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0bet einige neue Derivate der Galluss/iure 
von 

A. Max Hamburg. 

Aus dem I. chemischen  Labora tor ium der k. k. Universiti i t  in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 20. Oc tobe r  1898.) 

Zu wiederholten Malen wurden Versuche gemacht, vom 
Pyrogallol, dem Apiol und der Galluss~ure ausgehend, zu hSher 
hydroxylirten Producten zu gelangen. 

So hat C. Wil l  1 durch Behandetn des Trimethylpyrogallols 
mit concentrirter Salpeters~iure ein Dimethoxychinon und durch 
Reduction derselben den 1,2,3,5-Tetraoxybenzoldimethyl~ther 
erhalten. 

C i a m i c i a n  und S i lbe r  ~ haben im Vertaufe ihrer Unter- 
suchungen des Apiols dutch Oxydation die Apiolsiiure dar- 
gestellt, welche als Dimethylmethylen~ither einer vicinalen 
Tetraoxybenzolcarbonsiiure aufzufassen ist. Der Versuch, dutch 
Entmethylirung 3 zum entsprechenden Phentetrol zu gelangen, 
ftihrte jedoch zu keinem befriedigenden Resultate, da der Jod- 
wasserstoff totale Zersetzung bewirkte. Beim Erhitzen der 
Apiols~iure mit alkoholischem Kali im Einschmelzrohr 4 wurde 
unter Kohlens~iureabspaltung tier 1, 2, 3, 4-Tetraoxybenzol- 
dimethyl~ither erhalten. 

Endlich hat S c h i f f e r  ~ das Oxytri~thylpyrogallol dar- 
gestellt; aber auch diese Verbindung wurde beim Behandeln 
mit Jodwasserstoff zum grbssten Theile zersetzt, und konnte 

1 Berl. Ber., 21 ,608 .  

Berl. Ber., 21, 1624. 

3 Berl. Bet., 21, 2132. 

Bed. Bet., 22, 119. 

5 Bed.  Ber., 25, 723. 
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daher das entsprechende Phentetrol nicht isolirt werden. Ana- 
loge Versuche, welche von ibm mit der Tri/i.thylgalluss~iure 

angestellt wurden, batten keinen Erfolg; ebensowenig gelang 

es, das Bromtri/ithylpyrogallol mit Kali umzusetzen. 
Angeregt durch'diese Arbeiten, wollte ich, ausgehend von 

den Athern der trialkilyrten Galluss/i.ure, zu Tetra-, beziehungs- 

weise Pentaoxybenzolen gelangen und, habe zu diesem Ende 
zwei Versuchsreihen durchgeffihrt. 

Zuerst beabsichtigte ich, durch Umsetzung des Monobrom- 

trimethylgallussiiuremethyliithers mit Kaliummethylat zu einem 
TetramethoxymonocarbonsS.ureester des Benzols zu kommen. 

Da aber auf diese Weise das Endziel nicht erreicht werden konnte, 
habe ich versucht, den leicht zu erhaltenden Nitrotrimethyl- 

gallussiiuremethylg.ther zu amidiren und durch die bekannte 
Griess'sche Reaction in das Oxyproduct fiberzuffihren. That- 
siichlich hot es keine allzu grossen Schwierigkeiten, die Oxy- 

trimethylgallussiiure darzustellen, doch konnte die entsprechende 
Tetraoxycarbons/iure nicht gewonnen werden, da bei der Ein- 

wirkung von Jodwasserstoff Galluss/iure zurfickgebildet wurde. 
Ich will nun fiber meine Versuche, bei welchen eine Reihe 

von neuen Derivaten der GallussS.ure erhalten wurde, in den 
nachfolgenden Bl~ittern berichten. 

ZuniJ.chst habe ich eine grSssere Menge des GallussS.ure- 
methylesters dargestellt. Da die Ausbeuten an dieserVerbindung 
nach dem Verfahren von Wi l l  1 nicht sehr gfinstig waren, ver- 
suchte ich, die Bereitung nach der Methode von F i s c h e r  e vor- 

zunehmen. Zu diesem Behufe werden je 250g der bei 100 ~ C. 
getrockneten Galluss~iure mit 350g absoluten Methylalkohols, 
der 18--20 g trockenen Salzs/iuregases enth/ilt, am Rfickfluss- 
kfihler erhitzt; Zutritt yon feuchter Luft muss durch Vorlage 
yon Trockenapparaten hintangehalten werden. Beim Erw/irmen 
im Wasserbade tritt nach circa 2 0 - - 3 0  Minuten pl6tzlich 
LSsung ein, und man erh~ilt eine brS.unlichgelbe, klare Flfissig- 
keit, die noch einige Stunden (3--4) im Sieden erhalten wird. 
Nach dieser Zeit destillirt man den fiberschfissigen Methyl- 

Berl. Ber., 21, 2022. 
Berlf Ber., 28, 3201, 3252. 
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alkohol ab, verse tz t  den schSn krystallisirten, dunkelbraunen 

Riickstand mit wen ig  W a s s e r  und saugt  ihn ab. Dabei  gehen 

die fg.rbenden Subs tanzen ,  sowie der gr6sste  Thei l  der e twa 

unveri indert  gebl iebenen Gallussi iure in LSsung,  so dass nach  

dem W a s c h e n  der Krystal le  fast vo l lkommen farbloser Gallus- 

sS.uremethylester resultirt. Das Rohproduct  ist zur  Weiter-  

vera rbe i tung  gent igend rein und zeigt  einen nur  um 4 - - 5  ~ C. 

niedrigeren Schmelzpunk t  als W i l l  1 Kir diese Verb indung  

angibt.  Die v611ige Reinigung gelingt durch Schiitteln der 

/ i therischen LSsung  mit Baryumcarbona t .  Nach dem Filtriren 

und Abduns ten  des Athers  erhNt man  den GallussS.uremethyl- 

ester, der i ibere ins t immend mit der Angabe  W i l l ' s  1 bei 192 ~ C. 

(uncorr.) schmilzt.  Die Reinheit desse lben  wurde  durch die 

nach  Z e i s e 1 vo rgenommene  Methoxy lbes t immung  erwiesen.  

0" 3878 g der bei 100 ~ C. getrockneten Substanz ergaben 0"4988g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 

CHsO . . . . . .  16"94 16'85 

Der Galluss~iuremethylester  wurde  nun nach den Angaben  

W i l l ' s  e in Trimethylgal lussg.uremethyl i i ther  verwandelt .  Bei 

der Aufarbei tung des nach der E inwi rkung  von Jodmethy l  und 

Kali erhal tenen React ionsproductes  empfiehlt  es sich jedoch,  jene 

Manipulat ion vorzunehmen,  die W i l l  s ftir die Gewinnung  des 

Tri~ithylgalluss~iure~ithylathers angegeben  hat. Diese bes tehen  

darin, dass  man die 5.therische LSsung  des Rohproductes  zu- 

niichst mit verdt innter  Kali lauge so lange sch~ttelt, bis eine 

FS.rbung der alkal ischen Fli issigkeit  nicht mehr  w a h r g e n o m m e n  

wird, und hierauf  durch W a s c h e n  mit W a s s e r  die letzten 

Spuren yon Ka l iumhydroxyd  aus dem Ather entfernt. Die aus  

der LSsung erhal tenen Krystal le  sind fast farblos und bedtirfen 

zur  vSlligen Reinigung bloss eines e inmaligen Umkrysta l l i s i rens  
aus  absolu tem Ather oder  aus  Ess igs i iureanhydrid .  

1 Bed. Ber., 21, 2022. 
Berl. Ber., 21, 2023. 

3 Berl. Ber., 17, 2099. 
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Einwirkung von Brom auf den TrimethylgallussS.ure- 
methylester .  

Bekanntlich verl~iuft die Einwirkung yon Brom auf Gallus- 

s~ture in ziemlich complexer Weise; denn neben tier einfach 

bromirten Saute entsteht auch das Dibromproduct und tritt 

Bildung harziger Massen ein. Es war nun zu erwarten, dass 
Brom auf Trimethylgalluss~turemethylester, in welchem die 

Hydroxylgruppen geschfitzt sind, glatter einwirkt. Thats~ichlich 
erh~ilt man nach dem folgenden Verfahren in sehr guter Aus- 
beute den 

Monobromtrimethylgalluss~iuremethylester. 
Je 10g Brom, in 100g sorgf~ltig getrocknetem Tetrachlor- 

kohlenstoff gel6st, werden in eine L6sung yon je 13g Tri- 
methylgallussauremethyl~tther in 6 5 g  Tetrachlorkohlenstoff 

allm~lig eingetragen. Man nimmt diese Operation am Besten in 

einem KSlbchen vor, das mit einem gut schliessenden, doppelt 
durchbohrten Korkstoppel versehen ist; durch das eine Bohr- 
loch ffihrt eine Glasr6hre bis nahe an den Boden des K6tbchens, 
durch das andere ein Gasentbindungsrohr. Beiderseits muss 

das Zutreten yon feuchter Luft dutch Vorlage entsprechender 

Trockensysteme verhindert werden. 
Es findet sofort unter bedeutender Erw~irmung ziemlich 

stfirmische Entwicklung yon Bromwasserstoff statt, und es 
empfiehlt sich daher, wahrend des Eintragens der BromlSsung 

mit Eis zu kfihlen. Sowie die Reaction sich verlangsamt, nimmt 
auch die anf~nglich dunkelbraune Flfissigkeit einen hellen 
Farbenton an und entf~irbt sich innerhalb 24 Stunden fast 
vollst~indig. Bei Einwirkung des directen Sonnenlichtes erfolgt 
die Aufhellung in viel kfirzerer Zeit. Sobald dieselbe ein- 
getreten ist, leitet man einen schwachen trockenen Luftstrom 
durch, um den Bromwasserstofl, wie auch das fiberschfissige 
Brom zu entfernen und destillirt hierauf den Tetrachlorkohlen- 
stoff ab. Es hinterbleibt nun zun~chst ein schwach gelblich 
gefiirbtes, 61iges Product, welches, nach dem Trocknen im 
Vacuum der Destillation unterworfen,  reinen Monobromtri- 
methylgalluss~uremethylester liefert. Derselbe siedet unter 
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16 m m  Druck bei 202 ~ C. (uncorr.) und stellt eine farblose, 

geruchlose,  stark dispergirende, 51ige Fltissigkeit dar, die in 

den gewShnlichen L6sungsmitteln,  wie Alkohol, .Ather, Chloro- 

form etc. leicht, fast unl6slich aber in Wasse r  ist. Die vor- 

genommenen  Best immungen ergaben Zahlen, die mit den aus 

der Formel 
CCOOCH 3 

HG @ ~  GBr 

OCH3C ~ / J  COCH3 

COCH 3 

gerechneten in guter I~Ibereinstimmung stehen. 

I. 0"21653" Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 0"6713" Jod- 
silber. 

II. 0"518g Substanz ergaben 0"3155gBromsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

" Berechnet 
I. II. 

OCH 3 . . . . . .  40- 87 --  40" 65 
Br . . . . . . . . .  -- 25"87 26"23 

In tier Erwartung,  das Brom dutch Methoxyl ersetzen zu 

kbnnen, habe ich die 

Einwirkung yon Kaliummethylat 

vorgenommen,  dabei aber nicht die erwflnschte Verbindung 

erhalten, sondern trotz verschiedener  Variationen der Versuchs-  

bedingungen im Wesent l ichen stets nur eine Verseiffmg des 

Esters erzielt. Sowohl  bei 15.ngerem Kochen der absolut methyl- 

alkoholischen LSsung des Bromtrimethylgalluss/iuremethyl-  

esters mit der berechneten Menge von Kaliummethylat,  als 

auch beim Erhitzen dieser Substanzen im Einschmelzrohr  auf  

1 6 0  ~ C. fand eine reichliche Abscheidung yon Bromkalium 

statt; niemals gelang es a b e l  vbllig bromfreie Producte zu 

erhalten. Die t iefbraunen L6sungen lieferten nach dern Ver- 

jagen des Alkohols theitweise krystallisirende Massen, welche 

grosse Quantitgtten von verharzten, dunkel gef~rbten Substanzen 

enthielten; neben diesen war noch unzersetzter  Ester und 
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eine kleine Menge einer bromhaltigen S~ture vorhanden. Die 
w~isserige LSsung der Rfickst/inde wurde nach dem Behandeln 
mit Kohlens~iure yon den ausgeschiedenen amorphen Producten 
filtrirt, mit Ather ausgeschiittelt) hierauf schwach anges/iuert 
und neuerdings extrahirt. Nach dem Abdunsten der iitherischen 
Fltissigkeit hinterbleiben braungelb gef/trbte Krystalle, die nach 
dem Absaugen der Mutterlauge unter Anwendung von Thier- 
kohle mehrmals umkrystallisirt wurden. Schliesslich erhielt ich 
dutch Versetzen der concentrirten alkoholischen LSsung mit 
Wasser, eine Ausscheidung yon vSllig weissen, seidenartig 
gli~nzenden Krystallnadeln, die den constanten Schmelzpunkt 
yon 151 ~ C. (uncorr.) zeigten. Dieselben sind in Wasser unlSs- 
lich, werden aber leicht yon Alkohol und Ather, etwas schwie- 
riger yon Benzol gelSst. Die Analysen der im Vacuum getrock- 
neten Substanz ergaben Werthe, welche ftir die Formel 

CCOOH 
HC ~ C B r  

CH30C ~N,,~ COCH3 

COCH 3 
beweisend sind. 

I. 0"  2 6 0 6 f f  S u b s t a n z  g a b e n  0 .  3 9 4 2  g Koh lens~ iu re  u n d  0" 0 8 3 7  g W a s s e r .  

II. 0"  2 8 5 6  g S u b s t a n z  l i e f e r t en  0 '  1832  g" B r o m s i l b e r .  

III. Bei d e r  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  e r g a b e n  0"  1 0 9 3 g  S u b s t a n z  0 " 2 6 4 2 g  J o d -  

s i lbe r .  

In 100 Theilen: 
G e f u n d e n  

B e r e e h n e t  
I. II. IlL 

C . . . . . . . . . .  4 1 " 2 5  - -  - -  4 1 " 2 3  

H . . . . . . . . . .  3 " 5 6  - -  - -  3 " 7 8  

B r  . . . . . . . . . .  - -  2 7 " 2 7  - -  2 7 " 4 9  

CH30 . . . . . .  - -  - -  3 1 " 8 3  3 1 " 9 7  

Da aus den vorhin erwahnten braungefiirbten, amorphen 
Massen charakterisirbare Substanzen nicht isolirt werden 

1 Diese  L 6 s u n g  h i n t e r l i e s s  n a c h  d e m  A b d u n s t e n  d e n  u n v e r i i n d e r t e n  

M o n o b r o m t r i m e t h y l g a l l u s s i i u r e e s t e r .  
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konnten, so habe ich auf ein weiteres Verfolgen dieser Reaction 
verzichtet und reich dem Studium des 

Nitrotrimethylgallussiiuremethylesters 

zugewendet. Diese Verbindung ltisgt sich in vorztiglicher Aus- 
beute nach dem folgenden Verfahren leicht gewinnen. 

In die gut gekfihlte L6sung yon je 30g Trimethylgallus- 
s~.uremethylester in 120g Essigs~ureanhydrid, werden 20 cnz ~ 
einer vorher mit salpetriger S~iure ges~ittigten Salpetersgmre 
yore specifischen Gewichte 1'43 allm~ilig eingetragen. Es tritt 
sofort unter bedeutender W~irmeentwicklung eine ziemlich 
heftige Reaction ein, und man muss daher auch, nachdem die 
ganze Salpeterstiuremenge eingetragen ist, noch einige Zeit 
ftir gute Ktihlung Sorge tragen. Nach circa 24 Stunden hat die 
dunkle F1/Jssigkeit eine hellgelbe Farbe angenommen. Sobald 
dies der Fall ist, destillirt man das Essigs/iureanhydrid im 
Vacuum ab, versetzt den Rtickstand mit  500 c m  ~ Wasser, 
neutralisirt mit kohlensaurem Natron und schfittelt mit ,~ther 
aus. Nach dem Verfltichtigen desselben bleiben gelb gef/irbte 
Krystallkrusten zurfick, die durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren gereinigt werden. Das so gewonnene Nitroproduct stellt 
tafelfBrmige, schwach gelblich gefS.rbte Krystalle dar, welche in 
Alkohol und ~5~ther leicht, in Wasser und verdtinnter Kalilauge 
aber nahezu unl6slich sind; beirn Erw~irmen mit _Atzkali wird 
das Product unter Verseifung gel6st. Der Schmelzpunkt der 
reinen, im Vacuum getrockneten Substanz liegt bei 67 ~ C. 
(uncorr.). Die vorgenommenen Bestimmungen ergaben Zahlen, 
welche zeigen, dass der K6rper nach der Formel 

CCOOCH a 

COGH s 

zusammengesetzt ist und daher als Mononitrotrimethylgallus- 
s~uremethylester bezeichnet werden muss. 

I. 0"3019g" Substanz  lieferten 0"5378g" Kohlens/iure und 0" 1319g  Wasse r .  

lI. 0 " 3 0 7 6 g  Subs tanz  gaben  1 4 " 6 c m  z feuchten Stickstoff bei 18"5 ~ C. und 

763 '  2 m m  Barometers tand.  

Chemie-Heft Nr. 9. 42 
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II1. 0 '  1 7 9 8 f f  S u b s t a n z  l ie fe r ten  bei  de r  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  0 ' 6 1 8 7 s  J o d -  

s i lber .  

In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  

f - - - - ' ~ , . - 2 ~ ' "  - ~ - B e r e c h n e t  
I. II. IlL 

C . . . . . . . . . .  48"  69 - -  - -  4 8 "  70  

H . . . . . . . . . .  4 " 8 3  - -  - -  4 ' 7 9  

N . . . . . . . . .  - -  5 "49  - -  5" 16 

CH.~O . . . . . .  - -  - -  4 5 " 8 3  4 5 " 7 5  

Die Ausbeute an Nitroester ist eine gute und betr/igt 88 
bis 9 0 %  der theoretischen. 

Salzsiiureverbindung des Amidotrimethylgallussiiuremethyl- 
esters. 

C C O O C H  a 

HC ~ ' / / ' ~ 1 C N H 2 q - H C I  

C H a O C  [-N,,@I C O C H a  

COCH a 

Das Ni t roproduct  geht  dutch Behandeln mit Reductions- 
mitteln sehr leicht in die Amidoverbindung fiber. Bei lti.ngerem 

Erhitzen des Mononitrotr imethylgal lusst iuremethylesters  mit 
Zinnchlortir (in alkoholischer L6sung) finder sehr bald die 
Abscheidung eines schwer lbslichen Zinndoppelsalzes statt, 
welches aus feinen weissen Krystal lnadeln besteht. Leichter  
noch erfolgt die Bildung dieser Doppelverbindung, wenn man 
die Reduction mit Zinn und Salzs~.ure vornimmt, wie dies 
S c h i l l e r  1 bei der Darstellung der AmidotriMhylgallussiiure 
durchgeftihrt  hat. Zu diesem Behufe werden je 10el des fein- 
gepulvertm~ Nitrotr imethylgallusst iuremethylesters mit etwas 

Alkohol durchfeuchtet ,  hierauf mit 5 0 c m  3 (33~ Salzs/iure 
fibergossen und 15g  Zinnspiine zugesetzt .  Da die Reaction 

meist sehr heftig verl/iuft, ist es angezeigt,  anfS.nglich durch 
Einstellen des Kolbens in Wasse r  zu kfihlen und e,'st spS.ter so 
lange zu erhitzen, bis alles Zinn gelOst ist. Nach dem Erkalten 

1 Berl .  Bet'., .25, 727.  
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scheidet  sich bei l~ingerem Stehen die fast unl6sliche Zinn- 

doppelverb indung in Form eines lockeren Haufwerkes  f lockiger 

Krys ta l laggrega te  ab, die eine rSthlichgelbe oder gelbliche Farbe  

besitzen. Die vom Zinnchlortir  abgesaug te  und mit e twas  con- 

centrir ter  SalzsS.ure gewaschene  Aussche idung  wird nun in 

\Vasser  vertheilt  (circa 500 cm '~) und mi t  Schwefe lwassers to f f  

zersetzt .  Nach dem Abfiltriren des Zinnsulfides erh~ilt man eine 

farblose L6sung, die .~ammt den Waschwt i s se rn  1 durch Ab- 

destilliren im Vacuum auf ein kleines Volum (circa 2 0 - - 3 0  c m  ~) 

gebracht  wird. LS.sst man die stark sa lzsaure  Flfissigkeit  fiber 

Schwefels~ure  und Kalk verdunsten,  so scheiden sich s chwach  

br~.unlichgelb gefS.rbte Krysta l lnadeln  ab, die, sowie eine Ver- 

mehrung  derselben nicht mehr  eintritt, durch Absaugen  von 

der Mutter lauge getrennt  werden.  Durch zwei-  bis dreimaliges 

Umkrysta l l i s i ren aus Methylalkohol  erhS.lt man den Mono- 

amidotr imethylgal luss~.uremethyles ter  als Satzs~.ureverbindung 

in Form schSn ausgebildeter ,  rhombischer  Krystalle, deren 

Messt /ng Her r  Hofrath  v. L a n g  vo rgenommen  hat. Er  theilt 

hierfiber folgendes mit: 

,, Krys ta l l sys tem rhombisch.  

a : b : c - -  1 : 0 " 6 4 8 6 : 0 " 9 4 9 0 .  

Die KrystaI le  sind Pyramiden  (111), deren Spitze durch 

die Endflg.che (001) fief abgeschni t ten  und deren Bas iskanten  

durch die Pyramide  (221) zugeschiirf t  sind. Sehr gut  spal tbar  

parallel der Endfl~iche (001).~< 

Die Sa lzs~ureverb indung ist in .3~ther und Benzol unlOslich, 
leicht jedoch wird sie von W a s s e r  und Alkohol au fgenommen;  

die alkoholische LOsung zeigt blaue Fluorescenz.  Beim Erhi tzen 

der Subs tanz  im Capi'llarrShrchen schmilzt  dieselbe bei 167 ~ C. 

(uncorr.) unter  lebhafter  Gasentwicklung.  Die Analysen des im 

Vacuum fiber Schwefelst iure ge t rockneten  Productes  e rgaben 

\Verthe, die mit den aus der Formel  gerechneten gut  tiberein- 
s t immten.  

1 Um Verluste zu vermeiden, ist es nothwendig, das Zinnsulfid abermals 
in Wasser zu vertheilen und zu filtriren, indem der Niederschlag eine betr/icht- 
liche Menge des Amidoproduetes zurtickh~.lt; diese Operation ist mehrmals zu 
wiederholen. 

42* 
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I. 0 " 5 3 2 3 f f  S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 2 7 6 7 f f  Chlors i lber .  

IL 0 " 3 5 2 3 f f S u b s t a n z  l iefer ten 1 6 c m  a f eueh t en  S t icks tof f  bei 1 4 ' 5 "  C. und  

7 5 4 '  8 m m  B a r o m e t e r s t a n d .  

IlI. B e i d e r  n a c h  Z e i s e l v o r g e n o m m e n e n  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  w u r d e n  a u ,  

0" 1 8 0 7 g  S u b s t a n z  0 ' 6 0 4 3 g  J o d s i l b e r  e rha l t en .  

In 100 Theilen: 
G e f u n d e n  

" ~ - - - - ~ " ~ - -  Berechne t  
I. II.. II[. 

CI . . . . . . . . .  1 2 ' 8 5  - -  - -  1 2 ' 7 9  

N . . . . . . . . . .  - -  5 " 2 9  - -  5 " 0 4  

CHaO . . . . . . .  - -  - -  44" 16 44" 68 

Die eben beschriebene salzaure Verbindung hat den Chios'- 

wassers toff  nut  sehr lose gebunden,  und schon durch 15.ngeres 
Erhitzen der w~sserigen L6sung gelingt es, einen Theil  des- 
selben zu verflfichtigen; beim Concentriren tritt die Abscheidung 

von C)ltr6pfchen ein, die nach l~ingerem Stehen krystallinisch 
erstarren. Zweckmti.ssiger kann man die Abscheidung des 

Amidotrimethylgalluss~iuremethylesters. 

mit kohlensaurem Natron vornehmen.  Versetzt  man die w~isse- 

rige Lbsung  des Chlorhydrats  mit Natr iumcarbonat ,  bis dieselbe 
schwach alkalische Reaction angenommen hat, so kann der 

milchig getrfibten Flfissigkeit das Amidoproduct  durch Schfitteln 
mit Ather entzogen werden. Nach dem Abdunsten des L6sungs-  
mittels bleibt derAmidotr imethylgal lusst iuremethylester  als 61ige 
Masse zurfick, die nach einigen Tagen  krystallisirt. Lbst  man 
dieses Product  in einem Gemische yon gleichen Theilen Benzol 
und Ligroin, so erh~It man nach l&ngerem Stehen an einem 

kCihlen Orte (fiber O1)besonders  sch/bn ausgebildete, schwach 
gef/irbte, monokline Krystalltafeln, deren Messung Hers" Hofl'ath 
v. L a n g  so freundlich war vorzunehmen.  Er  theilt hierfiber 

Folgendes mit: 
, ,Krystallsystem monoklinisch. 

a : b: c ~ 0 " 3 9 9 8 : 1 : 0 . 2 9 1 7  
a c  - -  9 7  ~ 14( 

Die Krystalle sind Combinationen der Formen (010), (1 i0). 
(101), wobei meist die Fl&chen (010) und eine der Flgchen des 
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Prisma (110) vorherrschen. Ganz untergeordnet  wurden noch 

einzelne Fl~ichen der Formen (011), (111) beobachtet.  Die 

brgtunlieh gef/irbten Krystalle zeigen blaue Fluorescenz.~< 

Die Verbindung ist in Alkohol, Ather, Benzol leicht, in 

W~asser hingegen nur sehr wenig 16slich; auch yon Ligroin 

wird sie beim Erw/irmen aufgenommen.  Der Schmelzpunkt  der 

reinen Substanz liegt bei 41~ (uncorr.). Die Stickstoff- und 

die Methoxylbest immnng,  die ich mit dem im Vacuum ge- 

trockneten Producte vorgenommen habe, zeigen, dass dieses 

nach der Formel C6HNH~(OCHa)aCOOCH a zusammengese tz t  ist. 

I. 0"3089gr Substanz lieferten 15"8 cm a feuchten Stickstoff bei 15 ~ C. und 
755 mm Barometerstand. 

II. 0" 1823g Substanz gaben 0' 7053ef Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

I. II. 

N . . . . . . . . . .  5'94 
CHaO . . . . . .  - -  51 "0l 

Da 

Berechnet 

5" 80 
51 "45 

Oxytrimethylgalluss~iuremethylester 

es nicht gelang, die Amidogruppe der soeben be- 

schriebenen Verbindungen durch 1/ingeres Kochen mit Wasse r  

abzuspalten,  habe ich versucht,  das Diazoproduct  zu gewinnen, 

um dieses in das Hydroxylder ivat  zu verwandeln. Diese Reaction 

hat S c h i f f e r  I mit Erfolg zur I)arstellung des Oxytri/ i thylpyro- 

gallols aus der entsprechenden Amidoverbindung angewendet .  

Thats[ichlich konnte ich durch Einwirkung von Natrium- 

nitrit auf meinen Amidotrimethylgalluss~turemethylester ein 

sehr zersetzliches Diazosalz erhalten, welches jedoch nur 

geringe Mengen des OxytrimethylgallussS.uremethylesters 

lieferte. Die Verhiiltnisse, die ich einhalten musste, um mSg- 

Iichst gfinstige Resultate zu erreichen, waren die folgenden:  

In das dutch Einstellen in eine Kgtltemischung a u f - - 1 0  ~ C. 

gebrachte Gemisch von je 5 g' 2 des Amidotrimethylgallussiiure- 

I Berl. Ber., 25, 724. 
Bei Anwendung grSsserer (~uantit&ten werden sehr schlechte Aus- 

beuten erzielt. 
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ester-Chlorhydrats, 15 cm '~ concentrirter Salztture und 30cm ~ 
\Vasser, wird tropfenweise die ebenfalls gut gektihlte L6sung 

yon 1" 4 g" Natriumnitrit (91" 5 ~ ) mit der Vorsicht eingetragen, 
dass die Temperatur der Masse hie h6her als auf - -5  ~ C. steigt. 
Sowie die gesammte Nitritmenge eingetropft ist, hat die L6sung 

eine gelbe Farbe angenommen. War die Temperatur niedrig 
genug, so land w~ihrend des Diazotirens eine Stiekoxydbildung 

nieht start. Sowie das Reactionsproduct sich auf Zimmertempe- 
ratur erw/irmt, beobachtet man eine tr~tg verlaufende Stickstoff- 

entwicklung, die 5 - -6  Stunden andauert, und welche dutch 
die Zersetzung des Diazoproductes bedingt ist. Da abet bei 

gewOhnlicher Temperatur eine vollstiMdige Umsetzung nicht 
erfolgt, so muss durch rasches Aufkochen die Zerlegung voll- 
endet werden. Dabei wird jedoch ein grosser Theil der Substanz 

verharzt, und dadurch einerseits die schlechte Ausbeute, ander- 
seits die F/irbung der Fltissigkeit verursacht. Dieselbe zeigt, 
wenn gr6ssere blengen der harzigen Massen gebildet werden, 
eine dunkle, im gegentheiligen Falle abet eine hellgelbe Farbe. 

Naeh beendetem Kochen wird die vorher etwas verdtinnte 
L6sung mit kohlensaurem Natron genau neutralisirt, yon den 
ausgeschiedenen Harzmassen filtrirt und dann mit .a.ther wieder- 

holt ausgeschtittelt. Die iitherischen Ausztige, welche ich mit 

(A) bezeichnen will, werden mit Hilfe des Scheidetrichters yon 
der wS.sserigen neutralen Fliissigkeit (B) getrennt und hinter- 
lassen nach dem Abdunsten ein brgunlichgelb gefgtrbtes, /51iges 
Product, das nach einiger Zeit l<rystalliniseh erstarrt. Behufs 
Reinigung wird die benzolische L6sung der durch Abpressen 
yon der Lauge befreiten Krystalle so lange mit getrocknetem 
Ligroin versetzt, als die Ausscheidung harziger Bestandtheile 
erfolgt. Lttsst man nach dem Filtriren im Vacuum abdunsten, 
so seheiden sich nunmehr schwach gef~rbte, prismatische 
Krystallaggregate aus, die schliesslich aus einem Gemische yon 
Methylalkohol und Ligroin wiederholt umkrystallisirt werden. 
Dabei erhielt ich die Substanz in fast farblosen Krystallen, die 
einen bei 85 ~ C. (uncorr.) liegenden Schmelzpunkt.besassen. 
Die Verbindung ist in Wasser nahezu unl/3slich, sie wird aber 
leicht yon Alkohol, .a_ther, Benzol, schwieriger yon Methyl- 
alkohol und Ligroin gelOst; w/isserige LOsungen yon kohlen- 
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sauren Alkalien nehmen die Substanz nicht auf, wohl aber ist 

dieselbe in Kalilauge 1/3slich. Die Analyse zeigt, dass der so 
erhaltene K6rper nach der Formel 

CCOOCH~ 
/" ~ N  

HC ~ ,  COH 

CHaOC N ~  iCOCHa 

COCH a 

zusammengesetzt ist und demnach als Oxytrimethylgallus- 

s:,iuremethylester bezeichnet werden muss. 

I. 0 " 2 6 3 4 g  der im Vacuum get,'ockneten Substanz lieferten 0 ' 5 3 0 5 g  

Kohlens/iure und 0" 1449g- Wasser.  

1I. 0 '1454g" Substanz ergaben bei der Methoxylbestimmung 0"572g" Jod- 

silber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

~ B e r e c h n e t  
I. I[. . . _ . . _ - ~  

G . . . . . . . . . .  54"89 -- 54 '54  

H . . . . . . . . . .  6 '11 -- 5 " 7 8  

CHaO . . . . . .  --  51"87 51 '24 

Die Menge des Oxytrimethylgalluss~uremethylesters, 
welche nach dem angegebenen Verfahren gewonnen wird, ist 
ausserordentlich schwankend und betrgtgt bestenfalls 10 bis 

15% der theoretischen Ausbeute. Sehr hiiufig abe l  besonders 
wenn das Kochen der Diazoverbindung mit Salzsti.ure zu lange 
angedauert hat, werden nur Spuren des beschriebenen Esters 
erhalten, da Verseifung desselben eingetreten ist. Liisst man 
aber die Einwirkung des Chlorwasserstoffs bei niedriger Tempe- 
ratur w/ihrend 15.ngerer Zeit vor sich gehen, dann bilden sich 
grOssere Mengen des Esters, dafth" abet nur geringe Quanti- 
tS.ten der 

Oxytrimethylgallussiiure.  

Zur Gewinnung dieser Verbindung wird die neutrale, mit (B) 
bezeichnete Flfissigkeit schwach angesS.uert und neuerdings 
zu wiederholten Malen mit .5~ther ausgeschfittelt. Die vereinigten 

~itherischen L6sungen hinterlassen nach dem Abdunsten eine 
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dunkelbraun gefErbte, syrup6se  Masse, die jedoch schon nach 

kurzer  Zeit krystallinisch wird. Die Reinigung dieses Roh- 

productes  ist mit grossen Verlusten verbunden,  und ich erhielt 
im besten Falle nur 1 5 - - 2 0 %  yore angewendeten  Salzs:iure- 

amidoester. Zu diesem Zwecke wird die Rohkrystallisation in 

Wasse r  vertheilt und mit kohlensaurem Kalk bei m~issiger 

Wtirme neutralisirt. Das leicht 16sliche Kalksalz wird yon den 
abgeschiedenen Harzmassen durch Filtration getrennt. Aus der 
concentrir ten Fltissigkeit fiillt auf Zusatz  yon Salzstiure die 

Substanz in wesentl ich reinerem Zustande aus. Nach einigen 
Stunden wird dieselbe abgesaugt,  mit wenig Wasse r  gewaschen,  
getrocknet,  zuniichst  aus A.ther; hierauf aus MethylalkohoI 

und schliesslich aus s iedendem Ligroin umkrystallisirt .  Aus 

dieser L0sung bilden sich beim Abk/_ihlen feine, seiden- 
gl~nzende, rein weisse Krystallnadeln, die jedoch beim Liegen 
an der Luft sehr bald eine gelblichrothe Farbe annehmen. Die 

Verbindung schmilzt  bei 191~ C. (uncorr.) unter  lebhafter Gas- 

entwicklung. Sie ist in Wasser ,  sowie in Ligroin schwer  1/Sslich; 
Alkohol, .~ther, Benzol und die Alkalien nehmen jedoch die 
Substanz,  namentlich in der W~irme leicht auf. Die Analysen, 

die ich mit dem bei 50 ~ C. im Vacuum getroekneten Producte 
vorgenommen habe, beweisen, dass demselben die Formel 

C C O O H  

 c/ lCOH 
C H  O C  z I C O C H  

C O C H  a 

zukommt;  es stellt daher eine Oxytrimethylgalluss~iure dar. 

I. 0"  1933  g S u b s t a n z  l i e fc r t en  0"  3 7 0 5  g" K o h l e n s ~ u r e  u n d  0 " 0 8 6 3  g W a s s e r .  

II. 0 " 1 7 0 g  S u b s t a n z  e r g a b e n  bei  d e r  M e t h o x y l b e s t i m m u n g 0 " 5 1 8 0 g  J o d -  

s i lber .  

In 100 Theilen:  
G e f u n d e n  

" - - " - - - -  ~ B e r e c h n e t  
I. II. 

C . . . . . . . . . .  5 2 " 2 5  ~ 5 2 " 6 3  

H . . . . . . . . . .  4 " 9 6  - -  5 " 2 6  

C[-130 . . . . . . .  - -  4 0 -  19 4 0 . 7 8  
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Wie sehon friiher bemerkt, ist die Ausbeute an dieser 

S5.ure sehr variabel; im Allgemeinen vergr6ssert  sie sich, wenn 

das Kochen der Diazoverbindung mit SalzsS.ure 15.ngere Zeit 

andauert.  

Einwirkung yon  aodwasserstoff.  

Sowohl der Oxytrimethylgallussg.uremethylester,  als auch 
die entsprechende S/iure werden durch Jodwassers toff  sehr 

leicht zersetzt.  Lgtsst man auf 1 Theill  dieser Verbindungen 
1 0 - - 1 5  Theile Jodwasserstoffs/iure, wie sie zur Methoxyl- 

best immung nach Z e i s e l  Verwendung findet, bei der Tempe-  
ratur yon 127--135 ~ C. einwirken, so destillirt reichlich Jod- 
methyl ab. Setzt  man das Erhi tzen fort, bis die Bildung des 
Alkyljodids beendet  ist, so kann man aus dem dunkelbraun , 
gef~.rbten RCtckstande das React ionsproduct  leicht gewinnen. 
Zu diesem Behufe wird das abgeschiedene Jod durch Destilla- 
tion mit Wasse rdampf  entfernt mad die FlCtssigkeit durch 

partielles Abdestilliren im Vacuum concentrirt.  Beim Stehen der 
Lbsung scheiden sich nadelfOrmige braune Krystalle ab, die 

mehrmals  arts Wasser  unter Anwendung  yon Thierkohle  um- 
krystallisirt werden. Auf diese Weise erhielt ich farblose seiden- 

glS.nzende Krystallnadeln, die sich bei 227- -229  ~ C. (uncorr.) 
unter  Schw/i.rzung und lebhafter Gasentwicklung verfltissigten. 
I)ieser Schmelzpunkt ,  sowie die bei demselben stattfindende 

Zerse tzung ist ftir die GallussS.ure charakteristisch. Thatsi ich- 

lich zeigt das so gewonnene  Product  alle Reactionen, welche 
jener  Verbindung zukommen.  Die Identit/it konnte schliesslich 

durch die Analyse, die ich mit der im Vacuum bei 100 ~ C. 
getrockneten Substanz vorgenommen habe, erh~irtet worden. 

0" 2778 g" S u b s t a n z  l ie fer ten  0" 50~ g" Kohlensg.ure  und  0" 0866  g W a s s e r .  

In 100 Thei len:  
B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  Ce, H~(OH)3COOH 

(" . . . . . . . . .  4 9 " 2 8  4 9 " 4 0  

H . . . . . . . . . .  3 " 4 6  3 " 5 3  

1)urch die Einwirkung von Jodwassers toff  wurde also 
nicht nur eine Abspaltung der Methylgruppen, sondern auch 
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gleichzeitig die Reduction des dem Carboxylres te  benachbar ten  

Hydroxy l s  herbeigeffihrt.  Dieses Verhalten der Oxytr imethyl-  

galluss~ture erinnert  an jenes  der ChinasS.ure. Diese Hexahydro -  

tetraoxycarbonsO.ure wird, wie H e s s e  1 und F i t t i g  ~ gezeigt  

haben, durch Brom und Bromwassers to f f  in Protocatechus/ iure 

fibergeffihrt, bei Behandlung  mit Jodwassers to f f  aber  sogar  zu 

Benzo~siiure reducirt. 

Auch durch E inwi rkung  verdfinnter Jodwassers toffsRure  

konnte  ich die Oxygal luss i iure  aus  meinem Oxytr imethylga l lus-  

sS.ureester nicht erhalten; m6gl icherweise  k6nnte man abe t  

dutch Erhi tzen desselben mit SalzsO.ure unter  KohlensS.ure- 

abspa l tung  zum vicinalen Phentetrol gelangen.  Diese Versuche  

konnte ich aber  wegen  Mangel an Material nicht weiter  ver- 

folgen. 

Endlich erffille ich gerne die angenehme  Pflicht, me inem 

hochverehr ten  Lehrer, Herrn Prof. H. W e i d e l  ffir die f iberaus 

grosse  Liebenswtirdigkeit ,  mit welcher  er mich bei der Aus- 

ffihrung meiner Versuche mit Rath und T h a t  unterstfi tzt  hat, 

meinen ergebens ten  Dank auszusprechen .  

Ebenso  sei es mir gestattet ,  Herrn Hofrath v. L a n g  ffir die 

freundliche Obe rnahme  der krys ta l lographischen Bes t immungen  

an dieser Stelle auf  das Verbindlichste zu danken.  

I Annalen der Chemie, 112, 52. 
Annalen der Chemie, 168, 111. 
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