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Fiir das  Verfahren der beschleuoigten Dialyse unter Benutzung- 
der neuerdings beschriebenen Xpparate ist Patentsohutz nachgesucht 
worden. 

Bei der Ausfiihrung vorstehender Bestimmnngeh hat mich Prl. 
M a r g a r e t  h e J a  e c k s  bestens unterststzt. 

5. Emil Fischer, Max Beagmann und 
Werner Lipschita: Neue Synthese der Digallusskure und 
Wanderung von Acyl bei der teilweisen Verseifung acylierter 

Phenol-barbonsiiuren I). 

[ hus dern Chemischeii Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen a m  20. November 1917.) 

Die krystallisierte Digallussaure wurde zuerst dureh Kupplung 
von Dicarbomethoxy-gallussaure mit Tricnrbomethoxy-galloylcblorid und 
nachherige Abspaltung der Carbomethoxygruppen erhalten ’1 und nach 
der  Synthese anfanglich fiir die para-Verbindung gebalten; deun die 
benutzte Dicarbomethosp-gallussiure gab bei der Methylieruug mit 
Diazomethan und nschtriglichen Verseifring die p-alethylather-gallus- 
saure. Die spLter ausgefnhrte Behandluug der Digallussaure mit 
Diazomethan lieferte aber  iiberraschenderweise den cbarakteristischen 
Methylester der Pentamethyl-m-digallussaure, woraus zu schlieBen war, 
daf3 auch die urspriingliche Digallussaure eine mefa-Verbindung sei. 
Zum gleichen Resultate Fiihrte eine andere Synthese der DjgallussLure 
a u s  Carbonplo-gallussaureund Tricarbom~thoxy-&alloyIchlorid, wo die 
Verkupplung in der mm-Stellnng von vornherein wahrscheinlich war. 
In der Tat gab aucb dieses Praparat bei der Wirkung von Diazo- 
methan den charakteristischen Methylester der Pentamethyl-m-digallus- 
saure ”. 

Wir haben nun eine dritte Synthese der Digallussaure ausgefiihrt 
in der Hoffnung, die noch tehlende prim-Verbindung zu gewinnen. 

I )  Die nachfolgcnderi Versuche sind zum Teil schon yor langer Zeit 
ausgefiihrt. Ihre Beendigung war aber wegen unserer Inanspruchnahme durch 
Kriegsarbeiten niaht mBglich, bis mir die Hilfc von Dr. L i p s c h i t z  ge- 
wannen . 

a) E. F i s c h e r ,  B. 41, 2890 [1908]; E ,  F i s c h e r  u. K. F r e u d e n b e r g ,  
A. 384, 242 [1911]. 

E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  B. 46, 1127 [1913]; vergl, 
ferner E. F i s c h e r ,  B. 46, 3280 [1913]. 

E. F i s c h e r  und M. Bergmann.  
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Dabei wurden nicbt die Carbonrethoxy-, sondern die Acetylderivate 
der Gallussaure benutztl). 

Aus de r  bekanoteo Triacetyl-gallussaure wurde zunachst durch 
teilweise Verseifuop die Diacetyl-gallussaure (I.) bereitet. Ebeuso wie 

Cs Hs 0.0 

Cz H:: 0.0 
d i e  Dicarboinethoxyrerbiodung enthiilt sie die  Freie Pheoolprulbpe i n  
d e r  purca-3tellung, denn sie gibt bei der  Behaadlung mit Diazortietliaii 
imd nachheriger totaler Verseifuog p~etbylather-gallussaure. 

Rei de r  JCuppIuug mit Triacetyl-gslloylcblorid eotsteht in zietrrlich 
gi.ter Ausbeute die  P~ntarrtyl-digallus,aiire, die zum Unterscbit tl v ( , n  

’) Die Verwendung des Chloritls der Triacel~l-gallnssaure fiir die, Syn- 
these der Trigalloyl-glucose ist schoii Tor 1* /2  Jahren bescliriebcii wort1t.n (f?. 
F i s c h e r  und M. B e r g m a n  n ,  Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch., Berlin 
1916, 570, vcrgl. C. 1916, 11 132). 

In derselben Weise IaWt sich natiirlich die Peiitagalloyl-glucose darstelleii. 
DUTCII Kupplung des Triacetyl-galloylchlorids mit a- und p-Glucose entstehcn 
ziinachst 2 verschiedene Penta-(triacetyl-galloy1)-glucosen , die gerade 50 wie  
die entsprechenden Carbomethoxykorper bei deI Verseituiiy m i t  tllkali in 
die gleiche Galloyl-glucose iibcrgehen. R i r  habcn nun dic BeoLaclitung gc- 
macht, da13 die Abspaltung der Acetylgruppen aucli durch Behandluog niit 
einer w&Brig-acetonischen Losung von Natrium- oder Kaliumacctat bei etwa 70° 
erreicht werden kann, nnd daW unter diesen Bedingungen zaei isoinere Pen- 
tagallopl-glucosen entstehen, iiber die bald ausfiihrliche Mittciliing erfolgcn w i d .  

Die VerseiFung mit Alkaliacetat diirkc deshalb bei den acylierten Phe- 
nolen allgemein dort Varteil bietcn, wo die Produkte p g e n  lreics Alkali odor. 
Ammoniak enipfindlich sind. Sie ist in einzelnen Pallen bei aliphatischen Estern 
schon vor lgngerer Zeit TOO E. S e e l i g  (J. pr. [2] 39, 166 [lSS9]) bei hohcr 
Temperatur und von L. C l a i s e n  (B. 24, 123, 127 [lS91]) bei niederer Teni- 
peratur, ferner bei acetylierten komplizierten Phenolen von A. G. P r  r k i n 
und B r i g g s  (SOC. 81, 218 [1902]) angewandt worden. 

Die Ablosung des Acetyls von einer Phenolgruppe geht uberhaupt eben- 
so leicht von statten, wie die Entfernung der Carbomethoxygruppe. Infolgc- 
dessen konnen die Chloride der acetylierten Phenol-carbonsauren auch allge- 
mcin fur die Synthese der Depside dienen. lch habe darkber noch einige 
andere Versuche durch Hrn. A. R e f i k  K a d i s a d b  snstellen Iassen, bei deocu 
dic Galloyl-p-oxybenzoesaure und die Di-p-oxybenzoesaure bereitet anrdcn. 
Dic Operationen gelangen ebenso gut wie bei den Carbomethoxyk~rlioro, u ~ i d  
die Acetyl-phenol-carbonsauren haben noch den Vorzug der becluemercn Dsr- 
stellung. Die Beschreibnng der Zwischenprodukte a i l  d spLter erfoigen. 

E. Fisct ier .  
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d e r  Carbomethoxyverbindung krystsllisiert und deshalb in reinem Zu- 
stand isoliert werdeu konnte. Es liegt vorlliufig kein Grund vor, an 
dern normalen Verlauf der Kupplung zu zweifeln. Wir n e h m o  des- 
halb an, daB ihr  Produkt die Pentaacety l -~~~di~al luss i iu~  ist (11.). 

C2HsO.O C,W;O.O 
- 

C a H 8 0  0.’ ).CO-O./ \.COOH (11) 
\- ) .  1 

CpH3O.O C s H s 0 . 0  
HO 

HO.( -).CO 0 (111) 

HO HO.(- ->.COOH 

HO 
Wird sie aber vorsichtig rnit kaltem vecdunntem Ammoniak ver- 

seift, so entsteht nicht die erwartete p-Digallussiiure, sondern wiederum 
die Miher stets e P b d k u e  niela*V&t&dung (111,). Mier beJteht a180 
eio Widerspruch, der a d  eine intratnolekulare Verschiebung der sub- 
stituierenden Gruppe hindeutet. 

Um dariiber griisere Klarbeit zu erh&eo, schien es uns richtig, 
die Erscheinung bei einern einfacheren Reispiel zu verfolgen. Wir 
bnben dafur die B e u z o y l - g a l l u s s i i u r e  gewahlt. 

Aus 3.5-Diacetyl-gallusslure entsteht durch Benzoylchlorid rind 
Alkali eiae gut krystallisierende Benzoyl-diacetyl-gallussiiure und dar- 
ZLIS durch Abspaltung der Acetylgruppen eine Renzoyl-galluss.3iure. 
Diese entbiilt nun ebenfalls das  BeuzoyI nicht, wie zu erwarten war, 
i n  para-Stellung, sondern in  meta-Stellung zum Csrbaxyl; denn sie 
wird durch Diazomethan und nachherige totale Verseifung in 3.4-Di- 
met~lather-gal lussi iure  verwandelt. 

In Einklang darnit l5St sich die m-Benzoyl-gallussaure wieder 
acetylieren, und die so entstehende Benzoyl-diacetyl-gallussture ist 
isomer mit der Siiure, die als Ausgangsmaterid diente. 

Otfenbar findet also von der eiaen zur anderen Same eine Ver- 
schiebung des Benzoyls statt, und diese tritt allem Anscheine nach 
ein bei der teilweisen Verseifung der ersten Benzoyl-diacetyl-gallus- 
siiure. Dabei ist es gleichgiiltig, ob diese Heaktion durch Alkalien 
uder Ammoniak in der Kalte, oder durch Erhitzen mit verdiinnter 
Salzsiiure in essigsaurer Losung bewirkt wird. Beim Methylester 
d e r  S l u r e  liegen die Verhaltnisse ebenso. Aus der ursprunglicben 
Benzoyl-diacetyl-gallussiiure entsteht durch Diazomethan ein Ester vom 
Scbmp. 139O Werden dann die zwei Acetyle abgeepalten und der 
Etenzoyl-galluss~ureester von neueni acetyliert, so resultiert ein isomerer 
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Benzoyl-diacetyl-galluss&oreester, vom Schmp. 11 lo. Darselbe Ester  
wird auch a u s  der Benzoyl-gallussaure durch Acetylierung und Ver- 
esterusg erhalten. 

Endlich haben wir noch die Benzoyl-gahssaure aus Carbonylo- 
gallussaure durcb Einfuhruug vou Benzoyl und nachfolgencfe Abspai- 
tung der Carbonylgruppe dargestellt und mit dem ziivor beschriebeneD 
h a p a r a t  identifiziert. 

Alle diese Beobachtungen stirnmen iiberein mit der Annahme, 
daI3 die ursprungliche Benzoyl-diacetyl-gallussaure Formel IV. und d i e  
daraus entstehende Benzoyl-gallussaure Formel V. hat: 

COOH CO OH 
" (V) 

--f 
(IV) " 

CH,. CO. 0 .. 1 1  , .O.  CO .CH3 HO- ' 1-y I. 0 .  co . cs H5. 
0. GO. C6 H5 OH 

Bei der Entferoung der beiden Acetyle wiirde also dae Benzoyl 
wandern. 

Unter dieser Voraussetzung haben wir in Tafel I (S. 49) d' ie er- 
wahnten Korper benannt und die verschiedenea abergiinge durch 
Pfeile dargestellt. Tafel It (S. 50) gibt das  Gleiche fur die Entstehung 
der Digallussaure aus der Diacetyl gallussaure. 

Die Bildung der Digallussiiure aus Dicarbornethoxydgallussaure iut 
in derselben Art zu deuten. 

Urn die angenornmene Verscbiebung des Benzoyls weiter zu 
prufen, haben wir die P r o f o c a t e c h u s a u r e  i n  den Kreis der Unter- 
sucbunggezogen und das gleiche Resultat erzielt, Wie schon bekannt, 
wird die Dicarbomethoxy-protocatechusaure d y c b  vorsicbtige Versei- 
fung in ein Monocarbomethoxy-Derivat verwandqlt, und dieses ist nach 
dern Resultat der Methylierung die mela-Verbindung l). Auf dieselbe 
Art entsteht aus der Diacetyl-protocatechusaure das m-Monoacetyl- 
derivat, das bisher nur  auf kompliziertem Wege erhalten wurde3.  
Bei diesem geht die Benzoylierung ziemlich glatt von statten, und 
durch spatere Abspaltung des Acetyls entsteht eine Monobenzoyl- 
protocatechusiiure, die wieder das Benzoyl in nzeta-Stellpng enthaIt; 
denn durch Methylierung und spatere Verseifung wird sie in  Iso- 
vanillinslure (p-Methylather-protocatechusaure) verwmdelt. 

Die gleichen Erscheinungen zeigten sich bei dem Ester der 
p-Benzoyl-m-acetyl-protocatechusaure. Bei vorsichtiger Verseifung rnit 
Ammoniak verliert er nur das  Acetyl, und der bierbei entstehende 

l) E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  A.384, 236 [1911]. 
l) Ciamician und S i l b e r ,  B. 25, 1477 [1892]. 
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B enzoyl. pr o t ocatechu- 
saureester enthalt wieder 
das  Ben~oylinrneta-Stel- 
lung; denn erwird durch 
Methylierung und sp j -  
tere Verseifung eben- 
falls in Isovanillinsaure 
verwandelt, und aul3er- 
dem gibt e r  bei der Re- 
acetylierung einen vom 
Ausgaogsmaterial ver- 
schiedenen Benzoyl-ace- 

tyl-protocatechusaure- 
.ester. 

In Tafel 111 (S. 50) 
sind diese Beobachtun- 
gen zusamrnengestellt. 

Die Wanderung des 
aromatischen Acyls von 
einer Phenolgruppe znr 
anderen ist also ofEenbar 
eine allgemeinere Er-  
scheinung; es durfte sich 
iohnen, sie nicht allein 
bei einer groBeren Zahl 
von Phenol-carbonsiiu- 
ren,  sondern auch bei 
anderen Phenolderiva- 
ten und bei den drei- 

wertigen asymmetri- 
when Phenolen selbst, 
z. B. dem Pyrogallol, zu 
prhfen. Dadurch wird 
sich wohl entscheiden 
dassen, ob sie, wie wahr- 
scheinlich, von der 
ortho-Stellung der Phe- 
nolgruppen zu einander 
abhangig ist, und ob sie 
durch das Carboxyl we- 
sentlich beeinflu& wird. 
Wir  halten es ferner 
f i r  moglich, daB sie bei 
d e n  aliphatischen Oxy- 
s luren  oder den mehr- 
wertigen Alkoholen wie- 
derkehrt, und verweisen 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LL 4 
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Tafel 111. 

~face t~ /~r~ iQca~e~busaure  

+he@/ -  f $neihy/ufher- 
proiocaiecbusuure - 

meihy/ester 
y -~enzoy /~~-~~e t~ / -p ro io  - 

- Jsovan~finsaum 
dure caiechu~ure-~eihy/~ier 

+Benzoy/- 4-mei ' *yJ y/afher- v -Benz~/-/-3-meihy/a~her - 
protocafechus6ure-me~h~/ester c Jsomni/finsaure 

zunachst auf die merkwurdigen, bisher nicht erkliirten Erscheinungen 
bei den Benzoylderivaten des Dulcits und seiner Acetonverhindungen '1. 

Der  Vorgang kann vorlaufig nicht als einfache intramolekulare 
Umlagerung bezeiehnet werden , da  er in unmittelbarem Zusammen- 
hang mit der Entfernung eines anderen Acyls (des Acetyls oder Car- 
bomethoxyls) steht. Es ist aher nicht allein moglich, sondern sogar 
wahrscheinlich, daIj e r  in zwei Phasen stattfindet: Erst Entfernung 

') E. F i s c h e r ,  B. 48, 271 [1915]; E. F i s c h e r  und M. Bergmcann, 
B. 49, 290 [1916]. 
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des leichteren Scyls und  dann Umlagerung der zunachst gebildeten 
p-~Ionoacylverbindung in das m-Derivat I). 

Will man in der Aufstellung von Hypothesen noch weiter gehen, 
so konnte man auch ein Zwischenprodukt nonehmen, das irn Falle der 
Protocatechusgure etwn folgende Struktur z ,  hnbeu wiirde: 

Durch Aufspaltung dea sanerstoffhaltigen Ringes kBunte daraus 
leicht m-Benzoyl-protocatechusaure entsteben. 

Jedenfalls laat  sich sagen, da13 in den bisher untersuchten FLllen 
fur die aroinatischen Acyle ein Gefalle von der para-Stellung nach der 
meta-Stellung zum Carboxyl besteht. 

Diese Beobachtung scheint uns neu zu sein. Allerdings weilj 
man langst, da8 die 0-Acylderivate des Acetessigesters in  C-Derivate 
umgewandelt werden konnen. Nocb leichter findet die Wanderung 
des Acyls bei den Derivaten des o-Amino-phenols statt. So verwandelt 
sich das 0-Benzoyl-o-nitrophenol bei der Reduktion in N-Benzoyl- 
aminopheno13), und das bei niedriger Temperatur darstellbare O-Carbo- 
athoxy-o-aminophenol (VII.) geht nach Ran  s o  m ’) so leicht in N-Carbo- 
athoxy-o-%minophenol (VIII.) uber, daB er  zur Erklarung des Vor- 
gangs die Formel IX. in  Betracht zog: 

1) Vergl. Auwers  und Xisea lohr ,  A. 369,,?09 [1909]: Partielle Ver- 
seifung gemischter Acylverbindungen , die Acyl an Sauerstoff und Stickstoff 
enthalten; z. B. li-Benzoy I-N-acetyl-o-aminokresol. 

2, Die Formel stellt den Doppelester der Orthobenzoecaure CgH5. C(OH)3 
mit cineni Breozcatcchiriderivat dar. Dcrartige Kiirpor sind allordings bisher 
ebensowcnig bnkannt, wie die gewiihnlichen Dinllrylester der Orthosauren 

.OH 
K.C/OR’. Denn die Existenz der yon H a b e r m a n n  und Brez ina  (J. pr. 

‘OR’ 
[S] 80, 349 [1909]) angenonimcnen Verbindung des Athylacetats mit Alkohol 
ClHI 0 2 .  CaH5 + C:zH6O, die man dabin rechnen konnte, scheint mir noch 
recht unsicher zu sein, da das Praparat durch Destillation gewonnen wird 
imd seine Dampfdichte einem Gemisch von Ester und Allrohol entspricht. 

Ob die Fahigkeit einzelucr Ester, mit Alkohol zu krystallisieren, durch 
die Bildung yon solchen Dialkylestern bedingt ist, I& sich vorliiufig nicht 
entscheiden. Es wilrde sich Iohneii, diese Frage mit den Methoden der phy- 
sikslischen Chemie zu studieren. E. Fiscber .  

W. B o t t c h c r ,  B. 16, 629 [1883]. 
3 B. 31, 1055 [1898] nnd 33, 199 [1900]; vgl. auch Einl iorn und P f y l ,  

A. 311, 34 [1900]. 

4* 
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("-,.OH 
+ VIII. I 

/ 's,. 0.COz Ca Hs 
vlr' ',,/.NH2 < ,,' . NH .CO? CaH5 

" .o.- OH 
IX' ,). NH' "'0 ' CZ Hg 

Letztere entspricht der Formel, die zuyor fur das hypothetische 
Zwischenprodukt bei der Bildung der m-Benzoyl-protocatechusaure 
angefuhrt wurde. 

Ahnliche Wanderungen des Acyls vorn Sauerstoff zum Stickstoff 
oder auch umgekehrt sind von A u w e r s ' )  und seinen Schiilern bei 
den Derivaten des o-Oxy-benzylamins, des o-Oxy-benzylhydrazins, der 
Phenylhydrazone yon o-Oxy-aldehyden und o-Oxy-benzylketonen, von 
Salicylamid ') usw. in grol3er Zahl eingehend studiert worden. Auch 
bei den aliphatischen Aminoalkoholen und Aminoketonen ist die Ver- 
schiebung des Acyls von Sauerstoff z u  Stickstoff und umgekehrt von 
S. G a b r i e l 3 )  systemat,isch und in Zusamnienhang mit der Bildung 
heterocyclischer Ringe (Oxazol, Oxnzolin, Pentoxazol) untersucht worden. 

In allen diesen Fallen handelt es sich um die Verscbiebung des 
Acyls vom Sauerstoff zum Kohlenstoff oder zum Stickstoff und um- 
gekehrt. Auch eiu Beispiel fur die Wanderung von Stickstoff zu 
Stickstoff ist schon 1893 von 0. W i d m a n ' )  bei dem Acetylderivat 
des o-Aruino-benzylanilins beobachtet worden. 

Im Gegensatz dazu stehen bei den von uns studierten Vorgangen 
zwei Phenolgruppen in Wettbewerb, die sich nur in der Stellung zum 
Carboxyl unterscheiden. Wir haben deshalb den Eindruck, da13 diese 
Wanderung des Acyls bisher ohne direkte Analogie ist und ein neues 
grofies Kapitel intramolekularer Umlagerung zu werden verspricht. 

Im einzelnen miissen wir noch darauf hinweisen, da13 die jetzigen 
Erfahrungen eine neue Formulierung der fruher beschriebenen Di- 
protocatechusaure 5, notig machen. Sehr wahrscheinlich ist sie nicht, 

l) A. 332, 159 [1904]; 350, 336; 360, 1;  364, 147 [1908]; 365, 278 [1909]; 
369, 209 [1909]; B. 37, 2249, 3903, 3905, 3929 [1904]; 38, 3256 [1905]; 
40, 3506 [1907]; 41, 403, 415 C19081; 47, 1297 [1914); vgl. auch Paal und 
Bodewig ,  B. 25, 2961 [1892]; W i l l s t a t t e r  und V e r a g u t h ,  B. 40, 1432 
[ 19071. 

2, T i t h e r l e y  .and Mitarbeiter, SOC. 87, 1207 [1905]; 89, 1318 [1906]; 
91, 1419 [1907]; 95, 908 [1909]; 97, 200 [1910]; 99, 866 [1911]; P. Ch. S. 
81, 288 119051. 

3) B. 22, 2322 [18S9]; 23, 2497 [lS90]; 24, 3213 [1891]; 32,967 [1899]; 
A. 409, 305 [i915]. 

*) J. pr. [2] 47, 343 [1893]. J, E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  A. 384, 226 [1911]. 



wie damal s  a u s  d e r  Synthese  geschlossen wurde ,  eine p-Verbindung, 
sondern  ehenfalls ein nie?a-Derivat von folgender S t ruk tu r  : 

HO. r''- .CO.O .". COOH 
X. HO . L,, I HO . I i  ,.., 

Derivate der CialIussaure. 

T r i a c e t y l - g a l i u s s i u r e .  
lh re  Darstellung i s t  wiederholt beschriehen worden I ) .  Z u r  Berei-  

tung  griifierer Mengen haben wir das folgende Verfahren als zweck- 
mafiig erprnbt.  

500 g kaufliche, krystallisierte Gallussiare werden mit 2'/a k g  Essigsaurc- 
anhydrid iibergossen und unter hiiufigem Uinschiitteln allmahlich init 50 g wasser- 
freiem, gekorntem Zinkchlorid versetzt. Untey Selbsterwgrmung entsteht bald 
eine klare, etwas hraungefarhte Losung, die man noch zwei Stunden auf deni 
Wasserbacle erhitzt and  nach dem Abkiihleu in etwa 10 I kaltes Wasser ein- 
tragt. Das abgeschiedene dicke 8 1  beginnt naeh kurzer Zeit zu ei-starren. Nach 
12 Stunden wird abgemugt nnd mit kaltem Wasser gewaschen. Das Roh- 
produkt enthiilt Verunreinjgangen, die von Bicarbonat n i c k  gelost werden 
Man iibergiel3t deshalb die zerkleinerte Masse niit 2-3 1 Wasser und gibt 
solauge konzentrierte I(alinmhicarbonat-16sung zu, bis keine Kohlensaure-Ent- 
wicklung mehr ZII benierken ist. Die filtriorte, kaum gefarbte Lijsung w i d  
sofort niit verdiinnter Salzsarirc versetzt, wobei die Triacet,yl-gallussiure kry- 
stallinisch ausfallt. Nach dem Absaugen, Waschen mit kaltem Wasser und 
Trocknen unt.er stark vermindcrtem Druck iiber Phosphorpentoxyd bildet sie 
ein farbloses, lockeres Pulver untl ist, wie die folgendc Analyse zeigt, schoii 
rein. 

0.1513 g Sbst. (bei 76" und 15 mm iiber Phosphorpentoxpd getrocknet) : 
0.2919 g COz, 0.0557 g HzO. 2.0133 g getrocknete Sbst. verbrauchten 

Ansbente etwa GOO g oder 76 O/O der Theorie. 

- 

I) Vgl. besonders M. P. S i s l ey ,  R1. [3] 11,562 ff .  [1894] und A. R e p c h l e r ,  
Bull. SOC. Chim. Belgique 21, 428 [1907]; C. 1908, I, 1042. 

3) Wenn bei der Acetylierung vie1 mehr Chlorzink, als angegeben, ver- 
wendet wird, so konnen aus dem in Bicarbonat nnloslichen Anteil betracht- 
liche Mengen einer Substanz gewonnenwerden, die wir fur das A n h p d r i d  d e r  
T r i a c e t y l - g a l l u s s a u r e  halten. Um sie zu isolieren, haben wir den Riick- 
stand voii der Bicarbonat-Behandlung nach dem Trockneii mehrmals mit 
trocknem kther ausgekocht und die nach starkem EindampFen des Xthers 
ausgeschiedenen I<rystalle aus einem Gemisch von trocknem Aretou mit Pe- 
troriither umkrystallisiert. 

0.2231 g Sbst. (bei 100O unter 0.2 mm getr.): 0.4430 g C02: 0.0721 g HaO. 
CpjHaS015 (574.18). Ber. C 54.35, H 3.86. 

Gef. x 54.15, * 3.67. 
Das Anhydrid schmilzt bei 175-176O (korr.), also nur wenig hoher als 

die Triacetyl-gallussaure selbst. 
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nach alkalischer Verseifung zur  Neutralisstion der abdestillicrten Essigsaure 
20.25 ccin n-Natronlauge. 

C13HlaO~ (296.10). Ber. C 53.6S, I1 4.08, Acetyl 43.59. 
Gef. B 52.62, a 4.12, D 43.27. 

Den Schmelzpunkt der Triacetyl-galluseaure fanden wir i n  Uber- 
einstimmung mit R e y c h l e r ' )  bei 171-172O (korr.). Die SRure lost 
sich leicht in Chloroform, etwas schwerer in Essigather, Aceton, Al- 
kohol und Eisessig, recht schwer in  Benzol und Tetrachlorkohlenstoff 
und so gut wie gar nicht i n  Petrolather. Von heifiem Wasser wird 
sie in erheblicher Menge aufgenommen und f i l l t  beim Abkuhlen der 
nicht zu verdiimten Losung zum groflten Teil in ffichenreichen 
Prismen oder derberen Pormen wieder aus, Beim Kochen der wafi- 
rigen Losung wird sie langsani verseift und schliel3lich vollstandig zu 
Gallussaure abgebaut. LaBt man die rnit Wasser oder Tetrachlor; 
kohlenstoff versetzte Acetonlosung der Saure langsam verdunsten, so 
erhalt man clft gut ausgebildete, grol3e Platten. Sie enthalten Krystall- 
wasser, das  schon an der Luft unter starker Verivitterung teilweise 
weggeht. Auf die Neigung, sich mit Wasser und anderen Liisungs- 
mitteln zu  verbinden, ist es aucli wohl zuriickzufuhren, daB die 
wasserfreie Saure beim Ubergiefien rnit wenig Alkohol, feuchtem 
Essigather oder dceton vorubergehend in Losung geht, UIU gleich 
wieder in hubschen Krystallen auszufallen. 

Von den Salzen der Triacetyl-gallussaure ist das sch werlosliche 
Silbersalz erwihnenswert. Wir haben es durch Umsetzung des Ka- 
liumsalzes rnit salpetersaurem Silber als farblosen, amorphen Nieder- 
schlag erhalteu, der sich in Beriihrung rnit der silberhaltigen Mutter- 
h u g e  bald dunkel farbt. Die Umsetzung des Silbersalzes mit Aceto- 
bromglucose zum Heptacetylderivat einer Glucosido-gallussaure wird 
spater geschildert werden. Das Kupfersalz erhalt man in gut aus- 
gebildeten, griinlichblauen, niiliroskopischen, flachenreichen Rrystallen, 
wenn die Losung der Saure i n  der hundertfachen Menge warmem 
Wasser mit, einer warmen Losung von Kupferacetat versetzt wird. 
Das lufttrockne Salz enthalt Krystallwasser. Zwei Bestimniungen er- 
gaben bei 100" und 11 mni einen Gewichtsverlust von 4.51 O/O und 
4.37 O i 0 .  Beim Trocknen schlBgt die grunblaue Farbe in dunkelblau um. 

0.1524 g getr. Sbst.: 0.2660 g COa, 0.0483 g Ha@. - 0.1958 g Sbst.: 
0.0241 g CUO. - 0.1964 a Sbst.: 0.0335 g CUO. 

(CI~H~,O&CU.  Ber. C 47.72, H 3.39, Cu 9.73. 
Gef. 2 47.60, 3.55, 8 9.69, 9.56. 

Auf  analoge Weise entsteht eine ebenfalls hiibsch krystallisierende 
Quecksilberverbindung. 

I )  a. a. 0. 
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Die Triacetyl-gallussaure wird ebenso leicht verseift wie die 
Carbomethoxy-Verbindung, durch Alkalien schon in der Kalte. J e  
nach der Menge des Alkalis entstehen dabei acetylarmere Produkte 
oder freie Gallussaure. Ahnlich wirkt Ammoniak. In der Warme 
geniigt eine verhiiltnisrnaflig kleine Menge von Alkali zur  vollstandi- 
gen Verseifung. 

Als z. B. 5 g Triacetyl-ga~lussauie in 40 ccni “/4-Natronlauge (1.2 Mol.) 
gelost und die Fliissigkeit ‘/3 Stde. auf 950 erhitzt wurde, reagierte sie stark 
csauer und schied nach dem Ubersattigen mit Salzsaure und guter Kiihlmg 
eine grolle Menge Gallussaure ab, die durch Bestimmung des Krystallwassers 
und die Elementaranalyse identifiziert wurde. Ihre Menge betrug mehr als 
700/0 der Theorie. 

Auch Natriumacetat bewirkt in der Warme rasch Verseifung. 
Als 10 g Triacetyl-gallussaure mit 50 ccm Wasser und 20 g krystallisier- 

tern, krystallwasserhaltigem Natriumacetat Stde. auf 95O erhitzt waren, fie1 
auch beim Xnsiiuern und Abkiihlen reine Gallussaure aus (75 O/o der Theorie). 
Auch bei 70° findet der gleiche Vorgaug statt, nur mull man d a m  ]anger 
erwPmen. 

Diese leichte Veraeifbarkeit ist nicht auf die Acetyl-gallussaure 
beschrankt, sondern wiederholt sich bei den Estern der Saure und 
ebenso mit kleioen Abstufungen bei den Acetylderivaten der iibrigen 
Phenol-carbonsauren. 

D a r s t e l l u n g  d e r  T r i a c e t y l - g a l l u s s a u r e  n a c h  d e r  P y r i d i n -  
M e t  h o d e :  Die vollige Acetylierung der Gal lusshre  geliogt auch 
leicht mit Pyridin und Essigslureanhydtid. 

Ubergiedt man z. B. 25 g getrocknete Gallussaure mit 60 g Essigsgure- 
anhydrid und fiigt laugsam unter Kuhlung 50 g trooknes Pyridin zu, so ent- 
steht eine klare Losung, die iiber Nacht bei gewohulicher Temperatur aufbe- 
wahrt wird. Das 
ausgeschiedene 01 erstarrt bald. Es wird zweckmallig mit Kaliumbicarbonat 
behandelt, wobci geringe Mengen braungefrirbter Produkte ungelost bleiben. 
Beim Ansauern fallt dann die Triacetyl-gallussaure aus und ist schon recht 
rein. Irn iibrigen aber hat das Ver- 
fahren keinen Vorzug vor der zaerst beschriebenen bequemeren Methode. 

Man gieBt dann in stark verdiinnte kalte Schwefelsaure. 

Die Ausbeute betrug 86 O/O der Theorie. 

C h 1 o r  i d d e r T r i a c e  t y 1-g a l l u  s s Zur e ’). 
500 g wasserfreie Triacetyl-gallussaure wurden mit 500 ccm Tetrachlor- 

kohlenstoff und 400 g rasch gepulverteni Phosphorpentachlorid versetzt, gut 
durchgeschiittelt und schlielllich auf dem Wasserbad gelinde erwarmt, bis die 
SalzsHure-Entwicklung beendet und eine klare, schwach braune Losung entstan- 
den war, die sich vom unverbrauchteu, uberschiissigen Pentachlorid leicht ab- 

l) Schon beschrieben von E. F i s c h e r  und M. B e r g m a n n  (Sitzungsber. 
d. Akad. d. Wissenschaften, Berlin 1916, S. 570). VergL auch C.  1916, 
11, 132. 
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gieden lieB und in Kaltemischung zu einem dicken Brei hiibscher Prismen 
erstarrte. Sie wurden nach Zugabe von Petrolither abgesaugt, scharf gepreBt 
nnd erst aus 1 1, dann aus 600 ccm Kohlenstofftetrachlorid umkrystallisiert 
und jedesmal nach einigem Stehen in Itiiltemischung abgesaugt. Das Chlorid 
war schlieelich rein weiJ3. Ausbcnte an ganz reiner Substanz etwa 475 g oder 
fast 90 O/O der Theorie. 

0.2614 g Sbst.: 0.1174 g AgC1. 
C13H11OTCl(314.5). Ber. C1 11.27. Gef. C1 11.11. 

Farblose Prismen, die im Capillarrohr nach vorhergehendem Sin tern lief 
106-1070 (korr.), schmelzen. L6st sich leicht in kaltem Chloroform und 
warmem Bcnzol, etmas schwerer in warmeni Ather und zienilich schwer in 
Petrolather. 

3.5 -D i a c  e t y  1-g a l l u  s s a u  r e. 
Sie entsteht ahnlich der  Dicarbomethoxy-gallussaurel) bei Einwir- 

kung von 1 Mol. Natronlauge auf das Alkalisalz der Triacetyl-gallus- 
siiure bei niederer Temperatur. Natiirlich verliuft die Verseifung 
nicht ganz eiuheitlich, sondern geht teilweise auch uber die Diacetyl- 
verbindung hinaus. I n  der T a t  konnten wir nebeu Gallussaure am 
den Mutterlaugen einmal auch eine Monoacetyl-gallussaure vnm Schmp. 
225' (unter Zersetzung) isolieren. Wir  verzichten aher auf die nabere 
Beschreibung ihrer Darstellung und Reinigung, d a  die Bedingungen 
derselben nicht genugend durchgearbeitet sind ". 

250 g wasserfreie Triacetyl-gallussaure oder eine entsprcchende Menge 
Hpdrat werden mit 400 ccm Wasser iibergossen und durch allmahlichen Zu- 
satz der eben notigen Menge von konzentriertem, wadrigem Kaliumbicarbonat 
in Liisung geliracht. Zu der mit Eis-Kochsalz-Mischiing gekiihlten Flussigkeit 
tropft man nun unter Dnrchleiten Ton Wasserstoff und atarkeni Xiihren in1 
Laufe von 3/4 Stdn. 530 ccm gekahlte 2 n-Natronlauge (l'/* Mol.). Die Farbe 
der LBsung bleibt, wenn die LuEt voilig abgeschlossen ist, bis zuletzt schwach 
grau. Man bewahrt noch Std. bei Zimmertcmperatur auf nnd versetzt 
dann die kaum mehr alkalische Fliissigkeit mit 500 ccm 57i-Salzsiiure. Da- 
bei entsteht eine m i l c h i g e  Fallung, die beim Reiben mit dem Glasstab 
bald krystallinisch erstarrt. Nach mehrstiindigem Stehen im Eisschrank wird 

I) E. F i s c h c r ,  B. 41, 2885 [1908]; K F i s c h e r  und T<.Freudenberg,  
A. 384, 240 [1911]. 

a) Die Monoacetyl-gallussiure l6st sich leicht in Methjl- nnd Athylalko- 
hol, weuig schwerer in Essigathe? und Aceton; ferner leicht in heil3em Waqser 
und krystallisiert aus der nicht zn verdiinnten Losung beim Abkiihlen in lan- 
zettformigen Nadeln. Die wadrige Losung wird durch Eisenchlorid tief tlau- 
gr6n gefarbt. 

0.1932 g Sbst. (Isei 100° und I1 mm getr.): 0.3613 g CO1, 0.0662 g HaO, 
- 0.2370 g Sbst.: 0.4421 g ' 2 0 2 ,  0.0877 g HsO. 

CsHsOs (212.6). Ber. C 50.93, H 3.80. 
Gef. B 51.00, 50.87, B 3.83, 4.14. 
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sie abgesaugt und  mit etwlts ltaltem Wasser gewaschen. Susbeute an luft- 
trockner, farbloser Substanz etwa 200 g. Sie besteht in der Hauptsache aus 
einem Gemisch yon Diacetyl-gallussiiure mit unveriindertem Ausgangsmaterial. 
Urn letzteres zu entfernen, iibergieat man mit 500 ccm ChlorAform, laat eiiiige 
Stunden unter afterem Umscliiitteln stehen und saugt die nngelijste Diacetyl- 
gallossaure ab. Zur volligen Reiuigung wird ein- bis zweimal in 90 wm 
marmem Methylalkohol gelost und nach Kiihlung mit 260 ccm kaltem Wasser 
versetzt. Beini Reiben erfolgt rasch Krystallisation derber, spieWiger Krystalle, 
die maist mit einander scrwachsen sind. Nach mehrstiindigem Stehen bei Oo 
wird abgesaugt. Ansheate a11 ganz reiner, lufttrockner Substanz etwa 100 g 
oder 43 O l 0  der Theorie. 

Die lufttrockne Diacetyl-gallossaure enthalt 1 Mol. Wasser, das bei 76 O 

unter 15 mm Druck rasch entweicht. 
0.2203 g Sbst. verloren 0.0151 g. - 0.2001 g Sbst. verloren 0.0133 g. 

C11H1007 + HzO (272.10). Ber. HzO 6.62. 
0.1563 g getr. Sbst.: 0.2991 g COz, 0.0554 g HzO. - 0.1868 g getr. Sbst' 

(aiideres Priiparat): 0.3574 g COz, 0.0689 g HzO. 

Gef. HzO 6.85, 6.65. 

'211 HI0 07 (254.08). Ber. C 51.95, H 3.97. 
Gef. x) 52.19, 52.18, x) 3.97, 4.13. 

Fur die Bestimmuug der Acetylgruppcn wurden 1.056 g der lufttrocknm 
Skure mit 20 ccm n-Natronlauge I Std. bei 800 im Wasserstoffstrom aufbe- 
wahrt, dann uberschiissige Phosphorsaure zugegebeu und die Losung aus 
einem Olbad his fast zur Trocknc abdestilliert. Diese Operation wurde noch 
zwei- bis dreimal nach Zugahe von 20 ccm Wasser wiederholt. Das stark 
sanre Destillat wurde unter Anwendung von Phenol-phtalein mit "/Io-Natrou- 
lauge titriert. Verbraucht wordeu 77.5 ccm Lauge, wahrcncl sich fur 2 Ace- 
tylgruppen 77.62 ccm berechneri. 

Die  Diacetyl-gallusslure schmilzt im Capillarrohr nach geringem 
Sintern bei 174-175O (korr) ,  also fast bei der gleichen Temperatur 
wie die Triacetyl-gallussaure. Ein Gemisch beider Substanzen schmilzt 
aber vie1 niedriger. Sie gibt ebenso wie die Triacetglverbindung in  
alkoholischer Losung rnit Eisenchlorid keine charakteristische FLrbuog 
und mit Cyan kaliumlosung nicht so fort, sondern erst allmablich Rot- 
fiirbung. 

Sie lost sich sehr leicht in Alkohol ond Aceton, wenig schwerer 
in Essiga!her, dagegen nur  wenig i n  heiBern Benzol. I n  heil3em 
Wasser ist sie leicht loslich und krystallisiert beim Erkalten der kon- 
zentrierten Losung bald zum groSten Teil wieder in  'blattahnlicben 
oder derberen, nicht gut ausgebildeten Pormen. 

Schon M .  P. S i s l e y  l) hat  angegeben, eine Diacetyl-gallussaure 
vom Schmp. 162O aus der Triacetylverbindiing durch bloBes Kochen 
der wiiSrigen Losung erhalten z u  haben. Die Einheitlichkeit seines 

I) Bl. [3] 11, 562ff. [1894]. 
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Priiparats ist aber  von I\[, N i e r e n s t e i n  wiederholt l) bestritteli WOT- 

den. N i e r e n s t e i n  selbst will die Dincetyl-gallussaure dargestellt 
haben  durch  Behandlung d e r  T r i ace ty l -~~ l lus s i iu re  mi t  3 Molekulen al- 
koholischer Ammoniaklosung. Sowei t  seine knappen  Angaben  ein 
Urteil  zulassen, ist seine SHure, d ie  mit  Eisenchlorid eine s ta rke ,  
dunkelgrune Farbung gab, verschieden von unserem Priiparat .  

Ve r w a n  d l u n  g d e r 3.5 - D i a c e t y l- gal I u s  s L u  r e  i n 4 - M e t h j- 1 - 
a t h e r -  3 . 5 - d i a c e  t y l -ga l luss i iur  e - m  e t h y 1 e s t e r .  

Eine Msung von 10 g Diaeetyl-gnllussaure in 50 ccni trorknem Aceton 
irurde durch Kiltemischung gekiihlt und dann langsam mit eineni UberschuB 
einer atherischen Diazomethmlosung versetzt. Nachdem das Gemisch noch 
eine Stuncle bei 200 aofbewalirt war, wurde unter vermindertem Druck ver- 
dampft. Der kaiim gefiirbte sirup6se Rtickstand erstarrte rase11 zu einer 
harten, krystatlinischen Masse. Sie wurde in 50 ecm Methylslkohol gelost, 
durch Zu,gabe der glcichen Wassermeiige wieder abgeschieden und nacli 
einigem Stehen in Eis ahgesaugt. Aosbente an dem schon zienilich reinen 
Produkt 10 g entsprechend 90"J/o der Thcorie. SchlieBlich w i d e  in der 
doppelten Menge EssigAther geliist, durch Zusatz von Petrolather wieder ab- 
geschieden und so ohne nennenswerten Verltist ein analysenreincs Praparat 
erhalten. 

0.1992 g luft4.I. Sbst.: 0.4036 g COz, O.OSS9 g HzO. 
C13H1101 (282.11). Ber. C 55.30, I1 5.00. 

Gef. n 55.26, 4.99. 

Der Ester bildet niikroskopische, langgestreckte 'I'afeln oder Prismen, die 
iiach geringem Sintern bei 68-69O schmelzen. Er l6st sich leicht in den 
meisten organischen Iiktingsmittelu, auch ziemlich leicht i n  kaltem Alkohol, 
dagegen recht schwer in kaltem Wassex und in kalteni Petrolather. 

V e r s e i f u n g  z u  - l - ~ e t h y l 8 t h e r - g a 1 l u s s a u r e :  Urn eine gute Aus- 
beute zu erhalten, ist es hier ebenso vie  bei der cntsprechenden Carbo- 
nietboxyverbindung z, nijti8, die Verseifung dorch Alkali hei niederer Tem- 
peratur vorzunehnien. 

3 g Ester werden mit 15 ccni Methylalkohol iibergossen und im 
Wasserstoffstrom bei 400 zu dcr klaren LBsung 37 ccni 2- w-Natronlauge 
(7 Mol.) rasch zugetropft. . Nachdem die hierbei cntstehende schwach braune 
Fliissigkeit bei der gleichen Temperstor linter standigem Durchleiten von 
Wasserstoff noch 8 Stunden aufbewahrt ist,  wird sie mit 18 ckm 5-n-Salz- 
saure versetzt und unter vermindertem Druck stark eingedampft. Hierbei 
scheidet sich die Methyliither-gallussaure zum grBBeren Teil in schwach brauir 
gefarbten mikroskopischen Nadeln ab ,  die nach einigem Stehen bei Oo abge- 
saugt werden. Ausbeute 1.45 g. Dic Mutterlauge gab nach mehrmaligem 
Ansathern noch 0.39 g, 60 daB i m  ganzen 1.84 g Itohprodukt erhalten wurden 

') 33. 40, 911 Anm. [1907]; B. 43, 1689 Anm. [1910]. 
a) E. F i s c h e r  und 0. P f c f f e r ,  A. 389, 212 [1912]. 
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entsprechend 94 o/o  der Theorie. 
Wasser unter Anwendung von Tierlrohle umkrystallisiert. 

Zur Iteinigung wurden beide Proben aus 

0.1618 g Sbst.: 0.3091 g GO*, 0.0629 g HaO. 
CsHs05 (184.06). Ber. C 52.16, H 4.38. 

Gef. )) 52.10, )) 4.35. 

Beim Erhitzen in1 Capillarrohr sinterte die Substans. von etwa 2250 und 
schmolz gegen 2410 (korr. 2460) zu einer braunen Fliissigkeit, in der manch- 
ma1 deutliche Gasentwicklung zu bemerken war’). Das entspricht den An- 
gaben iiber 4-Methylather-gallussiiure ebenso wie die Braunfarbung der waB- 
Tigen Losung durch Eisenchlorid, wiihrend die 3-Methylather-gallussaure von 
Vo gl’) unter Gasentwicklung bei 2200 (korr.) schmilzt und mit Eisenchlorid 
in wSl3riger Losung eine tief blsnlich-schwarze Farbung gibt. 

P e n  t a c e t y 1-p- d i g  a l l  u s s a u  r e. 
I n  der Literatur sind zwei Pentacetyl-digallussauren ’) beschrieben. 

5 i e  haben mit unserem Praparat keine Ahnlichkeit, und ihre Eigen- 
schaften geben auch keinerlei Gewahr fbr ihre Einheitlichkeit. 

Zu einer Losung von 82 g wasserhaltiger 3.5-Diacetyl-gallussaure in 
500 ccm Aceton werden unter Kiihlung mit Kaltemischung und starkem 
Turbinieren 300 ccm stark gekiihlte n-Natronlauge (1 Rlol.) in dunnem 
Strahl  eingegossen. Sobald die Temperatur der Pliissigkeit auf - 5 O  
gesunken ist, lafit man unter weiterem starken Riihren aus zwei 
Tropftrichtern gleichzeitig eine Losung von 95 g Triacetyl-gallussaure- 
chlorid (etwa 1 Mol.) in 400 ccrn reineni trocknem Acetou und an- 
dererseits weitere 300 ccm gekiihlte n-Natronlauge einlaofen. Die 
Zugabe der beiden Fliissigkeiten richtet nian moglichst so ein, daB 
sie  nach etwa 10 Minuten gleichzeitig beendet ist. Zum SchluR ist 
die Temperatur der klaren, kaum gefarbten LSsung iiber Oo gestiegen 
und ihre Reaktion neutral. Beim Verdiinnen mit Wasser und Au- 
sauern mit 800 ccm “la-Salzsaure fallen groRe Mengen eines farblosen 
Qls aus, das beim Reiben rasch krystallinisch erstarrt. Gewicht des 
Rohproduktes Btwa 145 g. Nach z weimaliger Krystallisatjon aus 
300 ccrn Eisessig ist die Saure schon ziemlich rein und kann fur alle wei- 
teren Operationen benutzt werden. Sie schmilzt gegen 195O (korr.). 
Ausbeute 75  g oder 47 O l 0  der Theorie. Durch weiteres Umkryatalli- 
sieren aus Eisessig lzSt sich der Schmelzpunkt noch um einige Grade 
erhohen. 

I) Vergl. B. 46, 2715 [1912]; A. 389, 213 [191%]. 
M. Y O ,  397 [1899]; vergl. auch E. F i s c h e r  nnd li. F r e u d e n b e r g ,  

3. 46, 1124 p i q .  
8, H. Schiff ,  A. 170, 65 [1873]; B o t t i n g e r ,  B. 17, 1478 [1884]. 
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0.1735 g Sbst. (bei 1000 und I 2  nini iiber Phosphorpentoxyd getr.): 
0.3440g COZ, 0.0593g HzO. - 1.0012 g Sbst. verbrauchten nach allralischer 
Verseifung z u r  Neutralisation der abdestillierten Essigsaure 93.7 ccm "/lo-NaOH. 

CZ4H20011 (532.16j. Ber. C 54.12, H 3.79, hcetyl 40.43. 
Gef. 54.08, B 3.82, z 40.26. 

Unsere reinste Saure schmolz im Capillarrohr bei 202-2030 
(korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. Sie lost sich sehr leicht in 
Aceton, nur wenig schwerer in Essigather und Chloroform. Auch in  
warmem Alkohol und Methylalkohol ist sie leicht loslich und kry- 
stailisiert beim Ablriiblen der nicht zu verdunnteo Liisung schnell in 
mikroskopischen , diinnen Nadelchen. Von kaltem Eisessig wird sie 
auch in maBigem Betrag geliist, ziemlich wenig dagegen von Ather 
und fast gar nicht von Wasser und Petrolither. Yon verdunnter 
Kaliumbicarbonatliisung wird sie leicht gelost. 

Statt mit Alkali 1a13t sich die I< upplung der Diacetyl-gallussaure 
mit dem Triacetyl-gallussaurechlorid aucb durch Bicarbonat bewerli- 
stelligen. 

Man ubergiel3t d a m  11 g wnsserhaltige Diacetyl-gallussiiure mit 
80 ccm Aceton, 40 ccm Wasser und 60 ccm einer gesattigteo wagrigen 
Kaliumbicarbonat-Losung u n d  fugt zu der klaren Flussigkeit unter Eis-. 
kuhlung und kraftigem Schiitteln 12.5 g festee Triacetyl-gallussaure- 
chlorid. Es geht rasch unter Kohlensaure-Entwicklung in Losung. 
Wenn diese nach 10-15 Minuten beeudet ist, verdunnt man init viel 
Wasser uud ubersattigt mit Snlzsaure. Das ausfallende 6 1  erstarrt 
rasch zu einer harten Masje. Zur  Reinigung mu13 zweimal aus Eis-- 
essig umkrystallisiert werden. Ausbeute 7 g oder 32 O l 0  der Theorie. 
Die Operation ist etwas bequemer als die erste, wie man sieht, i,gt 
aber die Ausbeute noch etwas gerioger. 

M e t h y l e s t e r :  Er wird aus der Saure am bequemsten mit Diazo- 
methan erhalten. 

Zu dem Zmeck iibergielSt man 5 g Saure mit der 10-fachen Menge trock-. 
nem Aceton, wobei der grijl3te Teil sich lost, lruhlt dann in Kaltemischu ng 
und versetzt allrn%hlich mit einom maBigeu UberLichuS einer atheriscken 
Diazomethanliisung, wobei vollige Losung eintritt. Wird jetzt nnter geringem 
Druck verdampft, so schoiden sich schiine, farblose Krystalle ab, und zum 
SchluS erstarrt die gauze Masse. Sie wird i n  warmem Aceton geliist and 
durch Wasser wierler gefallt. Man kann auch aus viel heil3em MethylalkohoI 
nmkrystallisieren. Ausbeute sehr gut. 

0.1540 g lufttr. Sbst.: 0.3095 g CO,, 0.0549 g HzO. 
CZ5HzaOl4 (546.18). Ber. C 51.93, H 4.06. 

Gef. >> 54.81, 3.99. 

Der  Ester schmilzt bei 192-193O (korr.). Er bildet hailfig 
millimeterlange, gut ausgebildete Prismen mit schiefen Endfiachen. 
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Er lost sich leicht in Aceton, Chloroform, warmem Essigather und 
warmem Eisessig, etwas schwerer in warmem Beiizol, erheblich 
schwerer in AIkohol uud Methylalkohol und noch weniger in Ather, 
Petrolather und Wasser. 

Man kann den Ester auch d iirch Methylalkohol aus dem C h l o r i d  
herstellen. 

Urn dieses zu gewinnen, werden 5 g Sziure mit 10 ccm trocknem Chloro- 
form aufges cblammt und mit 2.3 g rarch gepulvertem Phosphorpentachlorid 
bei gewo hnlicher Temperatur geschiittelt. Unter geringer Selbsterwarmung 
gcht der grtl3ere Teil in Lijsung. Der Rest der Saure lost sich bei gelin- 
dem Erwarmen. Wird die vom iiberschiissigen Pentachlorid abgegossene 
oder abfiltrierte Flussigkeit unter geringem Druck verdampft, so bleibt ein 
krystallinischer Riickstand, der in trocknem, warmem Chloroform gelost und 
durch Z&tz von TetrachlorkohlenstofE wieder abgeschieden wird. Ausbeute 
etwa 4.2 g. Das Praparat schmolz bei 164-167O (korr.) und mar wobl noch 
oicht ganz rein. 

Zar U maandlung in den Methylester schtittelt 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 COa, 0.0535 R HZO. 
Gef. C 55.05, H 3.97. 

V e r w a n d l u n g  d e r  P e n t a c e t y l - p - d i g a l l u s s a u r e  i n  
ni- D i g  a l l  u s s  a u r e. 

50 g gut gepulverte Pentacetyl-p-digallussaure werden rnit 200 ccm 
Wasser zu einem dicken Brei angeriihrt und bei AusschluQ der Luft 
unter Eiskiihlung und Umschutteln im Laufe von 10-15 Minuten rnit 
175 ccm 5-71. Ammoniak (8-9 Mol.) versetzt; dabei entsteht eine klare, 
wenig gefarbte Losung, die noch 2 Stdn. bei Zimmertemperatur auf- 
bewahrt und dann mit verdiinnter SalzsHure bis zur sauren Reaktion 
auf Kongofarbstoff versetzt wird. Bald beginnt die Abscheidung der 
Digallussaure in Form farbloser Flocken, die unter dem Mikroskop als 
glanzende, nicht deutlich krystallisierte Kugelchen erscheinen. Ihre 
Menge nimmt langsam zu, und meist scheiden sich daneben mehr oder 
minder betrachtliche Mengen mikroskopischer, langer Nadeln ab. Nach 
mehreren Stunden ist bei haufigem RBhren ein dunner Brei entstan- 
den. Nach 24 Stdn. wird abgesaugt und mit kaltem Wasser ge- 
waschen. 

Um das Produkt viillig in die krystallinische Form uberzufiihren, 
wird es mit 300 ccm Wasser zum Kochen erhitzt und noch l / ~  Std. 
s u f  dem Wasserbade aufbewahrt. Dabei gehen die kleinen Kugelchen 
zunachst in  Liisung, und bald beginnt, haufig noch bevor alles geliist 
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ist, in  der  Hitze die Abscheidung langer Nadeln, wodurch allmahlicb 
die Masse in eineu dicken Brei verwandelt wird. Nach den] Abkuh- 
len wird abgesaugt, aus etwa 3/1 1 kochendem Wasser umgelost und 
nach dem Absaugen niitigenfalls nochmals rnit wenig Wasser erhitzt. 
Die lufttrockne D i g a l l u s s a u r e  enthielt ebenso wie das friihere Praparat  
aus Carbonylo-gallussaurel) wechselndeMengen Krystallwasser (8-12 Ole) 
vori dem sie vor der Analyse bei 1000 und 0.5 mm iiber Phosphor- 
pentoxyd befreit wurde. Ausbeute an trockner Digallussaure 19-20 g 
oder 65  010 der Theorie. Das Praparat wurde noch zweimal aus hei- 
Bem Wasser umgelost. 

0.1457 g Slost.: 0.2780 g COZ, 0.0445 g €190.  - 0.2054 g Sbst.: 0.3927 g 
Cog, 0.0573 g HzO. 

C l ~ H l o 0 9  (322.05). Ber. C 52.16, I3 3.13. 
Gef. * 52.04, 52.14, 3.42, 3.12. 

Das Verfahren bietet in Bezug auf Ausbeute und  Beyuemlichkeit 
der Operation keinen Vorzug vor den friiher beschriebenen, dagegen 
scheint uns das Produkt reiner zu sein. Wir schlieBen das einerseits 
aus der verminderten Liislichkeit in Wasser, die wir bei 25O im Por- 
zellangefaa 1 : 1860 und 1 : 1900 fanden, ferner aus der Reacetylie- 
rung; denn diese liefert, wie gleich beschriebeu wird, rasch eine reine 
Pentacetyl-m-digallussaure, die ,mit den] Ausgangsmaterial isomer ist. 

Im ubrigen fanden wir beziiglick der Eigenschaften der Digallus- 
siiure die friiheren Angaben durchaus bestiitigt. Wir fiigen noch fol- 
gende Beobachtungen hinzu. Sie lost sich in ungefabr 50-60 Teilem 
kochenden Wassers, und die abgekiihlte Losung gibt amorphe Nieder- 
schlage mit Blei-, Zinlr- und Kupferacetat, dagegen nicht rnit Barium- 
acetat. 

Die Methylierung mit Dinzomethao, die genau so wie bei den 
friiheren Praparaten durchgefiihrt wurde, ergab auch hier in guter 
Ausbeute reinen Me t h y 1  e s t e r der Pentamethyl-m-digallussaure vona 
Schmp. 127-128O (korr.). 

A c e  t y li  e r u n g d e r rn. - D i g  a 11 u s s a u  re .  P e n t a c  e t y I - 7 ) ~  - d i g a l l  u s- 
s a u r e .  

5 g scharf getrocknete, gepulverte m-Digallussaure werden mit 
100 ccm frisch destilliertem -Essigsaureanhydrid unter dauerndern 
Schutteln im Bad von 100-105° erhitzt. Dabei erfolgt im Laufe von 
1 Std. vollstandige Losung. Man bewahrt sie [noch ' 1 2  Std. bei der- 
selben Temperatur auf und verdampft dann den allergroflten Teil desiiber- 
schussigen Essigsaureanhydrids unter stark vermindertem Druck aus. 

1) B. 46, 1126 [1913]. 
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einem Bad von 50-550. zjer dickfliissige, farblose Riickstxnd wird jetzt 
in  30 ccm Aceton gelost und unter nnfznglicher kurzer K U h l u ~ g  mit dein 
gleichen Volumen einer gesattigten, wiifirigen Kaliumbicarbonatlosung 
wahrend 10-15 Minuten kraftig geschuttelt, bis auf Zusatz von Was- 
ser keine Ausscheidung mehr erfolgt. Nun wird mit Wasser verdiinnt 
und die klare Flussigkeit niit Salzsaure angesauert. Dabei fallt in 
betrachtlicher Menge ein knum gefarbtes 0 1  aus, das beim Reiben meist 
nacb wenigen Minuten zu krystallisieren beginnt und rasch vollig erstarrt. 
Zur Reinigung wird mehrmals aus der dreifachen Menge Eisessig um- 
krystallisiert. Ausbeute an reinem Praparat 5.2 g oder 63 o/o der Theorie. 

0.1587 g Sbst. (hei 1000 und 2 mm gctr.): 0.3151 g COz, 0 0565 g H&. 
- 1.0025 g Sbst; verbrauchten nach allralischcr Verseifung zur Neutralisation 
der abdestillierten Essigsaure 93.65 ccm "/lo-NaO€€. 

CalH3001, (532.15). Ber. C 54.12, H 3.79, Acetyl 40.43. 
Gef. )) 54.15, N 3.98, a 40.19. 

Die reine Saure schmilzt bei 204-205O (korr.) zu einer farb- 
losen Flusigkeit. Aud Eisessig krystallisiert sie in glznzenden, der- 
ben, flachenreichen Formen, wahrend die nicht gauz reine Saure oft 
in  wetzstein:jhnlichen Krystallen auftritt uud dann nuch tiefer schmilzt. 
Offenbar war auch das friihere Priiparat vom Schmp. 193--1940(korr.) I )  

nicht ganz rein. Die SBure lost sich leicht in Clrlorofnrm, Aceton, 
warmem Essigatber, wartilein Metbyl- und Athylalkohol, recht schwer 
dagegen in heiBem Benzol u u d  fast gar uicht in Wasser und Petrol- 
Bther. Von verdunnter Kaliumbicarbonat-L8sung wird sie leicht gelost. 

M e t h I l e s t e r :  Fur seine Bereitung wird eine Li;suug von 2 g getrock- 
neter S&urc. in  20 ccrn Aceton mit soviel eincr atherischen Diazomethanlasung 
versetzt, daB die Flassigkeit zum SchluB nocli stark gelh ist. Nach 15 Mi- 
nuten wird unter vermindertem Druck zum Sirup vertlampft, dor bald frei- 
ivillig in harten, farbIosen Krystallen crstarrt. Sie wcrden aus etwa der 70- 
fachen Mengo Methylnlkohol umkrystallisiert oder aus der acetonischen Lo- 
sung durch allmahlichen Wasserznsatz aligeschicden. Ausbeutc 1.82 g oder 
89 O l 0  der Theorie. 

Zur Analyse wnrdo nochmals aus IMethylnlltohol ltrystallitiiert. 
0.1580 g Sbst. (im Vakuumcxsiccator getr.): 0.3175 g Cog, 0.0582 g HzO. 

C ~ ~ H ~ Z O I ~  (546.17). Bw. C 54.93, H 4.06. 
Gef. 54.77, n 4.12. 

Der Estcr schmilxt nach gnnz geringcm Sintern bei 167-168O (korr.), 
mithin 260 niedriger als das entsprechende Derivat der p-Digallussaure. Er 
bildet hubsche 4- oder 6-seitige, oft flkhenreiche Platten. Er  lost sich leicht 
in Chloroform, Aceton, marmem Essigester und warmem Eisessig, nuch leicht 
in warmem Benzol, wcsentlich schwerer in i thyl-  und Methylalkohol, recht, 
schwer in Ather und fast gar nicht in Wasser nnd Petrolather. 

') E. F i s c h e r  u. I<. F r e u d e n b e r g  B. 46, 1127 [1913J. 
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V e r w a n d 1 u n g d e s P e n t a c e t y 1 - p  - d i g a 1 1 ti s s a u r e - m e t h y 1 e s t e r s 
i n m- D i g  a1 1 u s  sla u r e - m e t h y l e  s t e r. 

Z U  einer Losung von 8 g Pentacetyl-p-cligallussiureester in  
140 ccm Aceton werden im WasserstofEstrom unter Eiskiihlung und 
Schutteln 60 ccrn 2.5-71. Amrnoniak irn Laufe von einigen Minuten zu- 
gefiigt. Die farblose Fliissigkeit bleibt noch l ' l a  Stdn. bei Zimmer- 
temperntur, wird daun mit 150 ccm Wasser verdiinnt und mit stark 
verdunnter Salzsiiure neutralisiert. Beim Einengen der Pliissigkeit 
unter vermindertem Druck und einer Badtemperatur von etwa 45O 
scheidet sich der freie Digallussaureester in Form igelfijrmig gruppier- 
ter Niidelchen ab. Diese werden rnit Essigather ausgeschuttelt, die 
Essigatherliisnng erst mit 15 ccm einer - 10-prozentigen w85rigen Ka- 
liumbicarbonat-Lijsung und dann zwei- bis dreimal rnit 5 ccm Wasser 
gewaschen und verdampft. Nimmt man nun den farblosen, amorphen 
Ruckstand i n  14 ccm Methylalkohol auf und fiigt dazu die doppelte 
Wassermenge, so beginnt beim Stehen in Kaltemischung nach kurzer 
Zeitjdie lirystallisation biischelartig vereinigter Nldelchen, deren Menge 
bald so zunimmt, daD sie die Flussigkeit breiartig erfullen. Durcb noch- 
inalige Krystallisation entstehen kleine, oft viereckige Platten, die 
auch bei wiederholtem Xrystallisieren ihre Form nicht mehr indern. 
Sie enthaiten in  lufttrocknem Zustand 5.5-6.0 O / O  Krystaliwasser, 
wahrend sich fiir 1 Mol. 5.09 berechnen. Ausbeute 3.2 g oder 
65 Ol0 der Theorie. 

0.1544 g Shst. (bei llOo und 2 mm iiber P 3 0 ~  getr.): 0.3034 g CO2, 
0.0530 g HzO. 

C15HIP09(336.1). Ber. C 53.56, H 3.60. 
Gef. * 53.59, * 3.84. 

Der wasserhaltige Ester schmilzt gegen 175O unter Aufschaumen. 
Er lost sich leicht in  Bthyl-? Methylalkohol und Aceton, auch in Essig- 
atber recht leicht, dagegen schwer i n  Chloroform, Benzol und Petrol- 
lither. I n  hei5em Wasser lost e r  sich nicht unerheblich und krystalli- 
siert daraus beim Erkalten rasch in diinnen, meist viereckigen Plate 
chen. In  verdnnnter, alkoholischer Losung gibt e r  rnit Eisenchlorid 
eine schwarzblnue Farbung. Die heiD gesattigte und rasch sbgekiihlte, 
wa5rige Lijsung gibt rnit Leirnlosung eine milchige Fallung, die sich 
beim Erwarmen wieder lost, ferner Fallungen mit wal3rigen Losungen 
von Pyridin-, Chinolio-, Brucin- und Chininacetat. Seine heil3 berei- 
tete und rasch gekiihlte 35-prozentige alkoholische Losung gibt nach 
kurzer Zeit eine Gallerte, wenn man sie mit dern gleichen Volumen 
einer 10-prozentigen Arsensaurelosuug rnischt. Hierin zeigt sich also 
schon eine beachtenswerte Ahnlichkeit mit den Tanninen. 



Den gleichen Ester erhklt man,  wenn man den Pentacetyl-m di- 
gallussaure-methylester der Einwirkung von Ammoniak in acetonisch- 
waI3riger Liisung unterwirft und das Reaktionsprodukt i n  der eben 
geschilderten Weise reinigt. Die Ausbeute betragt auch hier 65-70°/0 
der Theorie. Wir haben im Schmelzpunkt, im Wassergehalt deu luft- 
trocknen Prkparates (5.74 O i o ) ,  in der Zusammensetzuog der getrock- 
neten Substanz (Gef. C 53.65 und H 3.95), ferner in den Loslich- 
keiteo, den1 Verhalten gegen Eisenchlorid und gegen Alkaloide keinen 
Unterschied gegen das  vorher beschriebene Praparat nuffinden konnen. 
Dieselbe Ubereinstimmung ergab sich bei der 

M e t h y l i e r u a g  rnit Diazomethan, denn sie fuhrte in beiden 
Fallen rnit recht befriedigender Ausbeute zum Methylester der Penta- 
methylather-m-digallusslure vom Schmp. 127-1 280. 

Verwandlung in  d e n  M e t h y l e s t e r  d e r  P e n t a c e t y l - m - d i g a l l u s -  
s aure:  0.5 g lufttrockner Digaltussaure-methylester werden unter guter Kiih- 
lung mit 1 ccm Essigsaureanhydrid und 1 ccm trocknem Pyridin ubergossen 
und die klare Flussigkeit 3 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Durch 
Eiswasser wird dann ein farbloses 0 1  abgrcchieden, das sehr rasch krystalli- 
siert beim Verreiben m i t  10 ccm Methylalkohol. Durch Urnfallen aus aceto- 
uischer Lasung mit Wasser erlialt man gut ausgebildete, sechsseitige Tafeln 
vom Schmp. 167-168O (korr.), der  sich nicht anderte beim Vermischen einer 
Probe rnit dem Methylester der Pentacetyl-rn-digallussaure. Ausbeute 0.7 g 
oder 86 O/O der Theorie. 

4. Benzoyl-3.5-diacety I-gallussaure. 
40 g krystallwasserhaltige 3.5-Diacet~l.pallussaure werden in  i95 

ccm reiuem Aceton gelost und unter Kiihluog i n  Kaltemischung u n d  
Turbinieren mit 145 ccm 12-Niatronlauge (1 Mol), die bis zur beginnen- 
den Eisbildung geliitblt ist, i n  dunnem Strahle versetit. Urimittelbar 
darnuf werden noch einmal 150 ccm gekithlte n-Nntronlauge and 
gleichzeitig eine eiskalte L&mg von 21 g Benzoylchlorid (1 Mol) in 
7 0  ccm Aceton unter daurrndem Turbioieren innerhalb 2 Minuten 
hinzugefugt. Hierbei steigt die Temperatur bis gegen 40 .  Zum Schlul3 
reagiert die Flussigkeit nu r  noch schwach allralisch und beginut sich 
zu triiben. Sie wird sofort rnit 600ccm Iraltem Wasscr verdiinnt und 
rnit 5-71. SalzbPure bis z u r  deutlichen Blaufarbung von Kongo ange- 
sauert. Dabei fallt ein kaum gefarbtes, dickes 0 1  Rue ,  das bald er- 
starrt; es wird nach 24-stundigem Stehen im Eisschrank abgesaugt. 
Das Rohprodukt enthalt nicht unbetrachtliche Mengen M o n o a c e t y l -  
m o n o b e n z o y l - g a l l u s s a u r e  vom Schmp. 174-176O (korr.), die wir 
nur einmal isoliert haben und die desbalb spater nicht genauer beschrie- 
ben wird. Sie 1aBt sich leicht durch Urnlosen des Praparates aus 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI. 5 
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etwa der achtfacheu Meuge heiBem Benzol entfernen j dabei scheidet 
sich die Benzoyl-diacetyl-gallusslure i n  hiibsch ausgebildeten Tafeln 
oder Prismen ab. Ihre Menge betragt 32.5 g oder 55 der lheorie .  
Nach uochmnligeni Umlosen nus 420 ccm siedendem Benzol ist die 
Siiure rein. Ausbeute 28 g. Sie enthiilt i n  lufttrocknem Ziistande 
etwas Benzol, von dern sie bei 1200 und 0.3 mm befreit wurde. 

0.1243 g getr. Sbst.: 0.3182 g COa, 0.0505 g H20 
ClsHlrOs (358.11). Ber. C 60.32, H 3.91. 

Gef. B 60.14, )) 3.91. 
Die benzolfreie Substanz beginnt allmahlich V O I J  1 7 1 O  an zu sin- 

tern und schmilzt bei 183-1840 (korr.) zu einer klaren Flussigkeit. 
Sie ist leicht loslich in Atbyl- und Methylalkohol, Aceton, Essigester, 
Chloroform und Eisessig, auch leicht in warmem a t h e r  iind etwa der 
13-fachen Gewichtsmenge heiBem Benzol, reclit schwer in heifisru 
Wasser und Tetrachlorkohlenstoff und fast garnicht i n  Petrolather. 
Ihre  alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. Durch 
Diazomethan wird sie rasch verwandelt in den 

Methyles  ter :  Zu einer Losung von 9 g benzolhaltiger 4-Btnzoyl-diaaetyl- 
gallussaure in 45 ccm trocknem Aceton wird unter Kiihlung durch Eis-Iioch- 
salz iitherisches Diazomethan aus 10 ccm Nitrosomethylurethan in der ub- 
lichen Weise destilliert. Die am SchlulS stark gelbe Losung bleiLt noch 
30-40 Minuten bei etws 150 stehen und wird dann in1 Vakuom verdunstet. 
Der fast farblose Sirup erstarrt rasch. Zur Reinigung lost nian i n  25-30 CCIU 

warmem Methylalkohol, aus dem beim Abkiihlen hkbsche, lange Nadeln aus- 
fallen. 

Nach abermaligem Umlosen ans der 10-1 5-fachen Menge siedendeni 
Methylalkohol ist der Estcr rein. Er krystallisiort iu millimeterlangen, 
flachen, mitunter zentrisch geordneten Prismen. 

Ausbeute an trockner, schon recht reiner Substanz etwa 7.7 g. 

0.1648 g Sbst. (im Exsiccator getr.): 0.3696 g COZ, 0.0656 g HsO. 
C19H16OB (372.13). Ber. C 61.27, H 4.3%. 

Get. 61.16, 4.45. 
Der Ester schmilet uach geringem Sintern bei 138-139O (korr.). Er lost 

sieh ziemlich leicht in Chloroform, Essigester, Benzol und Aceton, etwas 
schwerer in heilem Methyl- und Athplalkohol, ziemlich reichlich auch in 
heiBern Petrotather. 

V e r w a n d l u n g  d e r  4 - B e n z o y l - 3 . 5 - d i a c e t y l - g a l l u s s a u r e  i n  
3 - B e n  z o y 1 - g a l l  11,s s a u  r e. 

Sie k m n  sowohl durch kurzes Erhitzen niit verdiinnter Salzsaure 
in essigsaurer Losung, wie a.uch durch Einwirkung von kaltem Am- 
tnoniak oder durch Behandlung mit schwachbasischn Salzen, wie 
Natriumacetat, in der Warme ausgefiihrt werden. 

Am glattesten verlauft die s a u r e  V e r s e i f u n g  und ist deshalb 
fur  die Darstellung vorzuziehen. 
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Die Losung von 12 g benzolhaltiger 4-Benzoyl-3.5-diacetyl-gallus- 
sHure i n  24 ccm warmem Eisessig wird mit 24 ccm wLl3riger 5-n. Salz- 
saure vereetzt und die klare, farbloee Fltissigkeit auf Clem Wasserbad 
auf 85--90° erwarmt. Nach spatestens 10 Minuten beginnt die Ab- 
scheidung von glitzerndeo, mikroskopischeu Prismen, deren Menge bei 
weiterem Erhitzen langsam zunimmt. Nach 30 Miouten ist die Re- 
aktion im wesentlichen beendet. Zur Vervollstandigung der Abschei- 
dung wird einige Zeit bei 00 aufbewahrt. Ausbeute 6.75 g oder etwa 
80 o/o der Theorie. Zur volligen Reinigung genugt einmaiige Krys- 
tallisation n u s  50-prozentiger Essigsaure, wobei charakteristische, kra- 
wattenahnliche Formen erhalten werden. 

Die lufttrockne Siibstanz. nahm bei 100O und 0.5 mm Druck kaum mehr 
an Gewicht at). 

0.1437 g Sbst.: 0.3224 g COz, 0.0494 g HoO. 
Cl,H,oO,; (274.05). Ber. C 61.30, H 3.65. 

GeF. n 61.19, * 3.85. 
Der Sclmelzpunkt ist nicht konstant. Bei ziemlich raschem Er- 

lhitzen im Capillarrohr sinterte die SHure von .etwa 205O an und 
echmolz gegen 240-2420 (korr.) unter Aufschaumen und schwncher 
Braunfarbung. Sie lost sich leicht in  Athyl- und Methylalkohol iind 
warmem Aceton, wenig schwerer i n  beiSem Essigester und heil3em 
Eisessig rind scbwer i n  .;ither, Petroliither, Schwefelkolilenstof~, Benzol 
und Chloroform. Aus  heiBem Wasser, i n  dem sie ebenfalls nur 
schwer lijslich ist, Itrystnllisiert sie in Form prismatischer Nadelo. I n  
verdlinnter, alkoholischer LBsung gibt sie mit Eisenchlorid eine tief- 
hlaugriine FBrbung. Die alkoliolische Liisung gibt mit Cyankalinm 
nach wenigen Sekunden eine starke Rotfiirhung. 

B i l c lung  v o n  3 - ~ e n z o y l - g a l l u s s i i u r e  bei Verse i fung  mi t  A m -  
moniitk: 5 g benzolhaltige 4-Benzoyl-3.5-dincctyl-gallussaure wurden in 15 ccni 
Wasser aufgeschliimint und unter Eiskuhlung und Umschutteln im Wasser- 
stoffstrom mit 20 ccm 2.5-78. AInnionisk (etwa 4 Mol) versetzt. Die schwnch 
gclbe, durch abgeschiedenes Benzol getrubte Losnng blieb noch 3 / 4  Stunden 
unter danerndem Durchleiten von Wasserstoff bei 18" stchen. Nun wurde 
Salzsaure bis zur sauren Realrtion nut Kongotarbstotf zngcgeben. Das aus- 
lallende 61 erstarrte bald, und weiterc Mengen schietlcn sicli lirystallinisch 
aus der Flussigkeit ab. Nach melit-stindigem Stellen lJei 0" betrug ihrc 
BIcngt. etwa 3.6 g, die abcr heim LJmkrystallisicrcn ails warmer, do-prozen- 
tiger Essigsiiurc auf 1.3 g zuruckgingen. Das entspricht etws 35 O/O der  
'Theorie. Wahrscheinlieli wird sich die Ausbeute durch Vcriinderung der He- 
.clingungen vergriil3ern lassen. Wir haben die Saure genao mit detn zuvor 
beschriebenen Praparat verglichen und  lrcinen Unterschied gefnnden. 

Fur die V e r s e i f u n g d c r 4 -Ben z o y 1 - 3.5 - d i ac e t J 1 - ga 1 1 11 s s ii u r o m i t 
N a t r i a m n c e t a t  haben Pir 3 g mit 30 ccm Wasscr u n d  6 g wasserbaltigem 

5 *  
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Natriumacetat auf 70° erwarmt und die bald eintretende klare Losung 3 Stun- 
den auI der gleichen Temperatur erhalten. Sie war zum Schlu5 schwach 
braun und reagierte stark sauer auf Lackmus. Aus der abgekiihlten und ail- 

gesauerten Losung schiedeii sich 1.3 g krystailinisch ab. Sic wurden erst in 
Essigester gelast, mit viel Benzol wieder abgescbieden und dann aus warmer, 
50-prozentiger Essigsaure umkrpstallisiert. Die Ausbeute betrug dann nur 
noch 0.5 g, Das Produkt hatte aber die Eigenschaften der 3-Benzoyl-gallus- 
aaure. Durch Anderung der Bedingungen wird sich auch hier wohl die Aus- 
beute verbessern lassen. 

Urn d ie  S t ruk tu r  d e r  Benzoyi-gallussaure festzustellen, habeo wi r  
sie zunachst mi t  Diazomethan behandelt  iind den hierbei entsteheuden 
Methylester der Benzoyl-dimetbyl-galluss~iire durcb  Rehandlung niit hl- 
kal i  in Dimethyl-gallussSure Qbergefiibrt. Da diese identisch w a r  mir 
d e r  unsyrnrnetrischen ~ ime thy l -ga l lu s s8ure ,  so ~ J U W  das Benzoyf in der 
n~eta-Stellung zum Carbosyl  euthalten sein.  

M e t h y l e s t e r  d e r  8-Benzoyl-4.5-diniethyl-g.sl lus;si iure:  Eiw 
Losung von 2.5 g Benzoyl-gallussaure in 40 ccni Aceton wurde mit einer 
atherischen Diazomethanlosung aus 10 ccm Nitroso-metbylurethan versetzt und 
die gelbe Flussigkeit 2 St.unden bei Ziuimertemperatur aufbewahrt. Beim Vrri  
dunsten unter vermindertem D r w k  blieb ein schwach gefarbter Sirup, der beinr 
Verreiben mit 5 ccm Methylalkohol bald zu derben, schon ziemlich reinen 
TOfelcheu erstarrte. Nach wieder- 
holter Krystallisation aus Methylalkohol unter Anwendong einer Kaltemischung 
rrhalt man den reinen Estev vom Schmp. 91-92O. 

C1qHlsOG (316.13). 

Ansbeute 2.3 g oder SOo/,, der Theorie. 

0.1461 g lufttrockne Sbst.: 0.3445 g COa, 0.0663 g HaO. 
Ber. C 64.53, H 5.10. 
Gef. B 64.31, )> 5.08. 

Der Ester lbst sich leicht in Aceton, Chloroform, Essigwter und BenzoL 
schwerer in kaltem Methyl-, A%thylalkohol uud .ither und Fast garnicbt in 
heiSem Wasser. In Benzin ist er in der Warme recht leicht, in der Kiilte 
abev viel weniger l6slich. 

V e r s e i f u n g  d e s  E s t e r s  z u  3.4-Dimethyla ther -ga l lussa iure .  2 g 
Ester wurden mit I5 ccm Methylalkohol sufgeschlammt und im Wasserstoff- 
strom mit 6 ccm 5-n. Natronlauge (etwa 4 Mol) versetzt; linter geringer Er- 
wirmung und schwacher Farbung trat innerhalb weniger Minuten vollige 
LBsung ein. Diese wurdc, immer noch geschutzt vor Sauerstoff, 6 Stunden 
in einem Bade von 45-50° aufbewahrt, dann ahgekiihlt und mit 5-n. Salz- 
saure bis zur sauren Reaktion gegen Koogofarbstoff versetzt; dabei begann 
die Abscheidung eines Gemenges, das zurn grB5ten Teil hu bsch krystallisiert 
war und in der Bauptsache aus Dimethyl-gallussaure und Benzoesaure be- 
stand. Um letztere zu entfernen, wurde der getrocknete Niederschlag (2 g) mit 
15 ccm Benzin (Sdp. 110-140°) ausgekocht und mbglichst heiB abgesaugt. 
Zuriick blieben etwa 0.95 g farbloser und schou ziemlich r ehe r  Dimetbyl- 
gallusslure. Bus dem Filtrat krystallisierte beim Abkiihlen Benzoesaure, der 
aber noch etwas Dimdyl-gallussaure beigemischt war. 
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Zur volligeu Reiniguug dcr Dimethylather-galluRsaure genugte ein- bis 
zweimaliges Um krystallisieren aus der 25-fachen Menge siedenden Wassers, 
aus dem sih. sich in Form millimeterlanger, manchmal sternformig geordneter, 
verzweigter Nadeln oder Prismen abschied. 

0.1270 g Sbst.: 0.2530 g COa, 0.0586 g HZO. 
C9HloO5 (198.08). Her. C 54.52, H 5.09. 

Gef. 54.33, 5.16. 
Sie schmolz nach geringem Sintern bei 197-198O (korr.) zu einer klare'n 

Fliissigkeit. Sie gab mit der 3.4-Dimethyl-pallussaure aus Methylo-tannin keine 
Ychmelepunktsdeprcssiori, wohl aber eine starke Depression von fast 30°, als 
sie mit der gleichcn Menge Syringasaure, die bei 207-208O sehmilzt, ver- 
meugt wurde. Von der Syringasiiure unterschied sich unser Priiparat auch 
durch die vie1 geringere Farhung init Eisenchlorid. 

Die Urnwandlung der  3-Kenzayl-gallussAure in  die 3.4-Dimethyl- 
atlier-gxllussAure haben wir mit den oben angefuhrten verschiedenen 
Praparaten ausgefuhrt, die aus  de r  Benzoyl-diacetyl-gallussaure durch 
Verseifung i n  saurer  oder  alkalischer Losung hergestellt waren. 

V e r w a n d l u o g  d e s  4 - B e n z o y l - 3 . 5 - d i a c e t y l - g a l l u s s a u r e -  
rn e t b y 1 e s t e r s i n  3 -Ben  z o y l -  gal 1 u s sLu re- rn e t h y 1 ester.  
5 g  Benzoyl-diacetyl-gallusslure-mcthylester wcrden in 45 ccrn Aceton ge- 

ldst und im Wasserstoffstrom untcr Eiskhhlung mit 20 ccm 1.5-n. Ammoniak 
versetzt. Man 1iBt die farblose Lijsung noch 1 l / 4  Std. bei Zimrnertemperatur 
stehen, wobci sie hellgelb wird, verdiinnt dann mit etwa dem gleichen Vo- 
lumen Wasser und neutralisiert mit stark verdunnter Salzsaurc. Wird nun 
bei geringem Druck stark eingeengt, so fdlt das Reaktionsprodukt krystal- 
linisch aus. Ausbcute an lufttrockner Substanz 3.35 g oder 86 o/p der Theorie. 
Zur Reinigung wird aus aer 4-fachen Menge warmen Methplalkohols umge- 
Kist, wobei flachenreiche, derbe PIatten entstehen (2.9 g). Nach nochmaligem 
Umkrystallisieren ist der Ester rein. 

0.1216 g Sbst. (bei looo und 5 mm getrocknet, wobei aber nur geringer 
Gewichtsvcrlust eintritt): 0.2780 g COa, 0.0480 g HaO. 

Cls Hi206 (288.10). 

Die trockne Substanz schmilzt nach Sintern nicht acBarE bei 173-1750 
(korr.). Sie lbst sich leicht in Aceton, sowie in  Essigester, Eisessig, Methyl- 
und Athplalkohol in der Warme, dagegen ziemlich schwer in heiBem Benxol 
und heiBem Wasser. Sie bildet oft 6-seitige Platten oder hiibsche Prismen 
mit schiefen Endfliichen und derbere, flachenreiche Formeu. 

In alkoholischer Losung gibt sie mit Eisenchlorid ahnlich der Benzoyl- 
galluss%ure eine tie€ bliiulichgriine Farbung. 

V e r w a n d l u n g  d e s  E s t e r s  i n  3-Benzopl-4.5-dimethyl-gallus- 
s i u r e - m e t h y l e s t e r :  I g Ester wnrclo in 5 ccm trocknem Aceton gelost und 
mit soviel einer atherischen Diazomethanlosiing iibergossen, da8 dic Fliissig- 

Ber. C 62.48, H 4.20. 
Gef. 62.35, D 4.42. 
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kcit zum SchluB noch stark gelb Kar. Sie wurde nach 2 Stdn. unter gerin- 
gem Druck verdampft. Der zuriickbleibende, fast farblose Sirup kryatalli- 
sierte sofort beim Verreiben mit wenig trocknem Methglalkohdl in dcrbcn, 
mikroskopischen Tdelchen. Ausheute nnch dem Abpressen aaE Ton 0.89 g. 
Nach nochmaliger Krystallisation nus Methylalkohol war der Schmp. 91-920 
und anderte sich nicht, als die Substanz mit einer Probe 3-Benzoyl-4.5-dinie- 
thyl-gallussaure-methylester gcmischt wnrde, der aus 3-Benzoyl-gallussaure ge- 
wonneii mar. 

V e r w a n d l u u g  des  E s t e r s  i n  3 - B e n z o y l - 4 . 5 - d i a o e t y l -  
g x l l u s s i u r e - m e  t h y l e s  t e r :  Sie findet sfatt beim einstundigen Er- 
hitzen des  Benzoyl-gallussaure-methylesters rnit d e r  10-fachen Menge 
Essigsiiureanhydrid auf looo. Man verdampft dann  das uberschiissige 
Auhydr id  unter  vermindertein Druck. Reim Anreibeo des  siruposen 
Huckstandes mit weoig Methylalkohol e r h i l t  man die 6-seitigen l'a- 
feln des  3-Benzoyl-4 5-diacetyl-gailuss~ure-methylesters vom Schmp. 110 
-11lo ,  dessen E o h t e h u n g  bei d e r  Veresteruog de r  3-Benzoyl-4 5 -  
diace ty l -ga l luss~ure  weiter unten beacbrieben wird. 

Auch sonst zeigten beide Praparate lreine Versehiedenheit. 

Y e r w a n d l u n g  d e r  3 - B e n z o y l - g a l l u s s a u r e  i n  3 - R e n z o y l - 4 . 5 -  
d i a c  e t y 1 - g a l  I u s s a u r e .  .' 

Die  Reecetylierung d e r  H e n z o ) - l ~ g a l l u r ~ l u r e  gelingt, so\\ oh1 brim 
Erhi tzen  mit  Essigsaureanhlidrid auf looo, wie auch  bei d e r  Behand- 
lung  init einem Gemisch yon Pyridin und Essigsaureanhydrid bei ge- 
wohniicher Tempera tur .  i n  beiden Fallen entsteht eioe BenzoJ-l-di- 
acetyl-gallussaure, die mit  de r  4-Benzoyl-3.5-diacetyl-gallussiure iso- 
mer  ist. 

6 g trockne 3-Benzoyl-galluss~ure werden mit .SO ccm friscli destilliertem 
Essigsaureanhydrid iin Wasserbad erhitzt. Bei hiiufigrm Umschutteln lost 
sich die Saore in 10-15 Minnttn Dic klarp, favblosc Plussigkeit mird noch 
1 Stile. mciter erliitzt und tlaiin uirter vermindcrtem Druclr der Haupttcil ycr- 
darnpft. Der kaom gefiirbte, zghe Rkckstand, der wahrschcinlich das ge- 
mischte Anhydrid des Gallussaurederivats rnit Essigsiiure euthalt, wird in 
15 ccni Aceton gelost u i d  niit der gleichen Menge gesattigter, RriiBriger Ra- 
IiunibicarLonatlosunA, aolangs linter Kuhlung, ltriiftig geschiittelt. Nach etwa 
15 Minuten ist klara Losung eingetretcn, und auf Zusatz von vicl Wasser 
findet nur noch eine gwinge Triibung statt. Wird nun mit Salzsaure ange- 
sauert, so erfolgt fast sofort Krystallisntion zentrisch gcordneter, gebogener 
Nadeln. Man kuhlt noch einige Zeit in Eis, saugt dann ab und wascht mit 
Wasser. Ausbeute 7 g odcr 89 o/o der Theorie. Zur Reinigung Kird erst au5 
200 ccm, dann aus etwa 160 ccni heiBem Benzol umkrystallisiei-t, wobci sich 
sehr feine, vielfach verfilztc Nadcln abscheiden. 5.7 g oder 73 o!o dcr Theode. 
Das lufttrockne PrLparat rerlor bci 1100 uod 3 m m  Drnck nicht an Gewicht. 

0.1278 g Sbst : 0.28'24 g COs, 0.0490 g € 1 2 0 .  
Ci8H140S  (358.11). Ber. C 60.32, H 3.94. 

Gef. D 60.27, x, 4.29. 
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P i e  trockne Substanz schmilzt bei 177-178' (korr.) zu einer 
farblosen F l h i g k e i t ,  nachdem wenige Grad vorher Sinterung einge- 
treten ist. Sie lost sich sehr lejcht i n  kaltem Aceton, wenig schwe- 
rer in Essigester, Chloroform, Ather, Eisessig, kaltem Athgl- und 
Methylalkohol, recht schwer i n  heiBem Wasser und Tetrachlorkohlen- 
stoff und fast gar nicht in Petrolather. Sie krystallisiert im ailge- 
meinen in dunnctn, gebogenen Nadeln, wahrend die isomere 4-Benzoyl- 
3.5-diacetyl-gallussiiure rechteckige Tafeln bildet. Von jener unter- 
scheidet sie sich ferner durch die geringere Loslichkeit in kocbendem 
Benzol, von dem sie etwa die 20-25-fache Menge braucht. Die in 
der  Kiilte wieder abgeschiedeoen Krystalle sind in lufttrocknem Zu- 
stand benzolfrei. 

Durch Verseifung mit, Salzsaure wird sie i n  3-Benzoy l-gallussaure 
zuriickverwandelt. 

1 g Benxoyl-diacetyl-galInssaurc wurde auf dem Wasserbad in 3 ccm Eis- 
essig gel6st und mit 2 ccm 5-n. Salzsiiure versctzt. Nach 5 Minuten weiterem 
Erhitzen begaon beim Reihcn IG-ystallisation der Benzoyl-galliissaure in hub- 
schen, gliinzenden Prismen. Na,ch 30 Minuten wurde abgekiihlt und die weiDe 
J<~ystallmasse abgesaugt. Ausbeute 0.69 g. Nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus 50-prozentiger Essigsaurc war das Praparat rein oiid zeigte vollige 
Ubereinstimmnng mit, der 3-Benzoyl-gallussaure. 

Methylester .  Die Losung von 2 g 3-Benzoyl-diacetyl-gallussaure in 
12 ccm trockneni Aceton wird mit eincm maigen Uberschul vou atberischer 
DiazomethanlBsung versetzt. Nach einer halben Stunde verdampft man unter ge- 
ringem Druck. Der farblose, zLhfliissige Riickstand erstarrt rasch zu warzen- 
formigsn Krystallaggregaten. Zur Reinigung ki-ystallisiert man zweimal a,ua 
etwa 10 ccm Methylnlkohol. Ausbeute fast quantitativ. 

0.1216 g Sbst.: 0.2738 g COa, 0.0501 g HaO. 
C19H1608 (372.13). Ber. C 61 27, H 4.33. 

Gef. 61.41, 4.61. 
Der Ester sclimilzt bei 110-1110. Er bildet meist hubsche, flache, lang- 

gestreckte 6 seitige Tafeln. Er  lost sich leicht in Aceton, Essigester, Chloro- 
form, Benzol, warmem Alkohol und Methylalkohol, ziemlich erheblich auch 
in warmem Petrolither. Bei der teilweisen Verseifung mit Ammoniak in 
acetonisch-wiDriger Losung erbielten wir in  recht befriedigender Ausbeute 
wicderum den 3-Benzoyl-galluseaure-methylester vom Schmp. 173-1750 (korr,). 

D i e  Reacet ,yl ierung d e r  3-Benzoyl -ga l luss&ure  mi t  Essig-  
s i u r e a n h y d r i d  u n d  P y r i d i n  fuhrt ebenfalls in recht befriedigender Bus- 
beute zur 3-Benzoyl-4.5-diacetyl-galluss~ure. 1 g 3-Benzoyl-gallussaurc mird 
mit 4 ccm trocknem Chloroform ond 1.5 g Essigsaiireanhydrid ubergossen, in 
Eiswasser gekuhlt und dam 2 g Pyridin gefiigt. Unter geringer Selbst- 
e!%virmung fiiidet klare LBsung atatt. Sie wird noch 24 Stdu. bei Zimmer- 
temperatur aufbemahrt, mit Chloroform verdunnt und init rerdunnter Salz- 
saure und rnit Wassrr gewaschen und schliel3lich das Chloroform unter ver- 
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mindertem Druck verdampft. Der Rhckstand krystallisiert sofort. Da er an- 
hydridartige Produkte enthalt, wird er i n  6 ccm Aceton gelost und in der 
Kalte rnit dem gleichen Volumen gesattigter, wafiriger Kaliumbicarbonat-losung 
etwa 10 Minuten geschuttelt, bis beim Verdhnnen mit vie1 Wasser keine Pal- 
lung mehr erfolgt. Jetzt wird mit verdiinnter Salzsaure iibersattigt. Das 
ausfallende 0 1  erstarrt schr schnell krystallinisch. Es wird nach einigem 
Stehen abgesaagt und mit Wasser gewaschen. 1.2 g. Nach zweimaliger 1G-y- 
stallisation am 25 ccin heiBem Bcnzol erhalt man 1 g reine 3-Benzoyl-4.5- 
diacetyl-gallussaure voni Schmp. I770 (korr.). 

3 - B e n  z o y I -4 .5-ca  r b on  y lo-  g a l l  ussa u re .  
Die Carbonylo-jiallussaure l), deren Struktur diirch Methylierung 

festgestellt ist, nimint leicht ein Benzoyl an der freien Phenolgruppe 
auf, und wir schlieWen aus der Synthese, daI3 die neue Sause das  
Benzoj 1 in utetn-Stellung enthalt. Demeutsprechend zerfallt sie beini 
Kochen der waBrigen Lo3ung in Koblensiiure und 3-Benzoyi-gallus- 
saure. 

5 g fein zerriebene Carboti,lo-gallussa~~re werden in 20 ccm sorg- 
flltig getrocknetem, destilliertem Chloroform aufgeschlammt, rnit Eis- 
wasser gekiiblt und mit 8 g Benzoylchlorid durchgeschiittelt; danu 
werdeu in mehreren Portionen 9 g Pyridio unter starkern Schiitteln 
und giiter Kuhlunp hinzugefiigt, wobei die Saure schon grodtenteils 
i u  Liisung geht. Der Rest lobt sich, wenn bei Zimmertemperatur 
geschiittelt wird. Naci! etwa ' /a Stunde beginnt die Abscheidung 
des neuen Kiirpers i n  farblosen Blattchen. Man l l B t  noch einige 
Stuoden bei Zimmertemperatur stehen, kuhlt dann in  Eis, saugt ab 
und wischt rnit etwas Chloroform. Das Rohprodukt wird nach dem 
Trockrien im \'akuuni-Exsiccator in der 3-4-fachen Menge siedendem 
Eisessig gelost. Beim Abkuhlen fallen diinne, sechseckige Tafeln Bus, 
die zwei sehr stumpfwinklige Diagonalecken zeigen und vielfach hber- 
einander gelagert sind. Ausbeute an reinem, trocknem Produkt 4.1 g 
oder 54 O / O  der Theorie. 

Zur Analpse wurde nochmals ans Eisessig krystallisiert und bei 780 und 
12 mm iiber Natronkalk getrocknet. 

0.1595 g getr. Shat.: 0.3496 g CO,, 0.0433 g HaO. - 0.166G g Sbst.: 
0.3668 g CO1, 0.0428 g HaO. 

CX, Hs 07 (300.06). Ber. C 59.99, H 2.69. 
Gef. B 59.78, 60.06, 3.03, 2.87. 

Die Saure schrnilzt beim raschen Erbitzen im Capillarrohr oech 
vorhergehendem gering n Sintern unter Gasentwicklung gegen 207- 

') E. P i s c h e r  uiid I<, F r e u d e n b c r g ,  B. 46, 1120 [1913]. 
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210° (korr.) zu einer farblosen Pliissigkeit. Sie lost sich leicht in  
Aceton, warmem Essigester und warmem Eisessig, schwerer in war- 
mem Alkohol, Chloroform, Beuzol und Ather, recht schwer i n  Tetra- 
cblorkohlenstoff und fast gar nicht in Petrolather und Wasser. Die 
Liisung in wal3rigern Bicarbonat beginnt bald sich zu zersetzen. Das- 
selbe Schicksal erleidet die alkoholische Losung, besonders schnell in 
der  Warme. Die reine Benzoyl-carbonylo-gallusshe wird in acetoni- 
scher Liisung durch Eisenchlorid nicht gefiirbt. Dagegen gibt die L6- 
sung i n  Bicarbonat mit Eisenchlorid eine schiine, tiefrote Farbnng, 
wahrend die Carbonylo-gallussaure unter den gleichen Urnstanden blau- 
violett wird. Beide Farbungen verschwinden beim Ansauern. 

V e r w a n d  I u n g d e r 3 - B e ti z o y I - 4.5 - c a  r b o n y I o - g a 11 u s s a u  r e  i n 
3 - B e n z o y l - g a l l u s s i i u r e .  

Eine Losung von 6 g reiner, trockner Benzoyl-carbonplo-gallus- 
saure i n  75 ccm warmem Aceton wurde mit 300 ccm warmem Wasser 
versetzt und die nun etwns getriibte Flussigkeit am RuckfluBkuhler zu 
gelindem Sieden erhitzt. Nach 10 Minuten wurden 150 ccm Wasser 
zugegeben, nochmals 10 Minuten zum Sieden erhitzt und nach Ent- 
fernung des Kiiblers zur Vertreibtmg des Acetons gekocht, bis der  
entweichende Damp€ niehr a1s 900 zeigte. Nach im gaozen 45 Mi- 
nuten war die Operation beendet. Aus der rasch filtrierten Liisung 
b e g a w  schon bei geriugem Abkiihleu die Benzoyl-gallussiiure in Form 
hbbscher Prismen auszufallen. Nach einigen Stunden wurde die farb- 
lose Krystallmasse abgesaugt. Ausbeute 4.5 g = 82 O/O der Thewie. 
Zur Reinigung wurde in 36 ccm warmem Aceton gel6st und durch 
allmahlichen Zusatz der dreifachen Menge Benzol unter Kiihlung wie- 
der  abgeschieden (2.85 g). Weitere 0.8 g Saure lieden sich durch Ein- 
engen der Mutterlauge erhalten. Zur viilligen Reinigung wurde schlied- 
licb aus der 20-fachen Menge siedender, 50-prozentiger Essigsaure 
umkrystallisiert. 

0.1291 g Sbst.: 0.2890 g ( 3 0 2 ,  0.0430 g HeO. 

ClilHI0O6(274.08). Ber. C 61.27, H 3.68. 
Gef. >) 61.05, D 3.73. 

Wir haben die Saure genau verglichen mit dem Prapnrat, das nus 
Benzoyl-diacetyLgallu3sa ure erhalten war, und in Schmelzpunkt, Form 
der  Krystalle, Loslichkeit keinen Unterschied Refunden. lnsbesondere 
gab sie auch bei der Behandlung rnit Diazmethan  den 3-Benzoyl- 
4.5-dimethylather-gaIlussaure-metbylester vom Schmp. 91-92O. 
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D e r i v a t e  der Protocatechusiiure. 
3-  A c e t y l - p r o t o c a t e c h u s a u r e .  

Die als Ausgangsmaterial dienende Diacetyl-protocatechusaure i s t  
schon bekanntl). Sie 1aL3t sich, gennu wie es vorher bei der Triace- 
tyl-gallussaure heschrieben ist, hequem und rnit recht befriedigender 
Ausbeute darstellen durch Erhitzen von Protocakchusiiure rnit Essig- 
siiureanhydrid und etwas Chlorzink. Nach dem Aufnehmen in Bi- 
carbonat und M'iederausfallen rnit Mineralsiure ist sie rein. Schmp. 
157-158° (korr.). 

Zur Um wandlung in die 3-Bcetyl-protocatechusaure werden 60 g der Di-- 
acetplverbindong mit 150 ccm lraltem Wasser iibergossen und durch Zusatzr 
von etwa 100 ccm gesattigtem, wiiBrigem Kaliumbicarbonat in Losunp ge- 
bracht. In die mit Eiswasser gekiihlte Flessigkeit la5t man nun unter Tnr- 
binicren 250 ccm n-Natronlauge (1 Mol.) i m  Laufe einer Viertelstuntlo ein- 
laufcn und bewahrt dann bei Zimmertemperatur auf, bis sich oine Probe niit 
Phenol-phthalein lraum mehr rot farbt, was nach 1'12-2 Stdn. der Fall ist, 
Nun wird mit Salzsaure angesauert. Das zuerst nusfallende 01  erstarrt selir 
rasch krystallioisch und wird nach mehrstundigem Stehen bei Oo abgesaugt. 
Die Mmse (42-44 g) ist i n  der Hauptsache ein Gemisch von Monacetyl- 
protocatechusaure mit nuverLndcrtem Ausgangsmaterial. Urn letzteres z u  cnt- 
fernen, wird die getrocknete und fein gepulverle Mmse erst mit 600 ccm 
Benzol und dann nochnials mit 400 ccm mehrerc Minuten ausgekocht. Dabei 
bleiben etwa 20 g schon recht reine Monacetylverbindung ungelost. Zur viiil-. 
ligen Reinigung werden sie aus der 20-fnchen Mengc sietlenden Wassers urn-- 
krystallisiert und so in Form flacher, zeutrisch geordneter Prismen erhalten. 
Aus der benzoIisehen Mutterlauge werden beim Bbkiihlen etwa 15 g zienifich. 
reines Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. Setzt man ihro Menge in Rech- 
nung, so betragt die Ausbeute an Monacetyl-protocatechuslure etwa 54 "/@. 

der Theorie. 
0.1421 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2862 g (302, 0.0572 gH20, 

CsHs05 (196.06). Ber. C 55.09, H 4.11. 
Gef. b 54.93, )) 4.50. 

Die Saure schmilzt nach geringem Sintern bei 202-203O (korr.). 
Sie 16st sich ziemlich leieht in Alkohol, Aceton und heil3em Wasser, 
etwas schwerer in  Essigester, sehr schwer in heif3ern Benzol u n d  
Chloroform. 

Ihre waBrig-alkoholioche Losung gibt mit Eisenchlorid keine Far- 
bung, Wahrscheinlich ist unsere S l u r e  identisch rnit dem von Cia-  
r n i c i a n  und S i l b e r a )  beschriebenen PrLpara,t vom Schmp. 197-199°: 

1) H e r z i g ,  M. 6, 872 [1885]; Ciamie ian  und S i lber ,  B. 25, 1476 

%) B. 25, 1477 [1892]. 
[1892]: 
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V e r w a n d l u n g  i n  den  M e t h y l e s t e r  der  3 - A c c t y l - l - m e t h y l - -  
s t h e r - p r o t o c a t c c h u s a u r e .  Zu seiner Bereitung werden 2 g 3-Acctyl- 
protocatechusaure in 20 ccm trockneni Accton geliist, mit einem mal3igen 
UberschuB von atherischem Diazomethan versetzt und 2 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt. Beim Verdampfen nnter verrnindertem Druck hinter- 
bleibt dann eine krystallinische Masse, die sich aus der 1,Bsung in 5 ccm mar- 
mem Methylalkohol beim Abkiihlen in diinnen, vielfach iiber einander gela- 
gerten, meist 4- oder Gdtigen Tafeln abscheidet. Ausbeute 1.8 g oder 
79 O / o  der Theorie. Nach Krystsllisation aus Methylalkohol war der Ester 
rein. Schmp. 87-880. 

Z u r  V e r w a n d l u n g  i n  I s o v a n i l l i n s a u r e  wird I g Ester i n  5 ccm 
warmcm Alkohol gelijst uncl nach Zusatz von 20 ccm n-Natronlauge 2 Stdo. 
auf dcm Wasserbad erwiirmt. Aus der gelb gefarbten Liisung krystallisicren 
beim Abkiihlen und Ansiiuern mit Salzsaure schmale, meist vermachsene Pris- 
men, deren Menge nach mehrstundigem Stehen i n  Eis 0.77 g betragt. nTa,ch 
I<rystallisation aus der 200-fachen Menge hciRem 'A'asser bestand das Pra -  
parat aus farblosen, lsngen Prismen, welehe die Eigcnschaften der Isovanillin- 
saurc zeigten. Sje schmolzcn bei 256-25;" (korr.), wahrend eine Probe gc- 
reinigter Vanillinsaure daneben bei 21 10  (korr.) schmolz. Sic brauchten bei 
cinem approximativen Vcrsuch von siedendern Wasser die 170--190-fache 
Nenge zur Liisung, wahrend bei Vnnillinsaure ungeFa11r die 40-fache Menge 
geniigtc. 

0.1236 g Sbst. (bei 1000 und 15 mm getr.): 0.2606 g COz, 0.0557 g BaO 
CgHsO, (168.06). Ber. C 57.14, H 4.80. 

Gcf. 2 57.50, )) 5.04. 

4 - R e n z o y 1 - 3 - a c e t y 1 - p r o t o c a t  e c h u s a u r e. 
Gibt man zu einer Aufschlammung von 10 g 3-Acetyl-protocate- 

chusaure in 40 ccrn trocknem Chloroform erst 15 g Benzoglchlorid 
und dann unter Eiskuhlung und Umscbiitteln in kleinen Portiooen 
15 g Pyridin, so elrtsteht rasch eine klare, schwach braun getlrbte 
Losung. Sie wird iiber Nacht bei Zimmertemperatur anfbewahrt, dann 
mit Salzsaure und Wasser gewaschen und das Chloroform unter ver- 
mindertem Druck aus einem Bad von 45O m6glicbst vollstandig ver- 
dampft. Die zuruckbleibende, klare, ziibfliissige Masse enthiilt in grol3er 
Menge Produkte vom Charakter der Saureanhydride. Urn sie auf- 
zuspalten, wird in 150 ccm Aceton gelijst, mit 50 ccm gesiittigter, waR- 
riger Bicarbonatlosung versetzt, auf der  Maschine geschiittelt und nach 
1 Stde. der Zusatz des Bicarbonats wiederhoit. Ferner gibt man in  
Zwischenraumen von 1 - 1 1 / ~  Stdn. 50-75 ccm Wasser zu, aber nur  
so viel, da13 keine starke, olige Piillung stattfindet. Spiiterbin kann 
man die M e q e  des zugefiigten Wassers vergroBern, und zwar so, daB 
nach 8-10 Stdo. das Volumen der Flussigkeit etwa 1 1 betriigt, 
Notigenfalls klart man sie dann durch Schutteln mit rtwas Tierkoble. 
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Beim Ansauern des farblosen Filtrats mit Salzsaure fallt jetzt eiu 0 1  
aus, das rasch in feinen, gebogenen und vielfach verwachsenen Nadel- 
chen krystallisiert. Nach rnehrstiindigem Stehen in Eis betragt ihre 
MeDge 15 g. Um die beigemengte Benzoesaure zu entfernen, wird die 
getrocknete Substanz rnit 50 ccm eiskaltem TetracblorkoblenstofE kurze 
Zeit geschuttelt, dann ahgesaugt und aus heiBern Benzol umgelost. 
Dabei scbeidet sich die Benzoyl-acetyl-protocatechuegure in wetzstein- 
forrnigen Nadelcheo aus, welche die gauze Masse breiartig erfiillen. 
Ausbeute 11.2 g oder 73 O j 0  der Tbeorie. 

Zur Analpse wurde nochmals aus Benzol amkrystallisiert und bei 100" 
and 15 m m  getrocknet. 

0.1209 g Sbst.: 0.2832 COz, 0.0457 g'HaO. 
Cl~HlzO~(300.10). Ber. C 63.98, H 4.03. 

Gef. D 63.88, 4.23. 
Die Saure schmilzt bei 1 54-15j0 (korr.) nach vorhergehendem 

Siutern. Sie lost sich leicht in Aceton, Essigester, warmem Benzol 
und Xylol, EiaesJig uud Chloroform, etwas schwerer in Alkohol, Ather 
u o d  heioem Tetrachlorkohlenstoff. 

Eine Idiisung von 5 g Siinrc in  20 ccni ,Aceton wird mit 
einem rnaBigen i'berschui3 einor athorischeri Diazomethanlosung '12 Std. bci 
Zimmerternperatnr nufbcwahrt, dann unter vermindertem Druclt verdampft 
und  der Riickstand aus beil3em Methylalkohol krystallisiert. Er bildet. schrag 
abgeschnittene, spiel3artige Prismen, Ausbeute 4.6 g ocler 88 " j 0  der Theorie. 
Nach nochmaliger Iirystallisation aus Methylalkohol ist CY rein. 

0.1'214 g Sbst. (im Vakuum-Exsicca.tor getr.): 0.2888 g COz, 0.0487 gliy0. 

Methyles te r .  

GI? 8 1 4 0 6  (314.11). Ber. C 64.95, H 4.49. 
Get )) 64.88, )) 4.49. 

Sclimelzpunkt nach geringern Sintwn bei 102-1030 (korr.). Leicht los- 
lich in Chloroform, Benzol, Essigester und Aceton, etwm schwerer in Alkohnl 
untl ther und vie1 schwerer in Petrolather. 

V e r w n n d 111 n g d e r 4 - R e  n z o y 1 - 3 - a c e t y 1 - p r o  t o c a t e  c h u s a u  r e i n 
3 - B q n  z o y 1 - p r o  t o c a t  e c h u s a u  re. 

5 g 4-Beozoyl-3-acetyl-protocatechusiiure werden i n  25 ccm hei- 
Reni Eisessig gelost und narh Zusatz yon 20 ccm 5-n .  Salzsaure auf 
den, Wasserbad erhitzt. Sehon nach 5 Minuten beginnt die Abschei- 
dung des Reaktionsproduktes. Nacb 30 Minuten wird die Operation 
unterbrochen und auf O o  gekuhlt. Busbeute 3.7 g oder 86 o/o der 
Theorie Zur Reinigung lost man in der  5-fachen Menge heiBem Eis- 
essjg und fugt allmahlich die 15-fache Meuge heides Wasser hinzu, 
wobei man noch dauernd nahe am Sieden halt. Dabei scheiden sich 
bald aus der ktnren Losung winzige, farblose, flache Nadelchen ab, 
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deren Menge sich noch betrkchtlich rermehrt ,  wenn man nach meh- 
reren Minuten langsam abkublen lafit. Zur Analyse wurde nochrnals 
i n  d e r  gleichen Weise urnkrystaliisieri. 

0.1591 g Sbst. (bei 1000 und 1 1  nlm getr.): 0.3750 g Cog, 0.0542 g HaO. 
ClrHlo05(255.U8). Ber. C 65.10, H 3.91. 

Gef. n 64.80, % 3.81. 

Die Saure  schrnilzt nach geiingern Sintern bel 225-2270 (korr.). 
Sie lbst  sich leicht i n  Alkobcl und Aceton, etwas schwerer in Essig- 
ester, sehr schwer iu  Beuzol, Chloroform und Wasser. Ihre alko- 
holisch-waBrige Losung gibt rnit Eiseochlorid keiue eharakterist ische 
Farbung.  

M e t h y l i e r u n g .  Eine Lijsung von 1 g Saure in 10 ccm Aceton wird 
2 Stdn. mit iiberschussigem atherischen Diazomethan aufbewahrt, danu im Va- 
knum verdampEt und der krystallinische Ithckstand zweimal aus wenig Ms- 
thylalkohol umkrystallisiert. Dabei scheidet sich der Methylester cier 
3-Benzoyl 4-methylather-protocatechusaure in  sechseckigeu Tafeln vom Schmp. 
101-1020 ab. Ausbeute etwa SO " /o  der Theorie. 

0.1389 g Sbst.: 0.3405 g COa, 0.0613 g HaO. 
C16H1405 (286.11) Bey. C 67.1 1, H 4.93. 

Gef. B 66.88, )) 4.94. 

Leicht ldslich in Aceton, Essigester, ChloroForm uud Benzol, schwerer in 
Alkohol, Methylalkohol, Ather und besonders Petrolather. 

Zur U m m a n d l u n g  in I s o v a n i l l i n s a u r e  wurde eiue LBsung von 2 g 
Ester mit 40 ccm Alkohol uod 40 ccm n-Natronlange 2 Sldn. auf clem Wasser- 
bad erwlrmt. Aus der abgekiihlten Pliissigkeit fie1 beim Ansauern ein kry- 
stallinisehes Gemisch, das zur EntIernung dcr Benzoesaure m i t  10 ccm Tetra- 
chlorkohlenstoff ausgekocht wurde. Der Riickstand wog nach dem Umkry- 
stallisirren aus Wasser 0.92 g und zeigte den Schmp. 256-2570 (korr.) und 
die anderen Eigenschaften dcr Isovanillinsaure . 

V e r w a n d l u n g  d e s  4 - B e n z o y l -  3 - a c e t y l - p r o t o c a t e c h u s a u r e -  
in e t h y 1 e s t e r s i n 3 - B e n z o y 1 - p r o t o c a t e c h u s a u r e - rn e t h y 1 e s t e r. 

Eine Liisung von 6 g Renzoyl-acetyl-protocatechusgure-mcthylester in 
160 ccm Aceton wird nsch Zusatz von 50 ccm 15-71. Ammonialr 3 Stdn. 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann mit verdiinnter Salzsauie neutralisiert 
und unter stark vermindertem Druck auf 15-20 ccm verdamplt. Das hier- 
bei abgesehiedene 0 1  krystallisiert bald. Nach kurzem Stehen bei Oo wird 
abgesaugt und aus wenig Methylalkohol umkrpstallisiert. Ausbcute 2.2 g oder 
48 O/o der Theorie. 

0.1150 g Sbst. (bei 75O und 12 mm getr.): 0.2788 g CO9, 0.0455 g BaO- 
C 1 5 H 1 ~ 0 5  (272.10). Ber. C 66.15, H 4.45. 

Gef. ..66.12, 4.43. 
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Der Ester sclimilct nach geringem Sintcrn bei 153.5-155O (korr.). Er- 
bildet meist wohlausgebildete, scchseekigc Tafeln. Er liist sich ziemlicb leicht 
in Aceton, warmem Alkohol und Essigester, schwerer in warmem Benzol oder 
Cllloroform und nur wenig in Petrolather. 

Durch Methylierung mi t  Diazomethan erhielten wir in recht giiter Bus- 
beute den Methylester der 3-Benzopl-4-niothplather-protocatech1~siiure vom 

.Schmp. 101--102°. 
R e a c e  t y l i e r u n g .  Sie fiihrt zum Metbylester der 3-BenzogI- 

4 -acetyl-protocatechusaure. 
2 g 3-Benzoyl-protocatechus8ure-metbylester werden in 15 ccm 

trocknem Chloroform aufgeschlammt,, rnit 2 g EssigGureanhydrid ood 
d a m  unter Eiskiihlung mit 2.5 g Pyridin versetzt. Die entstandeue 
klnre, farblose Losung wird iiber Xacht bei Zimmertemperatur auf- 
bewahrt, dann rnit Salzslure und Wasser gewaschen und schliel3- 
lich unter vermindertem Druck verdampft. Der zuriickbleibende farb- 
lose Sirup krystdlisiert besonders nach den] Inipfen bald und erstarrt 
dabei v6llig. Zur Reinigung wird er zweimal nus wenig Methylnlkohol 
umkrystallisiert. Ausbeute uach einmaliger Krystallisation 1 .'2 g oder 
52 Ol0 der Theorie. 

0.1129 g Sbst. (im Vaknum-Hxsiccntor getr.): 0.2690 g COe, 0.0492 g HgO. 
- 0.1093g Sbst.: 0.2614g COz, 0.0448 g HgO. 

C I ~ U 1 4  Os (314.1 1). Ber. C 64.95, H 4.49. 
Gef. 3 64.98, 65.29, s 4.99, 4.59. 

Der 3-Benzoyl-4-acetyl-protocntechusaure-methylester schmilzt nach 
geriogem Sintern bei 54--55O, also vie1 niedriger als das vorher be- 
schriebene Isomere vom Schmp. 103O. Er bildet oIt zentrisch ange- 
ordnete, sehr lange, schmale Prismen, wiihrend das Isomere derbere, 
spiel3iihnliche Formen zeigt. E r  uuterscheidet sich V Q D  jenem auch 
durch die groljere Loslichkeit in Petrolather. E r  lost 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- 
s Iure  haben wir uoch den 

M e t h y l e s t e r  d e r  4 - B e n z o y l - 3 - m e t h y l a t h e r - p r o t o -  
c a t  e c h u s I u r e  

dargestellt. 
1 g Vanillinsaure-methylester wird in 2 ccm Chloroform aufge- 

schliimmt und unter Eiskuhlung mit 1.1 g Benzoylchlorid und dano 
allmahlich mit der gleichen Menge Pyridin versetzt, die klare Losung 
iiber Nacht bei Zimmertbmperatur aufbewahrt, dann mit verdiinnter 
Salzsa,ure und Wasser gewnschen und verdamph. Der  zuruckblei- 



79 

beude krystallinisclre Ruckstand wird zweimal aus wenig Methylalko- 
hol umkrystallisiert. 

0.1173 g Sbst. (bei 78O und 15 mm getr.): 0.2881 g CO,, 0.0540 g HzO. 
C16Hl10j  (286.11). Ber. C 67.11, H 4.93. 

Gef. )) 66.98, 5.15. 
Der Ester schmilzt bei 1040, also fast bei der gleichen Tempe- 

ratur wie der isomere Methylester der 3-Renzoyl-4-methylather~proto- 
catechnsiiure. Ihre Nischung zeigt aber  eine starke Depression des 
Schnielzpunktes. Er bildet zentrisch geordnete, prismatische Nadeln. 
Er lijst sich sebr leicht in Aceton, Essigester, Chloroform und Benzol, 
schverer  in Ather, Athyl- und Methylalkohol und warmem Benzin, 
sehr schwer iu Wasser. Sebr wabrscheinlich ist e r  das Derivat der 
Beiizoylvanillinsaure, die von T i e m a n n  und K r a a z  ') durch Osy- 
dation von Benzoyleugenol gewonnen wurde. 

6. J. v. Braun und 2;. Kbhler: Ungesgttigte Reste in 
chemisoher und pharmakologischer Beziehung. (I. Mitteilung.) 
{.h dem Chem. Institot der Universitat und Techn. Hochschule Warschau.] 

(Eingegangon am 9. Oktober 1917.) 
Das ungesiittigte A l l y 1  nimmt unter den aliphatischen Rester1 

eine ganz besondere Stellung ein. In chemiscber Beziehung ist es 
durch hervorragend lockere Bindung an Stickstoff, Iialogen und Sauer- 
stoft charakterisiert. Die lockere Bindung an Stickstoff LuDert sich 
in  seiner leicbten Abspaltbarkeit als Allylbromid rnit Hilfe oon Brom- 
cyan *) und in der Art des Zerfalls von Trialkyl-allyl-arnmonium- 
hgdroxyden, in  denen der Allylrest irn allgen.einen eine vie1 groDere 
Tendenz hat ,  sich vom StickstoEE loszulijsen, als die kleioeren Reste 
Methyl und AthylS). In  einer Reihe von Erscheinungen tritt die 
locliere Bindung des Allyls an Halogen zutage: AlIylbromid ist un- 
geniein leicht hydrolysierbar und wird schon bei kurzem Erwarmen 
mit Wasser yuantitativ unter Bildung von Bromwasserstoff zerlegt; 
Allylbromid und Allyljodid lagern sich sehr schnell und energisch an 
dreilyertigen Stickstoff an ,  wie dies durch fruhers Messungen M e n  - 
s c h u t k i n s  schon Iange bekauut war und wie dies spiiter such von 
C 1 a r k  e 9 gezeigt wurde; mit Magnesiumhalogenalkylen reagiert Allyl- 

' 1  B. 15, 2068 [1882]. 
9 Vergl. C o l l i e  und S c h r y m e r ,  SOC. 57, 767 [1890]; S h i g e r u  

4, SOC. 97, 416 [1910]. 

2) J. v. B r a u n ,  B. 33, 2728 [1900]. 

Koinat. iu,  C. 1913, I 797. 




