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0.1138 g Sbst.:, 0.3130 g COP, 0.0520 g HsO. 
CloHsO?. Bcr. C 75.00, H 5.00. 

Gef. )) 75.02, 5.11. 

o - -4 t h o Y y - p r o p  i o n y 1 - a c e  t o p h e  n o n , 
&HI (0 CaH5). CO . CH:, . CO . GHs. 

Aus verdunntem Alkohol farblose Nadeln. Scbmp. 46 '. Durch 
Ferrichlorid wird die alkoholische Liisung tief rot gefarbt. 

0.1554 4 Shst.: 0.4038 g COr, 0.100 g HgO. 
C I ~ H ~ G O ~ .  Ber. C 70.90, H 7.37. 

Gef. x 7057, 7.20. 
Die uberfiibrung des p-Diketons in das 2- i thy l -chromon 

(&-ithylchromon) gelang iins nicht , wir erhielten nicht krystallisier- 
bare Produkte. 

B e r n ,  Unirirsitatslaboratoririm. 

167. Hugo Voswinckel und Fritz de Weerth: 
tfber GallocarbonatLure. 

(Eingegangen am 10. April 1912.) 

Zu gewisseri synthetischen Versuchen bedurften wir einer mehr- 
fach hydroxylierten Orthophthalsiiure. Wir wandten uns daber der 
von C. S e n n l i o f e r  und C. R r u n n e r ' )  aufgefundenen G a l l o c a r -  
b o n s i i u r e  zii.  

Die yon diesen Porschern ziir narstellung der Saure mgewandte 
Methode: Erhitzen von Pyrogallol oder Gallusskne mit Ammonium- 
carbonat in wiibriger Liisung auf 130°7 liefert aber n u r  iiuflerst ge- 
nnge Ausbeuten. Eine meitere Darstellungsmethode, auf  welche C. 
B r u n n e r  an anderem Orte 2, hinweiat: Erhitzen yon Gallussiiure 
und Ammouiumcarhonat i n  Glycerin auF 170° unter Zuleiten von 
Kohlensilure, ergibt nach F e i s t ? )  Ausbeuten his zu 70° /0 ,  die wir aber 
nicht erreicben konnten. 

Zu einer Ausbeute r o u  95-9Y O i 0  der  Theorie gelmgt man nuu,  
wie sich gezeigt hat, auf folgentlem sehr einfacheu Wege. 

5 g krystallisierte G a l l u s s L u r e  (nicbt entwassert) und 15 g 
I< a l i  11 m bicn  r bo n at  (oder auch N a t r i  u m bi c n  r b o  nat), gepulvert 

_ _  

1) M. 1880, 466. 
9 Ar. 245, 618 [19Oi:. 

I )  *\. 361, 334 [ 19071. 
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und durch Schutteln innig gemischt I), werden im geschlossenen Rohr 
3-4 Stunden auf 150-160° erwarmt. Das IiuBerlich wenig ver- 
anderte Reaktionsgemisch, welches die S l u r e  in Form eines schwer 
lijslichen Kaliumsalzes enthalt, wird in heil3em Wasser geliist und mit 
Salzsaure i n  der Warme zersetzt, worauf sich die S a u r e  beim Er- 
kalten in langen, feinen, verfilzten, 3 Nol. Krystallwnsser enthaltenden 
Nadeln abschoidet. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus heil3em 
Wasser erhalt man sie in analysenreinem Zustand. Durch jhre zahl- 
reichen charakteristischen Reaktionen, sowie durch ibr Verbalten beim 
Erbitzeo irn Capillarrobr - sie scbmilzt nach eioigem Sintern bei 
140--150° sebr unscbarf unter Zersetzung bei etwa 283O -, ihre Zu- 
sammeosetzung und die Zusarnmeusetzung ibres Kaliumsalzes erweist 
sie sich als identiscb mit der Saure von S e n n h o f e r  und B r u n n e r .  

0.1725 g Sbst. (getr. bei 105O): 0.2626 g Cog, 0.0495 g HaO. 
C g  HcO;. Rer. C 44 86, H 2.80. 

GeE. D 44.68, Y) 3.22. 
Dns erwahnte, im Rohr gebildete K a l i u n i s a l z  geht durch Um- 

krystallisieren aus Wasser in das von S e n n h o f e r  und B r u n n e r  be- 
schriebene, nrit 2 Mol. Iirystallwasser krystallisierende Salz fiber. 

0.6170 g Sbst., 0.0920 g Gem-ALnahmc bei 1050. 

0.1170 g Shst. (getr. bei 105O): 0.0685 g K,SO,. 
CsH,OrK* + € 1 2 0 .  Ber. B?O 11.04. Gef. H,O 11.26. 

GHIO,K,. Bcr. IC 26.96. Get K 26.30. 

011 OH 
11. 

OH(" I. 

S e n n h o f e r  und R r u n n e r  fassen die Saure nls 3.4.5-Phentriol- 
dimcthylsiure- 1.2, also aIs eiue dreifach hydrosylierte o-Phthal- 
siiure (Formel 11) nuf, was aul Grund ihrer Entstehung aus der 
Gnllussiure zunacbst auch berechtigt erscheint, wenn man f i r  diese 
SIure die gebrauchliche Formel (1; anoimmt. Die absolute Unmiig- 
lichkeit aber, eio i n n e r e s  Anbydrid der S i u r e  zu erhalten, bat uu5 
zu der Ansicht gefuhrt, daB nicht eine Trioxy-ortho- (Formel Il), 
sondern eine T r i o x y - i s o - p b  t h a l s a u r e  (Formel 111) vorliegt. 

I) Diese .\rt tlcs Mischens, sowie der grol3e Uberschul3 an Bicarbonat ha t  
deli Zweck, ein stiirkeres Znsammenbacken des Ileaktionsgemisches zu ver- 
hindern. 
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Aucb Feis t ' ) ,  welcher unter den Abbnuprodukten eines berberin- 
Shnlichen Bestandieiles der Columbaw urzel einr Trioxyphthalsaure resp. 
deren Trinietbyliither fantl iiud zutn Vergleich die GallocarbonsHure nach 
R r u n n e r  uud S e n n h u f e r  dnrstellte, fnnd Unterschiede sowobl im 
Schnielzpunkt wie in der Krystallforni tler Trimethylather der beiden 
Siiuren, 50 daI3 er die Frnge einer etwaigeii Identitiit offen lassen 
niuBte. Die E'eistsche Saure ist ihrer Provenienz nxcb nun zweifel- 
10s eine dreifnch hydroxylierte o-I'hthnlshire, und kann die gefun- 
tlene Dilferenz als fiir irnsere Ansicht sprechend herangezogen werden, 
vornusgesetzt, daO man aucli in der k'eistschen Saure die Hydroxyle 
ii Is be nach bart an ni mni t (For inel 11). 

Eine weitere, der vorliegenden Siiinrt? nnbestehende Substanz ist 
die von R o s e  r :) aufgefundene K o t a. r n s a  u r e  (Methyl - methylen- 
trioxy-o-phthals~ure) (Formel IV). Auch diese Saure ist ihrer 
Herkunft nach unzweifelhaft eine substituierte o-Phthalsaare. Leider 
hat R o s e r  die freie Saure nicht dargestellt, sondern die Substanz 
direkt zur Gallussaure abgebaut. 1.minerbiri wird erwiihot, daB die 
KotarnsCure mit Leichtigkeit ein i n n e r e s  A n  b y d r i d  bildet. 

Versuche, die Saure mittels Acetylchlorid oder Essigsiiureanhydrid 
zu anhydrisieren, fiihrten, der erwiihnten Ansicht entaprechend, ledig- 
lich zii Acetaten resp. unter dbspaltung beider Carboxylgruppen zu 
Pyrogalloltrincetat. Dabei wurde die Beobnchtung gemacht, daB die  
Skure sich n u r  sehr schwer acetylieren I&&, und daf3 eine vollstindige 
.-icetylieriing iiberhaupt nicht gelingt. 

Einen alinlichen Widerstand setzt die Siiure nnch den Beobach- 
tungeo von S e n n h o f e r  und B r i r n n e r ,  sowie auch von F e i s t  d e r  
Methylierung entgegen. Letztercm gelang die vollstlndige Methylie- 
rung schliefllich - nachdem sich so ziemlich alle gebrauchlichen Me- 
thylierungsmittel als unzullnglich erwiesen hatten - mittels Nitro- 
methau, wiilirend die erstereu iiberhaupt nicht zum Ziele kamen '). 

A c e t a t e  d e r  G n l l o c n r b o n s "  a II re. 
I. 2 g Gallocarbonsaure, 20 ccni Acetylclilorid und 10 ccm Phos- 

pboroxychlorid wnrden am RuckflriBkiihler bis zur Liisung uod danu 
weiter his ziir heginnenden 'Braunftirbung gekocht (etwa 3 / r  Stunden). 
Das in eine Schale gegossene Rmktionsprodukt, welches nach mehr- 
atiindigeln Stehen krystallinisch erstarrte, wrirde auf Ton getrocknet 
und nus Eisessig (Anal. J )  ritnkrystallisicrt, oder mit etwas kaltem 

1) 1. c. A. 264, 345. 
3) Vielleicht I%St sich zur ErklHrung diesel Verhiiltnisse, sowie auch der 

:tuffallend starken Farbung der Ca- und Bs-Salre der Gallocarbonsanre die 
Moglichkeit einer Keto- oder Dikcto-Form der Siiure heranziehen. 
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Wasser gewaschen, getrocknet und aus Atber niit Ligroiii (Anal. 
gefiillt. hiao erhalt so im ersten Fall kleine Krystalltiifelchen,, 
zweiten ein schneeweioes, etwas bygroskopisches Krystallpulver. 
beiden Falleu deutet die Analyse auf ein M o n o a c e t a t ,  welches 
Mol. Nssigsaure enthalt, das beim Trocknen bei 105O noch nicht iib- 

gegeben wird. 
0.1723 g Sbst.: 0.2912 g COz, 0.0593 g 820. - 0.1708 g Sbst.: 0.2884 g 

CO,, 0.0505 g HzO. 
CsHs07(C&H?O) + 1/2CH3.COOH. Ber. C 46.15, H 3.50. 

Gef. P I. 46.09, 11. 46.05, D 3.79, 3.29. 
Urn die Substam frci von Krystallessigsiurc darzustellen, wurde sic in 

halter Soda gelijst, mit Snlzssure gefillt und so in Form mikroskopisclier 
Prismen erhalten. Diesc cnthalten 1 MoI. Krystallwasscr, melches sic bei 
105O abgebeo. 

0.1838 g Sbst.: 0.31 I2  g CO,, 0.0545 g H,O. - 0.3310 g Sbst.: 0.021.i g 
Gew.-A biinhme. 

CF,HGO~(C?H~O).  Ber. C 46.89, H 3.13. 
Gef. * 46.42, P 3.29. 

GllG07(Ct.HzO) + B,O. Ber. H20 6.57. Gef. H?O 6.50. 
11. 2 g Gallocarbonsiiure, 2 g friscb geschmolzenes Kaliurnacetat 

uud 20 ccm Essigsiiiireanliydrid wrirden am RuckfluBkubler bis zur 
beginnenden Dunkelfirbung (etwa Stunde) gekocht, uber Naoht i n  
offener Schale stehen gelnssen, niit SalzsBure, zwecks Zersetzung des 
gebildeten Kaliumsalzes, bebandelt uod mit i t h e r  eatrahiert. D e r  
At,herriickstand wurde xus Eisessig umkrystallisiert und ergab so 
kleine Krystdltafelchen. AucL diese enthalten, bei 105 getrocknet, 
noch ' / a  Mol. Essigsiiitre. Die Analysenzahlen deuten auf ein D i - .  
a c e t a t  bin.  . 

0 1714 g Sbst.: 0.2975 g CO?, 0.0547 g HzO. 
CS He 0 7  ( ( ; a H 2 0 ) 2  + I , '?  CHs . C(-)Oli. Ber. C 47.59, H 3.66. 

Gef. n 4i.34, N 3.58. 
111. X u  der gleicben Substanz gelangt nian durch 8-stundiges- 

Kochen von 2 g Gallocarbonsaure und 20 ccrn Essigsaureanhydrid. 
0.1871 g Sbst.: 0.3446 g C02, 0.0387 g HzO. 

C ~ H ~ O T ( C ~ H , O ) ,  + '/. CH3. COOH. Ser. C 47 59, H 3.66. 
Gef. D 47.32, )) 3.52. 

Liist man n u n  niicli diese Substanz in Soda und fiillt mit SalzsHure,. 
so erbalt man feine NkJelchen, deren Annlyse aber nicht, wie er- 
wartet, auf ein Diacetat, sondern ebenfalls iluf ein M o n o a c e t a t .  
hindeuten. 

0.1333 g Sbst.: 0.2383 g COz, 0.0397 g HzO. 
CsH60,(CzH?O). Ber. C 46.88, H 3.13. 

. Gef. D 46.71, n 3.31. 
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Im Capillnrrobr erhitzt, erleiden diese Acetate, wie die Saure 
seibst. bei etwa 150" eine Veriiiiderung, urn sich dann erst weit iiber 
:iO0 vollstlndig zi i  zersetzen. 

1 g Gallocarboii- 
siiure, 1 g Kaliurnacetat (Frisch geschinolzen) und 1 ccrn Essigsaure- 
:inhydritl wiirden irn Scliwefelsiii~rebarl niif 150-160" erhitxt. Es tritt 
Gasentwicklung ein, die nnch etwn 1 Stiinde aufhort. Die Schnielze 
wurde mit e tnas  salzsiiurehaltigem Wnsser und daon rnit reinem 
Wasser nrisgewnschen und niis Eisessig iinikrystnllisiert. Die so er- 
baltenen Krystalle zeigen in Ubereinstininiung niit dern bekannten 
Pyrogallol-triacetnt den Schmp. 164O. 

P y roga  Ilo 1 - t r i a c e  t a t ,  (CH3. CO.O)r CGIIJ. 

0.1756 g Sbst.: 0.3703 g CO?, 0.0821 g HzO. 
CI?H1?Os. Ber. C <57.14, Fl 4.76. 

Get. .>7..51, n 5.24. 
U e r l i  n ~ Organische.; Laborntoriuni der Konigl. Technischen 

Hurhschule. 

168. J. v. Braun, H. Deutsch und A. Schmatloch: 
ffber nene Anwendungen der Grignardschen Reaktion. 

[Ails dmi Chemischcn Tnstitut der Univcrsitjt Breslau.] 
(Eingegangcn ani 3. April 1912.) 

Phenosy-biitplen, CGHj 0 .(CH*)z. CII:CIIr, ~velclies ails dem 6-Phe- 
iic~sy-butyljodid: Cs Hg 0 .(CIZZ)~ . . I ,  iiber das quartiire Amrnoniurnjodid, 
CsHj 0. (CH2)r. N (CH~)J  . I ,  iind Hydrosyl, CG Hs 0 .  (CHa), . N(CH*)s.OH, 
erhalten werdeii kann '), IHL3t sich, \vie wir kurzlich gezeigt haben '), 
in 1 .3 .4-1 ' r ib ro in-butan ,  I3r.(CHS)E.CHHr.CHnRr, umwandeln, und 
dimes liefert rnit Magnesium i n  trocknem i t h e r  linter Verlust der 
benachbarten Brornntome die fur weitere Svothesen verwertbare nn- 
gesBttigte hlagnesiiinibromverbinduDg, BrMg.(CH,), .CH: CH2, ganz 
ihnlich wie das friiher beschriebene, aus n-Pipecolin dargestellte 1.4.5- 
Tribrom-hexan ">, Br.(CH2)3 .CHBr.CIIRr.CEIs, niit hlagnesiuin i n  
Br,lIg. (CH?)3. CH:CII. CH3. iibergeht. 

DsB auch die rnannigfachen Honiologeii des Phenoxybutylens 
eioe ganz eiitsprecheode Uniwandlung io Magnesiurnderivate uoge- 
siittigter Brnniide zulassen wiirden, hielten wir von vornherein fur 
recbt sicher, und wir haben iins daher zunichst der Frage zuge- 

~ 

I )  J. v. Or:i i in,  A. 382, 1 [lnll]. B. 44, 3669 [1911]. 
d. v .  B r a u n  und W. Sobccki ,  B. 44, 1039 [1911]. 




