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Fiir das Verfahren der beschleunigten Dialyse unter Benutzung
der neuerdings beschriebenen Apparate ist Patentschutz nachgesucht
worden.

Bei der Ausfiihrung vorstehender Bestimmungeu hat mich Fri.
Margarethe Jaecks bestens unterstiifst.

5. Emil Pischer, Max Bergmann und
Werner Lipschitz: Neue Synthese der Digallussiure und
Wanderung von Acyl bei der teilwelsen Verseifung acoylierter
Phenol-carbonsiuren ).

[Aus dem Chemischen Iustitdt der Universitst Berlin.]
(Eingegangen am 20, November 1917.)

Die krystallisierte Digallussiure wurde zuerst durch Kupplung
von Dicarbomethoxy-gallussiure mit Tricarbomethoxy-galloylehlorid und
nachherige Abspaltung der Carbomethoxygruppen erhalten?) und nach
der Synthese anfanglich lir die para-Verbindung gehalten; denn die
benutzte Dicarbomethoxy-gallussiure gab bei der Methylierung mit
Diazomethan und nachtriglichen Verseifung die p-Methylither-gallus-
sdure. Die spiter ausgefilhrte Behandlung der Digallussiure mit
Diazomethan lieferte aber iiberraschenderweise den charakteristischen
Methylester der Pentameéthyl-m-digallussiure, woraus zu schlieBen war,
daB auch die urspriingliche Digallussiure eine meta-Verbindung sei.
Zum gleichen Resultate fiihrte eire andere Synthese der Digallussiure
aus Carbonylo-galussiiureund Tricarbomethoxy-galloylehlorid, wo die
Verkupplung in der meta-Stellung von vornherein wahrscheinlich war,
In der Tat gab auch dieses Priparat bei der Wirkung von Diazo-
methan den charakteristischen Methylester der Pentamethyl-m-digallus-
siure 9).

Wir haben nun eine dritte Synthese der Digallussdure ausgetfiibrt
in der Hoffnung, die noch fehlende pare-Verbindung zu gewinnen.

1) Die nachfolgenden Versuche sind zum Teil schon vor langer Zeit
ausgefihrt. Thre Beendigung war aber wegen unserer Inanspruchnahme durch
Kriegsarbeiten nicht moglich, bis wir die Hille von Dr. Lipschitz ge-
wanuen. E. Fischer und M. Bergmann.

% E. Fischer, B. 41, 2890 [1908]; E, Fischer u. K. Freudeuberg,
A. 384, 242 [1911].

3 B, Fischer und K. Freudenberg, B. 46, 1127 [1913]; vergl
ferner E. Fischer, B. 46, 3280 [1913].
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Dabei wurden nicht die Carbomethoxy-, sondern die Acetylderivate
der Gallussiure benutzt?!),

Aus der bekanoten Triacetyl-gallussiure wurde zuniichst durch
teilweise Verseifung die Diacetyl-gallussiure (I.) bereitet. Ebenso wie

CH: 0.0

/N
HO( )-COOH (1)

C.H;0.0

die Dicarbomethoxyverbindung enthilt sie die freie Phevolpruppe in
der pare-Stellung, denn sie gibt bei der Behandlung mit Diazomethan
und nachheriger totaler Verseifung p-Metbylither-gallussiure.

Bei der Kupplung mit Triacetyl-galloyleblorid entstebt in ziemlich
guter Ausbeute die Pentacetyl-digallussdure, die zum Untersebied ven

) Die Verwendung des Chlorids der Triacetyl-gallussiure fir dic Syn-
these der Trigalloyl-glucosc ist schon vor 1'/; Jahren beschrieben worden (E.
Fischer und M. Bergmann, Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch., Berlin
1916, 570, vergl. C. 1916, II 132).

In derselben Weise 148t sich natiirlich die Pentagalloyl-glucose darstellen.
Durch Kupplung des Triacetyl-galioylchlorids mit «- und g-Glucose entstehen
zuniichst 2 verschiedene Penta-(triacetyl-galloyl)-glueosen, die gerade so wie
die entsprechenden Carbomethoxykérper bei der Verseifung mit Alkali in
dic gleiche Galloyl-glucose -iibergehen. Wir haben nun dic Beobachtung ge-
macht, daB die Abspaltung der Acetylgruppen auch durch Behaondluog mit
einer wiflrig-acetonischen Losung von Natrium- oder Kaliumacetat bei etwa 70°
erreicht werden kann, und daB unter diesen Bedingungen zwei isomere Pen-
tagalloyl-glucosen entstelen, tiber die bald austihrliche Mitteilung erfolgen wird.

Die Verseifung mit Alkaliacetat darfte deshalb bei den acylierten Phe-
nolen allgemein dort Vorteil bieten, wo die Produkte gegen freics Alkali oder
Ammoniak empfindlich sind. Sie ist in einzelnen Fillen bei aliphatischen Estern
schon vor lingerer Zeit von E. Seelig (J. pr. [2] 89, 166 [1889]) bei hoher
Temperatur und von L. Claisen (B. 24, 123, 127 [1891]) bei niederer Tem-
peratar, ferner bei acetylierten komplizierten Phenolen von A, G. Perkin
und Briggs (Soc. 81, 218 [1902]) angewandt worden,

Die Ablésung des Acetyls von einer Phenolgruppe geht aberhaupt cben-
so leicht von staiten, wie die Entfernung der Carbomethoxygruppe. Infolge-
dessen konnen die Chloride der acetylierten Phenol-carbonsiuren aueh allge-
mein fir die Synthese der Depside dienen. lch habe dariber mnoch einige
andere Versuche durch Hrn. A. Refik Kadisadé anstellen lassen, bei denen
dic Galloyl-p-oxybenzoesiure und die Di-p-oxybenzoesiure bereitet wurden.
Die Operatjonen gelangen ebenso gut wie bei den Carbomethoxykérpern, und
die Acetyl-phenol-carbonsiuren haben noch den Vorzug der bequemeren Dar-
stellung. Die Beschreibung der Zwischenprodukte wird spiter erfolden.

E. Fischer.
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der Carbomethoxyverbindung krystallisiert ued deshalb in reirem Zu-

stand isoliert werden konnte. KEs liegt vorliufig kein Grund vor, an

dem normalen Verlauf der Kupplung zu zweifeln. Wir nehmen des-

balb an, daB} ihr Produkt die Pentaacetyl-p-digallussiure ist (IL).

CH, 0.0 G:H;0.0
G:H,0 0./ 1.00—0.{

— \

C:H;0.0 C:H; 0.0

).COOH  (11)

HO
go.( ).co 0 aw
: /7
O HO{ ).C00H
HO

Wird sie aber vorsichtig mit kaltem verdinntem Ammoniak ver-
seift, so entsteht nicht die erwartete p-Digallussiure, sondern wiederum
die friiher stets erbmltene meta-Nepbindung (I1I.). Hier besteht also
ein Widerspruch, der auf eine intramolekulare Verschiebung der sub-
stituierenden Gruppe hindeutet.

Um dariiber griBere Klarheit zu erhalten, schien es uns richtig,
die Erscheinung bei einem einfacheren Beispiel zu verfolgen. Wir
tiaben dafiir die Benzoyl-gallussiure gewihit.

Aus 3.5-Diacetyl-gallussiure entsteht durch Benzoylchlorid und
Alkali eine gut krystallisierende Benzoyl-diacetyl-gallussiure und dar-
aus durch Abspaltung der Acetylgruppen eine Benzoyl-gallussiure.
Diese enthilt nun ebenfalls das Benzoyl nicht, wie zu erwarten war,
in para-Stellung, sondern in mela-Stellung zum Carboxyl; denn sie
wird durch Diazomethan und nachherige totale Verseifung in 3.4-Di-
methylather-gallussiure verwandelt.

In Einklapg damit lifit sich die m-Benzoyl-gallussiure wieder
acetylieren, und die so entstehende Benzoyl-diacetyl-gallussiure ist
isomer mit der S#ure, die als Ausgangsmaterial diente.

Offenbar findet also von der einen zur anderen Siure eine Ver-
schiebung des Benzoyls statt, und diese tritt allem Anscheine pach
ein bei der teilweisen Verseifung der ersten Benzoyl-diacetyl-gallus-
siiure, Dabei ist es gleichgiiltig, ob diese Reaktion durch Alkalien
oder Ammoniak in der Kilte, oder durch Erhitzen mit verdiinnter
Salzséure in essigsaurer Losung bewirkt wird. Beim Methylester
der Siure liegen die Verhilltnisse ebenso. Aus der urspriinglichen
Benzoyl-diacetyl-gallussiure entsteht durch Diazomethan ein Ester vom
Schmp. 139° Werden dann die zwei Acetyle abgespalten und der
Benzoyl-gallusséureester von neuem acetyliert, so resultiert ein isomerer
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Benzoyl-diacetyl-gallussiareester vom Schmp. 1119 Derselbe Ester
wird auch aus der Benzoyl-gallussiiure durch Aeetylierung und Ver-
esterung erhalten.

Endlich haben wir noch die Benzoyl-gallussiure aus Carbonylo-
gallugsidure durch Einfihrung von Benzoyl und nachfolgende Abspal-
tung der Carbonylgruppe dargestellt und mit dem zuvor beschriebenen
Priparat identifiziert.

Alle diese Beobachtungen stimmen {iberein mit der Annahme,
daf} die urspriingliche Benzoyl-diacetyl-gallussiure Formel IV. und die
daraus entstehende Benzoyl-gallussiure Formel V. hat:

COOH COOH
aw)y > NW
CHz.C0.0.L_,/).O.CO.CHa ™ 10.__1.0.c0.com..
0.C0.CsH; OH

Bei der Entfernung der beiden Acetyle wiirde also das Bepzoyl
wandern.

Unter dieser Voraussetzung haben wir in Talel I (S. 49) die er-
wihnten Korper benanot und die verschiedenen Uberginge durch
Pfeile dargestellt. Tafel Il (S. 50) gibt das Gleiche fiir die Entstehung
der Digallussiure aus der Diacetyl-gallussiure.

Die Bildung der Digallussiure aus Dicarbomethoxy-~gallussiure ist
in derselben Art zu deuten.

Um die angenommene Verschiebung des Benzoyls weiter zu
priifen, haben wir die Protocatechusiure in den Kreis der Unter-
suchung.gezogen und das gleiche Resultat erzielt, Wie schon bekannt,
wird die Dicarbomethoxy-protocatechusiure dugych vorsichtige Versei-
fung in ein Monocarbomethoxy-Derivat verwandelt, und dieses ist nach
dem Resultat der Methylierung die meta-Verbindung?®). Auf dieselbe
Art entsteht aus der Diacetyl-protocatechusiure das m-Monoacetyl-
derivat, das bisher nur auf kompliziertem Wege erhalten wurdeZ).
Bei diesem geht die Benzoylierung ziemlich glatt von statten, und
durch spétere Abspaltung des Acetyls entsteht eine Monobenzoyl-
protocatechuséiure, die wieder das Benzoyl in meta-Stellung enthilt;
denn durch Methylierung und spitere Verseifung wird sie in Iso-
vanillinsure (p-Methylither-protocatecbusiure) verwandelt.

Die gleichen Erscheinungen zeigten sieh bei dem KEster der
p-Benzoyl-m-acetyl-protocatechusiiure. Bei vorsichtiger Verseifung mit
Ammoniak verliert er nur das Acetyl, uod der hierbei entstehende

1) E. Fischer und K. Freudenberg, A.384, 236 [1911].
% Ciamician und Silber, B. 25, 1477 [1892].



Benzoyl-protocatechu-
siureester enthilt wieder
.das Benzoylinmeta-Stel-
lung; denn er wird durch
Methylierung und spi-
tere Verseifung eben-
falls in Isovanillinsdure
verwandelt, und aufler-
dem gibt er bei der Re-
acetylierung einen vom
Ausgangsmaterial ver-
schiedenen Benzoyl-ace-

tyl-protocatechusiure-
-ester.

In Tafel III (S. 50)
sind diese Beobacktun-
gen zusammengestellt.

Die Wanderuug des
aromatischen Acyls von
einer Phenolgruppe zur
anderen ist also offenbar
eine allgemeinere Er-
scheinung; es diirfte sich
lohnen, sie nicht allein
bei einer grofleren Zahl
von Phenol-carbonsiu-
ren, sondern auch bei
anderen Phenolderiva-
ten und bei den drei-

wertigen asymmetri-
schen Phenolen selbst,
2. B. dem Pyrogallol, zu
priifen. Dadurch wird
sich wohl entscheiden
lassen, ob sie, wie wahr-
scheinlich, von der
ortho-Stellung der Phe-
nolgruppen zu einander
abhingig ist, und ob sie
durch das Carboxyl we-
sentlich beeinfluflt wird.
Wir halten es ferner
fir moglich, daB sie bei
den aliphatischen Oxy-
séuren oder den mehr-
wertigen Alkoholen wie-
derkebrt, und verweisen

Tafel 1.
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Tafel II.

Triacetylgaliussdure

35 —ﬂ/'ﬂcety/yaL////sJo"’w‘e

4-(Triacetylgalloy!) -3 s-aiacety/-
Pemtacety/-m~digallussiure gallussdure oder 3,5 ~Diacery/-#-merhpittier-
Pentacety/-r~djgallyssiure gallussiure

Pentacety/-m-digallus-
sdure-methylesrer

Pentacety!re-argalius-
sauremethylesrer

m - Digallussavrs m-Digallussdvre- 4 -Mettyldrher—

metiylesrer galnussoure

Penramethylother “m-digallvs-
saure-methylester

Tafel IIT.
Diacetylprotocarechusiure
3-Acetylprofocarechusdure

4-Benzoyl-3acety/-profocarechu- 3-Acety/~4-\nethylither-
saure profocatechusdure -
melhylester

3-Benzoy/-4- acery/-profo-
carechusaure-merhylester

4-Benzoyl 3-acelyl-proro-
catechusdure-methylester

3-Benzoy/-protocatechi=—3-Benzqy/proto- Tsovanillinsiure
sdure catechusiyre-methylester

3-~Benzay/-4-methyldther- 4-Benzgy/-3-methy/ither-
profocatechusivre~merhylester profocatechusdvre-methylester

Tsovanillinsdure Vapillinsivre

zuniichst auf die merkwiirdigen, bisher nicht erklirten Erscheinungen
bei den Benzoylderivaten des Dulcits und seiner Acetonverbindungen ).

Der Vorgang kano vorliufig nicht als einfache intramolekulare
Umlagerung bezeichnet werden, da er in unmittelbarem Zusammen-
hang mit der Entfernung eines anderen Acyls (des Acetyls oder Car-
bomethoxyls) steht. Es ist aber nicht allein mdoglich, sondern sogar
wahrscheinlich, dal er in zwei Phasen stattfindet: Erst Entfernung

1 E. Fischer, B. 48, 271 [1915]; E. Fischer und M. Bergmann,
B. 49, 290 [1916].
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des leichteren Acyls und dann Umlagerung der zunichst gebildeten
p-Monoacylverbindung in das m-Derivat?).

Will man in der Aufstellung von Hypothesen noch weiter gehen,
so konnte man auch ein Zwischenprodukt annehmen, das im Falle der
Protocatechusiiure etwa folgende Struktur?) haben wiirde:

HOOC.~ ™ O\C/OH

VI.
( ) \/ CG}IS

Durch Aufspaltung des sauerstoffhaltigen Ringes kdnnte daraus
leicht m-Benzoyl-protocatechusiure entstehen.

Jedenfalls 148t sich sagen, daBl in den bisher untersuchten Fillen
fiir die aromatischen Acyle ein Gefélle von der para-Stellung nach der
meta-Stellung zum Carboxyl besteht.

Diese Beobachtung scheint uns neu zu sein. Allerdings weild
man lingst, daf die O-Acylderivate des Acetessigesters in C-Derivate
umgewandelt werden k&nnen. Noch leichter findet die Wanderung
des Acyls bei den Derivaten des o-Amino-phenols statt. So verwandelt
sich das O-Benzoyl-o-nitrophenol bei der Reduktion in N-Benzoyl-
aminophenol ), und das bei niedriger Temperatur darstellbare O-Carbo-
athoxy-o-aminophenol {VIL.) geht nach Ransom*} so leicht in N-Carbo-
ithoxy-oaminophenol (VIIL) iiber, daB er zur Erklarung des Vor-
gangs die Formel IX. in Betracht zog:

Y Vergl. Auwers und Eisenlohr, A. 369, 209 {1909]: Partielle Ver-
seifung gemischter Acylverbindungen, die Acyl an Sauerstoft und Stickstoff
enthalten; z. B. ()-Benzoyl-N-acetyl-o-aminokresol,

2) Die Formel stellt den Doppelester der Orthobenzoesiure CsHs. C(OH);
mit cinem Brenzeatechinderivat dar. Derartige Korper sind allerdings bisher
ebensowenig bekannt, wie die gewdhnlichen Dialkylester der Orthosiuren

_OH

R. C 85 Denn die Existenz der von Habermann und Brezina (J. pr.
[2] 80, 349 [1909]) angenommenen Verbindung des Athylacetats mit Alkohol
CaH;0;.CoHs + C;Hs O, die man dahin rechnen kénnte, scheint mir noch
recht unsicher zu sein, da das Priparat durch Destillation gewonnen wird
und seine Dampidichte einem Gemisch von Ester und Alkohol entspricht.

Ob die Fihigkeit einzelner Ester, mit Alkohol zu krystallisieren, durch
dic Bildung von solchen Dialkylestern bedingt ist, 14l sich vorlaufig nicht
entscheiden. Es wiirde sich lohnen, diese Frage mit den Methoden der phy-
sikalischen Chemie zu studieren, E. Fischer.

%) W. Bottcher, B. 16, 629 [1883].

4 B. 31, 1055 [1898] und 33, 199 [1900]; vgl. auch Einliorn und Piyl,
A. 811, 34 [1900).

4:*
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~.0.c0 .0
yi, [ OC0GH gy O OE
t__.NHs _+.NH.CO:CyH;
0. OH
IX. S0
e NH— U0 G, Hy

Letztere entspricht der Formel, die zuvor fiir das hypothetische
Zwischenprodukt bei der Bildung der m-Benzoyl-protocatechusiure
angefiihrt wurde.

Ahnliche Wanderungen des Acyls vom Sauerstoff zum Stickstof!
oder auch umgekehrt sind von Auwers!) und seinen Schillern bei
den Derivaten des 0-Oxy-benzylamins, des o-Oxy-benzylhydrazins, der
Phenylhydrazone von o-Oxy-aldehyden und ¢-Oxy-benzylketonen, von
Salicylamid ?) usw. in grofler Zahl eingehend studiert worden. Auch
bei den aliphatischen Aminoalkoholen und Aminoketonen ist die Ver-
schiebung des Acyls von Sauerstoff zu Stickstoff und umgekehrt von
8. Gabriel?®) systematisch und in Zusammenhang mit der Bildung
heterocyclischer Ringe (Oxazol, Oxazolin, Pentoxazol) untersucht worden.

In allen diesen Fillen handelt es sich um die Verschiebung des
Acyls vom Sauerstoff zum Kohlenstoff oder zum Stickstoff und um-
gekehrt. Auch ein Beispiel fir die Wanderung von Stickstoff zu
Stickstoff ist schon 1893 von O. Widman*) bei dem Acetylderivat
des o-Amino-benzylanilins beobachtet worden.

Im Gegensatz dazu stehen bei den von uns studierten Vorgingen
zwei Phenolgruppen in Wettbewerb, die sich nur in der Stellung zum
Carboxyl unterscheiden. Wir haben deshalb den Eindruck, daf diese
Wanderung des Acyls bisher ohne direkte Analogie ist und ein neunes
grofies Kapitel intramolekularer Umlagerung zu werden verspricht,

Im einzelnen miissen wir noch darauf hinweisen, dall die jetzigen
Triahrungen eine neue Formulierung der frither beschriebenen Di-
protocatechusiure®) notig machen. Sehr wahrscheinlich ist sie nicht,

1) A. 332, 159 [1904]; 359, 336; 360, 1; 364, 147 [1908]; 365, 278 [1909];
369, 209 [1909]); B. 87, 2249, 3903, 3905, 3929 [1904); 38, 3256 [1905];
40, 3506 [1907); 41, 403, 415 [1908]; 47, 1297 [1914]; vgl. auch Paal und
Bodewig, B. 23, 2961 [1892]; Willstiatter und Veraguth, B. 40, 1432
[1907].

?2) Titherley und Mitarbeiter, Soc. 87, 1207 [1905]; 89, 1818 [1906];
91, 1419 [1907]; 93, 908 [1909]; 97, 200 [1910}; 99, 866 [1911]; P. Ch. S.
21, 288 [1905].

% B. 22, 2222 [1889]; 283, 2497 [1890]; 24, 3213 [1891]; 32,967 [1899];
A. 409, 305 |1915).

1) J, pr. [2] 47, 343 [1893].

%) E. Fischer und K. Freudenberg, A. 384, 226 [1911]
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wie damals aus der Synthese geschlossen wurde, eine p-Verbindung,
sondern ebenfalls ein meta-Derivat von folgender Struktur:

HO.".00.0.".CO0H

X. x
Ho.._ mo..

Derivate der Gallussédure.

Triacetyl-gallussiure.

Ihre Darstellung ist wiederholt beschrieben worden'). Zur Berei-
tung groflerer Mengen haben wir das folgende Verfahren als zweck-
mifig erprobt.

500 g kiufliche, krystallisierte Gallnssiure werden mit 2/9 kg Essigsiure-
anhydrid iibergossen und unter hiufigem Umschiitteln allmahlich mit 50 g wasser-
freiem, gekdérntem Zinkchlorid versetzt. Unter Selbsterwirmung entsteht bald
eine klare, etwas braungefirbte Losung, die man noch zwei Stunden auf dem
‘Wasserbade erhitzt und nach dem Abkiihlen in etwa 101 kaltes Wasser ein-
trigt. Das abgeschiedene dicke Ol beginnt nach kurzer Zeit zu efstarren. Nach
12 Stunden wird abgesangt und. mit kaltem Wasser gewaschen. Das Roh-
produkt enthilt Verunreinigungen, die von Bicarbonat nicht geldst werden
Man iihergieBt deshalh die zerkleinerte Masse mit 2—3 1 Wasser und gibt
solange konzentrierte Kaliumbicarbonat-Losung zu, bis keine Kohlensiure-Ent-
wicklung mehr zu bemerken ist. Die filtrierte, kaum gefarbte Lisung wird
sofort mit verdiionter Salzsdure versetzt, wobei die Triacetyl-gallussiure kry-
stallinisch ausfallt. Nach dem Absaugen, Waschen mit kaltem Wasser und
Trocknen unter stark vermindertem Druck iiber Phosphorpentoxyd bildet sie
ein farbloses, lockeres Pulver und ist, wie die folgende Analyse zeigt, schon
rein. Ausbeute etwa 600 g oder 76 %, der Theorie,

0.1513 g Sbst. (bei 76° und 15 mm tber Phosphorpentoxyd getrocknet):
0.2919 g COz, 0.0557 g HyO. — 2.0133 g getrocknete Sbst. verbrauchten

1) Vgl. besonders M. P. Sisley, BL.[3]11, 562 if, [1894] und A. Reyechler,
Bull. Soc. Chim. Belgique 21, 428 [1907]); C. 1908, I, 1042.

%) Wenn bei der Acetylierung viel mehr Chlorzink, als angegeben, ver-
wendet wird, so konnen aus dem in Bicarbonat unléslichen Anteil betricht-
liche Mengen einer Substanz gewonnen werden, die wir fiir das Anhydrid der
Triacetyl-gallussdure halten. Um sie zu isolieren, haben wir den Riick-
stand von der Bicarbonat-Behandlung bpach dem Trocknen mehrmals mit
trocknem Ather ausgekocht und die nach starkem Rindampfen des Athers
ansgeschiedenen Krystalle aus einem Gemisch von trocknem Aceton mit Pe-
trolather umkrystallisiert.

0.2231 g Shst. (bei 100° unter 0.2 mm getr.): 0.4430 g CO,, 0.0731 g HaO.

CgeHagols (574.18). Bel'. C 5435, H 3.86.
Gef. » 54.15, » 3.67.

Das Anhydrid schmilzt bei 175—176° (korr.), also nur wenig hiher als

die Triacetyl-gallussiure selbst.



54

nach alkalischer Verseifung zur Neutralisation der abdestillierten Essigsiure
20.25 cem #n-Natronlauge.
CiaH;20s (296.10). Ber, C 52.68, H 4.08, Acetyl 43.59.
Gel. » 52.62, » 4.12, »  43.27.

Den Schmelzpunkt der Triacetyl-gallussiure fanden wir in Uber-
einstimmung mit Reychler?) bei 171—172° (korr.). Die Siaure lost
sich leicht in Chloroform, etwas schwerer in KEssigiither, Aceton, Al-
kohol und Kisessig, recht schwer in Benzol und Tetracklorkohlenstoft
und so gut wie gar nicht in Petrolither. Von heiflem Wasser wird
sie in erheblicher Menge aufgenommen und fillt beim Abkiihlen der
nicht zu verdinnten Losung zum grofiten Teil in fHicbenreichen
Prismen oder derberen Formen wieder aus, Beim Kochen der wif-
rigen Losung wird sie langsam verseift und schliefilich vollstindig zu
Gallussdure abgebaut. L#ft man die mit Wasser oder Tetrachlor-
kohlenstoff versetzte Acetonldosung der Siure langsam verdunsten, so
erhillt man oft gut ausgebildete, grofie Platten. Sie enthalten Krystall-
wasser, das schon an der Luft unter starker Verwitterung teilweise
weggeht. Auf die Neigung, sich mit Wasser und aoderen Losungs-
mitteln zu verbinden, ist es auch wohkl zuriickzufiikren, daf die
wasserfreie Siure beim Ubergieflen mit wenig Alkohol, feuchtem
Essigither oder Aceton voriibergehend in Losung geht, um gleich
wieder in hiibschen Krystallen auszufallen.

Von den Salzen der Triacetyl-gallussiure ist das schwerlésliche
Silbersalz erwilhnenswert. Wir haben es durch Umsetzung des Ka-
linmsalzes mit salpetersaurem Silber als farblosen, amorphen Nieder-
schlag erhalten, der sich in Beriihrung mit der silberhaltigen Mutter-
lauge bald dunkel firbt. Die Umsetzung des Silbersalzes mit Aceto-
bromglucose zum Heptacetylderivat einer Glucosido-gallussiure wird
spiter geschildert werden. Das Kupfersalz erhilt man in gut aus-
gebildeten, griinlichblauen, mikroskopischen, flichenreichen Krystallen,
wenn die Losung der Siure in der buodertfachen Menge warmem
Wasser mit einer warmen Losung von Kupleracetat versetzt wird.
Das lufttrockne Salz enthilt Krystallwasser. Zwei Bestimmungen er-
gaben bei 100° und 11 mm einen Gewichtsverlust von 4.51 %, und
4.37 %o, Beim Trocknen schligt die griinblaue Farbe in dunkelblau um.

0.1524 g getr. Sbst.: 0.2660 g COy, 0.0483 ¢ H;0. — 0.1938 g Shst.:
0.0241 g Cu0. — 0.1964 g Sbst.: 00235 g CuO.

(C1sHyy Og); Cu.  Ber. C 47.72, H 8.39, Cu 9.75.
Gef. » 47.60, » 8.55, » 9.69, 9.56.

Auf analoge Weise entsteht eine ebenfalls hiibsch krystallisierende
Quecksilberverbindung.

Y a a O.
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Die Triacetyl-gallussiure wird ebenso leicht verseilt wie die
Carbomethoxy-Verbindung, durch Alkalien schon in der Kilte. Je
nach der Menge des Alkalis entstehen dabei acetylirmere Produkte
oder freie Gallussiure. Ahnlich wirkt Ammoniak. In der Wirme
geniigt eine verhiltnismiBig kleine Menge von Alkali zur vollstindi-
gen Verseifung.

Als z. B. 5 g Triacetyl-gallussiure in 40 cem ™/s-Natronlauge (1.2 Mol.)
gelost und die Fliissigkeit !5 Stde, auf 95° erhitzt wurde, reagierte sie stark
gauer und schied nach dem Ubersittigen mit Salzséure und guter Kihlung
eine groBe Menge Gallussiiure ab, die durch Bestimmung des Krystallwassers
und die Elementaranalyse identifiziert wurde. Ihre Menge betrug mebr als
70 %, der Theorie.

Auch Natriumacetat bewirkt in der Warme rasch Verseifung.

Als 10 g Triacetyl-gallussiure mit 50 cem Wasser und 20 g krystallisier-
tem, krystallwasserhaltigem Natriumacetat /o Stde. auf 959 erhitzt waren, fiel
auch beim Ansinern und Abkihler reine Gallussiure ans (75 9/, der Theorie).
Auch bei 70° findet der gleiche Vorgang statt, nur mul man dann langer
erwiirmen.

Diese leichte Verseifbarkeit ist nicht auf die Acetyl-gallussiure
beschriankt, sondern wiederholt sich bei den Estern der Siure und
ebenso mit kleinen Abstufungen bei den Acetylderivaten der iibrigen
Phenol-carbonsiuren.

Darstellungder Triacetyl-gallussdure nach der Pyridin-
Methode: Die villige Acetylierung der Gallussiure gelingt auch
leicht mit Pyridin und Essigsiureanhydrid.

UbergieBt man z. B. 25 g getrocknete Gallussiure mit 60 g Essigsdure-
anhydrid und fiigt langsam unter Kithlung 50 g trocknes Pyridin zu, so ent-
steht eine klare Losung, die iitber Nacht bei gewdhnlicher Temperatur aufbe-
wahrt wird. Man gieBt dann in stark verdinnte kalte Schwefelsiure. Das
ausgeschiedene Ol erstarrt bald. Es wird zweckmiaig mit Kaliumbicarbonat
behandelt, wobei geringe Mengen braungefirbter Produkte ungeldst bleiben.
Beim Ansduern fillt dann die Triacetyl-gallussiure aus und ist schon recht
rein. Die Ausbeute betrug 86 %/ der Theorie. Im iibrigen aber hat das Ver-
tahren keinen Vorzug vor der zuerst beschriebenen bequemeren Methode.

Chlorid der Triacetyl-gallussdure?).

500 g wasserireie Triacetyl-gallussiure wurden mit 500 ccm Tetrachlor-
kohlenstoff und 400 g rasch gepulvertems Phosphorpentachlorid versetzt, gut
durchgeschiittelt und schlieBlich auf dem Wasserbad gelinde erwirmt, bis die
Salzsaure- Entwicklung beendet und eine klare, schwach braune Lésung entstan~
den war, die sich vom uunverbrauchten, berschiissigen Pentachlorid leicht ab-

) Schon beschrieben von E. Fischer und M. Bergmann (Sitzungsber.
d. Akad. d. Wissenschaften, Berlin 1916, S. 570). Vergl. auch C. 1916,
11, 132.
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gieBen lieB und in Kiltemischung zu einem dicken Brei hitbscher Prismen
erstarrte. Sie wurden nach Zugabe von Petrolither abgesaugt, scharf gepreBt
und erst aus 11, dann aus 600 ccm Kohlenstofftetrachlorid umkrystallisiert
und jedesmal nach einigem Stehen in Kiltemischung abgesaugt. Das Chlorid
war schlieflich rein weil. Ausbeute an ganz reiner Substanz etwa 475 g oder
fast 909/, der Theorie.

0.2614 g Sbst.: 0.1174 g AgCl.

Ci3H110:01(314.5), Ber. Cl 11.27. Get. Cl 11.11.

Farblose Prismen, die im Capillarrohr nach vorhergehendem Sintern hei
106—107° (korr.), schmelzen. Ldst sich leicht in kaltem Chloroform und
warmem Benzol, etwas schwerer in warmem Ather und ziemlich schwer in
Petrolather.

3.5-Diacetyl-gallussiure.

Sie entsteht dhnlich der Dicarbomethoxy-gallussiure') bei Kinwir-
kung von 1 Mol. Natronlauge aui das Alkalisalz der Triacetyl-gallus-
siure bei niederer Temperatur. Natiirlich verlduft die Verseifung
nicht ganz einheitlich, sondern geht teilweise auch iiber die Diacetyl-
verbindung hinaus. In der Tat koonten wir neben Gallussiure aus
den Mutterlaugen einmal auch eine Monoacetyl-gallussaure vom Schmp.
225° (unter Zersetzung) isolieren.” Wir verzichten aber auf die nibere
Beschreibung ihrer Darstellung und Reinigung, da die Bedingungen
derselben nicht geniigend durchgearbeitet sind?).

250 g wasserfreie Triacetyl-gallussiure oder eine entsprechende Menge
Hydrat werden mit 400 cem Wasser iibergossen und durch allmihlichen Zu-
satz der eben nétigen Menge von konzentriertem, wiflirigem Kaliumbicarbonat
in Losung gebracht. Zu der mit Eis-Kochsalz-Mischung gekithlten Fliissigkeit
tropft man nun unter Durchleiten von Wasserstoff und starkem Riihren im
Laufe von 3/, Stdu, 530 cem gekiihlte 2 n-Natronlauge (1Y, Mol.). Die Farbe
der Ljsung bleibt, wenn die Luft véllig abgeschlossen ist, bis zuletzt schwach
grau. Man bewahrt noch 1/; Std. bei Zimmertemperatur auf und versetzt
dann die kaum mehr alkalische Flissigkeit mit 500 cem 5 n-Salzsiiore. Da-
bei entsteht eine milchige Fillung, die beim Reiben mit dem Glasstab
bald krystallinisch erstarrt. Nach mehrstiindigem Stehen im Eisschrank wird

) E. Fischer, B. 41, 2885 [1908]; ¥.Fischer und K. Freudenberg,
A. 384, 240 [1911].

%) Die Monoacetyl-gallussaure 1ost sich leicht in Methyl- und Athylalko-
hol, wenig schwerer in Essigither und Aceton; ferner leicht in heiem Wasser
und krystallisiert aus der nicht zu verdiinnten Lodsung beim Abkihlen in lan-
zettiormigen Nadeln. Die wibrige Losung wird durch Eisenchlorid tief tlau-
grin gefarbt.

0.1932 g Sbst. (bei 100° und 11 mm getr.): 0.3613 g CO;, 0.0662 g Ha0,
— 0.2370 g Sbst.: 0.4421 g CO;, 0.0877 g Hy0.

CoHs O (212.6). Ber. C 50.98, H 3.80.
Gef. » 51.00, 50.87, » 3.83, 4.14.
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sie abgesaugt und mit etwas kaltem Wasser gewaschen. Ausbeute an luft-
trockner, farbloser Substanz etwa 200 g. Sie besteht in der Hauptsache aus
einem Gemisch von Diacetyl-gallussiure mit unverindertem Ausgangsmaterial.
Um letzteres zu entfernen, iibergieflt man mit 500 cem Chlordform, lalt einige
Stenden unter 6fterem Umscliitteln stehen und saugt die ungeloste Diacetyl-
gallussiure ab. Zur volligen Reinigung wird ein- bis zweimal in 90 cem
warmem Methylalkohol gelést und nach Kihlung mit 260 cem kaltem Wasser
versetzt. Beim Reiben erfolgt rasch Krystallisation derber, spieBiger Krystalle,
die meist mit einander verwachsen sind. Nach mehrstiindigem Stehen bei 0°
wird abgesaugt. Ausbeute an ganz reiner, lufttrockner Substanz etwa 100 g
oder 439/, der Theorie.

Die lufttrockne Diacetyl-gallussiure enthilt 1 Mol. Wasser, das bei 76°
unter 15 mm Druck rasch entweicht.

0.2203 g Sbst. verloren 0.0151 g. — 0.2001 g Shst. verloren 0.0133 g.

Ci1 Hi0 07 + H;0 (272.10). Ber. HsO 6.62. Gef. H;O 6.85, 6.65.

0.1563 g getr. Sbst.: 0.2991 g CO,, 0.0554 g H:0. — 0.1868 g getr. Sbst’
(anderes Priparat): 0.3574 g COy, 0.0639 g H,0.

C11H1007 (254.08). Ber. C 51.95, H 397.
Gef. » 52,19, 52.18,-» 3.97, 4.13.

Fir die Bestimmung der Acetylgroppen wurden 1.056 g der lnfttrocknen
Saare mit 20 cem n- Natronlauge 1 Std. bei 200 im Wasserstoffstrom aufbe-
wahrt, dann {berschiissige Phosphorsiure zugegeben und die Ldsung aus
einem Olbad bis fast zur Trockne abdestilliert. Diese Operation wurde noch
zwei- bis dreimal nach Zugabe von 20 ccm Wasser wiederholt. Das stark
saure Destillat wurde unter Anwendung von Phenol-phtalein mit */1o-Natron-
lauge titriert. Verbraueht wurden 77.5 cem Lauge, wihrend sich fiir 2 Ace-
tylgruppen 77.62 cem berechnen.

Die Diacetyl-gallussiure schmilzt im Capillarrohr nach geringem
Sintern bei 174—175° (korr ), also fast bei der gleichen Temperatur
wie die Triacetyl-gallussiure. Ein Gemisch beider Substanzen schmilzt
aber viel niedriger. Sie gibt ebenso wie die Triacetylverbindung in
alkobolischer Losung mit Eisenchlorid keine charakteristische Farbung
und mit Cyankaliumlésung nicht sofort, sondern erst allmiblich Rot-
farbung.

Sie ldst sich sehr leicht in Alkchol und Aceton, wenig schwerer
in Essigither, dagegen nur wenig in heiBem Benzol. In heillem
Wasser ist sie leicht I6slich und krystallisiert beim Erkalten der kon-
zentrierten Losung bald zum grofiten Teil wieder in blattihnlichen
oder derberen, nicht gut ausgebildeten Formen.

Schon M. P. Sisley?!) hat angegeben, eine Diacetyl-gallussiure
vom Schmp. 162° aus der Triacetylverbindung durch bloBes Kochen
der wifirigen Losung erhalten zu haben. Die Einheitlichkeit seines

1 BL {8] 11, 562 if. [1894].



58

Priparats ist aber von M. Nierenstein wiederholt®) bestritten wor-
den. Nierenstein selbst will die Diacetyl-gallussiure dargestellt
haben durch Behandlung der Triacetyl-gallussiure mit 3 Molekiilen al-
koholischer Ammoniakldsung. Soweit seine knappen Angaben ein
Urteil zulassen, ist seine S#ure, die mit Kisenchlorid eine starke,
dunkelgrine Farbung gab, verschieden von unserem Priparat.

Verwandlung der 3.5-Diacetyl-gallussiure in 4-Methyl-
ither-3.5-diacetyl-gallussiure-methylester.

Eine Liosung von 10 g Diacetyl-gallusssure in 50 cem  trocknem Aceton
wurde durch Kaltemischung gekithlt und dann langsam. mit einem UberschuB
einer itherischen Diazomethanlosung versetzt. Nachdem das Gemisch noch
eine Stunde bei 200 anfbewalirt war, wurde unter vermindertem Druck ver-
dampft. Der kaum gefirbte sivupdse Riickstand erstarrte rasch zu einer
harten, krystallinischen Masse. Sie wurde in 50 cem Methylalkohol geldst,
durch Zugabe der gleichen Wassermenge wicder abgeschieden und nach
einigem Stehen in Eis abgesaugt. Ausbeute an dem schon ziemlich reinen
Produkt 10 g entsprechend 90°/, der Theorie. SchlieBlich wurde in der
doppelten Menge Essigither gelost, durch Zusatz von Petrolither wieder ab-
geschieden und so ohne nennenswerten Verlust ein analysenreines Priparat
erhalten,

0.1992 ¢ lafttr. Sbst.: 0.4036 ¢ CO3, 0.0889 g H,0.
CizH;:0;7 (282.11). Ber. C 55.30, H 5.00.
Gef. » 55.26, » 4.99.

Der Ester bildet mikroskopische, langgestreckte Tafeln oder Prismen, die
nach geringem Sintern bei 68—69° schmelzen. Er 1ost sich leicht in den
meisten organischen Losungsmitleln, auch ziemlich leicht in kaltem Alkohol,
dagegen recht schwer in kaltem Wasser und in kaltem Petrolither.

Verseifung zu 4-Methylither-gallussiure: Um eine gute Aus-
beute zu erhalten, ist es hier ebenso wie hei der cntsprechenden Carbo-
methoxyverbindung ?) nétig, dic Verseifung darch Alkali bei niederer Tem-
peratur vorzunehmen.

3 g Ester werden mit 15 cem Methylalkohol ithergossen und im
Wasserstoffstrom bei 40° zu der klaren Losung 37 cem 2-n-Natronlauge
(7 Mol.) rasch zugetropft. - Nachdem die hierbei entstehende schwach braune
Fliissigkeit bei der gleichen Temperatur unter stindigem Durchieiten von
Wasserstoff noch 8 Stunden aufbewahrt ist, wird sie mit 18 ccm 5-n-Salz-
sdure versetzt und unter vermindertem Druck stark eingedampft. Hierbei
scheidet sich die Methylither-gallussiure zum groBeren Teil in schwach braun
gefarbten mikroskopischen Nadeln ab, die nach einigem Stehen bei 0° abge-
saugt werden. Ausbente 1.45 g. Dic Mutterlauge gab nach mehrmaligem
Ausithern noch 0.39 g, so dal} im ganzen 1.84 g Rohprodukt erhalten wurden

1) B. 40, 917 Anm. [1907); B. 43, 1689 Anm. [1910).
%) E, Fischer und Q. Pfeifer, A. 389, 212 [1912).
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entsprechend 949/, der Theorie. Zur Reinigung wurden beide Proben aus
‘Wasser unter Anwendung von Tierkohle umkrystallisiert.

0.1618 g Sbst.: 0.3091 g CO,, 0.0629 g H,0.

CsHp 05 (184.06). Ber. C 52.16, H 4.38.
Gef. » 52.10, » 4.35.

Beim Erhitzen im Capillarrohr sinterte die Substanz: von etwa 2250 und
schmolz gegen 2410 (korr. 246°) zu einer braunen Flissigkeit, in der manch-
mal deutliche Gasentwicklung zu bemerken war'). Das entspricht den An-
gaben iiber 4-Methylither-gallussiiure ebenso wie die Braunfirbung der wiS-
rigen Losung durch Eisenchlorid, wihrend die 3-Methylither-gallussiure von
Vogl® unter Gasentwicklung bei 2200 (korr.) schmilzt und mit Eisenchlorid
in wibriger Losung eine tief blaulich-schwarze Firbung gibt.

Pentacetyl-p-digallussiure.

In der Literatur sind zwei Pentacetyl-digallussiiuren ®) beschrieben.
Sie haben mit unserem Priiparat keine Ahnlichkeit, und ihre Eigen-
schaften geben auch keinerlei Gewihr fir ihre Hinheitlichkeit.

Zu einer Losung von 82 g wasserhaltiger 3.5-Diacetyl-gallussdure in
500 cem Aceton werden unter Kiihlung mit Kéltemischung und starkem
Turbinieren 300 cem stark gekiihlte n-Natronlauge (1 Mol.) in diinnem
Strahl eingegossen. Sobald die Temperatur der Fliissigkeit anf —5¢
gesunken ist, 148t man unter weiterem starken Rithren aus zwei
Tropitrichtern gleichzeitig eine Losung von 95 g Triacetyl-gallussiure-
chlorid (etwa 1 Mol.) in 400 ccm reinem trocknem Aceton und an-
dererseits weitere 300 ccm gekiihlte n-Natronlauge einlaufen. Die
Zugabe der beiden Fliissigkeiten richtet man moglichst so ein, dall
sie nach etwa 10 Minuten gleichzeitig beendet ist. Zum SchluB ist
die Temperatur der klaren, kaum geférbten Losung iiber 0° gestiegen
und ihre Reaktion neutral. Beim Verdiinnen mit Wasser und An-
sduern mit 800 cem °/;-Salzsiure fallen groBie Mengen eines farblosen
Ols aus, das beim Reiben rasch krystallinisch erstarrt. Gewicht des
Rohproduktes @twa 145 g. Nach zweimaliger Krystallisation aus
300 ccm Eisessig ist die Saure schon ziemlich rein und kann fir alle wei-
teren Operationen benutzt werden. Sie schmilzt gegen 195° (korr.).
Ausbeute 75 g oder 47 %/, der Theorie. Durch weiteres Umkrystalli-
sieren aus Eisessig 1aft sich der Schmelzpunkt noch um einige Grade
erhohen.

) Vergl. B. 45, 2715 [1912]; A. 389, 213 [1912].

%) M. 20, 397 {1899]; vergl. auch E. Fischer und K. Freudenberg,
B. 46, 1124 [1913].

% H. Schiff, A. 170, 65 [1873); Bottinger, B. 17, 1478 [1884].
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0.1735 g Sbst. (bei 1000 und 12 mm dber Phosphorpentoxyd getr.):
0.3440g COq, 0.0593g H,O. — 1.0012 g Sbst. verbrauchten nach alkalischer
Verseifung zur Neutralisation der abdestillierten Essigsiure 98,7 com »/15-NaOH,

Cas Hzy 014 (632.16). Ber. C 54.12, H 3.79, Acetyl 40.43.
Gef. » 54.08, » 3.82, »  40.26.

Unsere reinste Sdure schmolz im Capillarrohr bei 202--203°¢
(korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. Sie lost sich sehr leicht in
Aceton, nur wenig schwerer in Essigither und Chloroform. Auch in
warmem Alkohol und Methylalkohol ist sie leicht ldslich und kry-
stailisiert beim Abkiihlen der nicht zu verdiinnten Ldsung schnell in
mikroskopischen, diinnen Nadelchen. Von kaltem Eisessig wird sie
auch in miBigem Betrag gelist, ziemlich wenig dagegen von Ather
und fast gar picht von Wasser und Petrolather. Von verdiinnter
Kaliumbicarbonatldsung wird sie Jeicht geldst.

Statt mit Alkali 1a6t sich die Kupplung der Diacetyl-gallussiure
mit dem Triacetyl-gallussiurechlorid auch durch Bicarbonat bewerk-
stelligen.

Man tdbergieBt dann 11 g wasserhaltige Diacetyl-gallussiure mit
80 com Aceton, 40 cocm Wasser und 60 cem einer gesittigten wiBrigen
Kaliumbicarbonat-Losung und fiigt zu der klaren Fliissigkeit unter Eis-
kithlung und kraftigem Schiitteln 12.5 g festes Triacetyl-gallussiure-
chlorid. Es geht rasch unter Kohlensiure-Entwicklung in Losung.
Wenn diese nach 10—15 Minuten beendet ist, verdiinnt man mit viel
Wasser und {bersittigt mit Salzsiure. Das ausfallende Ol erstarrt
rasch zu einer harten Masse. Zur Reinigung muB zweimal aus Eis-
essig umkrystallisiert werden. Ausbeute 7 g oder 32 %/, der Theorie.
Die Operation ist etwas bequemer als die erste, wie man sieht, ist
aber die Ausbeute noch etwas geringer.

Methylester: Er wird aus der Sdure am bequemsten mit Diazo-
methan erhalten.

Zu dem Zweck ibergieBt man 5 g Siure mit der 10-fachen Menge trock -
nem Aceton, wobei der griBte Teil sich ldst, kuhlt dann in Kiltemischu ng
und versetzt allmihlich mit einem miBigen Uberschull ciner #therischen
Diazomethanlésung, wobei vollige Losung eintritt. Wird jetzt unter geringem
Druck verdampit, so scheiden sich schine, farblose Krystalle ab, und zum
Schluf erstarrt die ganze Masse. Sie wird in warmem Aceton geldst und
durch Wasser wieder gefillt. Man kann auch aus viel heiflem Methylalkohol
umkrystallisieren. Ausbeute sehr gut.

0.1540 g lufttr. Sbst.: 0.3095 g CO,, 0.0549 g H,0.

Cas H22 0,4 (546.18). Ber. C 54.93, H 4.06.
Gel. » 54.81, » 3.99.

Der Ester schmilzt bei 192—193° (korr.). Er bildet hiufig

millimeterlange, gut ausgebildete Prismen mit schiefen Endfilichen.
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Er lost sich leicht in Aceton, Chloroform, warmem Essigither und
warmem Eisessig, etwas schwerer in warmem Benzol, erheblich
schwerer in Alkohol uud Methylalkohol und noch weniger in Ather,
Petroldther und Wasser.

Man kann den Ester auch durch Methylalkohol aus dem Chlorid
berstellen,

Um dieses zu gewinnen, werden 5 g Siure mit 10 cem trocknem Chloro-
form aufgeschlimmt und mit 2.3 g rasch gepulvertem Phosphorpentachlorid
bei gewd hnlicher Temperatur geschiittelt. Unter geringer Selbsterwirmung
geht der gréflere Teil in Losung. Der Rest der Siure lést sich bei gelin-
dem Erwirmen. Wird die vom tberschiissigen Pentachlorid abgegossene
oder abfiltrierte Flissigkeit unter geringem Druck verdampit, so bleibt ein
krystallinischer Riickstand, der in trocknem, warmem Chloroform gelést und
durch Znsatz von Tetrachlorkohlenstotf wieder abgeschieden wird. Ausbeute
etwa 4.2 g.  Das Priparat schmolz bei 164—167° (korr.) und war wchl noch
nicht ganz rein.

Zur U mwandlung in den Methylester schiittelt man das Chlorid mit der
15-fachen Menge trocknem Methylalkohol bei Zjmmertemperatur, wobei sich
der Ester bald krystallinisch abscheidet. Er kann durch Umkrystallisieren
leicht gereinigt werden.

0.1506 g Sbst.: 0.3040 g COs, 0.0535 g H,0.

Get. C 55.05, H 3.97.

Verwandlung der Pentacetyl-p-digallussiure in
m-Digallusséiure.

50 g gut gepulverte Pentacetyl-p-digallussiiure werden mit 200 ccm
“Wasser zu einem dicken Brei angerithrt und bei Ausschlufl der Luft
unter Eiskiihlung und Umschiitteln im Laufe von 10-—15 Minuten mit
175 cem 5-n. Ammoniak (8—9 Mol.) versetzt; dabei entsteht eine klare,
wenig gefirbte Losung, die noch 2 Stdn. bel Zimmertemperatur auf-
bewahrt und dann mit verdiinnter Salzsiure bis zur sauren Reaktion
auf Kongofarbstoff versetzt wird. Bald beginnt die Abscheidung der
Digallussdure in Form farbloser Flocken, die unter dem Mikroskop als
glinzende, nicht deutlich krystallisierte Kiigelchen erscheinen. Ihre
Menge nimmt langsam zu, und meist scheiden sich daneben mehr oder
minder betriichtliche Mengen mikroskopischer, langer Nadeln ab. Nach
mehreren Stunden ist bei hiufigem Rfihren ein diinner Brei entstan-
den. Nach 24 Stdn. wird abgesaugt und mit kaltem Wasser ge-
waschen.

Um das Produkt véllig in die krystallinische Form iiberzufiihren,
wird es mit 300 cem Wasser zum Kochen erhitzt und noch /g Std.
auf dem Wasserbade aufbewahrt. Dabei gehen die kleinen Kiigelchen
zuniichst in Losung, und bald beginnt, hiutig noch bevor alles geldst
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ist, in der Hitze die Abscheidung langer Nadeln, wodurch allméhlich
die Masse in einen dicken Brei verwandelt wird. Nach dem Abkiih-
len wird abgesaugt, aus etwa 33 | kochendem Wasser umgel6st und
nach dem Absaugen nétigenfalls nochmals mit wenig Wasser erhitzt.
Die lufttrockne Digallussiure enthielt ebenso wie das friihere Priparat
aus Carbonylo-gallussiure?) wechselnde Mengen Krystallwasser (8—12%,)
von dem sie vor der Analyse bei 100° und 0.5 mm iiber Phosphor-
pentoxyd befreit wurde. Ausbeute an trockner Digallussiure 19—20 g
oder 65 %, der Theorie. Das Préparat wurde noch zweimal aus hei-
Bem Wasser umgeldst.

0.1457 g Sbst.: 0.2780 g CO,, 0.0445 g Hy0. — 0.2054 g Sbst.: 0.3927 g:
€0, 0.0573 g 0.

Ci.H0 0y (322.08). Ber. C 52.186, H 3.13.
Gef. » 52,04, 52.14, » 3.42, 3.12,

Das Verfahren bietet in Bezug auf Ausbeute und Bequemlichkeit
der Operation keinen Vorzug vor den frither beschriebenen, dagegen
scheint uns das Produkt reiner zu sein. Wir schlieBen das einerseits.
aus der verminderten Léslichkeit in Wasser, die wir bei 25° im Por-
zellangefil 1:1860 und 1:1900 fanden, ferner aus der Reacetylie-
rung; denn diese liefert, wie gleich beschrieben wird, rasch eine reine
Pentacetyl-m-digallussiure, die mit dem Ausgangsmaterial isomer ist.

Im tibrigen fanden wir beziiglict der Eigenschaften der Digallus-
siure die fritheren Angaben durchaus bestitigt. Wir fiigen noch fol-
gende Beobachtungen hinzu. Sie 18st sich in ungefibr 50—60 Teilen
kochenden Wassers, und die abgekiihlte Losung gibt amorphe Nieder-
schlige mit Blei-, Zink- und Kupferacetat, dagegen nicht mit Barium-
acetat.

Die Methylierung mit Diazomethan, die genau so wie bei den
fritheren Priparaten durchgefiihrt wurde, ergab auch hier in guter
Ausbeute reinen Methylester der Pentamethyl-m-digallussiure vom
Schmp. 127—128° (korr.).

Acetylierung der m-Digallussidure. Pentacetyl-m-digallus-
siure.

5 g scharf getrocknete, gepulverte m-Digallussiure werden mit
100 cecm frisch destilliertem -Essigsiureanhydrid unter dauerndem
Schiitteln im Bad von 100—103° erhitzt. Dabei erfolgt im Laufe von
1 Std. vollstindige Losung. Man bewahrt sie jnoch '/; Std. bei der-
selben Temperatur auf und verdampft dann den allergrdBten Teil desiiber-
schiissigen Essigsiureanhydrids unter stark vermindertem Druck aus

N B. 46, 1126 [1913].
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einem Bad von 50—55° Der dickiliissige, farblose Riickstand wird jetzt
in 30 ccm Aceton geldst und unter anfinglicher kurzer Kiihlung mit dem
gleichen Volumen einer gesiittigten, wilrigen Kaliumbicarbonatlésung
wihrend 10—15 Minuten kriiftig geschittelt, bis auf Zusatz von Was-
ser keine Ausscheldung mehr erfolgt. Nun wird mit Wasser verdlinnt
und die klare Fliissigkeit mit Salzsiiure angesiuert. Dabei fillt in
betrichtlicher Menge ein kaum gefirbtes Ol aus, das beim Reiben meist
nach wenigen Minuten zu krystallisieren beginnt und rasch véllig erstarrt.
Zur Reinigung wird mehrmals aus der dreifachen Menge Iisessig um-
krystallisiert. Ausbeute an reinem Priiparat 5.2 g oder 63 %/, der Theorie.

0.1587 g Sbst. (bei 100° und 2 mm getr.): 0.3151 g CO,, 00565 g HgO.
— 1.0025 g Sbst: verbrauchten nach alkalischer Verseifung zur Neutralisation
der abdestillierten Essigsiure 93.65 ccm "/1o-Na OH.

Ca¢ HuoOu4 (532.15). Ber. C 54.12, H 8.79, Acetyl 40.43.
Gef. » D4.15, » 3.98, » 40.19.

Die reine Siure schmilzt bei 204—205° (korr.) zu einer farb-
losen Flisigkeit. Aus Eisessig krystallisiert sie in glinzenden, der-
ben, flichenreichen Formen, wéhrend die nicht ganz reine Siure oft
in wetzsteindhnlichen Krystallen auftritt und dann auch tiefer schmilzt.
Offenbar war auch das friibere Priparat vom Schmp.193—194°(korr.) ")
nicht ganz rein. Die Siure 18st sich leicht in Chloroform, Aceton,
warmem Essigither, warmem Methyl- und Athylalkohol, recht schwer
dagegen in heilem Benzol und fust gar nicht in Wasser und Petrol-
dther. Von verdinnter Kaliumbicarbonat-Losung wird sie leicht geldst.

Methylester: Fir seine Bereitung wird eine Lisung von 2 g getrock-
neter Saure in 20 ccm Aceton mit soviel einer dtherischen Diazomethanldsung
versetzt, dall die Flissigkeit zum SchluB noch stark gelb ist. Nach 15 Mi-
nuten wird unter vermindertem Druck zum Sirup verdampft, der bald frei-
willig in harten, farblosen Krystallen crstarrt. Sie werden aus etwa der 70-
fachen Menge Methylalkohol wmkrystallisiert oder aus der acetonischen Lé-
sung durch allmihlichen Wasserzusatz ahgeschicden. Ausbeute 1.82 g oder
890/, der Theorie.

Zur Analyse wurde nochmals aus Methylalkohol krystallisiert.

0.1580 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0.3178 g CO,, 0.0582 g H,0.

Cos Ha2 Oy, (546.17). Ber. C 54.93, H 4.06.
Gel. » 5477, » 4.12.

Der Ester schmilzt nach ganz geringem Sintern bei 167—168° (korr.),
mithin 26° niedriger als das entsprechende Derivat der p-Digallussiure. Er
bildet hiibsche 4- oder 6-seitige, oft flichenreiche Platten. Er lost sich leicht
in Chloroform, Aceton, warmem Essigester und warmem Eisessig, auch leicht
in warmem Benzol, wesentlich schwerer in Athyl- und Methylalkohol, recht
schwer in Ather und fast gar nicht in Wasser und Petrolither.

) E. Fischer u. K. Freudenberg B. 46, 1127 [1913].
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Verwandlung des Pentacetyl-p-digallussdure-methylesters
in m-Digallussjiure-methylester.

Zu einer Lésuog von 8 g Pentacetyl-p-digallussiureester in
140 ccm Aceton werden im Wasserstoffstrom unter Eiskiihlung und
Schiitteln 60 ccm 2.5-n. Ammoniak im Laufe von einigen Minuten zu-
getiigt. Die farblose Flussigkeit bleibt noch 1'/s Stdn. bei Zimmer-
temperatur, wird dann mit 150 cem Wasser verdiinnt und mit stark
verdiinnter Salzsiure npeutralisiert. Beim Einengen der Fliissigkeit
unter vermindertem Druck und einer Badtemperatur von etwa 45°
scheidet sich der freie Digallussiureester in Form igelidrmig gruppier-
ter Niidelchen ab. Diese werden mit Essigither ausgeschiittelt, die
Essightherlosung erst mit 15 ccm einer.10-prozentigen willrigen Ka-
liumbicarbonat-Losung und dann zwei- bis dreimal mit 5 ccm Wasser
gewaschen und verdampft. Nimmt man nun den farblosen, amorphen
Riickstand in 14 ccm Methylalkohol auf und fiigt dazu die doppelte
Wassermenge, so beginnt beim Stehen in Kéltemischung nach kurzer
Zeitidie Krystallisation biischelartig vereinigter Nédelchen, deren Menge
bald so zunimmt, daf} sie die Fliissigkeit breiartig erfiillen. Durch noch-
malige Krystallisation entstehen- kleine, oit viereckige Platten, die
auch bei wiederholtem Krystallisieren ihre Form nicht mehr #ndern.
Sie enthalten in luittrocknem Zustand 5.5—6.0 %/, Krystaliwasser,

wahrend sich fiir 1 Mol. 5.09 °/; berechnen. Ausbeute 3.2 g oder
65 %/, der Theorie.

0.1544 g Shst. (bei 110° und 2 mm iiber P;O0; getr.): 0.3034 g COs,
0.0530 g H,O.
Ci1s Hi2 O (336.1). Ber. C 53.56, H 3.60.
Gef. » 53.59, » 3.84.

Der wasserhaltige Ester schmilzt gegen 175° unter Aufschiumen.
Er 16st sich leicht in Athyl-, Methylalkohol und Aceton, auch in Essig-
dtber recht leicht, dagegen schwer in Chloroform, Benzol und Petrol-
ather. In heiflem Wasser 16st er sich nicht unerheblich und krystalli-
siert daraus beim Erkalten rasch in diinnen, meist viereckigen Plitt-
chen. In verdiinnter, alkoholischer Lésung gibt er mit Eisenchlorid
eine schwarzblaue Firbung. Die beify gesiittigte und rasch abgekiihlte,
wilrige Losung gibt mit Leimlosung eine milchige Fillung, die sich
beim Erwirmen wieder |6st, ferner Fallungen mit wilrigen Losungen
von Pyridin-, Chinolin-, Brucin- und Chininacetat. Seine heill berei-
tete und rasch gekiihlte 35-prozentige alkoholische Losung gibt nach
kurzer Zeit eine Gallerte, wenn man sie mit dem gleichen Volumen
einer 10-prozentigen Arsensiurelosung mischt. Hierin zeigt sich also
schon eine beachtenswerte Ahnlichkeit mit den Tanninen.
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Den gleichen Ister erhiilt man, wenn man den Pentacetyl-m di-
gallussiure-methylester der Einwirkung von Ammoniak in acetonisch-
willriger Losung unterwirft und das Reaktionsprodukt in der eben
geschilderlen Weise reinigt. Die Ausbeute betriigt auch hier 65—70°/,
der Theorie. Wir haben im Schmelzpunkt, im Wassergehalt des luft~
trocknen Priparates (5.74 %), in der Zusammensetzung der getrock-
neten Substanz (Get. C 53.65 und H 3.95), ferner in den Loslich-
keiten, dem Verhalten gegen Eisenchlorid und gegen Alkaloide keinen
Unterschied gegen das vorher beschriebene Préiparat auffinden konnen.
Dieselbe Ubereinstimmung ergab sich bei der

Methylierung mit Diazomethav, denn sie fiihrte in beiden
Fillen mit recht befriedigender Ausbeute zum Methylester der Penta-
methylather-m-digallussiure vom Schmp. 127-—128¢,

Verwandlung in den Methylester der Pentacetyl-m-digallus-
sdure: 0.5 g Infttrockner Digallussiure-methylester werden unter guter Kiih-
lung mit 1 cem Essigsiureanhydrid und 1 cem trocknem Pyridin iibergossen
und die klare Fliissigkeit 3 Stunden bei Zimmertemperatur autbewahrt. Durch
Eiswasser wird dann ein farbloses Ol abgeschieden, das sehr rasch krystalli-
siert beim Verreiben mit 10 cem Methylalkohol, Durch Umfsllen aus aceto-
nischer Losung mit Wasser erhéilt man gut ausgebildete, sechsseitige Tafeln
vom Schmp. 167—168° (korr.), der sich nicht #nderté beim Vermischen einer
Probe mit dem Methylester der Pentacetyl-m-digallusséiare. Ausbeute 0.7 g
oder 86 %, der Theorie.

4-Benzoyl-3.5-diacetyl-gallussiure.

40 g krystallwasserhaltige 8.5-Diacetyl-gallussiiure werden. in 195
cem reinem Aceton gelst und unter Kiiblung in Kiltemischung und
Turbinieren mit 145 cem n-Natronlauge (1 Mol), die bis zur beginnen-
den Eisbildung gekiiblt ist, in dinnem Strable versetzt., Uusmittelbar
darauf werden noch einmal 150 cem gekiihlte n-Natronlauge und
gleichzeitig eine eiskalte Ldsung vou 21 g Benzoyleklorid (I Mol) in
70 ccm Avceton unter danerndem Turbinieren innerhalb 2 Minuten
hinzugefiigt. Hierbei steigt die Temperatur bis gegen 4° Zum Scblufl
reagiert die Fliissigkeit nur noch schwach alkalisch und beginnt sich
zu tritben. Sie wird sofort mit 600 ccm kaltem Wasser verdiinnt und
mit 5-n. Salz:dure bis zur deutlichen Blaufirbung von Kongo ange-
siuert. Dabei fillt ein kaum gefirbtes, dickes Ol aus, das bald er-
gtarrt; es wird nach 24-stiindigem Stehen im Eisschrank abgesaugt.
Das Robprodukt enthilt nicht unbetridchtliche Mengen Monoacetyl-
monobenzoyl-gallussdure vom Schmp, 174—176° (korr.), die wir
nur einmal isoliert haben und die deshalb spiter nicht genauer beschrie-
ben wird. Sie 1Bt sich leicht durch Umldsen des Priparates aus

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LI b
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etwa der achtfachen Menge heiem Benzol entfernen; dabel scheidet
sich die Benzoyl-diacetyl-gallussiure in hiibsch ausgebildeten Tafeln
oder Prismen ab. Ihre Menge betrigt 32.5 g oder 55 9/, der Theorie.
Nach nochmaligem Umldsen aus 420 cem siedendem Benzol ist die
Sidure rein. Ausbeute 28 g. Sie enthidlt in luftirocknem Zustande
etwas Benzol, von dem sie bei 120° ynd 0.3 mm befreit wurde.

0.1443 g getr. Shst.: 0.3182 g CO,, 0.0505 g H,0

C]sH“Os (35811) Ber. C 60.32, H 3.94.
Gef. » 60.14, » 3.91.

Die benzolireie Substanz beginnt allmihlich vou 1719 an zu sin-
tern und schmilzt bei 183—184° (korr.) zu einer klaren Flissigkeit.
Sie ist leicht loslich in Athyl- und Methylalkohol, Aceton, Essigester,
Chloroform und Eisessig, auch leicht in warmem Ather und etwa der
13-fachen Gewichtsmenge heilem Benzol, recht schwer in heiflem
Wasser und Tetrachlorkohlenstoff und fast garnicht in Petrolither.
Ihre alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid keine Farbung., Durch
Diazomethan wird sie rasch verwandelt in den

Methylester: Zu einer Losung von 9 g benzolhaltiger 4-Benzoyl-diacetyl-
gallussdure in 45 cem trocknem Aceton wird unter Kihlung durch Eis-Koeh-
salz #therisches Diazomethan aus 10 cem Nitrosomethylurethan in der iib-
lichen Weise destilliert. Die am Schlufl stark gelbe Losung bleibt noch
30—40 Minuten bei etwa 15° stehen und wird dapn im Vakuum verdunstet.
Der fast farblose Sirap erstarrt rasch. Zur Reinigung lost man in 25—30-ccm
warmem Methylalkohol, aus dem beim Abkiihlen hiibsche, lange Nadeln aus-
fallen. Ausbeute an trockner, schon recht reiner Substanz etwa 7.7 g.

Nach abermaligem Umlosen aus der 10—15-fachen Menge siedendem
Methylalkohol ist der Ester rein. Er krystallisicrt in millimeterlangen,
flachen, mitunter zentrisch geordneten Prismen.

0.1648 g Sbst. (im Exsiccator getr.): 0.3696 g CO., 0.0656 g Hy0.

C]ngGOB (37213). Ber. C 6127, H 4.32.
Gef. » 61.16, » 4.45.

Der Ester schmilzt nach geringem Sintern bei 138--139° (korr.). Er 16st
sich ziemlich leicht in Chloroform, Essigester, Benzol und Aceton, etwas
schwerer in heiflem Methyl- und Athylalkohol, ziemlich reichlich auch in
heiflem Petrolither.

Verwandlung der 4-Benzoyl-3.5-diacetyl-gallusséiure in
3-Benzoyl-gallussiure.

Sie kann sowohl durch kurzes Erhitzen mit verdiinnter Salzsture
in essigsaurer Losung, wie auch durch Einwirkung von kaltem Am-
moniak oder durch Behandlung mit schwachbasischen Salzen, wie
Natriumacetat, in der Warme ausgefithrt werden.

Am glattesten verliuft die saure Verseifung und ist deshalb
fiir die Darstellung vorzuziehen.
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Die Losung von 12 g benzolhaltiger 4-Benzoyl-3.5-diacetyl-gallus-
siure in 24 cem warmem Eisessig wird mit 24 cem wiBriger 5-n. Salz-
siure versetzt und die klare, farblose Fliissigkeit auf dem Wasserbad
auf 85—90° erwirmt. Nach spitestens 10 Minuten beginnt die Ab-
scheidung von glitzernden, mikroskopischen Prismen, deren Menge bei
weiterem Erhitzen langsam zonimmt. Nach 30 Minuten ist die Re-
aktion im wesentlichen beendet. Zur Vervollstindigung der Abschei-
dung wird einige Zeit bei 00 aufbewahrt. Ausbeute 6.75 g oder etwa
80 o/, der Theorie. Zur vélligen Reinigung geniigt einmalige Krys-
tallisation aus 50-prozentiger ssigsiiure, wobei charakteristische, kra-
watteniihnliche Formen erhalten werden.

Die Infttrockne Substanz nahm bei 100° und 0.5 mm Druck kaum mehr
an Gewicht ah.

0.14837 g Shst.: 0.3224 g CO., 0.0494 g H30.

CuHioOs (274.08). Ber. C 61.30, H 3.68.
Gef. » 61.19, » 3.85.

Der Schmelzpunkt ist nicht konstant. Bei ziemlich raschem Er-
hitzen im Capillarrohr sinterte die Sdure von -etwa 205° an und
schmolz gegen 240—242° (korr.) unter Aufschiumen und schwacher
Braunfirbung. Sie lost sich leicht in Athyl- und Methylalkohol und
warmem Aceton, wenig schwerer in heillem Essigester und heillem
Eisessig und schwer in Ather, Petrolither, Schwefelkoblenstoff, Benzol
and Chloroform. Aus heiflem Wasser, in dem sie ebenfalls nur
schwer loslich ist, krystallisiert sie in Form prismatischer Nadeln. In
verdiinater, alkoholischer Lobsung gibt sie mit Eisenchlorid eine tief-
blaugriine Firbung. Die alkoholische Losuog gibt mit Cyankalinm
nach wenigen Sekunden eine starke Rotfirbung,

Bildung von 3-Benzoyl-gallussiiure bet Verseifung mit Am-
moniak:5 g benzolhaltige 4-Benzoyl-8.5-diacctyl-gallussiure wurden in 15 cem
Wasser aufgeschlimmt und unter Eiskiithlung und Umschiitteln im Wasser-
stoffstrom mit 20 cem 2.5-n. Ammoniak (etwa 4 Mol) versetzt. Die schwach
gelbe, durch abgeschiedenes Benzol getribte Lésung blieb noch 3/, Stunden
unter dauerndem Darchleiten von Wasserstoff bei 18° stchen. Naon wurde
Salzsiure bis zur sauren Reaktion aal Koogolarbstoff zugegeben. Das ans-
fallende Ol erstarrte bald, und weitere Mengen schieden sich krystallinisch
aus der Fliissigkeit ab. Nach mehrstindigem Stelien bLei 0° betrug ihre
Menge etwa 3.6 g, die aber beim Umkrystallisieron ans warmer, 50-prozen-
tiger Essigsiiure aul 1.8 g zuriiekgingen. Das entspricht etwa 35 %, der
‘Theorie. Wahrscheinlich wird sich die Aunsbeute durch Verinderung der Be-
dingungen .vergroffern lassen. Wir haben die Siure genan mit dem zuvor
beschriebenen Priparat verglichen und keinen Unterschied gefunden.

Tir die Verseifung der 4-Benzoyl-38.5-diacetyl-gallussiure mit
Natriumacetat haben wir 3 g mit 30 cem Wasser nnd 6 g wasserbaltigem

5’
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Natriumacetat anf 70° erwirmt und die bald eintretende klare Losung 3 Stun-
den auf der gleichen Temperatur erhalten. Sie war zum Schluf schwack
braun und reagierte stark sauer auf Lackmus. Aus der abgekiihlten und an-
gesiuerten Losung schieden sich 1.3 g krystallinisch ab. Sie wurden erst in
Essigester gelost, mit viel Benzol wieder abgeschieden und dann aus warmer,
50-prozentiger Essigsiiure umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug dann mar
noch 0.5 g, Das Produkt hatte aber die Eigenschaften der 3-Benzoyl-galius-
siure. Durch Anderung der Bedingungen wird sich auch hier wohl die Aus-
beute verbessern lassen.

Um die Struktur der Benzoyl-gallussiure festzustellen, haben wir
sie zunfichst mit Diazomethan behandelt und den hierbei entstehenden
Methylester der Benzoyl-dimethyl-gallussiiure durch Behandlung mit Al-
kali in Dimethyl-gallussiure tibergefiibrt. Da diese identisch war mit
der unsymmetrischen Dimethyl-gallussiture, so mufl das Beozoyl in der
meta-Stellung zum Carboxyl enthalten seio.

Methylester der 8-Benzoyl-45-dimethyl-gallussiure: Eine
Losung von 2.5 g Benzoyl-gallussiure in 40 cem Aceton wurde mit einer
4therischen Diazomethanlésung aus 10 cem Nitroso-methylurethan versetzt und
die gelbe Flissigkeit 2 Stunden bei Zimmertemperatur aunfbewahrt. Beim Vers
dupsten unter vermindertem Druck blieb ein schwach gefirbter Sirup, der beim
Verreiben mit 5 cem Methylalkohol bald zu derben, schon ziemlich reinen
Tafelchen erstarrte. Ausheute 2.3 g oder 809, der Theorvie. Nach wieder-
holter Krystallisation aus Methylalkohol unter Anwendung ciner Kaltemischung
erhilt man den reinen Ester vom Schmp. 91—92°.

0.1461 g lufttrockne Sbst.: 0.3445 g CO,, 0.0663 g H,0.
Ci7HisOg (816.13). Ber. C 64.53, H 5.10.
Gef. » 64.31, » 5.08,

Der Ester 1ost sich leicht in Aceton, Chloroform, Essigester und Benzol
schwerer in kaltem Methyl-, Athylalkohol und Ather und fast garnicht in
heilem Wasser. In Benzin ist er in der Wirme recht leicht, in der Kilte
aber viel weniger 18slich.

Verseifung des Esters zu3.4-Dimethylither-gallussiure. 2 g
Ester wurden mit 15 cem Methylalkohol aufgeschidmmt und im Wasserstolf-
strom mit 6 cem 5-n. Natronlauge (etwa 4 Mol) versetzt; unter geringer Er-
warmong und schwacher Firbung trat innerhalb weniger Minaten vollige
Losung ein. Diese wurde, immer noch geschiitzt vor Sauerstoff, 6 Stunden
in einem Bade von 45-—50° aufbewahrt, dann abgekiblt und mit 5-a. Salz-
sdure bis zur sauren Reaktion gegen Koogofarbstolf versetzt; dabei begann
die Abscheidung eines Gemenges, das zum groften Teil hitbsch krystallisiert
war und in der Hauptsache aus Dimethyl-gallussiure und Benzoesiure be-
stand. Um letztere zu entfernen, wurde der getrocknete Niederschlag (2 g) mit
15 cem Benzin (Sdp. 110—140% ausgekocht und mbglichst heiB abgesaugt.
Zuriick blieben etwa 0.95 g farbloser und schon ziemlich reiner Dimethyl-
gallussiure. Aus dem Filtrat krystallisierte beim Abkiihlen Benzoessure, der
aber noch etwas Dimechyl-gallussiure beigemischt war.
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Zur volligen Reinigung der Dimethylither-gallussiure geniigte ein- bis
zweimaliges Umkrystallisieren aus der 25-fachen Menge siedenden Wassers,
aos dem sie sich in Form millimeterlanger, manchmal sternférmig geordneter,
verzweigter Nadeln oder Prismen abschied.

0.1270 g Sbst.: 0.2530 g CO4, 0.0586 g H,0.
CoHi005 (198.08). Ber. C 54.52, H 5.09.
Gef. » 54.33, » 5.16.

Sie schmolz nach geringem Sintern bei 197—198° (korr.) zu einer klaren
Fliissigkeit, Sie gab mit der 3.4-Dimethyl-gallussiure aus Methylo-tannin keine
Schmelzpunktsdepression, wohl aber eine starke Depression von fast 807, als
sie mit der gleichen Menge Syringasiure, die bei 207—208° schmilzt, ver-
mengt wurde. Von der Syringasiiure uuterschied sich unser Priparat auch
durch die viel geringere Firbung mit Eisenchlorid.

Die Umwandlung der 3-Benzoyl-gallussiiure in die 3.4-Dimethyl-
dther-gallussfiure haben wir mit den oben apgefiihrten verschiedenen
Priparaten ausgefiibrt, die aus der Benzoyl-diacetyl-gallussiiure durch
Verseifung in saurer oder alkalischer Losung hergestellt waren.

Verwandlung des 4-Benzoyl-3.5-diacetyl-gallussiure-
methylesters in 3-Benzoyl-gallussiure-methylester.

5 g Benzoyl-diacetyl-gallussiure-methylester werden in 45 cem Aceton ge-
1dst und im Wasserstolfstrom unter Eiskihlung mit 20 ccm 1.5-n. Ammoniak
versetzt, Mau lillt die farblose Ldsung noch 1!/ Std. bei Zimmertemperatur
stehen, wobei sie hellgelb wird, verdiinnt dann mit etwa dem gleichen Vo-
lumen Wasser und neutralisiert mit stark verdinnter Salzsiure. Wird nun
bei geringem Druck stark eingeengt, so fillt das Reaktionsprodukt krystal-
linisch aus. Ausbeute an lufttrockner Substanz 8.35 g oder 86 %/, der Theorie.
Zur Reinigung wird aus der 4-fachen Menge warmen Methylalkohols umge-
13st, wobei flachenreiche, derbe Platten entstehen (2.9 g). Nach nochmaligem
Umkrystallisieren ist der Ester rein.

0.1216 g Sbst. (bei 100° und 5 mm getrocknet, wobei aber nur geringer
Gewichtsverlust eintritt): 0.2780 g GO, 0.0480 g H,0.

Ci5 H1206 (288.10). Ber. C 62.48, B 4.20.
Gef, » 62.35, » 4.42.

Die trockue Substanz schmilzt nach Sintern nicht scharf bei 173—175°
(korr.). Sie lést sich leicht in Aceton, sowie in Essigester, Eisessig, Methyl-
und Athylallcoho! in der Warme, dagegen ziemlich schwer in -heiflem Benzol
und heilem Wasser. Sie bildet oft 6-seitige Platten oder hiibsche Prismen
mit schiefen Endflichen und derbere, flichenreiche Formen.

In alkoholischer Lésung gibt sie mit Eisenchlorid dhnlich der Benzoyl-
-gallussiure eine tief bliulichgriine Farbung.

Verwandlung des Esters in 3-Benzoyl-4.5-dimethyl-gallas-
sidure-methylester: 1 g Ester wurdo in 5 cem trocknem Aceton geldst und
mit soviel einer #therischen Diazomethanlsung ibergossen, dafl die Flissig-
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keit zum Schluf noch stark gelb war. Sie wurde nach 2 Stdn. unter gerin-
gem Drock verdampit. Der zuriickbleibende, fast farblose Sirup krystalli-
sierte sofort beim Verreiben mit wenig trocknem Methylalkohol in derben,
mikroskopischen Tifelchen. Ausheute nach dem Abpressen auf Ton 0.89 g.
Nach nochmaliger Krystallisation aus Methylalkohol war der Schmp. 91—92¢
und #nderte sich nicht, als die Substanz mit einer Probe 3-Benzoyl-4.5-dime-
thyl-gallussdure-methylester gemischt wurde, der aus 3-Benzoyl-gallusséure ge-
wonnen war. Auch sonst zeigten beide Préiparate keine Verschiedenheit.
Verwandlung des Esters in 3-Benzoyl-45-diacetyl-
gallusséiure-methylester: Sie findet statt beim einstiindigen Er-
hitzen des Benzoyl gallussiure-methylesters mit der 10-fachen Menge
Essigsiiureanhydrid auf 100°. Man verdampft dann das iiberschiissige
Auhydrid unter vermindertem Druck. Beim Anreiben des sirupbsen
Riickstandes mit wenig Methylalkohol erhilt man die 6-seitigen Ta-
feln des 3-Benzoyl-4.5-diacetyl-gallussdure-methylesters vom Schmp. 110
—111°, dessen Entstehung bei der Veresterung der 3-Benzoyl-4 -
diacetyl-gallussiure weiter unten beschrieben wird.

Verwandlung der 3-Benzoyl-gallussdure in 3-Benzoyl-4.5-
diacetyl-gallussiure.

Die Reacetylierung der Benzoyl-gallussdure gelingt sowohl beim
Erhitzen mit Essigsiureanhydrid auf 100° wie auch bei der Behand-
lung mit einem Gemisch von Pyridin und Essigsiureanhydrid bei ge-
wohnlicher Temperatur. o beiden Fillen entsteht eine Benzoyl-di-
acetyl-gallussiure, die mit der 4-Benzoyl-3.5 -diacetyl-gallussidure iso-
mer ist,

6 g trockne 3-Benzoyl-gallussiiure werden mit 50 cem frisch destilliertem
Essigsiureanhydrid im Wasserbad erhitzt. Bei hiiufigem Umschitteln lést
sich die Siure in 10—15 Minuten. Die klare, farblose Fliissigkeit wird noch
1 Stde. weiter erhitzt und dauvn unter vermindertem Druck der Hauptteil ver-
dampft. Der kaom gefirbte, zihe Rackstand, der wahrscheinlich das ge-
mischte Anhydrid des Gallussiurederivats mit FEssigsiure enthilt, wird in
15 cem Aceton geldst und mit der gleichen Menge gesittigter, wilriger Ka-
liumbicarbonatlosung, anfangs unter Kihlung, kviftig geschiittelt. Nach etwa
15 Minuten ist klare Lésung eingetretcn, und anf Zusitz von viel Wasser
findet nur poch eine geringe Tribung statt. Wird nun mit Salzsiure ange-
sauert, so erfolgt fast sofort Krystallisation zentrisch geordneter, gebogeuer
Nadeln. Man kithlt noch einige Zeit in Eis, saugt dann ab und wascht mit
Wasser. Ausbeute 7 g oder 899/, der Theorie. Zur Reinigung wird erst ans
200 cem, dann aus etwa 160 cem heillem Benzol umkrystallisiert, wobei sich
sehr feine, vielfach verfilzte Nadeln abscheiden. 5.7 g oder 73 %/, der Theorie.
Das lufttrockne Priiparat verlor bei 110° und 8 mm Druck nicht an Gewicht.

0.1278 g Sbst : 0.2824 g COy, 0.0490 g H,0.

CisH,40g (858.11). Ber. C 60.32, H 3.94.
Gol. » 60.27, » 4.29,
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Die trockne Substanz schmilzt bei 177—178° (korr.) zu einer
farblosen Fliissigkeit, nachdem wenige Grad vorher Sinterung einge-
treten ist, Sie lost sich sebr leicht in kaltem Aceton, wenig schwe-
rer in Essigester, Chloroform, Ather, Eisessig, kaltem Athyl- und
Methylalkohol, recht schwer in heiBem Wasser und Tetrachlorkohlen-
stoff und fast gar nicht in Petrolither, Sie krystallisiert im allge-
meinen in diinnen, gebogenen Nadeln, wéhrend die isomere 4-Benzoyl-
3.5-diacetyl-gallussiure rechteckige Tafeln bildet. Von jener unter-
scheidet sie sich ferner durch die geringere Lioslichkeit in kochendem
Benzol, von dem sie etwa die 20—25-fache Menge braucht. Die in
der Kilte wieder abgeschiedenen Krystalle sind in lufttrocknem Zu-
stand benzolirei.

Durch Verseifung mit Salzsiiure wird sie in 3-Benzoyl-gallussiure
zuriickverwandelt.

1 g Benzoyl-diacetyl-gallusséiure wurde aut dem Wasserbad in 8 ccm Eis-
essig gelost und mit 2 cem 5-n. Salzsiure versetzt. Nach 5 Minuten weiterem
Erhitzen begaon beim Reiben Krystallisation der Benzoyl-gallussiure in hiib-
schen, glinzenden Prismen. Nach 30 Minuten wurde abgekihlt und die weiBe
Krystallmasse abgesaugt. Ausbeute 0.69 g. Nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus 50-prozentiger Essigsiurc war das Praparat rein und zeigte vollige
Ubereinstimmong mit der 3-Benzoyl-gallussiure.

Methylester. Die Losung von 2 g 3-Benzoyl-diacetyl-gallussiure in
12 com trocknem Aceton wird mit einem m#Bigen Uberschufl von #therischer
Diazomethanlésung versetzt. Nach einer halben Stunde verdampit man unter ge-
ringem Druck. Der farblose, zahflissige Riickstand erstarrt rasch zn warzen-
tormigen Krystallaggregaten. Zur Reinignng krystallisiert man zweimal aus
etwa 10 cem Methylalkohol. Ausbente fast quantitativ,

0.1216 g Sbst.: 0.2738 g CO,, 0.0501 ¢ H,0.
C;gH]ﬁOa (372.13). Ber. C 61 27, H 4.33.
Gef. » 61.41, » 4.61.

Der Lster schmilzt bei 110—111°. Er bildet meist hiibsche, fache, lang-
gestreckte 6 seitige Tafeln. Er 1ost sich leieht in Aceton, Essigester, Chloro-
form, Benzol, warmem Alkohol und Methylalkohol, ziemlich erheblich auch
in warmem Petrolither, Bei der teilweisen Verseifung mit Ammoniak in
acetonisch-willriger Losung erhielten wir in reclit befriedigender Ausbeute
wiederum den 8-Benzoyl-gallussdure-methylester vom Schmp. 178—175° (korr.).

Die Reacetylierung der 3-Benzoyl-gallussiure mit Essig-
siureanhydrid und Pyridin fihrt ebenfalls in recht befriedigender Aus-
heute zur 3-Benzoyl-4.5-diacetyl-gallussiure. 1 g 3-Benzoyl-gallussiure wird
mit 4 cem trocknem Chloroform nnd 1.5 g Essigsiureanhydrid tbergossen, in
Eiswasser gekiihlt und daza 2 g Pyridin gefigt. Unter geringer Selbst-
erwirmung findet klare Losung statt. Sie wird noch 24 Stdn. bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt, mit Chloroform verdiinnt und mit verdinnter Salz-
sdure und mit Wasser gewaschen und schlieBlich das Chloroform unter ver-
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mindertem Druck verdampft. Der Riickstand krystallisiert sofort. Da er an-
hydridartige Produkte enthilt, wird er in 6 cem Aceton geldst und in der
Kalte mit dem gleichen Volumen gesittigter, wibriger Kaliumbicarbonat-Lésung
etwa 10 Minuten geschiittelt, bis beim Verdannen mit viel Wasser keine Ial-
lung mebr erfolgt. Jetzt wird mit verdinnter Salzsiure fibersittigt. Das
ausfallende Ol erstarrt schr schoell krystallinisch. Es wird nach einigem
Stehen abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 1.2 g. Nach zweimaliger Kry-
stallisation aus 25 ccmn heiflem Benzol erhilt man 1 g reine 3-Benzoyl-4.5-
diacetyl-gallussdure vom Schmp. 177° (korr.).

3-Benzoyl-4.5-carbonylo-gallusséure.

Die Carbonylo-gallussiure!), deren Struktur durch Methylierung
festgestellt ist, nimmt leicht ein Benzoyl an der ireien Phenolgruppe
auf, und wir schlieBen aus der Syuthese, da die npeue Siure das
Benzoyl in meta-Stellung enthilt. Dementsprechend zerfallt sie beim

Kochen der wifirigen Losung iu Koblensiure und 3-Benzoyl-gallus-
siure.

O g fein zerriebene Carbonylo-gallussiure werden in 20 cem sorg-
faltig getrockuetem, destilliertem Chloroform aunfgeschlimmt, mit Eis-
wasser gekiihit und mit 8 g Benzoylchlorid durchgeschiittelt; dann
werden in mehreren Portionen 9 g Pyridin unter starkem Sechiitteln
und guter Kiihlung hinzugefiigt, wobei die Baure schon groBtenteils
in Lésung geht. TDer Rest lost sich, wepn bei Zimmertemperatur
geschiittelt wird. Nach etwa !/3 Stunde beginnt die Abscheidung
des neuen Korpers in farblosen Bliattchen. Man I1iBt noch einige
Stunden bel Zimmertemperatur stehen, kiihlt dann in Eis, saugt ab
und wischt mit etwas Chloroform. Das Rohprodukt wird nach dem
Trocknen im Vakuum-Exsiceator in der 3—4-fachen Menge siedendem
Eisessig gelost. Beim Abkiihlen fallen diinne, sechseckige Tafeln aus,
die zwei sehr stumpfwinklige Diagonalecken zeigen und vielfach iiber-
einander gelagert sind. Ausbeute an reinem, trocknem Produkt 4.1 g
oder 54 %, der Theorie.

Zur Analyse wurde nochmals aus Eisessig krystallisiert und bei 780 und
12 mm itber Natronkalk getrocknmet,

0.1595 g getr. Sbst.: 0.3496 g COj, 0.0433 g H;0. — 0.1666'g Sbst.:
0.3668 g CO,, 0.0428 ¢ H;0.

C15s Hs 07 (800.06). Ber. C 59.99, H 2.69.
Gel. » 59.78, 60.06, » 3.03, 2.87.

Die S#ure schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrobr naeb
vorhergebendem gering n Sintern unter Gasentwicklung gegen 207—

Y E. Fischer und K. Freudenberg, B. 46, 1120 [1913].
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210° (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. Sie lost sich leicht in
Aceton, warmem Essigester und warmem Eisessig, schwerer in war-
mem Alkohol, Chloroform, Benzol und Ather, recht schwer in Tetra-
chlorkohlenstoff und fast gar nicht in Petrolither und Wasser. Die
Loésung in wiBrigem Bicarbonat beginnt bald sich zu zersetzen. Das-
selbe Schicksal erleidet die alkoholische Lésung, besonders schnell in
der Wirme. Die reine Benzoyl-carbonylo-gallussiure wird in acetoni-
scher Loésung durch Eisenchlorid nicht gefirbt. Dagegen gibt die Lo-
sung in Bicarbonat mit Kisenchlorid eine schéne, tiefrote Farbong,
wahrend die Carbonylo-gallussiure unter den gleichen Umstinden blau-
violett wird, Beide Farbungen verschwinden beim Ansiuern.

Verwandlung der 3-Benzoyl-4.5-carbonylo-gallussiure in
3-Benzoyl-gallusséure.

Eine Losung von 6 g reiner, trockner Benzoyl-carbonylo-gallus-
sdure in 75 ccm warmem Aceton wurde mit 300 ccm warmem Wasser
versetzt und die nun etwas getriibte Fliissigkeit am RiickiluBkiihler zu
gelindem Sieden erhitzt. Nach 10 Minuten wurden 150 ccm Wasser
zugegeben, pochmals 10 Minuten zum Sieden erhitzt urnd nach Ent-
fernung des Kiihlers zur Vertreibusg des Acetons gekocht, bis der
entweichende Dampf mehr als 90° zeigte. Nach im ganzen 45 Mi-
nuten war die Operation beendet. Aus der rasch filtrierten Lésung
begann schon bei geringem Abkiihlen die Benzoyl-gallussiiure in Form
hiibscher Prismen auszufailen. Nach einigen Standen wurde die farb-
lose Krystallmasse abgesaugt. Ausbeute 4.5 g = 82 %, der Theorie.
Zur Reinigung wurde in 36 cecm warmem Aceton geldst und durch
allmihlichen Zusatz der dreifachen Menge Benzol unter Kiihlung wie-
der abgeschieden (2.85 g). Weitere 0.8 g Staure lieBen sich durch Ein-
engen der Mutterlauge erhalten. Zur vidlligen Reivigung wurde schliefi-
lich aus der 20-fachen Menge siedender, 50-prozentiger Essigsiiure
umkrystallisiert.

0.1291 g Sbst.: 0.2890 g CO,, 0.0430 g H50.

CuHmOG (274.08) Ber, C 61.27, H 3.68.
Gel. » 61.05, » 3.78.

Wir haben die Siure gesau verglichen mit dem Priparat, das aus
Benzoyl-diacetyl-gallussii ure erhalten war, und in Schmelzpunkt, Form
der Krystalle, Loslichkeit keinen Unterschied gefuoden. 1nsbesondere
gab sie auch bei der Behandlung mit Diazomethan den 3-Bepzoyl-
4.5-dimethylather-gallussiure-methylester vom Schmp. 91—92°,



74

Derivate der Protocatechus#ure.
3-Acetyl-protocatechusiure.

Die als Ausgangsmaterial dienende Diacetyl-protocatechusiure ist
schon bekannt!). Sie l4Bt sich, genau wie es vorher bei der Triace-
tyl-gallussiure beschrieben ist, bequem wund mit recht befriedigender
Ausbeute darstellen durch Erhitzen von Protocatechusiure mit Essig-
sdureanhydrid und etwas Chlorzink. Nach dem Aufoehmen in Bi-
carbonat und Wiederausfillen mit Mineralsiure ist sie rein. Schmp.
157—-158° (korr.).

Zur Umwandlung in die 3-Acetyl-protocatechusiure werden 60 g der Di-
acetylverbindung mit 150 cem kaltem Wasser iibergossen und durch Zusatz
von etwa 100 ccm gesittigtem, willrigem Kaliumbicarbonat in Lésung ge-
bracht. In die mit Eiswasser gekiihlte Flassigkeit 120t man nun unter Tuor--
binieren 250 cem n-Natronlauge (1 Mol) im Launfe einer Viertelstunde ein-
laufen und bewahrt dann bei Zimmertemperatur auf, bis sich eine Prole mit
Phenol-phthalein kaum mebr rot Iarbt, was nach 1!/5—2 Stdn. der Fall ist.
Nun wird mit Salzsiure angesinert. Das zuerst ausfallende Ol erstarrt schr
rasch krystalliisch und wird nach mehrstindigem Stehen bei 0° abgesaugt.
Die Masse (42—44 g) ist in der Hauptsache ein Gemisch von Monaceiyl-
protocatechusidure mit unverindertem Ausgangsmaterial. Um letzteres zu ent-
fernen, wird die getrocknete und fein gepulverie Masse erst mit 600 cem
Benzol und dann nochmals mit 400 ccm mehrere Minuten ausgekocht. Daben
bleiben etwa 20 g schon recht reine Monacetylverbindung ungelést. Zar vol-
ligen Reinigung werden sie aus der 20-fachen Menge siedenden Wassers um-
krystallisiert und so in Form flacher, zentrisch geordneter Prismen erhalten..
Aus der benzolischen Mutterlauge werden beim Abkiihlen etwa 15 g ziemlich
reines Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. Setzt man ihre Menge in Rech-
nung, so betriigt die Ausbeute an Monacetyl-protocatechusiure etwa 54 %/,
der Theorie.

0.1421 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2862 g CO,, 0.0572 g H»0..

CsHe 05 (196.06). Ber. C 55.09, H 4.11.
Gef, » 54.93, » 4.50.
Die Siure schmilzt nach geringem Sintern bei 202—203° (korr.).
Sie lost sich ziemlich leicht in Alkohol, Aceton und heiem Wasser,
etwas schwerer in KEssigester, sehr schwer in heilem Benzol und
Chloroform.

Ihre wilrig-alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid keine Fiir-
bung. Wahrscheinlich ist unsere Siure identisch mit dem von Cia-
mician und Silber?) beschriebenen Priparat vom Schmyp, 197—199°

Y Herzig, M. 6, 872 {1885]; Ciamician und Silber, B. 25, 1476
(1892];
%) B. 25, 1477 [1892].
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Verwandlung in den Methylester der 3-Acetyl-4-methyl-
ather-protocatechuséiure. Zu seiner Bereitung werden 2 g 3-Acetyl-
protocatechusdure in 20 ccm trocknem Aceton gelost, mit einem mwiBigen
UberschuB von itherischem Diazomothan versetzt und 2 Stdn. bei Zimmer-
temperatur aufbewabrt. Beim Verdampfen unter vermindertem Druck hinter-
bleibt dann eine krystallinische Masse, die sich aus der Losupg in 5 cem war-
mem Methylalkohol beim Abkiihlen in diinnen, vielfach iber einander gela-
gerten, meist 4- oder G.seitigen Tafeln abscheidet. Ausbeute 1.8 g oder
79 %o der Theorie, Nach Krystallisation aus Methylalkohol war der Ester
rein.  Schmp. 87--88e,

Zur Verwandlung in Isovanillinsdure wird 1 g Ester in 5 ccm
warmem Alkohol gelést und nach Zusatz von 20 cem n-Natronlauge 2 Stdo.
auf dem Wasserbad erwirmt. Aus der gelb gefirbien Lésung krystallisicren
beim Abkiihlen und Ansiiuern mit Salzsiure schmale, meist verwachsene Pris-
men, deren Menge nach mehrstindigem Stehen in Eis 0.77 g betrigt. Nach
Krystallisation aus der 200-Tachen Menge heillem Wasser bestand das Pri-
parat aus farblosen, langen Prismen, welche die Eigenschaften der Isovanillin-
sidure zeigten. Sie schmolzen bei 256—257¢ (korr.), wihrend eine Probe ge-
reinigter Vanillinsiure dauneben bei 211° (korr.) schmolz. Sie brauchten bei
cinem approximativen Versuch von siedendem Wasser die 170—190-fache
Menge zur Losung, wilirend bei Vanillinsiure ungefihr die 40-fache Menge
geniigte.

0.1236 g Sbst. (bei 1000 und 15 mm getr.): 0.2606 g CO;, 0.0557 g H,O

CsHp O, (168.06). Ber. C 57.14, H 4.80.
Gef. » 57.50, » 5.04.

4-Benzoyl-3-acetyl-protocatechusiure.

Gibt man zu einer Aufschiimmung von 10 g 3-Acetyl-protocate-
chusiure in 40 ccm trocknem Chloroform erst 15 g Benzoylehlorid
und dann unter Riskiiblung und Umschiitteln in kleinen Portionen
15 g Pyridin, so entsteht rasch eine klare, schwach braun getirbte
Lésung. Sie wird iiber Nacht bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann
mit Salzsdure und Wasser gewaschen und das Chloroform unter ver-
mindertem Druck aus einem Bad von 45° mdglichst vollstindig ver-
dampit. Die zuriickbleibende, klare, zabiliissige Masse enthilt in grofier
Menge Produkte vom Cbarakter der Siureanhydride. Um sie auf-
zuspalten, wird in 150 cem Aceton geldst, mit 50 cem gesittigter, wif-
riger Bicarbonatlosung versetzt, auf der Maschine geschiittelt und nach
1 Stde. der Zusatz des Bicarbonats wiederholt. Ferner gibt man in
Zwischenrdumen von 1—1%; Stdn. 50—75 ccm Wasser zu, aber nur
so viel, daB keine starke, olige Fiillung stattfindet. Spiterhin kann
man die Menge des zugefiigten Wassers vergroBern, und zwar so, daf
nach 8—10 Stdo. das Volumen der Flussigkeit etwa 11 betragt.
Nitigenfalls klirt man sie dann durch Schiitteln mit etwas Tierkohle..
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Beim Ansiuern des farblosen Filtrats mit. Salzsiure fllt jetzt ein Ol
aus, das rasch in feinen, gebogenen und vielfach verwachsenen Nidel-
chen krystallisiert. Nach mehrstiindigem Stehen in Eis betrégt ihre
Menge 15 g. Um die beigemengte Benzoesiiure zu entfernen, wird die
getrocknete Substanz mit 50 cem eiskaltem Tetrachlorkoblenstoff kurze
Zeit geschiittelt, dann abgesaugt und aus heilem Benzol umgeldst.
Dabei scheidet sich die Benzoyl-acetyl-protocatechusiure in wetzstein-
formigen Nidelchen aus, welche die ganze Masse breiartig erfiillen.
Ausbeute 11.2 g oder 73 9/, der Theorie.

Zur Analyse wurde nochmals aus Benzol umkrystallisiert und bei 100°
und 15 mm getrocknet.

0.1209 g Shst.: 0.2832 g CO., 0.0457 g 'H,0.

Cis H12 05 (300.10). Ber, C 63.98, H 4.05.
Gel. » 63.88, » 4.23.

Die Sdure schmilzt bei 154—155° (korr.) wach vorhergehendem
Sintern. Sie 18st sich leicht in Aceton, Essigester, warmem Benzol
und Xylol, Eisessig und Chloroform, etwas schwerer in Alkohol, Ather
und heiflem Tetrachlorkohlenstoff.

Methylester. Eine Lisang von 5 g Sinre in 20 com Aceton wird mit
einem mibigen Uberschufl einor atherischen Diazomethanlésung !/ Std. bei
Zimmertemperatur aufbewahrt, dann unter vermindertem Druck verdampft
und der Riickstand aus beillem Methylalkohol krystallisiert. Er bildet schrig
abgeschnittene, spieflartige Prismen, Ausbeute 4.6 g oder 889/, der Theorie.
Nach nochmaliger Krystallisation aus Methylalkohol ist er rein.

0.1214 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2888 g CO,, 0.0487 g H.0.

Cir H140¢ (814.11). Ber. C 64.95, H 4.49.
Gel, » 64.88, » 4.49.

Schmelzpunkt nach geringem Sintern bei 102—103° (korr.). Leicht los-
lich in Chloroform, Benzol, Essigester und Aceton, etwas schwerer in Alkohel
und Ather und viel schwerer in Petrolither.

Verwandlung der 4-Benzoyl-3-acetyl-protocatechusiure in
3-Benzoyl-protocatechusiure.

5 g 4-Beozoyl-3-acetyl-protocatechusiiure werden in 25 ccm hei-
Bem Eisessig- gelost und nach Zusatz von 20 cém 5-n. Salzsiure auf
dem . Wasserbad erhitzt. Schon nach 5 Miouten beginnt die Abschei-
dung des Reaktionsproduktes. Nach 30 Minuten wird die Operation
unterbrochen und auf 0° gekiiblt. Ausbeute 3.7 g oder 86 %, der
Theorie. Zur Reinigung 16st man in der 5-fachen Menge heifiem Eis-
essig und figt allmihlich die 15-fache Menge heiles Wasser hinzu,
‘wobei man noch dauernd nabe am Sieden halt. Dabei scheiden sich
bald aus der klaren Losung winzige, farblose, flache Nidelchen ab,
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deren Menge sich noch betriichtlich vermehrt, wenn man nach meh-
reren Minuten langsam abkiiblen laBt. Zur Analyse wurde nochmals
in der gleichen Weise umkrystallisiert.

0.1591 g Sbet. (bei 1000 und 11 mm getr.): 0.3780 g COs, 0.0542 g H;0.

C14H1a 05 (258.08). Ber. C 65.10, H 3.91.
Gel. » 64.80, » 3.81.

Die Siure schmilzt nach geringem Sintern bei 225—227° (korr.).
Sie lost sich leicht in Alkohel und Aceton, etwas schwerer in Kssig-
ester, sehr schwer in Benzol, Chloroform und Wasser. Ihre alko-
holisch-wiiirige Losung gibt mit Eisenchlorid keine charakteristische-
Farbung.

Methylierung., Eine Liosung von 1 g Siure in 10 ccm Aceton wird
2 Stdn. mit Gberschiissigem #therischen Diazomethan aufbewahrt, dann im Va-
kaonm verdampit und der krystallinische Riickstand zweimal aus wenig Me-
thylalkohol umkrystallisiert.  Dabei scheidet sich der Methylester der

3-Benzoyl-4-methylather-protocatechussure in sechseckigen Tafeln vom Schmp.
101—102¢ ab. Ausbeute etwa 80 %, der Theorie,

0.1389 g Sbst.: 0.3405 g CO,, 0.0613 g H,0.

CisH14 05 (286.11) Ber. C 67.11, H 4.93.
Gel. » 66.88, » 494,

Leicht loslich in Aceton, Essigester, Chloroform und Benzol, schwerer in
Alkohol, Methylalkohol, Ather und besonders Petrolither,

Zur Umwandlung in Isovanillinsdure wurde eine Losung von 2 g
Ester mit 40 cem Alkohol und 40 ccm n-Natronlange 2 Stdn, auf dem Wasser-
bad erwirmt. Aus der abgekiihlten Fliissigkeit fiel beim Anséivern ein kry-
stallinisches Gemisch, das zur Entfernung der Benzoesiure mit 10 cem Tetra-
chlorkohlenstoff ausgekocht wuarde. Der Rickstand wog nach dem Umkry-
stallisieren aus Wasser 0.92 g und zeigte den Schmp. 256—257° (korr.) und
die anderen Eigeunschaften der Isovanillinsiure.

Verwandlung des 4-Benzoyl-3-acetyl-protocatechusiure-
methylesters in 3-Benzoyl-protocatechusiiure-methylester.

Eine Losung von 6 g Benzoyl-acetyl-protocatechusiure-methylester in
160 ccm Aceton wird pach Zusatz von 50 cecm 1 5-n. Ammoniak 3 Stdn,
bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann mit verdiinnter Salzsiiute neutralisiert
und unter stark vermindertem Druck auf 15—20 cem verdampit. Das hier-
bei abgeschiedene Ol krystallisiert bald. Nach kurzem Steben bei 0° wird
abgesangt und aus wenig Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute 2.2 g oder
42 9/, der Theorie.

0.1150 g Shst. (bei 75° und 12 mm getr.): 0.2788 g COs, 00455 g H,0.

015H1205 (27210). Ber. C 66.15, H 4.45.
Gel, ».66.12, » 4.43.
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Der Ester schmilst nach geringem Sintern bei 153.5—155° (korr.). Er
bildet meist wohlausgebildete, sechseckige Tafeln. Er lost sich ziemlich leicht
in Aceton, warmem Alkohol und Essigester, schwerer in warmem Benzol oder
Chloroform und nur wenig in Petrolather.

Doreh Methylierung mit Diazomethan erhielten wir in recht gnter Aus-
beute den Methylester der 3.Benzoyl-4-methylither-protocatechusiure vom
Schmp. 101—102,

Reacetylierung. Sie fihrt zum Methylester der 3-Benzoyl-
4-acetyl-protocatechuséiure.

2 g 3-Benzoyl-protocatechusiiure-metbylester werden in 15 ccm
trocknem Chloroform aufgeschlimmt, mit 2 g Essigsdureanbydrid und
dann unter Eiskiithlang mit 2.5 g Pyridin versetzt. Die entstandene
klare, farblose Losung wird liber Nacht bei Zimmertemperatur auf-
bewahrt, dann mit Salzsiure und Wasser gewaschen und schlief3-
lich uoter vermindertem Druck verdampft. Der zuriickbleibende farb-
lose Sirup krystallisiert besonders nach dem Impfen bald und erstarrt
dabel vdllig. Zur Reinigung wird er zweimal aus wenig Methylalkohol
umkrystallisiert. Ausbeute nach einmaliger Krystallisation 1.2 g oder
529, der Theorie.

0.1129 g Sbst, (im Vakuum-Exsiceator getr.); 0.2690 g CO,, 0.0492 g H,0.
— 0.1092 g Sbst.: 0.2614 g COs, 0.0448 g Hs0.

CiH1405 (314.11). Ber. C 64.95, H 4.49,
Gef. » 64.98, 65.29, » 4.99, 4.59.

Der 3-Benzoyl-4-acetyl-protocatechusiure-methylester schmilzt nach
geringem Sintern bei 54—55% also viel niedriger als das vorher be-
schriebene Isomere vom Schmp. 103°. Er bildet oft zentrisch ange-
ordnete, sehr lange, schmale Prismen, withrend das Isomere derbere,
gpieBahnliche Formen zeigt. Er uuterscheidet sich von jenem auch
durch die groflere Lioslichkeit in Petroldther. Er l6st sich ferner ziem-
lich leicht in Alkohol und Methylalkohol, leicht in Aceton, Ather, Ben-
zol und besonders in Essigester und Chloroform.

Zum Vergleich mit dem zuvor benutzten Derivat der Isovanillin-
sfiure baben wir noch den

Methylester der 4-Benzoyl-3-methyldther-proto-
catechusiure
dargestellt.

1 g Vanilliosdure-methylester wird in 2 ccm Chloroform aufge-
schlimmt und unter Eiskiblung mit 1.1 g Benzoylchlorid und daon
allmihlich mit der gleichen Menge Pyridin versetzt, die klare Losung
iiber Nacht bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann mit verdiinnter
Salzsaure und Wagser gewaschen und verdampft. Der zuriickblei-
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pende krystallinische Riickstand wird zweimal aus wenig Methylalko-
hol umkrystallisiert.

0.1178 g Sbst. (bei 78° und 15 mm getr.): 0.2881 g CQs, 0.0540 g H,O.

Cis H1: 05 (286.11). Ber. C 67.11, H 4.93.
Gef. » 66.98, » 5.15.

Der Ester schmilzt bei 1049, also fast bei der gleichen Tempe-
ratur wie der isomere Methylester der 3-Benzoyl-4-methylither-proto-
catechusfiure. lhre Mischung zeigt aber eine starke Depression des
Schmelzpunktes. Er bildet zentrisch geordnete, prismatische Nadeln.
Er 16st sich sehr leicht in Aceton, Essigester, Chloroform und Benzol,
schwerer in Ather, Athyl- und Methylalkohol und warmem Benzin,
sehr schwer in Wasser. Sehr wahrscheinlich ist er das Derivat.der
Benzoylvanillinsiure, die von Tiemann ound Kraaz') durch Oxy-
dation von Benzoyleugenol gewonnen wurde.

6. J. v. Braun und Z. Kohler: Ungesittigte Reste in
chemischer und pharmakologischer Beziehung. (I. Mitteilung.)
{Aus dem Chem. Tnstitut der Universitit und Techn. Hochschule Warschau.]

(Eingegangen am 9. Oktober 1917.)

Das ungesiittigte Allyl nimmt unter den aliphatischen Resten
eine ganz besondere Stellung ein. In chemischer Beziehung ist es
durch hervorragend lockere Bindung an Stickstoff, Halogen und Sauer-
stoft charakterisiert. Die lockere Bindung an Stickstoff duflert sich
in seiner leichten Abspaltbarkeit als Allylbromid mwit Hilfe von Brom-
cyan?) und in der Art des Zerfalls von Trialkyl-allyl-ammonium-
hydroxyden, in denen der Allylrest im allgen:einen eine viel gréBere
Tendenz hat, sich vom Stickstofi loszulosen, als die kleineren Reste
Methyl und Athyl3). In einer Reihe von Erscheinungen tritt die
lockere Bindung des Allyls an Halogen zutage: Allylbromid ist un-
gemein leicht hydrolysierbar und wird schon bei kurzem Erwirmen
mit Wasser quantitativ unter Bildung von Bromwasserstoff zerlegt;
Allylbromid und Allyljodid lagern sich sehr schnell und energisch an
dreiwertigen Stickstoff an, wie dies durch friihere Messungen Men-
schutkins schon lange bekannt war und wie dies spéter auch voun
Clarke?) gezeigt wurde; mit Magoesiumhalogenalkylen reagiert Allyl-

Y B. 15, 2068 [1882]. ?) J. v. Braun, B. 383, 2728 [1900].

% Yergl. Collie und Schrywer, Soc. 57, 767 [1890]; Shigeru
Komatsu, C. 1913, I 797.

4) Soc. 97, 416 [1910].





