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Zimmertemperatur gestanden hatte, war die Wirkung auf F e h l i  n gsche 
Losung eehr stark, und beim raschen Verdunsten der Fliissigkeit im 
Vaknnmexsiccator iiber Natronkalk und Phosphorpentoiyd blieb eine 
amorphe, braunrote, in Wasser 5uBerst leicht, in absolutem Alkohol 
aber gar nicht losliche Masse zuruck, die ebenfalls die Fehlingsche 
Flussigkeit in der WHrme sehr stark reduzierte. Diese Eigenschaft so- 
wie die Berschiedenheit von dem salzsauren Amiooaldehyd, der in 
Alkohol loslich ist, deuten darauf hin, daB das Produkt G lycy l -  
g 1 y c i  n a l d  e h y d enthalt. 

Bei obigen Versuchen bin ich von den HHrri. J h .  W a l t e r  Ax- 
h a u s e n  und Dr. Adolf S o n n  unterstutzt worden. Der erste hat 
die Tyrosinderirate, der zweite das Glycylaminoacetal bearbeitet. Ich 
sage beiden Herren fiir die wertvolle Hulfe besten Dank. 

487. Emil Fischer: ober die Carbomethoxyderivate der 
PhenolcarbonsiLuren und ihre Verwendung fiir Synthesen. 

[Bus dem Chemischen Institut der Unircrsitat Berlin.] 
(Eingegangen am 10. August 1908.) 

Bekanntlich sind die Chloride der Phenolcarbonsauren auf dem 
gewohnlichen Wege nicht darstellbar, weil die Chloride des Phosphors 
nicht allein das Carboxyl, sondern auch die Hydroxyle angreifen nnd 
phosphorhaltige Produkte geben. Derselben Schwierigkeit bin ich bei 
der Synthese von t,yrosinhaltigen Polypeptiden begegnet. Ich habe 
aie aber iiberwunden durch Anwendung der C a r b o m e t h o x y v e r -  
bindupg’).  Wie zu erwarten war, 1aBt sich dieser Kunstgriff nuf 
die Phenolcarbonsauren ubertragen. Bei der Behandlung ihrer kalten, 
alkalischen Losung niit Chlorkohlensauremethylester werden die Phe- 
nolgruppen in Carbomethoxygruppen verwandelt, und diese Verbin- 
dnngen geben in normaler Weise bei der Hehandlung mit Phosphor- 
pentachlorid die entsprechenden Saurechloride. Mit letzteren kann 
man d a m  manche der fiir das Benzoylchlorid bekannten Synthesen 
ausfuhren und zum SchluB lassen sich durch Verseifung mit kalteni 
Alkali die ursprunglicheu Phenolgruppen regenerieren. 

Ich kann dafiir folgende Beispiele anfuhren : 

1) Sitzungshcricht der Akadernie der Wissenschaften zu Berlin 19OP, 
5e2. Vergl. aucli die voranstchendc Mitteilung. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 1 s5 
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Das Chlorid der Carbomethoxy-p-oxybenzoesaure CH&02.0.CsH4. 
COCl liiSt sich mit Glyhkollester kombinieren, und der hierbei ent- 
stehende Ester 

CH&Os. 0. csH4. CO . NH. CHa . COaCaH5 
wird durchverseifung inp - 0 x y - h i p p u r  sau r e  (p- 0 x y- b e n z u r s a u r  e) 

HO.Cs&.CO.NH.CHg .COsH 
verwandelt. 

Ferner reagiert das Chlorid der T r i c a r b o m e t  h ox y - g a l l  u s s Bur e , 
(CHaCOa. 0)3c&. CoCl, leicht auf eine alkalische Liisung von p-Ox]-- 
benzoesaure, und das hierbei entstehende Produkt 1aBt sich durch vor- 
sichtige Verseifung in einen krystallisierten Kiirper umwandeln, den 
ich als den Ester von Gallussaure und p-Oxybenzoesaiire mit folgen- 
der Strukturformel: (H0)3Cs&. C o .  0.  C6H4. COaH ansehe und dem- 
entsprechend Ga l l  o y 1-p- ox y b en z o e s au  r e  I) nenne. 

Die Trioarbomethoxygallussaure kann auch durch partielle Ver- 
seifung in D i c a r  b o m e t h ox y - g a  11 u s  s au  r e , 

(CH3COs. 0)aCsHp. COzH 
OH 

verwandelt werden. Bringt man diese in alkalischer Losung mit den1 
Chlorid der Tricarbomethoxygallussaure zusammen, so resultiert ein 
amorphes Gemisch, in welchem ich erhebliche Mengen von Penta- 
carbomethoxydigallussaure vermute. Wird es vorsichtig verseift, so ent- 
steht neben Gallussaure eine Saure, die Leimlosung fiillt und die ich 
fur D i g a l l u s s a u r e  von der Formel 

(H0)3Cs&. Go. 0. Cs&. COOH 
(Go>, 

halte, die sich aber von den bisher unter diesem Namen beschriebenen 
amorphen Substanzen a) in vorteilhafter Weise durch ihre Krystallisa- 
tionsfahigkeit unterscheidet. Leider ist mir ihre Trennung von der 
Gallussaure noch nicht vollstandig gelungen, so daB die Analysen 
keine befriedigenden Resultate gaben. 

I) Der Name BGalloyla fir das Radikal der Gallussiiure (HO)sCsHa.CO. 
scheint mir richtiger gebildet, als die in der Literatur zuweilen vorkommende 
Bezeichnung SGallyla, die man fir das Alkoholradikal (HO)8&H2.CHs. re- 
servieren sollte. 

3 H. Schiff, Ann. d. Chem. 170, 43 [1873], und dime Berichte 12, 
33 [1879]; P. Walden, dime Berichte 31, 3167 [1898]; C. Bijttinger, 
diese Berichte 17, 1475 [18841. 
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Man sieht aus diesen kurzen Angaben, dad hier der Synthese 
von Derivateii der Phenolcarbonshwen ein weites Feld eriiffnet ist, 
dessen Bearbeitung ich mir f.Cr einige Zeit vorbehalten mochte. 

Nit Versuchen, die Methode auf die aliphatischen Oxysauren zu 
iibertragen, bin ich ebeiifalls beschaftigt. 

Cnrbnlkylosyrerbindungen der freien Phenolcarbonsluren scheinen 
bisher nicht dargestellt zu sein. Wohl aber sind verschiedene Ester 
der  Carbalkylosysalicylsaure, z. B. sog. methylkohlensnures -hhyl- 

salicylat, C ~ & \ O . c o o c H ~ ,  /C02C2H5 bekannt, die durch IGnwirku~g von 

Chlorkohlensaureester auf die Salicylsaureester gewonnen wiirden l). 
Aber sie lassen sich nicht verseifen, ohne dad die Carbalkylosygruppe 
zerstiirt wird. Die von mir benutzte Methode, Carbomethosyverbin- 
dungen diirch Einwirkung von Chlorkohlensaurernethylester auf die 
alkalische Liisung der Phenolcarbonsauren darzustellen, ist leicht aus- 
fiihrbar bei der 11-Oxybenzoe- ,  P r o t o c a t e c h u - ,  G a l l u s -  und V a -  
n i l l i n s a u r e .  Dagegen habe ich Schwierigkeiten bei der S a l i c y l -  
s a u r e  gefunden, denn hier verlauft die Synthese so unvollkornmen, 
d a d  es mir bisher noch nicht gegliickt ist, die Carbomethoxyverbin- 
dung von unveranderter Salicylsaure zu trennen. Offenbar hangt das 
zusammen mit der Orthostellung des Hydroxyls, bez w. der besonderen 
Struktur der Salicylslure, die sich auch in  manchen anderen Reak- 
tionen kund gibt. Bei den SalicylsLureestern fallt diese Schwierigkeit 
offenbar fort, wie die im zuvor erwahnten D. R. P. 55 119 angeliihrten 
Resultate beweisen. 

21- C a r b  o m  e t h o x  y - ox y b e n z  o e s a u  r e, CHSOOC . 0 . CsHI. COOH. 
Zu einer gut gekuhlten Losung ron 5 g p-Oxybenzoesaure in 

64 ccm n-Natronlauge (2 Mol.) gibt man nnter starkem Schiitteln 3.8 g 
chlorkohlensaures Methyl (1.1 Mol.) in  2-3 Portionen. Der  grol3te 
Teil des Chlorids verschwindet sofort. Der  Uberschul3 wird nur sehr 
langsam verseift, wie an dem lang bleibenden, stechenden Geruch zu 
erkennen ist. Man sauert sofort mit verdiinnter Salzsjure an. Der 
voluminose weiBe Niederachlag wird scharf abgesnugt und auf Ton 
getrocknet. Zur ReiniguDg 18st man in Aceton und fiigt heides 
Wasser bis zur  beginnenden Trubung hi&. Beim langsamen Ab- 
kuhlen scheiden sich farblose, feine Nadelchen aus, die schlieBlich die 
ganze Fliissigkeit breinrtig erfiillen. Die Ausbeute an reinem Pro- 
dukt  ist nnhezu qumtit:itiu. 

I )  D. 12. P. 58129 und Zusatxe. Vergl. F r i e d l i n d c r ,  Fortschritto der 
Teerf arhen fabriknt ion 111, 5.53. 

15.5* 
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Die im Vakuamexsiccator getrocknete Siibstanz verlor bei 1 loo 
nicht an Gewicht. 

0.1801 g Sbst.: 0.3648 g CO,, 0.0687 g. HzO. 
C,&O, (196.06). Ber. C 55.09, H 4.11. 

Gef. 55.24, )u 4.87. 
Die S h r e  13Bt sich in methylalkoholisch-mi0riger L6sung otler in Aceton 

und Wasser mit  Phenolphthalein als Indicator gut titrieren und iat einbasisch. 
0.2458 g Sbst. verbrruchten 12.45 ccrn 

Ber. 14.2 ccrn. 
Sie gibt mit Eisenchlorid keine Braunfiirbung, auch nicht mit 

M i l l o u s  Rengens beim Erwarmen die Rotfarbung der freien p-Oxy- 
benzoesaure. Sie ist leicht lijslich in Ather, Alkohol, Aceton, Essig- 
ester, Chloroform, ziemlich leicht auch in Renzol, sehr schwer da- 
gegen in  Wasser und fast unloslich in Ligroin. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt sie bei 179O (korr.) zu 
einer klaren Flussigkeit, nachdem schon einige Grade vorher Sinterung 
eingetreten ist. 

Die Carboniethoxygruppe mird auflerordentlich leicht abgespalten. 
Lost man die Saure kalt in uberschussiger n-Natronlauge und sauert 
an, so findet stiirmische Kohlensaureent\\.ickIung statt, und p-Oxybenzoe- 
s lure  scheidet sich krystallinisch ab. 

NaOH. 

p - C a r b o m  e t h o x  y -ox y b e n z o y 1 c h 1 o r i d  , CHaOOC . 0 . CS& . CO C1. 
20 g Carbomethoxy-oxy benzoesaure, uber Phosphorpentoxyd scharf 

getrocknet und fein zerrieben, werden in einem Kolbchen, das gegen 
Feuchtigkeit geschutzt ist, mit 26.5 g schnell gepulvertem Phosphor- 
pentachlorid (1 '/, hlol.) durch Schiitteln gut vermischt. Die Reaktion 
tritt schon in  der Kalte unter Entwicklung von Salzsauregas ein. Bei 
gelindem Erwarmen auf dem Wasserbade schmilzt die Masse nach 
ganz kurzer Zeit zu einer klsren Flussigkeit, die bei geringer Ab- 
kuhlung zu fsrblosen, langen, radial angeordneten Nadeln erstarrt. 
Man verdampft den groflten Teil des entstandenen Phosphoroxychlorids 
unter geringem Druck bei 25-3j0, lost den Riickstand in  der drei- 
fachen Menge heiben, hochsiedenden Ligroins nnd filtriert Tom iiber- 
schiissigen Phosphorpentachlorid ab. Beim Abkuhlen erhalt man das  
Chlorid als fnrblose Krystallmasae in einer Ausbeute von mehr als 
90 O/O der Theorie. 

Es ist verhaltnismaflig recht bestandig, denn es yer%ndert sich 
beim mehrstiindigen Stehen a n  der Luft nicht merklich, und YOU 

Wasser, das es niir schwer benetzt, wird es  erst beim Erwarmen 
gel 6 st. 
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For die Titration des Chlors wurde eine rbgewogene hlenge (lurch Wasser 
Uter  Zusatz von etwas melir als der brrechneten Jlenge n-Natronlmgc durcli 
Emiirmen auf den1 Wasserbade rerseift. 

0.1716 g verbrauchten 735  ccm ','1o-AgNO3. 
CSH7OICI (314.5). Ber CI 1653. Gef. C1 16.22. 

Es 1Hdt sich unter 10-15 mni Driick unzersetzt destillieren. Beim 
Erhitzen im Capillarrohr schmilzt es nach vorheriger Sinterung bei 
82-83O (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. In den gebrauchlichen 
organischen Solvenzien ist es sehr leicht Ioslich. Lost man es in der 
3-4-Fachen Menge Alkohol unter Erwarmen und versetzt nach etwa 
5 Minuten mit Wnsser, so fiillt ein dicltes 61 nus, das allmablich fest 
w i d .  Die Substanz entbak kein Chlor iiiehr und lost sich nicht in 
kalter S o d a h u n g ,  ist also wahracheinlicb der Athylester der p-Carho- 
methoxy-ory benzoesaure. 

* 

1'- C ar b o m e t b ox  y- o s y b e n z o y 1 - g 1 y c i n a t  h y l e  s t e r,  
CHI OOC.O.CsII,.CO.NHCHaCOOCzHs. 

Zu einer gekublten Losung von 5.5 g Glykokollester (2'/4 Xol.) 
in  30 ccm trocknem Ather gibt man al lmWich im Laufe von 10 Mi- 
nuten eine atherische Losung yon 5 g 1'-Carbomethoxy-osybenzoyl- 
chlorid (1 Mol.). Alsbald scheidet sich Glykokollesterchlorhydrat in 
weiden Krystallchen aus, die schliedlich die gauze Fliissigkeit er- 
fullen. Man saugt sofort ab und wiischt mit Ather nach; aus  den1 
Piltrat scheiden sich schon wahrend der Filtration durch die Ab- 
kuhlung fnrblose, gllnzende BlHttchen ab, die sich beim Stehen in 
einer Kalteiiiischung stark vermehren. Deli Rest gewinnt man an1 
besteu durch langsames Verdunsten des Athers. Die Ausbeute ist 
naliezu quantitativ. Fur die Analyse wurde aus der 10-fachen Menge 
warmem Ather umgelost. Der  Ester lost sicb zwar zienilich leicht 
in warmem h e r ,  krystnllisierc beim Stelien in einer Kalteniischung 
aber zum griil3ten Teil wieder aus. Er murde im Vakuumessiccator 
uber Phospborpentoxyd getrocknet. 

0.1647 g Shst.: 0.3337 g COz, @.Of20 g HsO. - 0.1907 g Sbst.: S.5 ccm 
N (iiher 33 O/" KOH) (220, 763 mm). 

C I J H ~ ~ O ~ N  (281.13). Ber. C 55.49, H 5.38, N 4.95. 
Gef. * 55.26, * 5.57, 5.09. 

Beim Erhitzeu im Capillarrohr schmilzt der Ester nach vorheriger 
Sinterung bei 63O (korr.) zu tiner farblosen Fliissigkeit. Er ist spielend 
leicht loslich ju B e n d ,  Chloroform, Essigester, ebenso in  Alkohol 
und Aceton, woraus e r  auf Zttsatz yon M'asser als bald krystalli- 
sierendes 61 ausfallt. Er wird auch von heiBem Ligroin leicht aufge- 
nomnien, f U t  beim Abkuhleu zuerst olig nus, wird aber beim 
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Reiben bald 
61 gefii~lt. 
stallisiert er 

fest; nus Ather wird er durch Ligroiu als bald erstarrendes 
A u s  heiBem Wasser, iu  dem er schwer lijslich ist, kry- 
in flocliigen, feinen NHdelchen. 

11-0 s j- - h i p p u r s l u  r e  ( p  - 0 s y - b e n z 11 r s a I I  re ) ,  
0H.CsHi .CO.NHCH? COOH. 

1.4 g des eben beschriebenen Esters wurden rnit 20 ccm n-Natron- 
huge ubergosseu; beim Schutteln eutstand in einigen Miouten eiiie 
klare, farblose Losung; sie' blieb zur Vollendung der Reaktion noch 

Stunde bei Zimmertemperatur stehen. Dann wurde mit 4 ccm 
5-n. Salzsiiure neutralisiert, wobei sturmische Kohlenslureeutwicklung 
stattfand. Reim Reiben schieden sich bald weiBe Krystalle ah, die 
nach einigeni Stehen bei Oo abgesaugt und init wenig kaltem Wasser 
gewaschen wurden. Die Ausbeute betrug 0.9 g oder 93 O l 0  der Theorie. 
Fur die Anal)-se wurde aus der 20-fachen Menge heisem Wasser urn- 
krj-stallisiert uud bei looo getrocknet. 

0.1812 g Sbst.: 0.3664 g CG2, 0.0789 g HzO. - 0.1907 g Sbst.: 11.6 ccm 
N [fiber 33-prox. KOH1 t2Oo, 567 mm). 

C&HgO*N (195.08). Ber. C 55.36, 13 4.65, N 7.18. 
Gef. D 55.15, D 4 87, D 7.05. 

Die Substanz bildet farblose, dunne, glanzende Prismen. Beim 
Erhitzen im Capillarrohr schmilzt sie nach vorheriger Sinterung gegen 
538O (korr. 240O) zu einer gelbroten Flussigkeit, die sich bald unter 
Gasentwicklung und Dunkelrotfarbung zersetzt. Sie lost sich in 
heil3em Alkohol ziemlich leicht und scheidet sich daraus beim Ab- 
kuhlen als feinkrystalliuisches Pulver wieder ab. Von heil3em Aceton 
iind Essigester wird sie nur schwer aufgenommen. Sie ist unloslich 
i n  Ather, Benzol, Petrolather und Chloroform. Die waBrige Losung 
gibt mit Eisenchlorid eine schwache Braunfarbung; von Millon s 
Reagens wird sie rot gefarbt. 

Die Siiure ist hijchst wahrscheinlich identisch mit der y-Oxy- 
benzursaure, die aus dem IIarn eines Hundes nach Verfutterung von 
p-Osybenzoesaure I )  oder auch aus Menscheuharn nach GenuB von 
hydro-p-cumaraaurem Natrium?) isoliert wurde. Allerdings ist fur die 
Verbindung von S cho t t en  der etwas niedrigere Schmp. 228O (unkorr.) 
angegeben; da aber die Schmelzung unter Zersetzuug stattfindet, so 
liegt die Differenz von etwa 10" innerhalb der Beobachtupgsfehler. 

Man l i m n  mit dem ~ ~ - ~ . ' a r b o n ~ e t h o s j - - o s ~ b e u z ~ ~ l c h l o r i d  auch in 
alkalischer Losung Syntheseu ausfiihreu. So wurcle bei der Kupplung 

I) E. Baumann und E. Herter ,  Ztschr. f. physiol. Chem. 1, 260 [1877]. 
a) C. Schotten, ebenda 7, 26 [1882]. 



288 1 

von Glykokoll mit dem Chlorid (1 g), allerdings hur in einer Aus- 
beute von 0.5 g, ein Korper erhalten, der wahrscheinlich das  gesuchte 
Carbomethoxy-.p-oxybenzoylglycin ist; denn nach der Verseifung mittels 
n-Natronlauge schied sich beini Ansauern unter stiirmischer Kohlen- 
siiureentwicklung ein krystallinischer Korper ab, der sich nnch Aus- 
sehen, Loslichkeitsverhaltnissen und Schmelzpunkt als vollkommen 
identisch mit der eben beschriebenen Oxyhippursaure erwies. 

D i c a r b  o m e t h ox y - p r o t o c a t e  c h u s a u r  e , [CH300C.0]aCsH3.COOH. 

58 
(1 

Zu einer gut gekuhlten Losung von 5 g Protocatechusaure in 
ccrn n-Natronlauge (2 Mol.) gibt man 3 g chlorkohlensaures Methyl 
Mol.), das beim Schutteln sehr schnell verschwindet. Nach Zusatz 

von 20 ccm n-Natronlauge (1 Mol.) fugt man nochmds 3 g Chlorid hinzu 
und schuttelt, bis es auch ganz verschwnnden ist. Es ist wesentlich, die 
Natronlauge nicht Ton vornherein ganz, sondern in 2 Portionen zuzu- 
geben, da  sonst ein erheblicher Teil des Chlorkohlensaureesters in 
Kohlensaure verwandelt wird. Sauert man a n ,  so scheidet sich ein 
voluminoser , farbloser und krystallinischer Niederschlag aus, der ab- 
gesaugt und auf Ton getrocknet wird. Die Ausbeute betrug 7.2.g 
oder 90 O/O der Theorie. Zur  Reiniguug wird die Menge in 30 ccm 
Aceton heiB gelost, durch wenig Tierkohle geklart und das  Filtrat 
mit heiBem Wasser bis zur eben verschwindenden Trubung versetzt. 
Beim Abkuhlen erhiilt man dann einen dicken Rrei farbloser, feiner 
Nadelchen, die fur die Analyse bei l l O o  getrocknet wurden. 

0.1670 g Sbst.: 0.3009 g COz, 0.0587 g H20. 
CllHloO* (270.08). Ber. C 48.87, H 3.73. 

Gef. )) 49.14, P 3.93. 
Die einbasisehe S h r e  wurde in einer Lasung Ton Aceton und Wasser 

0.2376 g Subst. verbrauchten 8.88 ccm '/lo-NaOH. 
Ber. 8.80 ccm. 

Mit Eisenchlorid gibt die waarige Losung keine Farbung. Sie 
schmilzt bei 165-166 O (korr.) zu einer klaren Flussigkeit, nachdem 
schon einige Grade vorher Sinterung eingetreten ist. Sie ist sehr 
leicht loslich in kaltem Aceton und Essigester, etwas schwerer , in 
Ather, Alkohol, Benzol und Chloroform, fast unloslich in  Ligroin. 
Von heidem Wasser wird sie ziemlich schwer aufgenommen. 

mit Phenolphthalein als Indicator titriert. 

D i c a r b o m e t h o x  y - p r o t o c a t e c h u s a u r e c h l o r i d ,  
[CH~OOC.O],CtjH3.COCl. 

2 g Dicarbomethoxyprotocatechusaure, uber Phosphorpentoxyd 
scharf getrocknet und fein zerrieben, merden mit 2 g schnell gepul- 
vertem Phosphorpentachlorid (1 'I4 Mol.) in einem Kolbchen gut ver- 
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mischt, dann zuerst’auf dem Wasserbade, scblieBlich noch einen Augen- 
blick uber freier Planinie erwilrmt, bis die Masse zu einer klaren 
Fliissigkeit geschmolzen ist. 

Nachdem das Phosphoroxychlorid ini Vakuurn verjngt ist, nirnnit 
man den festen Riickstnnd mit etwn 30 Tln. heiBeni, hochsiedendeni 
Ligroin auf und filtriert vorn iiberschiissigen Phosphorpentachlorid. 
Beim Abkuhlen krystallisiert das  Chlorid in  weiBen Nadeln, die meist 
buschelforrnig verwachsen sind. Die Auabeute betragt 90-95 O/O der 
Theorie. 

Fiir die Titration des Chlors wurde die abgewogene Menge durch Wasser 
unter Zusatz von iiberschiissigem “/1~-AgN03 durch langeres Erwiirmen auf 
dem Wasserbade zereetzt und das iiberschiissige Silber nach d e n  Filtrieren 
und Erkalten zuriicktitriert. 

Beim Abkiihlen erstarrt sie sofort. 

0.1896 g Sbst. verbrauchten 6.45 ccni ‘/lo-AgNOa. 
C11HsOrC1 (288.52). Ber. Cl 12.29. Gef. Cl 1J.OG. 

Das Chlorid schmilzt bei 1 1 8 O  (korr.), nachdem schon 2-3O 
In den gebrauchlicheu orqanischen vorher Sinterung eingetreten ist. 

Losungsrnitteln, niit Ausnahme yon Ligroin, ist es leicht loslicli. 

T ricar b o m e t h o s y -g a l l  u s s ii u r e ,  [CHa OOC. OI3 C6 H2. COOH. 
Da die alkalische Losung dcr Gallussiure sich beini Schiitteln nit Luft 

lrsch oxydicrt, so mu9 die Operation bei AusschluW ron Sauerstoff ausgefiihrt 
werden. 

Man bringt deshalb 80 g Gallussiiure in 
einc \V o ul f sche Flasche is. nebenstehende 
Figur) und verdriingt die Luft durch einen 
ziem li ch s t arken Wassers t o E f A t  ro m, der durch 
die Riihren n und b geht. Durch das Trichter- 
rohr c liiBt man liierauf 400-500 ccm kaltes 
Wasser und, nachdem durch Schiittelu die 
Gallussaure gut aufgeschliimmt ist, 425.5 ccni 
stark gekiihlte 2-n. Natronlauge c2 Mol.) ZIP 

flieBen ; durch Riihren mittels der Turbine 
entsteht bald klnre Liisung, die nur wenig 
dunkel gefirbt ist, wenn durch dauernde Zu- 
leitung von Wasserstoff die Luft ganz aus- 
geschlossen ist. Unter guter Kbhlung durcli 
eine Kiltemischung gibt man alsdann 14 g 
(36.3 ccm) chlorkohlensaures Methyl (1 ’/lo Mol.) 
durch das Tricliterrohr d allmiihlich und unter 
nidglichst $tvkem Riihren zu. Des Chlorid 
Vcrdwiutlet sehr schnell, untl die tlurch das 
ijl getriibte Fliissigkeit w i d  wiecler klar. 
HierauF IiiSt man von neuem 425.5 ccni wNa- 
tronlauge (1 h1ol.j zuflicoen und allmahlich 
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abbemais 44 g Chlorid. SchlieBlich wiederholt man diese Operation noch einmal. 
Die ganzc Reaktion dauert so nngefiihr 15-20 Min. Die klare Lusung wird 
alsdann in ein StandgefrB gegossen nnd rnit ca. 150 ccm 5-n. Salzjiure ange- 
sguert. Es fiillt ein schwach gcfirbtes, zihes 61 aus, (Ias namentlich nach 
dem Impfen sehr bald fest wird. Die Ausbeute betrigt 80-85 O/O der Theorie. 
Bei Anwendung kleinerer hlengen ist ea nicht niitig, mit der Turbine zu 
riihren, sondern man schhttelt die Flasche nach jedesmaliger Zugabe des 
Chlorids stark mit dcr Hand. Die Xusbeutc war bei kleineren Mengen und 
sorgfdtigeni Schiitteln fast quantitatir. 

Zur Reinigung liist man die Siiure i n  der 4-6-lachen Mcnge Aceton 
oder Alkohol, schattelt mit etwas Tierkohle, filtriert und fiillt sic durch Zn- 
satz -ion Wasser als bald krystallisierendes 61. Sie bildct weiOe, danne 
Prismen, die meist zu dichten Biibcheln verwachsen sind. 

Fiir die Analyst wurde unter 15 mm Druck bei 10OQ getrocknet. 
0.1932 g Sbst.: 0.3106 g Con, 0.0601 g H20. 

C13Hla011 (344.09). 1 3 ~ .  C 45 31, H 3.51. 
Gef. 45.26, )) 3.43. 

Die Saure beginnt bei ca. 1300 zu  sintern und schniilzt zwischeo 
136-141O (korr.) zu einer klaren Flussigkeit. 

Sie ist in Alkohol, Aceton, Essigather, Chloroform und Ather 
auch in der Kalte leicht Ioslich, wird ron heifiem Benzol ebenfalls 
leicht aufgenomrnen, ist aber fast unloslich in Ligroin. Sie schmilzt 
beim Erhitzen niit Wasser und lost sich dann allerdings ziemlich 
scbaierig; beiin Erkalten trubt sich die Liisuog zuerst olig, nber das 
0 1  faugt bald an zu krystallisieren und bildet feine, vielfach biischel- 
formige Nadelcheu. Lost man die S u r e  in Iieifieni Wnsser, kuhlt 
rasch ab und versetzt die iilige Suspension mit eineni fiberschufi von 
Brom, so entstel~t ein Broinprod  u k t ,  das nach kurzer Zeit krystal- 
linisch erstarrt und init schlvefliger Slure fast farblos wird. Mit 
Eisenchlorid gibt die vaBrige Liisung keine Fiirbuug, rnit Kalium- 
cynnid f l rb t  sie sich erst nach einigen Minuten rosarot, wahrscliein- 
lich unter vorberiger Berseitung. 

Beachtenswert ist d:is Verlinlten der Saure gegen Pyridirl .  Sie 
bildet damit ein in W'asser leiclit loslicites Snlz, dns ober durcll uber- 
schiissige Base bald unter Kohlensauree l l t \r ickl t lng  zersetet Ivird, 
wie folgende Versuche zeigen : 

1 g Tricarbomethoxygalli~s~~iire, die rnit 5 ccm lcaltem W'asser 
iibergossen war, Sing auf Zusatz ron 0.5 g Pyridin beinl Schiitteln 
rasch i n  Liisung. Aber schon nach wenigen Minuten begann in der 
erst triibe geivordenen Flksigkeit bei ge\viihuliclier Ternperatur die 
Abscheidung eines harzigen Niederschlages und spater die regelnl5Bige 
Entwicklung von Kohlensawe, die viele Stunden andauerte. Als der- 
srlbe Tersuch bei 65-70' angesetzt Jrurde, traten dieselben Erschei- 
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nungen, nur sehr vie1 rasrher, ein, und die lfenge Kohlensaure, die 
sich schon nach 1 8tde. entwickelt hatte, lie0 darauf schlieBen, daB 
vollige Abliisring aller 3 CarbomethoxSgruppen stnttfindet. Das har- 
zige Produkt, das aus der LBsung ausfallt. habc ich nicht naher  
untersucht. 

T r i c a r b a t h o s y - g a 1 1 11 s s a u r e  , [C, Hj OOC .O]s Cg 1 1 2 .  COOH. 
Sie wurde in derselben Weise a ie  die Methylverbindung erhalten. Auf 

80 g Gallussiure braucht man 3-ma1 51 g (45 ccm) chlorkohlensaures Athyl. 
Das beim Ansauern gefallte dl murde erst, nach mehrtagigem Stehen fest. 
Die Ausbeute an Kohprodukt war fast quantitativ. Zur Reinigung lost man 
es in Methylalkoliol und versetzt mit heillem Wasser bis zur eben verschwin- 
denden Trtibung. Beim Abkiihlen setzt sich ein d l  ab, das den griillten Teil 
der Verunreinigungen mitreillt. Man filtriert und fiigt hierauf vie1 kaltes 
Wasser hinzu. Es entsteht eine milchige Ausscheidong, die sich bei tage- 
Imgem Stehen in farblose, glinzende Blattchen verwandelt. 

Fiir die Anrlyse wurde im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. 

0.196i g Sbst.: 0.3595 g COZ, 0.0826 g HzO. - 0.2206 g Sbst. verbrauchten 
bei der Titration (Phenolphthalein) 5.78 ccm n-Nationlaage. 

C I G H I ~ O I I  (386.14). Ber. C 49.72, H 4.70, 5.71 rcm n-Natronlauge. 
Gef. B 49.85, D 4.70, 5.78 D B 

Die Sanre schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 96-97O (korr.). 
Sie ist wie die Methylverbindung in den gewohnlichen organischen 
Solvenzien sehr leicht liislich; auch von Ligroin wird sie in der Hitze 
aufgenommen; beim Abkiihlen fallt sie wieder als 01 atis, das beim 
Reiben nach einiger Zeit fest wird. 

V e r s e  if u n g d e r T r i c a r b o m e t h ox y - g a 11 ti s s a u r e. 
Die  Verseifiing kann durch Erhitzen mit 20-prozentiger Salz- 

siiure, ferner schon in der K a t e  durch n-Alkali oder n-Ammoniak, 
bei langerem Stehen auch durch Sodaliisung, bewirkt werden. 

1 g Tricarbomethoxygallussiiure wurde mit 20 ccm S a 1 zs 5 u r e  (20-proz.) 
1 Stunde am RiickfluQktihler gekocht; die entstandene klare, fichwach rosa ge- 
firbte L6sung erstarrte beim Abktihlen zu einem Krystallbrei feiner Nidelchen 
(0.45 g). Sie enthielten keiu Carbomethoxyl mehr, da die Losung in Alkali 
beim Ansiruern keine Kohlensiure entwickelte, und zeigten alle Eigenschaften 
der Gallusshre. 

Nmh dem Umlosen aus der 15-20-fachen Menge heiI3em Wasser und 
Trocknen bei 1250 gab die Verhrennung auf aasserfreie G a l l u s s a u r e  
stimmende Zahlen. 

0.1853 g Sbst.: 0.3334 g CO,, 0.0600 g HzO. 
C I H G O ~  (1’70.05). Ber. C 49.40, H 3.56. 

Gef. )) 49 07, B 3.62. 



1,ijst man 1 g Tricarbomethoxygallussiure in 21 ccni n - X a t r o n l a u g e  
(7 Mol.) bei Zimniertemperatur in einer Wasserstoffatmo*phltre und l i l t  15 
Ninuten stehen, so findet auf Zusatz von so vie1 Salzsaure, als der Natron- 
lauge entspricht, starke Entwicklung von Iiohlensaure statt, und man kann 
aus der Fliissigkeit leicht Gallussaure isolieren. Die Yerseifung scheint unter 
diesen Umstinden auoh vollstindig ZII sein. 

L6st man die Tricarboniethoxygallussiure in iiberschiissiger kalter S o  da-  
Iiisung und siiuert sofort an, so fallt sie u n v e r i n d e r t  aus, und m a r  zu- 
niichst dig,  wird aber beim Keiben bald fest. Das Produkt besitzt unver- 
anderten Schmelzpunkt und gibt keinc Fnrbreaktionen. Lal t  man aber die 
LBaung der Siure in uberschiissipem Natriumcarbonat unter LuftabschluQ 
etwa 2 Stunden bei 20-25O stehen, so bleibt sie beim Ansiuern klar, und 
man kann durch Einengen im Vakuum oder Ausathern leicht G a l l u s s i u r e  
isolieren. 

Durcii n - A m m o n i a k  werden die Carbomethosygruppen als 
M e t  h y l u r e t h  a n  (CH, 0. CO .NHt) abgespalten. 

5 g Tricarbomethoxygallussaurc blieben mit 108 ccm n-Ammoniak (7 Mol.) 
2 Stunden bei Zimmertemperatur (220) unter Durchleiten von Wasserstoff 
titehen. Die LBsung wurde hierauf im Vakuum bis zur Trockne abgedampft 
und der Riickstand mehrmals ausgcathert. Nach dem Verdunsten des dthers 
Iilieb ein farbloses 01 zurick, das beim Abkiihlen sehr bald zu grolen, farb- 
losen Krystallen erstarrte, die fiir die Analyse aus Ather umkrystallisiert und 
im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurden. 

0.1563 g Sbst.: 0.1545 g Con, 0.0949 g HsO. 
C ~ H S O ~ N  (75.05). Ber. C 31.98, H 6.71. 

Gef. n 32.19, n 6.79. 
Fiir die folgende Analyse diente ein Priparat, das noch destilliert war, 

nud welches auch durch Schmelzpunkt und Siedcpunkt charakterisiert wurde. 

Gef. C 31.95, H 6.94. 
0.1525 g Sbst.: 0.1790 g COs, 0.0945 g HZO. 

Par t  i e l l e  V e r s  e i  f u n g d e r  T r i c a r  b o m e t h ox y - g a l l  u s s a u  r e. 

Man liist 20 g Tricarbomethoxygallussaure in einer Wasserstoff- 
atmosphare (W o ulf scbe Flasche) in 116.3 ccni n-Natroulauge (2 Mol.) 
und 1aI3t die klare Liisung 1 Stunde bei 20° unter Durchleiten von 
Wasserstoff stehen. Beim Ansauern mit verdiinnter Salzsaure scheidet 
sich unter lebhafter KohlensBureeut\ricllung ein dickes 01 aus. Es 
wird ausgeathert und der Ather verdampft. ])as zuriickbleibende, 
hellbraune 01 rerreibt man mit Ligroin; es wird allmahlich fest, 
schneller, wenn man impft. Die Ausbeute betrug 15 g oder 9O0h 
der Theorie. Zur Reinigung krystallisiert man es am der 2-3-fachen 
Menge heiBeni Wasser um. 

Fur die Analyse war bei 100° unter 10-15 mm Druck getrocknet worden. 
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0.1766 g Sbst.: 0.2957 g COz, 0.05i2 g H20. - 0.1320 J” Sbst.: 0.2564 g 
COs, 0.0494 g H?O. 

CllHloO9 (.%S.OS). Ber. C 4G.14, H 3.52 
Get. n 46 13, 46.01, D 3.63, 3 64. 

Die Saure schniilzt bei lGOo (korr.) zu einer farbloseri, lilaren 
Flussigkeit, nachdeni einige Grade vorher Sinterung eingrtreteii iut. 
Sie bildet niikrosliopisclw Krystalle, welche die Form einer Hikoii- 
vexlinse haben. 

Sie lost sich leicht in Athrr, -4kuhol, Aceton, Essigester nuch in 
der Kiilte, sehr schwer in Chloroform und Uenzol und fast garnicht 
in Ligroin. Die wabrige Losung f l rbt  sich durch Eisenchlorid dunkel- 
griin; niit Cyankaliumlosung tritt erst ganz alliuablich Rotfarbung ein. 

Welches ron  den 3 Cnrboniethosylen durch die partielle Verseifung 
abgespalten wird, kann ich niclit sicher sagen. Da aber G r a e b e  
und M a r t z  ’) nachgewiesen habeu, daB aus der Triniethylgallussaure 
zuerst das in 21-Stellung befindliche Methyl losgelost wird, so kann 
man wenigstens vermuten, daB iiii vorliegenden Falle das Gleiche 
stattfindet. 

T ri  c a r b  o in e t h o x y - g a  11 o y 1 c h 1 o r i d ,  [CHs . OOC . 0 ] 3  CS HZ . CO C1. 
50 g scharf getrockiiete und fein zerriebene Tricarboniethoxy- 

gallussiure werden niit 38 g (1 ‘/A hfol.) rnscli gepulvertem Phosphor- 
pentachlorid in einem Kiilbchen bei AusschluW feuchter Luft durch 
Schutteln gut Yerrnischt. Unter starker Salzs~ureentwiclilung tritt die 
Reaktion schon in der Kiilte ein. Die Alasse wird bald klebrig und 
verwandelt sich schlieBlioh in eineu leichtbeweglichen Brei. Beirii 
Erwarnren auf dern Wasserbade entsteht ein klares, schwach braunea 
61, wahrend etwas Phos~~horpentacl~lor id  unverandert bleibt. Man ver- 
jagt das  Phosphoroxychlorid unter geringeni Druck zunlchst bei 
Zinirnertemperatur, schlieBlich bei einer 13adtemperatur von 40-50°, 
unter Vorschaltung einer durcli eine Kaltemischung gekiihlten Vor- 
lage. Der  Ruckstand ist zum groBten Teil fest und krystallisiert. Er 
wird in  etwa der halben Menge trocknem Chloroform heid gelost und 
die von etwas Phosphorpentnchlorid abfiltrierte Flussigkeit durcli 
Petrolather gefallt. Das anfangs abgeschiedene 0 1  wird beim AG- 
kuhlen bald fest. Die Alasse vircl abgesaugt, rnit Petroliither gewnschen 
und irn Vakuurnessiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die 
Ausbeute betrug 50 g oder 94Oi0 drr l’heorie. 

Zur R e i n i g u n g  wird PS nochmnls in Chloroform gcliist, mit Tierkohle 
aufgekocht, filtriert und durch Petrolither gefiillt. hus  Tiel IiciBcm, hoch- 
siedendem Ligroin erhilt man es in langcn Nadeln. Fiir die Chlorbestinimung 

I) Diese Berichte 36, 217 [1903]. 
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nnrde die abgewogene Jlenge durch Wasser unter Zusatz yon ilberschilssigor, 
gemessencr n 'lo-Silbernitratlijsun~ unter Erwirmen auf dcm Vasserbade zcr- 
setzt. Nach dem Abkiihlen wnrde in dem Filtrat das itbcrschfissige Silber 
mittels Rhodanammonium zuriicktitricrt. 

0.2462 g Sbst.: 6.7 ccni n/10-hghT03. 
C l ~ H ~ l O l o C l  (362.53). Ber. CL 9.75. Gef. C1 9.65. 

Dns Chlorid srhmilzt hei 86O (korr.) zit  einer klaren Fliissigkeit, 
nachdem schon einige Grade vorher Sinterung eingetreten ist. Es ist 
sehr leicht loslich in kaltern Aceton, Essigester und Chloroform. Von 
kaltern, trocknern i t h e r  verlangt es ungefiihr die 20-Iache Menge ztir 
Losung; in heiBem Ligroin ist es ziernlich schwer liislich. 

Das Chlorid reagiert rnit Dimethylanilin beim Iiingeren Erhitzen 
auf dern Wasserbade unter Bildung einer zahen ;\lase, die anfangs 
blauviolett gefiirbt ist, aber beim Waschen niit Wasser und kalter, 
verdunnter Salzsaure fast farblos wird. I n  iitherischer Liisung gibt 
das Chlorid beim Einleiten von Amrnoniak sofort einen weifien Nieder- 
schlag, der in Wasser leicht laslich ist. 

Tricarbomethoxy-ga l lussaurean i l id ,  
[CH, OOC . 0 ] 3  Cc Hf . CO . NH . Cg Hs. 

Snspendiert man 1 g Tricarbomethoxygalloglchlorid in ctw.as trocknem 
.ither und fiigt dann 1 g Anilin (4 Idol.) hinzu, so findet unter milliger Er 
wgrmung die Urnsetznng statt. Um sie zu vervollstiindigen, liBt man unter 
zeitmeisem Schiitteln etwa 112 Stunde stchen. Dann wird die Masse abgesaugt 
und mit etmas Ather gcwaschen. Um dns iiberschiissige Anilin und sein 
Hydrochlorid zu entfernen, mird sie mit Wassci. und einigen Tropfen ver- 
diinntcr Salzsaure verrieben, wieder abgcsnugt. mit ganz verdunnter Salzsiure 
und schlielllich mit kalteni 'Wasser gcwaschen. Zur vdligen Reinigung wird 
Ins  etwa 35 ccm heilleni Alkohol umkrystallisicrt. Das Anilid bildet dann 
kleinc, hiinfig an beiden Endcn zugespitzte Niidrlchen, die meist zu dichten 
Bfischeln venvachsen sind. 

Die fiir die Analyse im Vakuumcxsiccator itber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknete Substanz verlor bei 1100 nicht an Gewicht. 

0.1734 g Sbst.: 0.3475 g CO?, 0.0671 g HsO. - 0.1850 g Sbst.: 5.6 ccm 
N (fiber 33-proz. KOH) [26O, 762 mm]. 

C 1 9 H ~ ~ O I o N  (419.14). Bcr. C 54.40, H 4.09, N 3.34. 
Gef. 54.65, n 4.32, n 3.30. 

Das Anilid schrnilzt nach vorheriger Sinterung bei 175-1760 
(korr.) zii einer klaren Fliissigkeit. Es k s t  sich leicht in Aceton und 
wird daraus durch Wasser krystallinisch gefallt. In  heiI3ern Wasser 
ist es sehr schwer Ibslich, ziemlich schwer auch in Alkohol, leicht in 
heil3eni Essigather und Chloroform, fast unloslich in Ather. Von 
Benzol I\ ird es nicht sehr leicht aufgenommen und krystallisiert beim 
Abkiihlen l a ~ ~ g s a m  in langen Nadeln jvieder Bus. 
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T r i  c a r b o m e t h o s y g a l l  0 y l- p - 0 x y b e n  z o e s a 11 r e ,  
[CHa OOC. 0 1 3  CS H:, .CO. O .CS&. COOH. 

Zu einer stark gekiihlten Losung von 5 g p-Oxybenzoeshwe iu 
32 ccm n-Xatronlauge (1 Mol.) und etwas N'asser gibt man im Laufe 
von '/*-1 Stunde, abwechselnd in je  6 Porticmen, 10 g Tricarbo- 
rnethoxygalloglchlorid, das in 300 ccni trockneni Ather geliist ist, uutl 
27.6 ccm 11-Natronlauge (1 Jlol.) uuter auhaltendem starkem Schiitteln. 
Nach beendigter Reaktion wird durch verdiinnte Snlzsaure nngesluert, 
die ausgeschiedene harLige Masse mit ziemlich vie1 Ather aufgenorn- 
men und der filtrierte Auszug verdampft. Verreibt man das zuruck- 
bleibende 01 mit Petrolather, so wird es nantentlich beim Impten ge- 
wohnlich bald fest. Zuweilen ist hierzu aber langeres Stehen (12 
Stunden) notig. Zur Reinigung laugt man die feste JIasse mit der 
3-4-fachen Menge eiskaltem Alkohol aus, saugt ab, lost dann in Aceton 
und flllt niit Wasser. Das ausgeschiedene 0 1  krystallisiert sehr bald. 

Fur die Verbrennung wurde bei 100° unter 10-15 mm Druck 
getrocknet. 

0.1546 g Sbst.: 0.2918 g COz, 0.0532 g H20. - 0.1344 g Sbst.: 0.'2348 g 
COP, 0.0386 g HzO. 

C20H16013 (-264.12). Ber. C 51.71, H 3.47. 
Gef. D 51.48, 51.48, D 3.85, 3.47. 

Die Saure schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 165O (korr.) 
zu einer klaren Fliissigkeit. Sie bildet dunne, zu dichten Buscheh 
verwachsene Prismen. Die krystallisierte Substanz ist in Ather schwer 
loslich. Beim rascheii Verdampfen der Losung bleibt sie zunachst 
wieder als sirupose, zienilich leicht liisliche Masse zuriick, die aber 
bald in  den krystallinischen Zustand iibergeht und dann wieder in 
Ather schwer loslich ist. Sie ist in heil3em Wasser schwer loslich, 
ziemlich schwer in eiskaltem Alkohol, sehr leicht in kaltem Aceton, 
leicht auch in Essigester und Chloroform. 

G a 11 o y I - p - o s y b e c z o e s a u r e , 
(OH), CS HZ . CO . O c6 HI. COOH. 

F u r  die Verseifung kann das rohe Kupplungsprodakt des Tri- 
carbomethoxygalloylchlorids rnit p-Oxybenzoesaure direkt benutat 
werden. 5 g Rohprodukt werden durch Schutteln mit i 6  ccni +Am- 
moniak (7 Mol.) unter LuEtabschluB zur Losung gebracht und unter 
Durchleiten von Wasserstoff 2 Stunden bei Zimmertemperatur (20-22O) 
aufbewahrt. Beim Ansauern mit verdiinnter Salzsiiure fiillt ein volumi- 
noser, weil3er Niederschlag aus, der srharf abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen wird. Die Ausbente betrug 1.8 g oder etwa 6O0lO der 
Theorie. 
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Zur R e i n i g u n g  liist man das getrocknete Produkt heiJ3 in der 40-30- 
€ d e n  Menge eines Gemisches von 2 Teilen Aceton und 3 Teilen Wasser, 
kocht mit etwas Tierkohle auf, filtriert und liillt langsam abkihlen. All- 
mHhlich scheidet sich ein schweres, sandiges, glanzendes Krjstallpulver ab, 
in dem man unter dem Mikroskop schrig nbgeschnittene Tafeln erkennt. 

Fiir die Snalyse wurde unter 10-15 mni Druck bei 107O getrocknet. 
0.1435 g Sbst.: 0.3049 g CO?, 0.0491 g H30. - 0.1451 g Sbst.: 0.0464 g 

HsO. - 0.1428 g Sbst.: 0.3022 g COa, 0.0458 g HgO. 
CldHloOl (290.08). Ber. C 57.92, H 3.47. 

Gef. 57.95, 57.72, w 3.83, 3.58, 3.59. 
Fiir die Bestimmung des Krystallwassergehalts wurde die lufttrockne 

Substanz bei 107O im Vakuum (10-15 mm) zur Konstanz getrocknet. Die 
Zahlen schwanken etwas, stimmen aber ungefihr a d  Ill, Mol. Wasser. 

ClcHloOr + 1l/sHaO. Ber. 8.5’2. Gef. 8.80, 9.1, 8.8, 8.8, 8.3. 
Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt sie gegen 260° (korr.) 

unter Schzumen und Schwarzfsrbung. Sie lost sich sehr schwer in 
heil3eni Vasser ,  Benzol, Ather, nicht in Petrolather. Essigiither lost 
sie in der Hitze verhaltnismiiBig leicht. Sie ist leicht loslich in kal- 
tern Alkohol und fallt darnus auf Zusatz von Wasser zunachst galler- 
tig aus, verwandelt sich aber sehr bald in Flocken von dunnen, an 
beiden Enden schrag abgeschnittenen Prismen. Sie lost sich ferner 
auch leicht in Aceton und wird daraus durch Wasser in Form ge- 
zackter Tafelchen oder diinner Prismen gefallt. 

Die alkalische Lijsung farbt sich a n  der Luft rasch braun. Auch 
rnit Eisenchlorid und Cyankalium treten iihnliche Farbungen wie bei 
d e r  Gallussaure ein. 

H y d r o l  y s e d e r  G a l l o y  1-21-ox y b e  n z o e sa u r e. 
0.5 g wurden mit 7 ccrn n-Natronlauge (4 Mol.) auf dem Wasserbade 

Stunde im Wasserstoffstrom erwiirmt, hierauf mit 7 ccm n-Salzsiiure an- 
gesiiuert. Die abgekiihlte Losung wurde fraktioniert ausgeathert, zuerst 2-mal 
mit je 5 ccm, dann mit 10 ccm Ather. Die erste Fraktion hinterliell nach 
dern Verdampfen des Athers 0.25 g Riickstand, der zum grollten Teil aus 
p-Oxy-benzoesi iure  bestand. Er wurde in der 20-fachen Menge heihm 
Wasser gelost, mit sehr wenig Tierkohle aufgekocht, filtriert und daun rasch 
abgekiihlt; die auskrystallisierende p-Oxybenzoesiure war rein. Sie gab 
mit Eisenchlorid keine Blaufiirbung, besall den richtigen Schmelzpunkt und 
lieferte nach dem Trocknen bei 100° unter 10-15 nim Druck folgende 
Zahlen: 

0.1056 g Sbst.: 0.2345 g COa, 0.0446 g H20. 
CrHs03 (138.05). Ber. C 60.85, H 4.38. 

Gef. 60.56, B 4.72. 
Die letzten atherischen Ausziige elithielten hauptsachlich Gallussiiure, 

welche bei Gegenwart von p-Oxybenzoesiure in rechteckigen Tafeln, die meist 



mit einander verwachaen sind, krystallisiert. Wird sie aus Wasser umgelBst, 
so erscheinen zunichst die charnkteristischen langen Nadeln der Gallussgure, 
die sich aber .bald in die Tafeln umaandeln. Ein absichtlich hergestelltes 
Gemisch von Gallos- nnd p-Oxybenzocsiiure verhielt sich ebenso. Das Produkt 
gab schliellich alle FarLreaktioncn der Gallussslure. 

D i g a l l u s s a u r e  (?). 
Die Kupplung des Tricarbomethoxygalloylchlorids mit der Di- 

carbomethoxygallussaiure kann i n  der gewohnlichen Weise ausgefiihrt 
werden, hat aber bisher noch zu keinem krystallisierten Produkt ge- 
fiihrt. Zu der Liisung von 8 g Dicarbomethoxygallussaure (1 Mol.) 
in 28 ccm n-Natroulauge (1 Mol.), die in einer Kalteniischung ge- 
kuhlt war, wurde eine Losung yon 10 g Tricarboniethoxygallus- 
cblorid in 300 ccm trocknem Ather und 27.5 ccm n-Natronlauge 
(1 Mol.) abwechselnd in  je G Portionen unter anhaltendem starken 
Schiitteln im Laufe von 3/4 Stunden zugegeben. Das Saurechlorid 
verschwand hierbei aus der atherischen Losung fast vollstandig. Zum 
SchliiB wurde die alkalische Losung ohne Abtrennung des Athers 
init iiberschussiger Salzslure versetzt und die ansfallende SLure nach 
Zugabe von noch ungefahr der  gleichen Menge i t h e r  ausgeschiittelt; 
hierbei blieb nur eine kleine Menge eines Harzes ungeliist. Der  fil- 
trierte iitherische Auszug hinterliel3 beim Verdampfen ein dickes, 
braunliches 61, das beirn Verreiben mit Ligroin ziih wurde und nach 
dern AbgieBen des Ligroins, mit kaltem Wasser verrieben, 15 Stunden 
stehen blieb. Als es dann nach Entfernung des Wassers langere Zeit 
im Vakuumexsiccator uber Phosphorpentoxyd aufbewahrt wurde, ver- 
wandelte es sich allmahlich in eine feste, spriide Masse. Seine Menge 
betrug 14 g. Alle Krystnllisationsversuche waren bisher vergeblich. 
Deshalb wurde das Rohprodukt direkt verseift. Zu dern Zweck 
wurden 13 g in 234 ccm n-Arnmoniak (11 Mol.) in einer Wasser- 
stoffatmosphare gelfist und die Liisung 3 Stunden bei 20-22O im 
Wasserstoffstrom aufbewahrt. Auf Zusatz von iiberschussiger Salz- 
s lure  entstand jetzt keine Flllung mehr. Die gelbe, klare Losung 
wurde deshalb wiederholt niit ziemlich vie1 Ather estrahiert. Beim 
Verdampfen des -ithers blieb ein braunliches 01, das beim Reiben 
allmahlich z lhe  und im Vakuumexsiccator schlieBlich fest wurde. Die 
Ausbeute betrug 3 g. Fast die gleiche JIenge konnte ails der sauren, 
wiiflrigen Liisung, nachdeni sie unter geringeni Druck bei 4U0 rasch 
und stark eingeengt war, durch wiederholtes Ausathern isoliert wer- 
den. Zur Reinigiing niirde das  Kohprodukt in ungefahr 5 Teilen 
warmem Wasser geliist, mit Tierkohle aufgekocht und das Filtrnt bei 
Oo der Krystallisation iiberlassen. Durch Wiederholung dieser Ope- 
ration erhIlt man bald eiu farbloses Priiparat, clav aus inikroskopi- 
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schen, diinnen, kurzen Prismen oder Nadeln besteht, die beiin 
raschen Erhitzen im Capillarrohr gegen 275-280O unter lebhaftem 
SchKumen und Dunkelfarbung schmelzen. In  marmem Wasser jst das  
Pr ipara t  ziemlich leicht liislich. D e r  G eschmack ist anfangs etwas 
bitter-sauer und adstringierend, spI ter  tritt ein anhaltender sul3er Ge- 
schmack ein. Die wil3rige Liisung g i b t  mit Leimliisung eiue ziemlich 
starke Fallung, was die Gallusslure bekanntlich nicht tut. 

Leider haben die Analysen, fur welche die Yraparate verschie- 
dener Darstellung unter 14 mm Druck uber Phosphorpentosyd bei 
1 30° bis zum konstanten Gewicht getrocknet waren, kein entschei- 
dendes Resultat gegeben. 

C:ir Hi009 (322.08). 
Ber. C 52.16, H 3.13. 
Gef. n 51.97, 50.93, 51.18, 50.89, 51.16, 3.43, 3.60, 3.46, 3.39, 3.38. 

'\Vie man sielit, ist nur einmal der KohlenstofF in naher Ebereinstimmung 
rnit der Berechnung gefunden. I n  allen iibrigen Falleu fehlt aber ungefahr 

Kohlenstoff. Ich vermute, daB dcr Grund dafiir eine Beimengung von 
Gallussiiure ist, deren Anwesenheit man sich leicht erkliiren ltaun, da die 
verarbeitete Carbomethoxyverbindung sicherlich ein Gemisch war. Am besten 
miirdcn die meisten Zahlen auf ein Gemisch von gleichen Molekiilen Gallus- 
saure und Digallussiiure passen, woFiir sich folgende Werte berechnen : 

ClrHloOs + CrHgOj (492.12). Ber. C 51.21, H 3.28. 
Ich legc auf diese Ubereinstinimung abcr lieinen groBen Wert, da sie 

SchlieBlich sage ich Hrn. Dr. A d o l f  S o n n ,  der mich bei diesen 

zufallig sein kann. 

Versuchen eifrigst unterstutzt hat, meinen besten Dank. 

488. Emil Fischer und Helmuth Scheibler: Zur Kenntnis 
der Waldenschen Umkehrung. 111. I ) .  

[hus dcm Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 11. August 1908.) 

WBhrend bei der Umwandlung der gewahnlichen a-Aminosauren 
in die Bromfettshuren und deren Ruckverwandlung in Aminoverbin- 
dungen eine Umkehrung der Konfiguration stattfindet, zeigt das  V a l i n  
(cc-Amino-iso\-aleriansaure) ein abweichendes Verhalten, denn seine 
optische Eigenschaft wird bei dieser doppelten Transformation n i c h  t 

1 )  Vergl. friili. Mitteilungen, diese Berichte 40, 489 [1907]; 41, 889 L19081. 
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