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82. Karl W. Rosenmund und Fritz Zetzsche: 
Die Syntheee des Gallusaldehyds. 2 Mitteilung iiber 

neue Methode zur Daratelluog von Aldehyden. 
[Aus dem Pharmazeutiechen Institut der Unirorsitit Berlin.] 

(Eingegangen am 20. Dezember 1917.) 

eine 

Iu diesem Berichte-Heft ist auf S. 585 ff. iiber ein Verfahren zur  
Darstellung von Aldehyden berichtet worden, welches auf der katalyti- 
schen Reduktion VOF Saurechloriden im flussigen Medium beruht. 
Diese Methode, welche sowohl hinsichtlich ihrer Einfachheit untl 
Schnelligkeit als auch in Bezug auf Ausbeuten und Anwendbarkeit 
auch weitgehenden Anspruchen geniigen diirfte, ist von uns fiir die 
Darstellung noch unbekannter Aldehyde benutzt worden. Nach- 
stehend sol1 iiber die Synthese des 3.4.5-Trioxy-benzaldehyds, des 
Aldehyds der  Gallussaure, berichtet werdeo. Nach den bisher be- 
kannten Mkthoden konnte e r  nicht erhalten werden, obwohl sich uni 
seine Synthese mit dem Ausbau der Gerbstoffchemie mauche Forscher, 
z. B. M a u t h n e r ' ) ,  bemiiht haben. M. N i e r e n s t e i n 2 )  glaubt ihn 
alu Spaltprodukt des Acetyl-leukotannins bei der Verseifung mit 
' / Io+t .  Schwefelskiure gefunden zu haben, er hat ihn jedoch nicht iso- 
liert, sondern durch Methylierung des Reaktionsprodukts in sein Tri- 
methylderivat iibergefuhrt und dieses als identisch mit dem am besten 
von M a u t  h n e r  9 beschriebenen Trimethyl-gallusaldehyd befunden ; 
allerdings diirften seine Angaben nach unseren Beobachtungen nicht 
ganz zutreffend sein, im 
kommen werden. 

Fur die Gewinnuug 
nicht gangbar, da eine 
Galloylchlorid wegen der 
ist. Diese mufiten zuvor 

Versuchs-Teil wird hierauE noch zuruckge- 

des Gallusaldehyds war der direkte Weg 
direkte. Chlorieruug der GallussHure zum 
drei freien Hydroxylgruppen nicht angangig 
geschiitzt werden. Es konnte dies erreicht 

werdeu durch die altbekannte Methode des Acetylierens und durch 
die von E. F i s c h e r 4 )  entdeckte und ausgebaute des Carbomethoxy- 
Lierens. Da durch letztere das  Saurechlorid der 3.4.5-Trjcarbo- 
methoxy-oxyhenzoesaure 5, gut bekannt war, so wurde zuerst dieses 
Chlorid zum Aldehyd reduziert. Leider wohnt den Carbomethoxy- 
derivaten keine gute Krystalliuationsfahigkeit inne, die sich in diedem 

1) Mnuthner ,  B. 41, 925 [1905]. 
2) Nierens to in ,  B. 4?, 1122 [19b9]. 
3) M a u t h n e r ,  B. 41, 923 [1908]. 
4) E. Fischer ,  B. 41, 2875 [1908]; B. 42, 215 [I9091 u. a. 
5) E. Piseher ,  B. 41, 2886 [1908]. 
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Falle auclt stijrend envies. Wollte es doeh nu! keine Weise ge- 
lingen, den zfhen, glasklaren Tricarbotnethoxy-gallusaldehyd oder eines 
seiner Derivate, wie das p-Nitro-phenylhydrazon usw., in I r r y s t a b i -  
schem, analysenreioem Zustande zu erhalten, so dsf3 auf eine direkte 
Ideotilizierung verzichtet werden muBte. Bessere Erfolge schien so- 
mit der Triacetyl-gallusaldehyd infolge der krystallisationsfordernden 
Acetylgruppen zu versprechen. Der  aus dem Triacetyl-galloylchlorid 
gewonnene Aldehyd zeigt nun ebenfalls keinerlei Krystallisation, SOU- 

dern stellt ebenso wie der Tricarbomethoxy-gallusaldehyd eiee zahe, 
glasklare, leicht gelbe Flussigkeit dar ;  hingegen wurde sein p-Nitro- 
p henyl hydrazon krystallinisch erhalten. 

Die Carbomethoxygruppen lieBen sich nun  leicht in einer indiffe- 
renten Gasntmosphare mittels '/I-n. Natroulauge verseifen und aus  
dern Reaktionsgemisch der Gallusaldehyd isoliereo. Der Triacetyl- 
gnllusaldehyd wurde rnittels einer zuerst von E. F i s c h e r  angewasdten 
Methode durch alkol~ulisches Kaliumacetat ebenfalls in  einer Wasser- 
stoff-Atmosphare in guter Ausbeute zum Gallusaldehyd verseift. 

Der  Gallusaldehyd reiht sich mit seinen Eigenschaften an 
die Kette der bisber bekannten Trioxy-benzaldehyde an. Er ist 
wie diese gut krystallisierend, wasserloslich , hoch schmelzeud, in 
alkalischer Losuog wird er unter Dunkelflrbung leicht oxydiert 
uod gibt mit Eisenchlorid die charakteristische Tintenreaktion 
der Gallussaure-Derivate. Er ist 80 stark sauer, dsB er in essigsaurer 
Liisnng mit p-Nitrophenylhydrazin zu dem 3.4.5-Tri-p nitrophenyl- 
hydrazin-gallusaldehyd-p-Nitrophenylhydr~zon zusammentritt, welches 
man durch Losen in Salzsaure in das  freie p-Nitrophenylhydrazou 
umwandeln kann. Die Schmelzpunkte dieser Substanzen sind sehr 
yon ihrer Erhitzungsdauer abbiogig. Von der Gallussaure unter- 
scheidet sich der  Aldehyd durch die Flrbung, die durch eine waBrige 
Kaliumcyanid-Losung hervorgerufen wird; sie ist im Gegensatz zur  
roten Farbe, welche jene ergibt, gelb. Auch konzentrierte Schwefel- 
aaure lost ihn mit gelber Farbe. 

SchlieBlich wurde durch erschopfendes Methylieren mit Dimetbyl- 
sillfat der Konstitutionsbeweis gefuhrt. Das Reaktioosprodukt stimmte 
i n  allen Eigeoschaften uod Derivaten mit dem von M a u t h n e r  (1. c.) 
beschriebenen Trimethyl-gallusaldehyd iibereio. 

3 . 4 3 - T r i c a r  b o m e t  h o x  y -  ox J b e n  z a l d e h  y d  a u s  3 .4 .5-Tr icar  bo-  
methoxy-oxybenzoy lch lor id ,  (CH,OOC.O)aCsH2 .CHO. 
3 g Tricarbomethoxy-galloylchlorid wurden i n  10 ccm uber 

Natrium getrocknetem Xylol gel6st und bei Siedehitze mit 2 g Kata- 
lysator irn Wasserstoffstrom reduziert. Nach Verlauf von ca. 3 Stunden 



ist die Reaktion meistens beendet. Man filtriert vom Katalysator a b  
und destilliert im Vakuum auf dem Wasserbade das Liisungsmittel 
ab. Der Ruckstand stellt eine zahe, in der Kalte spriide und klare, 
leicht gelbgefarbte Masse dar, in heil3em Alkohol ist sie klar Ioslich. 
Beim Abkuhlen scheiden sich oft uoter milchiger Triibung Oltriipfchen 
aus, die sich nach einiger Zeit zu weil3en Flocken zusammenballen 
und abfiltriert werden. . Diese Verbindung besitzt keinen festen 
Schmelzpunkt, ist halogenfrei, macht nur wenige Gewichtsprozente 
‘des gebildeten Aldehyds aus und wurde nicht naher nntersucht. 
Nach dem T’erdunsten des Alkohols bleibt der Aldehyd zuriick. Er 
ist leicht loslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Ather und Chloroform, 
schwer loslich in heiljeni und fast unl6slich in  kaltem Ligroin und 
ebenfalls unloslich in Wasser. Er reduziert F e h l i n g s c h e  und 
amrnoniakalische Silberlosung nicht. Er ist nicht krystallinisch zu 
erhalten, ebensowenig seine Derivate, von denen z. B. das !’-Nitro- 
phenylhydrazon ein gelb-rotes, zahes 0 1  darstellt. 

Beim Erhitzen setzte bei 204O eine Kohlensaure-Eotwicklung ein, 
die  von 216O an sehr lebhaft wird und bei 0.5 g Substaoz 2 Stunden 
unter allmahlicher Dunkelfarbung und Verharzung anhielt. Aus den] 
Ruckstand lieBen sich nur Spuren einer Verbindung, die nach dein 
Umkrystallisieren aus Wasser gegen 74-750 schmolz, gewionen und 
die wahrscheinlich Trimethyl-gallusaldehyd darstellt. 

Die gleiche Verbindung wurde erhalten, als der Versuch statt i n  
Xylol im Cumol unter Zugabe yon Calciumcarbooat ausgefubrt wurde. 
Den ebenfalls nach dem Abduusten des Losungsmittels bleibenden 
ziihflussigen, klaren Ruckstinden konoten beim Verruhren mit vie1 
warmem Ligroin u n d  nachherjgem Einengen der Losung Blattchen 
einer Verbindung entzogen werden, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser bei 74-750 schmolz und eio Semicarbazon vom Schmp. 
219O bildete. F u r  eine Analyse reichten die Mengen nicht aus. 

T r ia  c e t  y I -  gal l  o y l c  h 1 o r i d  l ) ,  (CHI GO. 0 ) s  CS Ha. CO C1. 
25 g ’ Triacetyl-gallussaure (1 Mol.), scharf getrocknet und fein 

pulverisiert, werden mit 21 g (l l lJ Mol.) ebenfalls fein gepulvertem 
Phosphorpentachlorid in einem geraumigen Fraktionierkolben , der 
zum Schutz gegen Feuchtigkeit mit einem Chlorcalciurnrohr versehen 
ist, durch Schiitteln vermischt. Unter Erwarmen und Salzsauregau- 
Entwicklung setzt die Reaktion alsbald ein, der Kolbeninhalt wird erst 
klumpig und scbinilzt dann zu eioer zahen Xasse. Durch Erwarmen 

1) Siehe auch E. P i s c h e r ,  Sitzungsber. d. Akad, d. Wiss. Berlin 1916, 
5’70. C .  1916, 11 13’2. 
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a u f  dem Wasserbade beendet man die Reaktion, Die Masse ist nun 
Leicht fliissig, von hellgelber Farbe, und die Salzalure-Entwicklung hat  
aufgehort. Nun destilliert man im Vakuuql. aus einem Wasserbade 
von ca. 50° das Oxychlorid ab und lost den Inhalt, der beim Ab- 
kiihleo krystallinisch zu erstarreo beginnt, in  der dr i facben Meoge 
heifleu, gut getrockneten Tetrachlorkohlenatob oder Xylols, aus  dem 
nach deru Filtrieren beim Abkiihlen das Triacetyl-galloylchlorid in 
farblosen Krystallen sich abscheidet, die auf Ton abgeprel3t und ge- 
trocknet werden. Die Ausbeute entspricht fast der Theorie. 

Das Triacetyl-galloylchlorid krystallisiert ails Xylol i n  derben, 
brblosen, oft zu warzenformigen Aggregaten zusammengeschlossenen 
Nadeln, ans TetrachlorkohlenstoEf beim langsamen Abkiihlen und 
Verdunsten in feinen Nadelchen, bei gestarter Krystallisation meist 
i n  kurzen, oft einerseits zugespitzten Balken. Es schmilzt bei 105-1060 

Schon nach kurzer Zeit verlieren die Krystalle ihren Glanz und 
verwittern unter Auftreten von Essigsaure. 

0.1204 g Sbst. von frisch dargestelltem drei ma1 aus Tetrachlor- 
kohlenstoff umkrystallisiertem Chlarid, im Chlorcalcium-Exsiccator auf- 
bewahrt, verlor nach : 

24 Stunden 0.4 mg = 0.330/0 an Gewicht, 
2 Tagon 1.2 x c 1.00 a x x 

3 >> 2.2 D = 1.83 D D D 

G )) 8.6 )) = 7.14 x a 

12 )) l3,2 P = 10.96 D n x 

31 )) 14.8 >> == 12.30 B B x 

Das Produkt ist fast unloslich in Wasser, Ligroin, Petrolather. 
schwer loslich in  kaltem Xylol und Tetrachlorkoblenstoff, IeiGbe Ioslich 
i n  Alkohol uod Chloroform. 

C1-Bestimmung: 0.1190 g Sbst., die kurze Zeit iiber Phosphorpentoxyd 
im J’akuum getrocknet waren, wurden in  20 cem Alkohol gelBst und mit 
10 ccm 10-proz. NatriumcarbonatLbsung versetzt. Die Losnng blieb unter 
leichter Braunfirbong klar, warde uber Naeht stehen gelassen und mit Sal- 
petersiiure anges&uert; dsnn murde mit Silbernitrat-LBsung das Halogen als 
Chlorsilber gefillt und im Gooch-  Tiegel ziir Riiguug gebracht. 

@ef. AgCl 0.0994 g. 
Bcr. CI 11.27. Get. C1 11 23, 

CISHIIOTCI (314.55). Ber. C 49-60, H 3.53. 
Gef. 49.74, a 1.65. 

0.1084 g Sbst.: 0.1977 g COs, 0.0354 g H,O. 
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T r i a c e t y l - g a l l u s a l d e h y d  a u s  T r i a c e t y l - g a l l o y l c h l o r i d ,  
(C&CO.O)aCgHi.CHO. 

3 g frisch da,rgestelltes, gut getrocknetes Triacetyl-galloylchlorid 
werden in ca. 10 ccm trocknem Xylol gelost und nach Zugabe \ o n  
2 g Katalysatm bei Siedehitze ein lebhafter Wasserstoffstrorn clurch- 
geleitet. Nach 4 Stunden ist die Reduktion meistens beendet. Es  
wird nun vom Katalysator abfiltriert, mit ca. 10 ccm heil3em Benzol 
nachgespult und im Vakuum aus dem Wasserbade das  Losungsmittel 
abdestilliert. Im Kolben verbleibt der Aldehyd a19 hellgelbe, durch- 
sichtige, &he, glasklare Masse, die langsam ohne Zeichen von Kry-  
stallisation erstarrt. Der  Aldehyd ist leicht loslich in Alkohol, Acetou, 
Essigester, Benzol, Ather, Chloroform und heil3em Tetrachlorkohleu- 
stoff, fast unliislich in Wasser, Ligroin und kaltem Tetrachlorkohlen- 
stoff. 

U a r s t e l l u n g  d e s  T r i a c e t y l - g a l l u s a l d e h y d - p - N i t r o - p h e n y l -  
h y d r a z  o n s , (CHI GO.  O), C g  Ha. CH: N ,  NH. Cs H4. NOz. 

Man erwarmt auf dem Wasserbade eine essigsaure, waSrig-a1 ko- 
holische Losung von p-Nitrophenylhydrazin und Triacetyl-gallusaldehyd. 
Nach kurzer Zeit scheidet sich das Hydrazon in gelben, etwav rat- 
licben Krystallflocken ab. Durch Abdunsten des Alkohols kann man 
uooh betrachtliche Mengen der Verbindung erhalten. Man krystallisiert 
die Verbindung aus 70-proz. Alkohol um, sie ist dann von citroneagelber 
Farbe und besteht aus kreuzformig angeordneten Fachern. I)er 
Schmelzpunkt liegt beim raschen Erhitzen bei 186-1 87" unter Xer- 
setzung und Dunkelfiirbung, nachdem schon einige Brad voi-her 
Bintern eingesetzt hat. WHDriges Alkali lost das  Hydrazon unter 
Violettfarbung. 

0.1243 g Sbst.: 11 ccm N (200, 763 mm, 33 proz. KOH). 
Ber. N 10 12. Gef. N 10.20. 

0.1034 g Sbst.: 0.2081 g CO2, 0.0369 g HaO. 
ClsH17O(Ns (415.17). Bcr. C 54.92, H 4.13. 

Gef. B 54.89, 3.99. 

IEI. G a I 1  u 8 a 1 d e h y d , (0H)a CS H% . CHO . 
Der  Gallusaldshyd koonte erhalten werden: 
1. Durch V e r s e i h g  des 3.4.5-Tricarbomethoxy oxybenzaldebyds. 

8.8 g Tricarbomethoxy-gallusaldehyd werden in 100 ccm Alkohol ge- 
1oA und in einer drejfach tubulierten Woulffschen Flasche, deren 
mittlerer Tubus snit einem Scheidetrichter versehen ist, und durch die 
man einen lebhaften Wasserstoffstrom leitet, mit 82 ccm 2/l -n.  Natron- 



lauge versetzt. Nun laBt man die Flasche gut eine Stunde bei ge- 
wohnli'cher Temperatur stehen, kiihlt wieder auf ca. 0" ab und ver- 
setzt unter kraftigem Umschiitteln mit 83 ccm ?l-n. Schwefelsaure. 
Die meist hellgelbe Fliissigkeit wird in  einen Fraktionierkolben ge- 
bracht, erst der Alkohol bei gewohnlicher Temperatur, d m n  das 
Wasser bei ca. 60-70O Radtemperatur bis auf ca. 10-20 ccrn im 
Vakuum abdestilliert. Der  Aldehyd scheidet sich wiihrenddessen in 
feinen, leicht gebraunten Nadelchen ab, die abgesangt, rnit einigen 
ccrn eiskalten Wassers gewaschen und aus wenig Wasser mit etwas 
Tierkohle umkrystallisiert werden. Nach dem Filtrieren und Ab- 
kuhlen scheidet sich der Aldehyd in langen, feinen, seideglanzenden 
und stark lichtbrechenden Nadelu aus. Die Ausbeute betragt ca. 60 Ole. 

2.  Durcb Verseifen des 3.4.5-Triacethyl-gallusaldehyds. 
3 g Triacetyl-gallusaldetiyd und 6.5 g Kaliumacetat werden in 

50 ccm Alkohol geliist und unter Durchleiten eines lebhaften Wasser- 
stoffstroms 2 ' i r  Stunden am RhckfluBkiihler im Sieden erbalten. Die 
Flussigkeit f l rbt  sich hellbraun, und  das Kaliumsalz des Gallusalde- 
h )ds  scbeidet sich in hellbraunen Flocken allmahlich ab;  dann wird 
mit 35 ccm 2 /1 -n .  Scbwefelsaure angesauert und nach dem Erkalten 
vrim abgeschiedeuen Kaliumsulfat abfiltriert. Das Filtrat wird im 
Vakuum bei 50' bis auf ca. 20 ccm eingeengt. Meistens scheidet sich 
der  Aldehyd schon in der Warme, sonst beim Abkiihlen i n  etwas 
braungefirbten, feinen Nadelchen ab, die abfiltriert und rnit wenigen 
ccm eiskalten Wassers gewaschen werden. Aus dem Filtrat kann 
man durch kraftiges, wiederholtes Ausathern den geringen Rest des 
Aldehjds gewinnen. Die Gesamtausbeute betrlgt 1.7 g = 92 O/O der 
Theorie. Durch Umkrystallisieren auf die oben angegebene Weise ist 
e r  leicbt rein zu erhalten. 

lber Gnllusaldehyd krystallisiert aus  Wasser mit einem Molekiil 
Krystallwasser, das er bereits beim Aufbeivahren uber Phosphor- 
pentosyd Inngsam verliert, schneller im Vakuum-Trockenapparat 
nacb B r a h i n  und W e t z e l  bei der Siedetemperatur des Methyl- 
alkohols. 

0 2374 g Sbst. verloren nach 21-sttindigem Trocknrn 0.0246 g oder 
10.36 O l 0  Wasser an Gewicht. 

Cr He04 + HsO. Ber. H30 10.47. 

E r  verwittert dabei unter Gelbfarbung. Der  Aldehyd schmilzt 
beirn schnellen Erhitzen bei 212O unter volliger Zerseteung und fiirbt 
sich von 180° an bereits braun. Er ist leicbt loslich in  Alkohol, 
Chloroform, Aceton, Benzol, Essigester und beil3em Wasser. Nioht 

Berfchte d D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LI. 40 
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sehr loslich in kaltem Wasser und Ather, 
und Tetrachlorkohlenstof~. 

100 Teile Wasscr von Oo losen 0.1 
100 )) n )) 50° B 5.8 

fast uulijslich in Ligroin 

Teil Aldehyd 
Teile )) 

Eine Leimlosung wird. von einer w a h i g e n  Aldehydlosung nicht 
gefallt. Seine Losung in Wasser reduziert sofort arnmoniakalische 
Silberlosung und F e h l i n  gsche Losung. Sie nimmt beim Schiitteln 
mit einer Calciumcyanid-LGsung eine goldgelbe- Farbe an, die beirn 
Stehen schwach gelblich bleibt. Konzentrierte Schwefelsaure lost den 
Aldehyd mit gel6er Farbe. Eisenchloridlosung gibt einen tintenblauen 
Niederschleg. 

0.1315 g Sbst. eines im Vakuum bei 60° iiber Phosphorpeotoxyd ge- 
trockneten, gelblichen Produkts gaben 0.2618 g COa, 0.0469 g HzO. 

C7Hs04 (154.05). Ber. C 54.53, H 3.93. 
GeF. )) 54.30, )) 3.99. 

G a l l u s a l d e h y d - p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n ,  
(0H)a Cs H1. CH: N .  N I I .  CG HA. NOa + Ha 0. 

Eine waBrige Gallusaldehyd Losung wird mit der berechneteo 
Meage salzsauren p-RTitrophenylhydrazins, ebenfnlls in R’asser geliist, 
yersetzt. Nach wenigen Augenblicken fallt das I Iydrazon  in dunkel- 
roten Nadelcben aus, die nbgesaugt und BUS 70-proz.  hfethylalkohol um- 
krystallisiert werden. Das 1’-Nitrophenylhydrazon stellt nnch mehr- 
nialigem Umkrystallisieren eine Subjtanz von rotgelben, goldglanzenden, 
federfBrmigen NHdelchen dar, die leicht loslich in Alkohol, Aceton, 
wenig loslich in  Chloroform und Ather, fast unloslich in I3enzol, 
Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff und Wasser sind. Beim langsamen 
Erhitzen schmilzt das Produkt unscharf um 22G0, beim schnellen Er- 
hitzen zwischen 234-23GO unter lebhafter Zersetzung, nachdern schon 
einige Grade vorher Sinterung eingesetzt hat. Eiue alkoholische 
Losung gibt mit Eisenchlorid eine tief braune, etwas griinliche Farbe. 
Es krystallisiert mit einem Molekul Krystallwasser. Beim Aufbewahreo 
iiber Phosphorpeutoxyd verwittert es unter Braunfarbung. I m  Va- 
kuuni -~rockenappara t  bei G 4 O  zersetzt sich die Verbindiing langsam. 

N (2lU, 763 mm,’ 33 O/O KOH). 
0.1346 g Sbst.: 0.2503 g COa, 0.0527 g HzO. - 0.0281 g Sbzt.: 11.5 CCIB 

ClaHIIOjN~ + H a 0  (307.13). Ber. C 50.79, H 4.87. 
GeF. D 50.69, n 4.38. 

? ? - N i t r o - p h e n y l h y d r a z i n - S a l z  d e s  G a l l u s a l d e h y d -  
p - N i t  r o - p h e n  yl h y d r a z  o n  s, 

(NO3 .CsHa. NH-NHa, (OH)a CsH2. CH: N . N H .  C6&. NO$. 
Das Salz wird erhalten aus einer .wiiBrigen, essigsnuren Gallus- 

aldehyd-Losung durch Digerieren rnit einer ebeofalis wafirigen Losung 
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des p Nitro-phenylhydrazii i-~cetats im UberscbuD auf dem Wasserbade. 
Beim hbkiiblen scheidet sich das Salz in drusenformigen, derben, 
k imen,  gelbroten Nadelbuschelchen ab, die in Alkohol gelost und 
durch Versetzen mit dem dreifachen Volumen Wasser ausgefallt u n d  
gereinigt werden. E s  iat dann von gelbbrauner Farbe und schmilzt 
bei 202-204O unter lebbafter Zersetzung. 

0 0940 g Sbst.: 18.60 ccm N (220, 751 mm iiber 30 O l 0  KOH). 
C ~ I  H3aN13 OI1 (748.36). Ber. 22.46. Gef. N 22.26. 

In das freie Gallusaldehyd-p-Nitro-phenylhydrazon wird es uber- 
gefiihrt durch Liisen in  wenig Alkohol und Versetzen der Losung 
rnit verdiinnter Salzsiiure. E s  scheidet sich das Hydrazon sofort als 
dunkelrotes Xrystallpulver aus, das nach dem Absaugen U D ~  Um- 
krgstallisieren die oben angegebenen Eigenschaften des p-Nitrophenyl- 
hydrazons zeigte. 

M e t h y l i e  r u n  g d e s G a l l  u s a Id e b yd  s z u  m T r i m  e t h y l  - g a l l  u s - 
a1 d e b y d , (CHI. 0 ) 3  C6 Hs . CHO. 

1 g Gallusaldehyd wurde in 10 ccm Wasser in einem kleinen 
Stehkolbchen suspendiert und in einer Wasserstoff Atmospbare durcb 
11.6 ccm (4 Mol.) 2/1-n.  Natronlauge zur Liisung gebracht. Nachdem 
die Losung in einem Wasserbade auf 50-60” erwiirmt ist, werden 
unter krkftigem Schiitteln allmahlich 2.3 ccm (4 hlol.) Djmethylsulfat 
hinzugegeben. Nacb einer halben Stunde kraftigen Schuttelns ist die 
vnrher gelbbraune Farbe aufgehellt. Zu der sauer reagierenden 
Flussigkeit werden nun nochmals 5 ccm Natronlauge gegeben und 
unter Umscbutteln mit weiterem 1 ccm Dimetbylsulfat versetzt, Nach 
etwa 15 Minuten Schiitteln wird langsam so lange Alkali hinzugegeben, 
bis die Flussigkeit aucb nacb langerem Schiitteln dauernd alkalisch 
reagiert. Der Trimetbyl-gallusaldeh~d scheidet sich langsam in glan- 
zenden weiRen Blattchen aus, die nach dem Abkuhlen in Eis abge- 
saugt und aus vie1 Wasser umkrystallisiert werden. Der  Schmelz- 
punkt ist 74--75O, der mit dern yon M a u t h n e r ’ )  angegebenen iiber- 
ein’stimmt. Durch Ausathern der Mutterlauge werden noch ca. 0.1 g 
erhalten. 

Das Lnach den Angaben von M a u t h n e r ’ )  erhaltene ziegelrote 
p-Nitropbenylhydrazon des Trimethyl-gallusaldehyds schmilzt bei 
201-202O und zeigt die dort angefuhrten Eigenscbaften. 

Gesamtausbeute 0.85 g = 77 O/O der Theorie. 

0.1568 g Sbst.: 0.3340 g Cog, 0.0730 g HaO. 
C16H1~05Na (331.17). Ber. C 57.98, H 5.14. 

Gef. n 58.09, B 5.21. 

*) B. 41, 923 [1908]. a) B. 41, 924 [1908]. 
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N i e r e n s t e i n ,  welcher auf Grund zahlreicher Arbeiten iiber das  
Tannin eine Konstitutionsformel desselben aufgestellt hatte, der jedoch 
durch Untersuchungen anderer Forscher die Grundlage entzogen 
wurde, glaubte durch Verseifung des Acetyl-leukotannins, dem er  die 
Formel eines acetylierten Ha~lbacetals des Gallusaldehyds und der 
GallussHure : 

,-CH(OH)-------.. \ 

Ac 0 .i/. il; 0 Ac HOOC.  l'';i*O - , / .OAc Ac 
0 Ac 

zuschrieb, den Gallusaldehyd als Spaltprodukt aufgefunden zu Laben. 
E r  hat ihn durch Methylierung i n  den bekaonten Trimethyl- 

gallusaldehyd iibergefuhrt uud  von letzterem mehrere Derivete dar- 
gestellt und analysiert. A l s  wir den synthetischen reinen Gallusalde- 
hyd in den Handen batten, vermochten wir die Angaben N i e r e u -  
s t e i n s  nachzuprufen und mufiten feststellen, da13 die Art u n d  \Veisr, 
wie der ~)Gallusaldehyd(< v o n  ihm isoliert wurde, entgegengesetzt der  
ist, welche die Eigenschaften de's Aldehyds verlangen. 

N i e r e n s O e i n  hat 10 g Acetyl-leubotnnnin n d  300 ccm Wasser 
u u d  10 ccm lIlo-n. Schwefelsiiure verseift. Theoretisch konnten, falls 
die Formel des Acetyl leukotannins zutrefrend ist, ca. 3 g Gallusaldehycl 
entstehen. Die Flussigkeit, die im ginstigsten Falle 1 O/O Aldehyd 
enthalten koonte, wurde mit Soda veroetzt, KohlensHure eingeleitet 
und aufgekocht. Hierbei scbied sich eine harzige Masse (2 g) ab, 
die den Gallusaldehyd darstellte. 

D a  der von uns dargestellte Aldehyd in Wasser und AIkali- 
carbonat leicht Ioslich ist (er ist starker sauer als Essigsaure), so mu13 
bezwejfelt werden, da13 die beobachtete harzige Ausscheidung RUS 

Gallusaldehyd bestand. 

63. Ludwig Lautenschlager und Arvid G. T. Onsager: 
Zur Sgnthese des a-Piperidyl-athglalkins. 

{Aus der Pharmazcutischen Abteilung des Chem. Instituts der Techn. Hoch- 
schule Karlsruhe i. R.] 

(Eingegangen am 14. Januar 1918.) 
Gelegentlich einer Experimentaluntersuchung C. E n  g 1 e r s  I ) ,  die 

der  Ermittlung der Konstitution des Conhydrins und des ps-Conhydrins 
gewidmet ist, und a n  der wir uns auf seine Anregung beteiligt haben, 
hnben wir das ~ - P i p e r i d y l - a t h y l a l k i n  auf neuem Wege aynthetisch 

1) Ch. 2. 1917, 376. 




