfats sich ebenso einfach gestal-
ten wird.

Mit wissriger Lauge verseift, liefert der oben erwiibnte Ester die
Ssiure CgHp9O0p, welche als 2.3.4-Trioxybenzol-3.4-Dimethyl-
dther-1-carbonsiure zu bezeichnen wire. Aus Wasser umkry-
stallisirt Nadeln, welche bei 169—172° schmelzen.

0.2116 g Sbst. nach Zeisel: 0.5063 g Agd.
09H|005. Ber. OCH3 31.31. Gef. OCH'} 3§.55.

Diese Sidure miisste unter Abspaltung von Kohlensdure einen
Pyrogalloldimethyldther (I) entstehen lassen, welcher mit dem be-
kannten, von A. W, Hofmann aus dem Buchenholztheer isolirten
Dimethylither nur isomer sein kénnte, da fiir den Letzteren durch
die Versuche von Will1), sowie Ciamician und Silber?) die For-
mel II sicher festgestellt wurde.

OCH; OC Hs
L [ |OCH I \
_lon __locH,

Erhitzt man die oben beschriebene Siure iber ihren Schmelz-
punkt bis etwa 2009, so kano man eine lebhafte Gasentwickelung
beobachten, wihrend sich die Fliissigkeit ein wenig schwirzt. Nach-
dem die Gasentwickelung aufgehért hat, destillirt im Vacuum eine
klare wasserhelle Fliissigkeit iiber, deren Siedepunkt bei 122 —123¢
(17 mm) liegt. Bei gewdhnlichem Druck destillirt die Substanz bei
232-234%, wihrend Hofmann fir seinen Didther den Sdp. 2530

!} Diese Berichte 21, 608 [1888], %) ibid 26, 786 [1893].
43”
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angiebt. Der Didther von Breyer konnte bisher nicht zum Erstarren
gebracht werden, Hofmann hingegen hat Krystalle beobachtet, deren
Schmelzpunkt bei 520 lag. Ausserdem zeigt der neue Dilther nicht
die fiir die isomere Verbindung so charakteristische Coerunlignon-
Reaction mit Oxydationsmitteln.
0.1595 g Sbst.: 0.3685 g COs, 0.0925 g Hy0. — 0.1926 g Sbst. nach
Zeisel: 0.5830 g Agd.
CsHi00s. Ber. C 62.33, H 6.49, OCH; 40.25.
Gef. » 62.15, » 6.48, » 39.95.
Ueber diese, sowie iiber weitere Versuche wird seiner Zeit Hr.
Breyer ausfiihrlich berichten.

“Wien, I. chemisches Universitits-Laboratorium.

130. Eug. Bamberger und Mich. Tichvinsky: Bemerkung
zu einer Mittheilung von C. Harries.

(Eingegangen am 31. Januar 1903.)

Nach Harries !) ist die von uns durch Reduction des Phenyldi-
dthylhydrazinnitrosamins erhaltene Base ?), fir welche wir die von
uns selbst als zweifelhaft hingestelite Constitution. eines Phenyldidthyl-
triazans als méglich in Betracht gezogen haben, Aethylanilin. Aus
der Harries’schen Notiz ist nicht hinreichend ersichtlich, dass unsere
ganz kurzen Mittheilungen iber die in Frage stehende, nur in Form
des Oxalats rein isolirte Substanz einen vorliufigen Charakter tragen
und durchaus unverbindlich sind. Zu unserer Rechtfertigung citiren
wir folgende Stellen unserer Abhandlung:

S. 4181, Zeile 5—7 von oben: »doch verfigten wir iiber so
geringe Mengen, dass unsere Vermuthung mit Vorbehalt ausgesprochen
wird und unsere experimentellen Angaben nur provisorischen Charakter
habenc.

S. 4187, Zeile 2— 1 von unten: Unter der Ueberschrift: »Phe-
nyldidthyltriazan (2) 8) «: »Wir betonen ausdriicklich den provisorischen
Charakter dieser das » Phenyldidthyltriazanc 3) betreffenden Angabenc.

Aus diesen Stellen geht deuntlich hervor, dass der von Harries
kritisirte Versuch von uns selbst als vorliufig, wiederholungs- und
eventuell sogar verbesserungs-bediirftiz hingestellt ist.

1) Diesc Berichte 86, 202 (1903). %) ibid 35, 4187 (1902)
3) Das Fragezeichen und die G#nsefiisschen sind unserer Abhandlung
(S. 4187) entnommen.



