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0.1138 g Sbst.: 0.3130 g CO,, 0.0520 ¢ H;O0.
CloHa 02. Ber. C 75.00, H 5.00.
Gef, » 75.02, » 5.11.

o-Athoxy-propionyl-acetophenon,
Ce¢H4 (0 C;H;) . CO.CH,.CO.C.Hs.
Aus verdiinntem Alkohol farblose Nadeln. Schmp. 46°% Durch
Ferrichiorid wird die alkoholische Losung tief rot gefirbt.
0.1554 g Shst.: 04038 g CO», 0.100 g H,0.
CisHis0s. Ber. C 70.90, H 7.27.
Gef. » 70.87, » 7.20.
Die Uberfihrung des f-Diketons in das 2-Athyl-chromon
(B-Atbylchromon) gelang uns nicht, wir erhielten nicht krystallisier-
bare Produkte.

Bern, Universitatslaboratorium.

167. Hugo Voswinckel und Fritz de Weerth:
Uber Gallocarbonsiure.

(Eingegangen am 10. April 1912.)

Zu gewissen synthetischen Versuchen bedurften wir einer mehr-
fach hydroxylierten. Orthophthalsiure. Wir wandten uns daher der
von C. Sennhofer und C. Brunner!) aufgefundenen Gallocar-
bonsiure zu.

Die von diesen Forschern zur Darstellung der Siure angewandte
Methode: ZErhitzen von Pyrogallol oder Gallussiure mit Ammonium-
carbonat in wilriger Liosung auf 130, liefert aber nur #uflerst ge-
ringe Ausbeuten: Eine weitere Darstellungsmethode, auf welche C.
Brunner an anderem Orte?) hinweist: Erhitzen von Gallussiure
und Ammoniumcarbonat in Glycerin auf 170° uoter Zuleiten von
Kohlensiiure, ergibt nach Feist?) Ausbeuten bis zu 70%, die wir aber
nicht erreichen konnteo.

Zu einer Ausbeute von 95—98 %, der Theorie gelangt man nun,
wie sich gezeigt hat, aul folgendem sebr einfachen Wege.

5 g krystallisierte Gallussiure (oicht entwissert) und 15 g
Kaliumbicarbonat (oder auch Natriumbicarbonat), gepulvert

1y M. 1880, 465. 2 A, 851, 324 [1907].

3) Ar. 245, 618 [1907..
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und durch Schiitteln innig gemischt'), werden im geschlossenen Rohr
3—4 Stunden auf 150—160° erwiarmt. Das duBerlich wenig ver-
anderte Reaktionsgemisch, welches die Saure in Form eines schwer
loslichen Kaliumsalzes enthilt, wird in heilem Wasser geldst und mit
Salzsiiure in der Wirme zersetzt, worauf sich die Siure beim Lr-
kalten in langen, feinen, verfilzten, 3 Mol. Krystallwasser eothaltenden
Nadeln abscheidet. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus heilem
Wasser erbilt man sie ip analysenreinem Zustand. Durch jbre zahl-
reichen charakteristischen Reaktionen, sowie durch ibr Verbalten beim
Erhitzen im Capillarrobr — sie schmilzt nach einigem Sintern bei
140—150° sehr unscharf unter Zersetzung bei etwa 283° —, ihre Zu-
sammensetzung ued die Zusammensetzung ihres Kaliumsalzes erweist
sie sich als identisch mit der Siure von Sennhofer und Brunner.

0.1725 g Sbst. (getr. bel 105%): 0.2826 g CO,, 0.0495 g H20.

CsHgO;. Ber. C 44.86, H 2.80.
: Gel. » 44.68, » 3.22.

Das erwihnte, im Rohr gebildete Kaliumsalz geht durch Um-
krystallisieren aus Wasser in das von Sennhofer uod Brunner be-
schriebene, mit 2 Mol. Krystallwasser krystallisierende Salz iiber.

0.8170 g Sbst., 0.0920 g Gew.-Abnahme bei 105°.

CsH,0:K; 4+ H,0. Ber. H.0 11.04. Gef. H,0 11.26.

0:1170 g Shst. (getr. bei 105%: 0.0685 g K.SO,.

CsH,0:K.. Ber. K 26.96. Gef. K 26.30.

on OH
| OH— . O~ ~coon
" OH._COOH " OH.__'COOH
OH 0.CH;
OH~ " COOH 0-"~CO0H
m, O%T V. oY .
OH_ _ *US0_cooH
COOH

Sennhofer und Brunner fassen die Siure als 3.4.5-Phentriol-
dimethylsiure-1.2, also als eine dreifach hydroxylierte o-Phthal-
siure (Formel II) auf, was aul Grund ibhrer Entstehung aus der
Gallussiure zundcbst auch berechtigt erscheint, wenn man fiir diese
Siure die gebrauchliche Formel (I annimmt. Die absolute Unmég-
lichkeit aber, ein inneres Anhydrid der Siure zu erhalten, bat uvs
zu der Ansicht gefiihrt, dafl nicht eine Trioxy-ortho- (Formel II),
sondern eine Trioxy-iso-phthalsdure (Formel III) vorliegt.

1) Diese Art des Mischens, sowie der groBe UberschuB an Bicarbonat hat

den Zweck, cin stirkeres Znsammenbacken des Reaktionsgemisches zu ver-
hindern.
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Auch Feist!), welcher unter den Abbauprodukten eines berberin-
ibnlichen Bestandteiles der Columbawurzel eine Trioxyphthalsiure resp.
deren Trimethylather fand und zum Vergleich die Gallocarbonsiure nach
Brunner und Sennhofer darstellte, fand Unterschiede sowobl im
Schmelzpunkt wie in der Krystallform der Trimethylidther der beiden
Siuren, so daB er die Frage einer etwaigen lIdentitiit offen lassen
mulite. Die Feistsche Siure ist ihrer Provenienz nach nun zweifel-
los eine dreifach hydroxylierte o-DPhthalsiure, und kann die gefun-
dene Differenz als fiir unsere Ansicht sprechend herangezogen werden,
vorausgesetzt, dall man auch in der [Feistschen Siure die Hydroxyle
als benachbart annimmt (Formel II).

Eine weitere, der vorliegenden Siure nahestehende Substanz ist
die von Roser? aufgefundene Kotarnsiure (Methyl-methylen-
trioxy-o-phthalsiure) (Formel IV).  Auch diese Saure ist ihrer
Herkunit nach uozweifelhaft eine substituierte o-Phthalsiure. Leider
hat Roser die freie Sidure nicht dargestellt, sondern die Substanz
direkt zur Gallussiure abgebaut. Immerhin wird erwihot, dal die
Kotarnsiiure mit Leichtigkeit ein inneres Anhydrid bildet.

Versuche, die Siure mittels Acetylchlorid oder Essigsiureanhydrid
zu achydrisieren, fiihrten, der erwihnten Ansicht entsprechend, ledig-
lich zu Acetaten resp. unter Abspaltung beider Carboxylgruppen zu
Pyrogalloltriacetat. Dabei wurde die Beobachtung gemacbt, daB die
Saure sich nur sehr schwer acetylieren 1iaBt, und daf} eine vollstindige
Acetylierung iiberhaupt nicht gelingt.

Eiven #hulichen Widerstand setzt die Siure nach den Beobach-
tungen von Sennhofer und Brunner, sowie auch von Feist der
Methylierung entgegen. Letzterem gelang die vollstandige Methylie-
rung schlieflich — nachdem sich so ziemlich alle gebriuchlichen Me-
thylierungsmittel als uvzulinglich erwiesen hatten — mittels Nitro-
methan, wihrend die ersteren iiberhaupt nicht zum Ziele kamen?).

Acetate der Gallocarbonsiure.

I. 2 g Gallocarbonséure, 20 ccm Acetylehlorid und 10 cem Phos-
phoroxycblorid wurden am RiickfluBkiihler bis zur Ldsung und dann
weiter bis zur beginnenden Braunfirbung gekocht (etwa 3, Stunden).
Das in eine Schale gegossene Reaktionsprodukt, welches nach mehr-
stindigem Stehen krystallinisch erstarrte, wurde auf Ton getrocknet
und aus Eisessig (Anal. 1) umkrystallisiert, oder mit etwas kaltem

9y Le. 3 A. 254, 345.

%) Vielleicht liBt sich zur Erklirung dieser Verhdltnisse, sowie auch der
auffallend starken Firbung der Ca- und Ba-Salze der Gallocarbonsiure die
Mobglichkeit einer Keto- oder Diketo-Form der Siiure heranziehen.
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Wasser gewaschen, getrocknet und aus Ather mit Ligroin (Anal. 11}
gefillt. Man erbilt so im ersten Fall kleine Krystalltifelchen, im
zweiten ein schneeweifles, etwas hygroskopisches Krystallpulver. In
beiden Fillen deutet die Analyse auf ein Monoacetat, welches '/,
Mol. Essigsaure enthilt, das beim Trocknen bei 105° noch micht ab-
gegeben wird. -

0.1723 g Sbst.: 0.2912 g CO,, 0.0583 ¢ H,0. — 0.1708 g Shst.: 0.2884 g
COz, 0.0505 g H,0.

CsHs0:(C; H,0) +- 1/:CH; .COOH. Ber. C  46.15, H 3.50.
Gel. » 1. 46.09, 11. 46.05, » 3.79, 3.29.

Um die Substanz frei von Krystallessigsiure darzustellen, wurde sie in
kalter Soda gelost, mit Salzsiure gefillt und so in Form mikroskopischer
Prismen erhalten. Diesc enthalten 1 Mol. Krystallwasser, welches sic bei
105° abgeben.

0.1838 g Shst.: 0.3112 g CO,, 0.0545 g H.0. — 0.3310 g Sbst.: 0.0215 g
Grew.-Abnahme.

Cs Ho 0;(C2. H.0). Ber. C 46.89, H 3.13.
Gel. » 4642, » 3.29.
Calg07(C: H:0) + H.O. Ber. H)O 6.57. Gef. Hs0 6.50.

Il. 2 g Gallocarbonsaure, 2 g frisch geschmolzenes Kaliumacetat
und 20 ccm Essigsiureanhydrid wurden am RiickiluBkiibler bis zur-
beginnenden Dunkelfirbung (etwa !/. Stunde) gekocht, iiber Nacht in
offener Schale steben gelassen, mit Salzsiure, zwecks Zersetzung des
gebildeten Kaliumsalzes, bebandelt und mit Ather extrahiert. Der
Atherriickstand wurde aus Eisessig umkrystallisiert und ergab so
kleine Krystalltifelchen. Auch diese enthalten, bei 105° getrocknet,.
noch ‘/s Mol. Essigsiure. TDie Analysenzahlen deuten auf ein Di-
acetat hin.

01714 g Sbst.: 0.2975 g CO., 0.0547 g H0.

CeHs 07 (CH:0), + '/, CH; .COOH. Ber. C 47.59, H 3.66.
Gef. » 47.34, » 3.38.

fIl. Zu der gleichen Substanz gelangt man durch 8-stiindiges-
Kocheo von 2 g Gallocarbonséiure und 20 cem Essigsdureanhydrid.

0.1871 g Sbst.: 0.3246 g CO,, 0.0587 g H, 0.

CsHg01(C:H.O). + '/. CH;. COOH. Ber. C 4759, H 3.66.
Gel. » 47.32, » 3.52.

Liést man nun auch diese Substanz in Soda und fillt mit Salzsiure,.
so erbalt man feine Nadelchen, deren Analyse aber nicht, wie er-
wartet, auf ein Diacetat, sondern ebenfalls auf ein Monoacetat
hindeuten.

0.1333 g Sbst.: 0.2283 g CO,, 0.0397 ¢ H,0.

CsHs07(C;Ho0). Ber. C 46.88, H 3.13.
Gef. » 46.71, » 3.31.



[m Capillarrobr erhitzt, erleiden diese Acetate, wie die Sdure
selbst, bei etwa 150° eine Veriinderung, um sich dann erst weit iiber
3000 vollstindig zu zersetzen.

Pyrogallol-triacetat, (CH;.C0.0);CsH;. 1 g Gallocarbon-
siure, 1 g Kaliumacetat (frisch geschinolzen) und 1 cem Essigsdure-
anbydrid wurden im Schwefelsiurebad auf 150—160° erhitzt. Es tritt
Gasentwicklung ein, die nach etwa 1 Stunde authért. Die Schmelze
wurde mit etwas salzsiurehaltigem Wasser und dann mit reinem
Wasser ausgewaschen uond aus Eisessig nmkrystallisiert. Die so er-
haltenen Krystalle zeigen in Ubereinstimmung mit dem bekannten
Pyrogallol-triacetat den Schmp. 164°.

0.1756 g Sbst.: 0.3703 g COs, 0.0821 g H0.

C12H120s. Ber. C 57.14, H 4.76.
Gel. » 57.51, » 5.24,

Berlin, Organisches Laboratorium der Konigl. Technischen

Hochschule.

168. J. v. Braun, H. Deutsch und A. Schmatloch:
Uber nene Anwendungen der Grignardschen Reaktion.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 3. April 1912)

Phenoxy-butylen, C¢H; O .(CH;). . CH: CII., welches aus dem d-Phe-
noxy-butyljodid, Cs H; O.(CHz),.J, itber das quartire Ammoniumjodid,
CsHs. O(CH2)4 N(CH2)3 -l, und Hydroxyd, Cs Hs 0 (CH1)4 .N(CHg)a.OH,
erhalten werden kamn?'), liBit sich, wie wir kiirzlich gezeigt baben?),
in 1.3.4-Tribrom-butan, Br.(CH:).. CHBr.CH: Br, umwandeln, und
dieses liefert mit Magnesium in trocknem Atber unter Verlust der
benachbarten Bromatome die fiir weitere Svnthesen verwertbare un-
.gesittigte Magnesiumbromverbindung, BrMg.(CH;):.CH:CH., ganz
#hnlich wie das friiher Leschriebene, aus w-Pipecolin dargestellte 1.4.5-
Tribrom-hexan®), Br.(CH:); .CHBr.CHBr.CH;, mit Magnesium in
BrMg.(CH:);.CH:CH.CHs, iibergeht.

DaBl auch die mannigfachen Homeologen des Phenoxybutylens
eine ganz entsprechende Umwaundlung in Magnesiumderivate unge-
siittigter Bromide zulassen wiirden, hielten wir von vornherein fir
recht sicher, und wir haben uns daher zuniichst der Frage zuge-

" J. v. Braun, A. 382, 1 [1911]. %) B. 44, 3669 [1911].
3% J. v. Braun uud W. Sobecki, B. 44, 1039 [1911].





