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Uber einige neue Derivate der Gallusséure

von

A. Max Hamburg.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. October 1898.)

Zu wiederholten Malen wurden Versuche gemacht, vom
Pyrogallol, dem Apiol und der Gallussaure ausgehend, zu hoher
hydroxylirten Producten zu gelangen.

So hat C. Willt durch Behandeln des Trimethylpyrogaliols
mit concentrirter Salpetersdure ein Dimethoxychinon und durch
Reduction derselben den 1,2,3,5-Tetraoxybenzoldimethyldther
erhalten.

Ciamician und Silber? haben im Verlaufe ihrer Unter-
suchungen des Apiols durch Oxydation die Apiolsdure dar-
gestellt, welche als Dimethylmethylendther einer vicinalen
Tetraoxybenzolcarbonsiure aufzufassen ist. Der Versuch, durch
Entmethylirung® zum entsprechenden Phentetrol zu gelangen,
fiihrte jedoch zu keinem befriedigenden Resultate, da der Jod-
wasserstoff totale Zersetzung bewirkte. Beim Erhitzen der
Apiolsdure mit alkoholischem Kali im Einschmelzrohr* wurde
unter Kohlensdureabspaltung der 1, 2, 3, 4-Tetraoxybenzol-
dimethylather erhalten.

Endlich hat Schiffer® das Oxytridthylpyrogallol dar-
gestellt; aber auch diese Verbindung wurde beim Behandeln
mit Jodwasserstoff zum gréssten Theile zersetzt, und konnte

1 Berl. Ber., 21, 608.
2 Berl. Ber., 21, 1624.
3 Berl. Ber., 21, 2132.
1 Berl. Ber., 22, 119.
5 Berl. Ber., 25, 723.
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daher das entsprechende Phentetrol nicht isolirt werden. Ana-
loge Versuche, welche von ihm mit der Tridthylgallussdure
angestellt wurden, hatten keinen Erfolg; ebensowenig gelang
es, das Bromtridthylpyrogallol mit Kali umzusetzen.

Angeregt durch "diese Arbeiten, wollte ich, ausgehend von
den Athern der trialkilyrten Gallussédure, zu Tetra-, beziehungs-
weise Pentaoxybenzolen gelangen und, habe zu diesem Ende
zwel Versuchsreihen durchgefiihrt.

Zuerst beabsichtigte ich, durch Umsetzung des Monobrom-
trimethylgallussduremethylathers mit Kaliummethylat zu einem
Tetramethoxymonocarbonsaureester des Benzols zu kommen.
Da aber aufdiese Weise das Endziel nicht erreicht werden konnte,
habe ich versucht, den leicht zu erhaltenden Nitrotrimethyl-
gallussduremethyldther zu amidiren und durch die bekannte
Griess'sche Reaction in das Oxyproduct {iberzufiihren. That-
sédchlich bot es keine allzu grossen Schwierigkeiten, die Oxy-
trimethylgallussdure darzustellen,doch konnte die entsprechende
Tetraoxycarbonsiure nicht gewonnen werden, da bei der Ein-
wirkung von Jodwasserstoff Gallussdure zuriickgebildet wurde.

Ich will nun {iber meine Versuche, bei welchen eine Reihe
von neuen Derivaten der Gallussdure erhalten wurde, in den
nachfolgenden Bléttern berichten.

Zunichst habe ich eine grossere Menge des Gallussaure-
methylesters dargestellt. Da die Ausbeuten an dieser Verbindung
nach dem Verfahren von Will! nicht sehr giinstig waren, ver-
suchte ich, die Bereitung nach der Methode von Fischer? vor-
zunehmen. Zu diesem Behufe werden je 250 g der bei 100° C.
getrockneten Gallussiure mit 350 g absoluten Methylalkohols,
der 18—20 g trockenen Salzsduregases enthélt, am Riickfluss-
kiihler erhitzt; Zutritt von feuchter Luft muss durch Vorlage
von Trockenapparaten hintangehalten werden. Beim Erwéarmen
im Wasserbade tritt nach circa 20-—30 Minuten plétzlich
Losung ein, und man erhalt eine braunlichgelbe, klare Flissig-
keit, die noch einige Stunden (3—4) im Sieden erhalten wird.
Nach dieser Zeit destillirt man den {berschiissigen Methyl-

1 Berl. Ber., 21, 2022,
2 Berly Ber., 28, 3201, 325%2.
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alkohol ab, versetzt den schon krystallisirten, dunkelbraunen
Riickstand mit wenig Wasser und saugt ihn ab. Dabei gehen
die farbenden Substanzen, sowie der grosste Theil der etwa
unverdandert gebliebenen Gallussdure in Losung, so dass nach
dem Waschen der Krystalle fast vollkommen farbloser Gallus-
sauremethylester resultirt. Das Rohproduct ist zur Weiter-
verarbeitung geniigend rein und zeigt einen nur um 4—5° C.
niedrigeren Schmelzpunkt als Will' fiir diese Verbindung
angibt. Die vollige Reinigung gelingt durch Schiitteln der
dtherischen Losung mit Baryumcarbonat. Nach dem Filtriren
und Abdunsten des Athers erhdlt man den Gallussiuremethyl-
ester, der Ubereinstimmend mit der Angabe Will’s?! bei 192° C.
(uncorr.) schmilzt. Die Reinheit desselben wurde durch die
nach Zeisel vorgenommene Methoxylbestimmung erwiesen.

0-3878 g der bei 100° C. getrockneten Substanz ergaben 0°4988 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
R g S T T ———
CHzO ...... 16-94 16°85

Der Gallussauremethylester wurde nun nach den Angaben
Will’s? in Trimethylgallussduremethylather verwandelt. Bei
der Aufarbeitung des nach der Einwirkung von Jodmethyl und
Kali erhaltenen Reactionsproductes empfiehlt es sich jedoch, jene
Manipulation vorzunehmen, die Will® fiir die Gewinnung des
Triathylgallussduredthylathers angegeben hat. Diese bestehen
darin, dass man die #dtherische Losung des Rohproductes zu-
nachst mit verdiinnter Kalilauge so lange schiittelt, bis eine
Farbung der alkalischen Fllissigkeit nicht mehr wahrgenommen
wird, und hierauf durch Waschen mit Wasser die letzten
Spuren von Kaliumhydroxyd aus dem Ather entfernt. Die aus
der Losung erhaltenen Krystalle sind fast farblos und bediirfen
zur volligen Reinigung bloss eines einmaligen Umkrystallisirens
aus absolutem Ather oder aus Essigsdureanhydrid.

1 Berl. Ber., 21, 2022.
2 Berl. Ber., 21, 2023.
3 Berl. Ber., 17, 2099.
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Einwirkung von Brom auf den Trimethylgallussidure-
methylester.

Bekanntlich verlauft die Einwirkung von Brom auf Gallus-
sdure in ziemlich complexer Weise; denn neben der einfach
bromirten Saure entsteht auch das Dibromproduct und tritt
Bildung harziger Massen ein. Es war nun zu erwarten, dass
Brom auf Trimethylgallussduremethylester, in welchem die
Hydroxylgruppen geschiitzt sind, glatter einwirkt. Thatsdchlich
erhilt man nach dem foigenden Verfahren in sehr guter Aus-
beute den

Monobromtrimethylgallussduremethylester.

Je 10 g Brom, in 106 g sorgféltig getrocknetem Tetrachlor-
kohlenstoff geldst, werden in eine Ldsung von je 13 g Tri-
methylgallussduremethyldther in 65 g Tetrachlorkohlenstoff
allmélig eingetragen. Man nimmt diese Operation am Besten in
einem Kolbchen vor, das mit einem gut schliessenden, doppelt
durchbohrten Korkstoppel versehen ist; durch das eine Bohr-
loch fiihrt eine Glasrohre bis nahe an den Boden des Kolbchens,
durch das andere ein Gasentbindungsrohr. Beiderseits muss
das Zutreten von feuchter Luft durch Vorlage entsprechender
Trockensysteme verhindert werden.

Es findet sofort unter bedeutender Erwarmung ziemlich
stlirmische Entwicklung von Bromwasserstoff statt, und es
empfiehlt sich daher, wahrend des Eintragens der Bromldsung
mit Eis zu kithlen. Sowie die Reaction sich verlangsamt, nimmt
auch die anfanglich dunkelbraune Fliissigkeit einen hellen
Farbenton an und entfarbt sich innerhalb 24 Stunden fast
vollstandig. Bei Einwirkung des directen Sonnenlichtes erfolgt
die Aufhellung in viel kiirzerer Zeit. Sobald dieselbe ein-
getreten ist, leitet man einen schwachen trockenen Luftstrom
durch, um den Bromwasserstoft, wie auch das iiberschiissige
Brom zu entfernen und destillirt hierauf den Tetrachlorkohlen-
stoff ab. Es hinterbleibt nun zunéchst ein schwach gelblich
gefarbtes, oOliges Product, welches, nach dem Trocknen im
Vacuum der Destillation unterworfen, reinen Monobromtri-
methylgallussduremethylester liefert. Derselbe siedet unter
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16 mm Druck bei 202° C. (uncorr.) und stellt eine farblose,
geruchlose, stark dispergirende, Olige Flissigkeit dar, die in
den gewdhnlichen Lésungsmitteln, wie Alkohol, Ather, Chloro-
form etc. leicht, fast unloslich aber in Wasser ist. Die vor-
genommenen Bestimmungen ergaben Zahlen, die mit den aus

der Formel
CCOOCH,

HC /\ CBr

OCH,C ‘\ /“cocH3

COCH,
gerechneten in guter Ubereinstimmung stehen.

I. 0-2165 g Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 0°671 g Jod-
silber.

II. 0-518 g Substanz ergaben 0*3155 g Bromsilber.
In 100 Theilen:

Gefunden
T e Berechnet
1. 1. e
OCHgz ...... 40-87 — 40-65
Br ......... — 25-87 26-23

In der Erwartung, das Brom durch Methoxyl ersetzen zu
kénnen, habe ich die

Einwirkung von Kaliummethylat

vorgenommern, dabei aber nicht die erwiinschte Verbindung
erhalten, sondern trotz verschiedener Variationen der Versuchs-
bedingungen im Wesentlichen stets nur eine Verseifung des
Esters erzielt. Sowohl bei langerem Kochen der absolut methyl-
alkoholischen Losung des Bromtrimethylgallussduremethyl-
esters mit der berechneten Menge von Kaliummethylat, als
auch beim Erhitzen dieser Substanzen im Einschmelzrohr auf
-160° C. fand eine reichliche Abscheidung von Bromkalium
statt; niemals gelang es aber, vbllig bromfreie Producte zu
erhalten. Die tiefbraunen Ld&sungen lieferten nach dem Ver-
jagen des Alkohols theilweise krystallisirende Massen, welche
grosse Quantitaten von verharzten, dunkel gefarbten Substanzen
enthielten; neben diesen war noch unzersetzter Ester und
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eine kleine Menge einer bromhaltigen Sdure vorhanden. Die
wasserige Losung der Riickstinde wurde nach dem Behandeln
mit Kohlensaure von den ausgeschiedenen amorphen Producten
filtrirt, mit Ather ausgeschiittelt,! hierauf schwach angesduert
und neuerdings extrahirt. Nach dem Abdunsten der dtherischen
Flussigkeit hinterbleiben braungelb gefarbte Krystalle, die nach
dem Absaugen der Mutterlauge unter Anwendung von Thier-
kohle mehrmals umkrystallisirt wurden. Schliesslich erhielt ich
durch Versetzen der concentrirten alkoholischen Lésung mit
Wasser, eine Ausscheidung von véllig weissen, seidenartig
glanzenden Krystallnadeln, die den constanten Schmelzpunkt
von 151° C, (uncorr.) zeigten. Dieselben sind in Wasser unlos-
lich, werden aber leicht von Alkohol und Ather, etwas schwie-
riger von Benzol geldst. Die Analysen der im Vacuum getrock-
neten Substanz ergaben Werthe, welche fiir die Formel

CCOOH
HC /\ CBr

CH3OC“ ‘COCH?,
A4
COCH,
beweisend sind.

I. 0-2606 g Substanz gaben 0.3942 g Kohlensdure und 0-0837 ¢ Wasser.
II. 0-2856 ¢ Substanz lieferten 01832 g Bromsilber.
III. Bei der Methoxylbestimmung ergaben 0+1093 g Substanz 0-2642 g Jod-
silber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T — Berechnet
I 1L 11 N
C.vvinnnn 41-25 — —— 41-23
H.......... 3:56 — — 378
Bro......... — 2727 — 2749
CH,O ...... - — 31-83 31-97

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

1 Diese Losung hinterliess nach dem Abdunsten den unverédnderten
Monobromtrimethylgallussdureester.
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konnten, so habe ich auf ein weiteres Verfolgen dieser Reaction
verzichtet und mich dem Studium des

Nitrotrimethylgallussiuremethylesters

zugewendet. Diese Verbindung lasst sich in vorziiglicher Aus-
beute nach dem folgenden Verfahren leicht gewinnen.

In die gut gekiihlte Losung von je 30 g Trimethylgallus-
sduremethylester in 120 g Essigsdureanhydrid, werden 20 cms?
einer vorher mit salpetriger S#ure gesattigten Salpetersdure
vom specifischen Gewichte 1'43 allmélig eingetragen. Es tritt
sofort unter bedeutender Wiarmeentwicklung eine ziemlich
heftige Reaction ein, und man muss daher auch, nachdem die
ganze Salpetersduremenge eingetragen ist, noch einige Zeit
fur gute Kithlung Sorge tragen. Nach circa 24 Stunden hat die
dunkle Fliassigkeit eine heligelbe Farbe angenommen. Sobald
dies der Fall ist, destiilirt man das Essigsdureanhydrid im
Vacuum ab, versetzt den Riickstand .mit 500 cm® Wasser,
neutralisirt mit kohlensaurem Natron und schiittelt mit Ather
aus. Nach dem Verfliichtigen desselben bleiben gelb geférbte
Krystallkrusten zuriick, die durch wiederholtes Umkrystalli-
siren gereinigt werden. Das so gewonnene Nitroproduct stellt
tafelformige, schwach gelblich gefarbte Krystalle dar, welche in
Alkohol und Ather leicht, in Wasser und verdiinnter Kalilauge
aber nahezu unldslich sind; beim Erwidrmen mit Atzkali wird
das Product unter Verseifung geldst. Der Schmelzpunkt der
reinen, im Vacuum getrockneten Substanz liegt bei 67° C.
(uncorr.). Die vorgenommenen Bestimmungen ergaben Zahlen,
welche zeigen, dass der Korper nach der Formel

CCOOCH,
ne” \\\\ CNO,
L eoar
COCH,
zusammengesetzt ist und daher als Mononitrotrimethylgalius-
sauremethylester bezeichnet werden muss.
[. 0-3019 g Substanz lieferten 0+5378 g Kohlensdure und 0-1319 ¢ Wasser.

1I. 0-3076 ¢ Substanz gaben 14+6 cm? feuchten Stickstoff bei 18:5° C. und
763 2 mm Barometerstand.

Chemie-Heft Nr. 9. 42



600 A. M. Hamburg,

III. 0+1798 g Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 06187 g Jod-
silber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T — T Berechnet
L. 1I. L. e
Couvvennnnn. 4869 - — 48-70
H....oooonn 4-83 — — 4:79
N. ........ — 549 — 5-16
CHyO ...... - - 4583 4575

Die Ausbeute an Nitroester ist eine gute und betrdgt 88
bis 909/, der theoretischen.

Salzsdureverbindung des Amidotrimethylgallussiuremethyl-
esters.

CCOOCH,
o \ CNH,-+HCI

CHgOC”\/‘ COCH,

COCH,

Das Nitroproduct. geht durch Behandeln mit Reductions-
mitteln sehr leicht in die Amidoverbindung {iber. Bei ldngerem
Erhitzen des Mononitrotrimethylgallussduremethylesters mit
Zinnchlorir (in alkoholischer LoOsung) findet sehr bald die
Abscheidung eines schwer l0slichen Zinndoppelsalzes statt,
welches aus feinen weissen Krystalinadeln besteht. Leichter
noch erfolgt die Bildung dieser Doppelverbindung, wenn man
die Reduction mit Zinn und Salzsdure vornimmt, wie dies
Schiffer! bei der Darstellung der Amidotridthylgallussdure
durchgefiihrt hat. Zu diesem Behufe werden je 10 ¢ des fein-
gepulverten Nitrotrimethylgallussduremethylesters mit etwas
Alkohol durchfeuchtet, hierauf mit 50 cne® (33°/,) Salzsdure
iibergossen und 15 ¢ Zinnspédne zugesetzt. Da die Reaction
meist sehr heftig verlduft, ist es angezeigt, anfianglich durch
Einstellen des Kolbens in Wasser zu kiihlen und erst spiter so
lange zu erhitzen, bis alles Zinn gelost ist. Nach dem Erkalten

t Berl. Ber., 25, 727.
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scheidet sich bei lingerem Stehen die fast unldsliche Zinn-
doppelverbindung in Form eines lockeren Haufwerkes flockiger
Krystallaggregate ab, die eine rothlichgelbe oder gelbliche Farbe
besitzen. Die vom Zinnchlorliir abgesaugte und mit etwas con-
centrirter Salzsaure gewaschene Ausscheidung wird nun in
Wasser vertheilt (circa 500 cm®) und mit Schwefelwasserstoff
zersetzt. Nach dem Abfiltriren des Zinnsulfides erhélt man eine
farblose Losung, die sammt den Waschwissern® durch Ab-
destilliren im Vacuum auf ein kleines Volum (circa 20—30 cnz?)
gebracht wird. Lidsst man die stark salzsaure Fliissigkeit {iber
Schwefelsdure und Kalk verdunsten, so scheiden sich schwach
braunlichgelb gefarbte Krystallnadeln ab, die, sowie eine Ver-
mehrung derselben nicht mehr eintritt, durch Absaugen von
der Mutterlauge getrennt werden. Durch zwei- bis dreimaliges
Umbkrystallisiren aus Methylalkohol erh&dit man den Mono-
amidotrimethylgallussduremethylester als Salzsdureverbindung
in Form schdon ausgebildeter, rhombischer Krystalle, deren
Messung Herr Hofrath v. Lang vorgenommen hat. Er theiit
hierliber folgendes mit:
» Krystallsystem rhombisch.

a:b:c=1:0-6486:0-9490.

Die Krystalle sind Pyramiden (111), deren Spitze durch
die Endflache (001) tief abgeschnitten und deren Basiskanten
durch die Pyramide (221) zugeschérft sind. Sehr gut spaltbar
parallel der Endflache (001).«

Die Salzsdureverbindung ist in Ather und Benzol unldslich,
leicht jedoch wird sie von Wasser und Alkohol aufgenommen;
die alkoholische Losung zeigt blaue Fluorescenz. Beim Erhitzen
der Substanz im Capillarrdhrchen schmilzt dieselbe bei 167° C.
(uncorr.) unter lebhafter Gasentwicklung. Die Analysen des im
Vacuum tiber Schwefelsidure getrockneten Productes ergaben
Werthe, die mit den aus der Formel gerechneten gut Giberein-
-stimmten. )

1 Um Verluste zu vermeiden, ist es nothwendig, das Zinnsulfid abermals
in Wasser zu vertheilen und zu filtriren, indem der Niederschlag eine betrdcht-
liche Menge des Amidoproductes zuriickhilt; diese Operation ist mehrmals zu
wiederholen.

42%
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I. 0-5323 g Substanz gaben 0°2767 g Chlorsilber.
II. 0-3523 g Substanz lieferten 16 c#3 feuchten Stickstoff bei 14°5° C. und
7548 mm Barometerstand.
Iil. Bei der nach Zeisel vorgenommenen Methoxylbestimmung wurden aus
0-1807 g Substanz 0°6043 g Jodsilber erhalten.

In 100 Theilen:

Gefunden
T— T Berechnet
1. II. HI. N
Cl ..o, 12-85 — — 12-79
N.......... — 5-29 — 504
CHzO....... — — 4416 44-68

Die eben beschriebene salzaure Verbindung hat den Chlor-
wasserstoff nur sehr lose gebunden, und schon durch langeres
Erhitzen der wisserigen Losung gelingt es, einen Theil des-
selben zu verfliichtigen; beim Concentriren tritt die Abscheidung
von Oltropfchen ein, die nach lingerem Stehen krystallinisch
erstarren. Zweckméssiger kann man die Abscheidung des

Amidotrimethylgallussiuremethylesters.

mit kohlensaurem Natron vornehmen. Versetzt man die wisse-
rige Losung des Chlorhydrats mit Natriumcarbonat, bis dieselbe
schwach alkalische Reaction angenommen hat, so kann der
milchig getriibten Flassigkeit das Amidoproduct durch Schiitteln
mit Ather entzogen werden. Nach dem Abdunsten des Lésungs-
mittels bleibt der Amidotrimethylgallussduremethylester als dlige
Masse zuriick, die nach einigen Tagen krystallisirt. Lost man
dieses Product in einem Gemische von gleichen Theilen Benzol
und Ligroin, so erhdlt man nach langerem Stehen an einem
kiihlen Orte (iiber Ol) besonders schdn ausgebildete, schwach
gefirbte, monokline Krystalltafeln, deren Messung Herr Hofrath
v. Lang so freundlich war vorzunehmen. Er theilt hieriiber
Folgendes mit:
»Krystallsystem monoklinisch.

a:b:c=0-3998:1:0-2017
ac— 97° 14/,
Die Krystalle sind Combinationen der Formen (010), (110),
(101), wobei meist die Flachen (010) und eine der Fldchen des
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Prisma (110) vorherrschen. Ganz untergeordnet wurden noch
einzelne Flachen der Formen (011), (111) beobachtet. Die
braunlich gefdrbten Krystalle zeigen blaue Fluorescenz.«

Die Verbindung ist in Alkohol, Ather, Benzol leicht, in
Wasser hingegen nur sehr wenig ldslich; auch von Ligroin
wird sie beim Erwédrmen aufgenommen. Der Schmelzpunkt der
reinen Substanz liegt bei 41°C. (uncorr.). Die Stickstoff- und
die Methoxylbestimmnng, die ich mit dem im Vacuum ge-
trockneten Producte vorgenommen habe, zeigen, dass dieses
nach der Formel C;HNH,(OCH,),COOCH, zusammengesetzt ist.

I. 0-3089 g Substanz lieferten 15-8 cm3 feuchten Stickstoff bei 15° C. und
755 mm Barometerstand.
II. 0-1823 g Substanz gaben 0°7053 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T Berechnet
1. 11. e
N 594 — 5-80
CH;O ...... — 51-01 51-45

Oxytrimethylgallussiuremethylester

Da es nicht gelang, die Amidogruppe der soeben be-
schriebenen Verbindungen durch lingeres Kochen mit Wasser
abzuspalten, habe ich versucht, das Diazoproduct zu gewinnen,
um dieses in das Hydroxylderivat zu verwandeln. Diese Reaction
hat Schiffer?! mit Erfolg zur Darstellung des Oxytridthylpyro-
gallols aus der entsprechenden Amidoverbindung angewendet.

Thatsachlich konnte ich durch Einwirkung von Natrium-
nitrit auf meinen Amidotrimethylgallussauremethylester ein
sehr zersetzliches Diazosalz erhalten, welches jedoch nur
geringe Mengen des Oxytrimethylgallussduremethylesters
lieferte. Die Verhéltnisse, die ich einhalten musste, um mdg-
lichst gilinstige Resultate zu erreichen, waren die folgenden:

In das durch Einstellen in eine Kaltemischung auf —10° C.
gebrachte Gemisch von je 5 g2 des Amidotrimethylgallussaure-

1 Berl. Ber., 25, 724.
2 Bei Anwendung grésserer Quantititen werden sehr schlechte Aus-
beuten erzielt.



604 A M. Hamburg,

ester-Chlorhydrats, 15 cm® concentrirter Salzdure und 30 cut?
Wasser, wird tropfenweise die ebenfalls gut gekiihlte Losung
von 1'4 g Natriumnitrit (91-5%/,) mit der Vorsicht eingetragen,
dass die Temperatur der Masse nie hoher als auf —5° C. steigt.
Sowie die gesammte Nitritmenge eingetropft ist, hat die Losung
eine gelbe Farbe angenommen. War die Temperatur niedrig
genug, so fand wahrend des Diazotirens eine Stickoxydbildung
nicht statt. Sowie das Reactionsproduct sich auf Zimmertempe-
ratur erwérmt, beobachtet man eine trdg verlaufende Stickstoff-
entwicklung, die 5—6 Stunden andauert, und welche durch
die Zersetzung des Diazoproductes bedingt ist. Da aber bei
gewodhnlicher Temperatur eine vollstindige 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 Farbung der Flissigkeit verursacht. Dieselbe zeigt,
wenn grossere Mengen der harzigen Massen gebildet werden,
eine dunkle, im gegentheiligen Falle aber eine hellgelbe Farbe.
Nach beendetem Kochen wird die vorher etwas verdiinnte
Lésung mit kohlensaurem Natron genau neutralisirt, von den
ausgeschiedenen Harzmassen filtrirt und dann mit Ather wieder-
holt ausgeschiittelt. Die atherischen Ausziige, welche ich mit
(A) bezeichnen will, werden mit Hilfe des Scheidetrichters von
der wisserigen neutralen Flissigkeit (B) getrennt und hinter-
lassen nach dem Abdunsten ein brdunlichgelb gefarbtes, 6liges
Product, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Behufs
Reinigung wird die benzolische Lésung der durch Abpressen
von der Lauge befreiten Krystalle so lange mit getrocknetem
Ligroin versetzt, als die Ausscheidung harziger Bestandtheile
erfolgt. Ldsst man nach dem Filtriren im Vacuum abdunsten,
so scheiden sich nunmehr schwach gefdrbte, prismatische
Krystallaggregate aus, die schliesslich aus einem Gemische von
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 unldslich, sie wird aber
leicht von Alkohol, Ather, Benzol, schwierigér von Methyl-
alkoho! und Ligroin geldst; wisserige Losungen von kohlen-
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sauren Alkalien nehmen die Substanz nicht auf, wohl aber ist
dieselbe in Kalilauge 16slich. Die Analyse zeigt, dass der so
erhaltene Korper nach der Formel

CCOOCH,
HC ”/ N con

CH,OC! 'coCH,

A4

COCH,

zusammengesetzt ist und demnach als Oxytrimethylgallus-
siuremethylester bezeichnet werden muss.
I. 0:2634 ¢ der im Vacuum getrockneten Substanz lieferten 0:5305 ¢
Kohlensdure und 01449 g Wasser.

[I. 0-1454 g Substanz ergaben bei der Methoxylbestimmung 0-572 g Jod-
silber.

In 100 Theilen:

Gefunden
o Berechnet
I 1I. e
C.oivivnn 5489 — 0454
H.......... 6-11 - 5+78-
CH;,O ...... — 5187 5124

Die Menge des Oxytrimethylgallussauremethylesters,
welche nach dem angegebenen Verfahren gewonnen wird, ist
ausserordentlich schwankend und betragt bestenfalls 10 bis
159/, der theoretischen Ausbeute. Sehr haufig aber, besonders
wenn das Kochen der Diazoverbindung mit Salzsdure zu lange
angedauert hat, werden nur Spuren des beschriebenen Esters
erhalten, da Verseifung desselben eingetreten ist. Ldsst man
aber die Einwirkung des Chlorwasserstoffs bei niedriger Tempe-
ratur wihrend ldngerer Zeit vor sich gehen, dann bilden sich
grossere Mengen des Esters, daflir aber nur geringe Quanti-
taten der

Oxytrimethylgallussidure.

Zur Gewinnung dieser Verbindung wird die neutrale, mit (B)
bezeichnete Fliissigkeit schwach angesduert und neuerdings
zu wiederholten Malen mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten
atherischen Losungen hinterlassen nach dem Abdunsten eine
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dunkelbraun gefdrbte, syrupose 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 15—20°%/, vom angewendeten Salzsidure-
amidoester. Zu diesem Zwecke wird die Rohkrystallisation in
Wasser vertheilt und mit kohlensaurem Kalk bei méissiger
Wairme neutralisirt. Das leicht 10sliche Kalksalz wird von den
abgeschiedenen Harzmassen durch Filtration getrennt. Aus der
concentrirten Flussigkeit fallt auf Zusatz von Salzsdure die
Substanz in wesentlich reinerem Zustande aus. Nach einigen
Stunden wird dieselbe abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen,
getrocknet, zunidchst aus Ather, hierauf aus Methylalkohol
und schliesslich aus siedendem Ligroin umbkrystallisirt. Aus
dieser Losung bilden sich beim Abkiihlen feine, seiden-
glanzende, 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 10slich;
Alkohol, Ather, Benzol und die Alkalien nehmen jedoch die
Substanz, namentlich in der Wirme leicht auf. Die Analysen,
die ich mit dem bei 50° C. im Vacuum getrockneten Producte
vorgenommen habe, beweisen, dass demselben die Formel

CCOOH
N
HC /\\l COH

“\ Jeoc

COCH,

CH,0C

zukommt; es stellt daher eine Oxytrimethylgallussdure dar.

I. 0°1933 g Substanz lieferten 03705 g Kohlensdure und 00863 g Wasser.
II. 0-170 g Substanz ergaben bei der Methoxylbestimmung 0-5180 ¢ Jod-
silber. '

In 100 Theilen:

Gefunden
IT— T Berechnet
L 1 ~———
Covivinnnnn 52-25 — 5263
H.o.ooooooo, 4-96 — 526
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Wie schon frither bemerkt, ist die Ausbeute an dieser
Séure sehr variabel; im Allgemeinen vergrdssert sie sich, wenn
das Kochen der Diazoverbindung mit Salzsdure langere Zeit
andauert.

Einwirkung von Jodwasserstoff.

Sowohl der Oxytrimethylgallussauremethylester, als auch
die entsprechende Sdure werden durch Jodwasserstoff sehr
leicht zersetzt. Ldsst man auf | Theill dieser Verbindungen
10—15 Theile Jodwasserstoffsdure, wie sie zur Methoxyl-
bestimmung nach Zeisel Verwendung findet, bei der Tempe-
ratur von 127—135° C. einwirken, so destillirt reichlich Jod-
methyl ab. Setzt man das Erhitzen fort, bis die Bildung des
Alkyljodids beendet ist, so kann man aus dem dunkelbraun
gefirbten Rickstande das Reactionsproduct leicht gewinnen.
Zu diesem Behufe wird das abgeschiedene Jod durch Destilla-
tion mit Wasserdampf entfernt und die Fliissigkeit durch
partielles Abdestilliren im Vacuum concentrirt. Beim Stehen der
Losung scheiden sich nadelformige braune Krystalle ab, die
mehrmals aus Wasser unter Anwendung von Thierkohle um-
krystallisirt werden. Auf diese Weise erhielt ich farblose seiden-
glanzende Krystallnadeln, die sich bei 227-—229° C. (uncorr.)
unter Schwirzung und lebhafter Gasentwicklung verfliissigten.
Dieser Schmelzpunkt, sowie die bei demselben stattfindende
Zersetzung ist flir die Gallussidure charakteristisch. Thatséch-
lich zeigt das so gewonnene Product alle Reactionen, welche
jener Verbindung zukommen. Die Identitdt konnte schliesslich
durch die Analyse, die ich mit der im Vacuum bei 100° C.
getrockneten Substanz vorgenommen habe, erhértet worden.

0-2778 ¢ Substanz lieferten 0-502 g Kohlensdure und 0+0866 g Wasser,

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C4Ho(OH),COOH
N —— T —

Cooioo ool 49-2 49-40

H.ooooooool, 346 353

Durch die Einwirkung von Jodwasserstoff wurde also
nicht nur eine Abspaltung der Methylgruppen, sondern auch
Chemie-Heft Nr. 9. 43

-



608 A. M. Hamburg, Derivate der Gallussiiure.

gleichzeitig die Reduction des dem Carboxylreste benachbarten
Hydroxyls herbeigefiihrt. Dieses Verhalten der Oxytrimethyi-
gallussdure erinnert an jenes der Chinasdure. Diese Hexahydro-
tetraoxycarbonsdure wird, wie Hesse! und Fittig? gezeigt
haben, durch Brom und Bromwasserstoff in Protocatechusidure
libergefiihrt, bei Behandlung mit Jodwasserstoff aber sogar zu
Benzoésaure reducirt.

Auch durch Einwirkung verdlinnter Jodwasserstoffsdure
konnte ich die Oxygallussdure aus meinem Oxytrimethylgallus-
sdureester nicht erhalten; moglicherweise konnte man aber
durch Erhitzen desselben mit Salzsdure unter Kohlensdure-
abspaltung zum vicinalen Phentetrol gelangen. Diese Versuche
konnte ich aber wegen Mangel an Material nicht weiter ver-
folgen.

Endlich erfiille ich gerne die angenehme Pflicht, meinem
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. H. Weidel fur die {iberaus
grosse Liebenswiirdigkeit, mit welcher er mich bei der Aus-
flhrung meiner Versuche mit Rath und That unterstiitzt hat,
meinen ergebensten Dank auszusprechen.

Ebenso sei es mir gestattet, Herrn Hofrath v. Lang fiir die
freundliche Ubernahme der krystallographischen Bestimmungen
an dieser Stelle auf das Verbindlichste zu danken.

1 Annalen der Chemie, 112, 52.
2 Annalen der Chemie, 168, 111.
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