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Notiz tiber das Verhalten des trimethylgallus- 
sam~ Calciums bet der trockenen Destillation 

VOl l  

stud. phil. H u g o  Arnste in .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~it in Prag. 

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

Auf Veran lassung  des Herrn ProI: G o l d s c h m i e d t  solite 
ich bet ein~'_gr6sseren Anzahl  von aromat i schen  Methyl~ither- 

s~iuren untersuchen,  ob bet der t rockenen Destillation der Kalk- 
salze die Zerse tzung  in analoger  YVeise er%Ige, wie es yon 
G o l d s c h m i e d t  und H e r z J g b e i d e r A n i s s t i u r e ,  v o n H e i n i s c h  

bei der Veratrums~iure und Di~itbylprotokatechustiure beobachte t  
~*zorden ist, d. h. ob als Hauptproduc t  der Zerse tzung  der Ester  
der betreffenden Athersiiure entstehe. 

Es wurde  zuntichst  die T r i m e t h y l g a l l u s s t i u r e  in dieser 

Richtung studirt, und da ich gen6thigt  bin das Labora tor ium 
schon jetzt  zu verlassen,  so erlaube ich mir kurz  die mit  dieser 
S~iure erhattenen Resultate mitzutheilen, wtihrend die i~it 

Methoxynaphtoes t iu ren  begonnenen  Versuche von anderer  Seite 
zu Ende geftihrt werden  sollen. 

Die T r i m e t h y l g a l l u s s t i u r e  w u r d e n a c h W i l l ' s J A n g a b e n  
dargestellt ,  indem zuers t  Gallusstiure durch Einleiten von Salz- 
s~iure in die methyla lkohol ische  L6sung,  in den Methyles ter  

tiberfflhrt, dieser dann dutch Erhi tzen mit Jodmethy l  und Kali 

in methyla lkohol i scher  L6sung  in den T r i m e t h y l g a l l u s -  
s S . u r e m  e t h y l e s t e r  verwandel t  wurde. 
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Das erhaltene Pr~iparat zeigte den yon W i l l  beobachteten 

Schmelzpunkt  (81~ es wurde mit alkoholischer Kalilauge 

verseift und die Deie S~ture nach Zusatz von Wasser  und Ver- 

jagen des Alkohols mit Schwefe!s/iure ausgefttllt. Nach ent- 

sprechender Reinigung erhielt ich die T r i m  e t h y l g a l l u s  s t iure ,  

wie W i l l  vom Schmelzpunkt  167 ~ . 

Das Kalksalz wurde durch Kochen der w'~tssrigen LOsung 

der S/iure mit Calciumcarbonat bereitet. Nach den] Abfiltriren 

des tiberschtissigen Carbonats wurde die Salzl6sung eingeengt;  

nach einiger Zeit krystallisirte aus der concentrirten Fltissigkeit 

das Kalksalz aus; dasselbe ist in Wasse r  sehr leicht 15slich; 

aus der Mutterlauge wurde dutch Eindampfcn zur Trockene 

der Rest gewonnen. 

0"37725~ des bei 110 ~ getrockneten Salzes gaben 0"0450,t( 

Calciumoxyd. 

In 100 Theilen 

Gefunden 

Ca . . . . . . . .  8 ' 5 3  

Berechnet fiir 
[(CHaO)~ ~ CI;H~ " . COO]~ Ca 

8"66 

Das Salz krystallisirt wie aus nachstehender  Best immung 

hervorgeht mit 1 ~/2 Molektilen Krystallwasser. 

0 .5548g- luf t t rockene  Substanz verloren bei 110 ~ 0 ' 0 2 9 7 g a n  

Gewicht. 

In 100 Theilen 

Gefunden 

H20 . . . .  5"35 

Das Kalksalz wurde 

Berechnet ffir 
[(CIt30):~. Cc, H~. CO0]sCa+ 1 l/'zH~O 

5'52 

scharf getrocknet  und aus einer 

t e r  Me e r ' s chen  Retorte destillirt, solange noch etwas tiberging. 

Das Destillat bestand aus einem dunkelbrauncn 0ie, welches 

nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrte. Es wurde in 5,ther 

gelSst und die LSsung mit verdtinnter Natronlauge geschtittelt: 

die alkalische L6sung musste demnach die sauren, die davon 

getrennte 5,therische, die indifferenten Zerse tzungsproducte  

enthalten. Der Ri_ickstand der ~ttherischen L6sung  wurde aus 
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einem RetOrtchen destillirt; das Destillat war  gelblich geftirbt 
und erstarrte zu einer krystal l inischen yon einem r6thlichgelben 
01e durchtrg.nkten Masse,  welches  auf  dem Saugfil ter und 

schliesslich durch scharfes  Pressen  entfernt werden  konnte;  

der krystal l inische Presskuchen  wurde dutch Umkrystal l is i ren 

aus  verdt inntem Alkohol v/Jllig farblos erhalten;  die Subs tanz  
hatte den Schmelzpunk t  (81 ~ und die Z u s a m m e n s e t z u n g  des 
T r i m e t h y l g a l l u s s S . u r e m e t h y l e s t e r s .  

0 2263g  Subs tanz  lieferten 0" 4 8 9 0 g  Kohlenstture und 0" 1283g 
Wasser .  

In 100 Thei len 
Berechnet fiir 

Gefunden (CHaO)2 Cc, H2CO2CH a 

C . . . . . . . .  58"84 58"41 

H . . . . . . . .  6 ' 3 0  6" 19 

Bei dec Verseifung des Esters  wurde,  nach dem Ansti.uern 

der FI/_issigkeit, durch Ather eine S/iure entzogen, die sich bei 

164 ~ verflflssigte, nach nochmal igem Umkrystal l is i ren aber  den 

Schmelzpunk t  167 ~ , welcher  der reinen T r i m e t h y l g a l l u s -  
s ' a u r e  eigen ist, zeigte. Das yon dem Ester  abgesaug te  01, 

welches  nach einiger Zeit ebenfalls zum grossen  Theile erstarrte,  
wurde,  um es yon darin aufgeltSstem Ester  zu befreien, mit Kali- 

lauge gekocht,  die alkalische L/Ssung mit 2[ther ausgeschti t tel t .  
Der Riickstand vom Ather erstarrte und schmolz  bei 43 ~ nach 

mehrmal igem umkrys ta l l i s i ren  aus verdt inntem Weinge i s t  bei 
46 ~ . W i l l  ~ gibt a l s S c h m e l z p u n k t  des T r i m e t h y l p y r o g a l l o l s  

47~ an. Aus der alkal ischen LOsung des Rohdesti l lates wurde  
nach dem AnsS.uern, durch Ather eine geringe Menge eines 

braunen 01es extrahirt, das deutlichen Kreoso tgeruch  hatte und 
welches  bei der Destillation neben fltissigen eine geringe Menge 

bei 50 ~ schmelzender  und um 250 ~ s iedender  Subs tanz  lieferte, 

die wohl D i m e t h y l p y r o g a l l o l  gewesen  sein dtirfte. Leider  
ging die kleine verf6gbare  QuantitS.t durch einen Unfall verloren,  

so dass diese auf  der rUbereinstimmung des Siede- und Schmelz-  

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXI, 607. 
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punktes sich sttitzende Vermuthung nicht auch dutch die 
COrulignonreaction controlirt werden konnte. 

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

Wie in den tthnlichen untersuchten FS.11en ist auch bei der 
trockenen Destillation des trimethylgallussauren Kalkes der 
Methylester der TrimethylgaIlussgure das in vorwiegender 
Menge gebildete Zersetzungsproduct. 


