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Notiz tiber das Verhalten des trimethylgallus-~
sauren Caleciums bei der trockenen Destillation

von

stud. phil. Hugo Arnstein.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1894.)

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Goldschmiedt sollte
ich bei einer grosseren Anzahl von aromatischen Methyldther-
siduren untersuchen, ob bei der trockenen Destillation der Kalk-
salze die Zersetzung in analoger Weise erfolge, wie es von
Goldschmiedt und Herzig bei der Anissdure, von Heinisch
bei der Veratrumsé&ure und Didthylprotokatechusiure beobachtet
worden ist, d. h. ob als Hauptproduct der Zersetzung der Ester
der betreffenden Athersidure entstehe.

Es wurde zunidchst die Trimethylgallussdure in dieser
Richtung studirt, und da ich gendtthigt bin das Laboratorium
schon jetzt zu verlassen, so erlaube ich mir kurz die mit dieser
Saure erhaltenen Resultate mitzutheilen, wihrend die mit
Methoxynaphtoesduren begonnenen Versuche von anderer Seite
zu Ende gefiihrt werden sollen.

Die Trimethylgallussdure wurdenach Will's' Angaben
dargestellt, indem zuerst Gallussdure durch Einleiten von Salz-
sdure in die methylalkoholische Losung, in den Methylester
Uberftihrt, dieser dann durch Erhitzen mit Jodmethyl und Kali
in methylalkoholischer Ldsung in den Trimethylgallus-
sauremethylester verwandelt wurde.

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXI, 2022.

©o
™
*



296 H. Arnstein,

Das erhaltene Priaparat zeigte den von W ill beobachteten
Schmelzpunkt (81°); es wurde mit alkoholischer Kalilauge
verseift und die freie Sdure nach Zusatz von Wasser und Ver-
jagen des Alkohols mit Schwefelsdure ausgefillt. Nach ent-
sprechenderReinigung erhielt ichdie Trimethylgallussédure,
wie Will vom Schmelzpunkt 167°

Das Kalksalz wurde durch Kochen der wissrigen Losung
der Sdure mit Calciumcarbonat bereitet. Nach dem Abfiltriren
des tiberschiissigen Carbonats wurde die Salzlésung eingeengt;
nach einiger Zeit krystallisirte aus der concentrirten Fliissigkeit
das Kalksalz aus:; dasselbe ist in Wasser sehr leicht 16slich;
aus der Mutterlauge wurde durch Eindampfen zur Trockenc
der Rest gewonnen.

0-3772¢ des bei 110° getrockneten Salzes gaben 0-0450¢
Calciumoxyd.

In 100 Theilen

Berechnet fiir

Gefunden [(CH;0); C4Hy. COOJ, Ca
e — e
Ca ... .. 853 866

Das Salz krystallisirt wie aus nachstehender Bestimmung
hervorgeht mit 1!/, Molekilen Krystallwasser.
0-5548 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 110° 0-0297 g an
Gewicht.

In 100 Theilen

Berechnet fiir

Gefunden [(CH;0),.C¢H,.C00),Ca+-11/,HaO
T T T T ——
H,0.... 535 552

Das Kalksalz wurde scharf getrocknet und aus einer
ter Meer’schen Retorte destillirt, solange noch etwas {iberging.
Das Destillat bestand aus cinem dunkelbraunen Ole, welches
nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrte. Es wurde in Ather
geldst und die Losung mit verdlinnter Natronlauge geschiittelt;
die alkalische Losung musste demnach die sauren, die davon
getrennte atherische, die indifferenten Zersetzungsproducte
enthalten. Der Rickstand der dtherischen Losung wurde aus
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einem Retdrtchen destillirt; das Destillat war gelblich gefarbt
und erstarrte zu einer krystallinischen von einem réthlichgelben
Ole durchtrinkten Masse, welches auf dem Saugfilter und
schliesslich durch scharfes Pressen entfernt werden konnte;
der krystallinische Presskuchen wurde durch Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol véllig farblos erhalten; die Substanz
hatte den Schmelzpunkt (81°) und die Zusammensetzung des
Trimethylgallussduremethylesters.

0 2263 g Substanz lieferten 0- 4890 ¢ Kohlensdure und 01283 ¢
Wasser.

In 100 Theilen

Berechnet fiir

Gefunden (CH,0), C4HyCO,4CH,

N — TN —
Cooovnnl 08-84 5841
H........ 630 6-19

Bei der Verseifung des Esters wurde, nach dem Ansiduern
der Fliissigkeit, durch Ather eine Siure entzogen, die sich bei
164° verflissigte, nach nochmaligem Umkrystallisiren aber den
Schmelzpunkt 167°, welcher der reinen Trimethylgallus-
sdure eigen ist, zeigte. Das von dem Ester abgesaugte O,
welches nach einiger Zeit ebenfalls zum grossen Theile erstarrte,
wurde, um es von darin aufgeldstem Ester zu befreien, mit Kali-
lauge gekocht, die alkalische Losung mit Ather ausgeschiittelt.
Der Riickstand vom Ather erstarrte und schmolz bei 43°, nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist bei
46°. Will! gibt als Schmelzpunkt des Trimethylpyrogallols
47° an. Aus der alkalischen Lisung des Rohdestillates wurde
nach dem Ansduern, durch Ather eine geringe Menge eines
braunen Oles extrahirt, das deutlichen Kreosotgeruch hatte und
welches bei der Destillation neben fliissigen eine geringe Menge
bei 50° schmelzender und um 250° siedender Substanz lieferte,
die wohl Dimethylpyrogallol gewesen sein diirfte. Leider
ging die kieine verfiigbare Quantitdt durch einen Unfall verloren,
so dass diese auf der Ubereinstimmung des Siede- und Schmelz-

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXI, 607.
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punktes sich stiitzende Vermuthung nicht auch durch die
Corulignonreaction controlirt werden konnte.

Aus dem Destillationsriickstand, der im wesentlichen aus
Calciumcarbonat und Kohle bestand, konnte nichts isolirt
werden.

Wie in den dhnlichen untersuchten Fallen ist auch bei der
trockenen Destillation des trimethylgallussauren Kalkes der
Methylester der Trimethylgallussdure das in vorwiegender
Menge gebildete Zersetzungsproduct.



