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hier eia neuer Korper rorliege. Ich gebe nach den Auefiihrungen 
von F o r s t e r  und W i t h e r s  zu, daB vieles fur ibre Aufiassung spricht; 
doch werde ich die Angelegenheit nochmals prufen. Die Bildung von 
D i a z o  b e n z o l - i m i d  bei der Reduktion des Diazoamidobenzols war 
damals nicht bekannt; sie mvar auch nicht ohne weiteres vorauszu- 
sehen, so daf3 ein derartiges Gemisch von 1 Mol. Diazobenzolimid und 
1 Mol. Anilin mit dem niedrigen Siedepuukt und den besonderen 
Eigenschaften sehr wohl als einheitliche, leicht zersetzliche Substanz 
angesehen werden konnte. 

D a  ich rnir sehr wohl bewuf3t war, daB die von mir a h  Phenyl- 
diimid angesprochene Substanz noch besser charakterisiert werden 
muBte und da  die von mir gefundene Herstellungsweise infolge der 
Zersetzlichkeit und der so oft zu wiederholenden Reinigung durch 
Destillntion us w. nur sehr geringe Ausbeute an anscheinend reinem 
Material lieferte, habe ich versucht, auch auf anderem Wege zum 
Phenyldiimid zu gelangen. Die diesbezuglichen Versuche sind noch 
nicht abgeschlossen. Jedoch kann ich jetzt schon sagen, daB die auf 
diese Weise erhaltenen Korper andere Eigenschaften besitzen, als ich 
sie fur das  Phenyldiimid angegeben habe. Ich werde, sobald ich Ge- 
legenheit zur Beendigung der Arbeit finde, ‘iiber diese Versuche be- 
richten. 

D a r m s t a d t ,  26. Marz 1913. 

l88. Ximil Fieoher und Karl  Freudenberg: Ober dse 
Tannin und die Synthese IUlnlioher StofYe. III. Hoohmole- 

k ulare Verbindungen. 
[Aas dem Chemiechen Inetitut der Universittit Berlin.] 

(Eingegangen am 22. M&n 1913.) 

In der zweiten Mitteilung’) wurden Versuche zur Synthese des 
methy lo-tanu i n s  beschriebeo. Aus Pentamethyl-m-digalloylchlorid 
und Glucose bei Gegenwart von Chinolin entsteht ein Produkt, das 
wir  fur Penta-[pentamethyl -m-digal loyl ] -g lucose  halten und 
dns grol3e Ahnlichkeit mit den1 von H e r z i g  entdeckten Methylotannin 
zeigt. Da aber diese Korper nicht krystallisieren und auch nicht als 
ganz einheitliche Individuen gelten kiinnen, so war eine sichere 
Ideotifizierung unmoglich. Unsere Bemuhungen muBten deshalb auf 

I) B. 48, 2709 [1912]. 
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die Synthese des Tannins selbst, oder besser gesagt seines wesentlichen 
Bestandteils, gerichtet bleiben. Dafiir scheint i n  erster Linie der 
Besitz von gr66eren Mengen m-Diga l lus sau re  niitig zu sein, und 
wit  haben zuniichst eine Methode fur deren Gewinnang susgearbeitet. 
Nach verschiedenen vergeblichen Anliiufen sind wir abf folgendem 
Weg zum Ziel gelangt. Bekanntlich laasen sich die mehrwe-n 
Phdnole mit benachbarten OH-Gruppen, e. B. Brenzcatechin und e r o -  
gdlol, durch P b o s g e n  bei Gegenwart von Alkali oder Pyridin in intra- 
molekulare Carbonate verwandeln I). Diese Reaktion haben wir auf 
die Ga l l  u s siiu re  tibertragen und dabei eine krystallisierte Verbindung 
G H 4 0 6  gewonnen, die wir SCarbonylo-gal luss i iurea  (Oxy-3- 
~oxo-methylendioxy]-4.5-benzoesaure) neonen uod die zweifellos die 

Struktur CO<:>C, H2 (OH). COOH hat, denn sie zeigt folgende Um-  

wandlungen: Durch Kochen mit Methylalkohol entsteht m-ca rbo-  
me thoxy-ga l lu s s i iu re ,  ferner wird sie durch Diazomethan in den 
M e t h y I e st e r einer C a r  b o o y I o - m e t h y 1 a t  h e r-g a l l  u s s B u r e  (Me- 
thoxy~3-[oxo-methylendioxy]-4.5-benzoesiiure-methylester) verwandelt, 
der bei der Verseifung m-Methyl i i ther-gal luss i iure  liefert. Die 
Carbonylo-gallussaure, welche offenbar der von G. B a r g e r  durch 
Oxydation von Piperonylsiiure erbaltenen 3.4-Carbonylo-dioxybenzoe- 
siiure’) entspricht, ist nun fur die S y n t h e s e  der m-Digallussiiure eiu 
bequemes Material. Sie laat sich niimlich mit dem Tr i ca rbomethoxy-  

,galloylchlorid direkt in alkalischer Losuog kuppeln, und durch 
wchtriigliche Abspaltung der Kohlenaiiure-Gruppen eotsteht in befrie- 
digender Ausbeute m-Diga l lu  s s a u r e ,  die hiibsch krystallisiert und 
verhaltnismiil3ig leicht zu reinigen ist. Ihre Struktur haben wir noch 
geprtift durch die Behandlung mit Diazomethan, wobei der scbon 
bekannte Methylester der Pentamethyl-m-digallussaure entsteht. 

Unsere Versuche, die Saure zu carbomethoxylieren, dann daa 
Chlorid zu bereiten und daraus mit Traubenzucker eine Penta-m-di- 
gdloylglucose herzustelleo, die vielieicht mit dem Hauptbestaodteil 
des Tannins identisch ist, werden wegen der heiklen Eigenscbnften 
dieaer Stoffe noch liingere Zeit in Anspruch nehmeo. 

b esc  h r i e  b ene  krystallisierte D ig al  I u s s  Z u re  ’) 
schien nach der Synthese aus der 3.5-Dicarbomethoxp-gallussai~re 11 od 

Die f rii h e r  

1) Vergl. A. Einhorn,  A. 300, 141 ,[I8981 nnd A. Einhorn, B. 37, 

’) C. 1808. 1, 1689. 
*) E. Fiecher,  B. 41, 2890 [1908]. 

106 “041. 

E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n -  
b e x g ,  A. 384, 225 [1911]. 
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dem Tricarbomethoxy-galloylchlorid die para-Verbindung zu sein. Wir 
haben aber ausdrucklich bei ihrer Beschreibung betont, da6  der Be- 
weis fiir ihre Struktur noch nicht erbracht sei. Unser neues Priiparat 
ist nun der alten Substanz so ahnlich, daB wir die l'erschiedenbeit 
nicht fur wahrscheinlich halten. Wir werden ruf diese Frage zuriick- 
kommen, wenn die vollstandige Methylierung des alten Priiparats mit  
gr6Beren Mengen durchgefuhrt ist. denn im Gegensatz zur Syntheje  
halten wir die Methylierung fur die entscheidende Probe auf d i e  
Struktur. 

Unter den] Namen m - D i g a l l u s s a u r e  hat M. N i e r e o  s t e i n  eio 
Produkt beschrieben, d s s  e r  aus dem Carbathoxy-tannin durch Ver- 
seifen mit Pyridin erhielt I). Die Eigenschaften unserer Sirure weicheo 
in  mancher Beziehung so sehr von N i e r e n s t e i n s  Beschreibung ab, 
(la13 wir die beiden Praparate fur verschieden halten miissen. Da d i e  
Struktur unseres Produktes durch die Methylierung festgestellt ist, so 
konoen wir also der Ansicht von N i e r e n s t e i n  iiber die Struktur  
seiner Saure nicht beipflichten. 

Bei der Herstellung der Pentamethyl-m-digallussaure aus Trime- 
t bylgalloylchlorid und m,p-Dimethylgallussiiure sind wir friiher ') einem 
Nebenprodukt begegnet, das in die Klasse der Saureanhydride zu 
gehoren schien. Um seine Struktur aufzuklaren, haben wir das A n -  
h y d r i d  der T r i m e t h y l - g a l l u s s i i u r e  und das gemischte Anhydrid 
der T r i m e t h y 1 - g a1 1 n s s a u r e  mit der P e n  t a m  e t b y 1 - m - d i g  a 11 us - 
s a u r e  nach dem allgemeinen yerfahren des D. R.-P. 117267 (Knol l  
at Co. 1899) dargestellt. Dabei hat sich ergeben, dab  das  friiher 
beobachtete Produkt identisch mit dem zweiten, gemischten Anhydrid 
ist. Die Bildung solcher Anhydride findet bei der ublichen Darstellung 
tler Uidepside in wiiBrig-alkalischer Losung meist nur  i n  untergeord- 
oetem MaBe statt, und sie lassen sich von den einfachen Kupplnngs- 
produkten, welche sailer sind, leicht durch Alkalicarbonat trennen. 
Vie1 unbeqoemer kann die Entstehung der Anhydride bei der Kupplung 
yon Zucker mit Saurechloriden i n  Gegenwart von Chinolin werden, 
man mu13 deshalb bei dieser Operation besondere Aufmerksamkeit 
xu€ vollige Trockenheit der Materialien verwenden, denn bei Abwesen- 
lieit von Rasser  konnen die Saureanhydride nicht entsteben. 

Schon in der ersten Mitteilung3) haben wir dsrauf sufmerksam 
gemacht, daf3 die von uns zum Aufbau tannin-ahnlicher Kiirper be- 
niitzten Metboden fur die S y n t h e s e  h o c h m o l e k u l n r e r  S t o f f e  
dienen k6nnen, utid spater haben wir erwahot, daB die Tribenzoyl- 
gallusslure fur diesen Zweck besonders geeignet erscheine. Die 

J, B. 46, 918 [1912]. 

- __- 

') B. 43, 6k8 (1910]. 2, B. 46, 2718 [1912]. 
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Versuche sind iiizwischen rnit recht befriedigendeni Erlolge ausgefuhrt 
worden. Pas Chlorid der Tribenzoyl-gallusslure reagiert bei Gegeu- 
wart yon Chinolin leicht auf Mannit und liefert ein Produkt, das  wir 
Siir den neutralen Ester, d. h.  I i e x a - [ t r i b e n z o y l - g a l l o y l l - r n a n n i t  
mit dem Molekulargewicht 2967 halten. Bei der Analyse dieser und 
abnlicher Substanzen haben wir es als grol3en Ubelstand ernpfunden, 
claB die Differenzen fur Kohlenstoff und Wasserstoff uicht rnehr groB 
genug sind, urii rnit Sicherheit die Anzahl der Acylgruppen, d. h. die 
wirkliche Zusnrnmensetzung der Verbindung, festzustelleo. Es schien 
deshalb ratsam, dem Molekiil eine halogenhaltige Gruppe einzuver- 
verleiben, urn in dern Prozentgehdt an Halogen einen h l a h t a b  f i r  
die Anzahl der eintretenden Acyle und zugleich fur die hlolekular- 
groae des Endproduktes zu erhalten. 

Diese Bedingungen schieneu erfiillt zu sein in dern G l u c o s i d  
des T r i b r o m - p h e n o l s ' ) .  I n  der 'rat nimrnt dasselbe leicht viermal 
das Radikal der Tribenao~lgallussaure auf, und es entsteht das.'I'etra- 
( t  r i b  ell z o y I-g a1 1 o y I )  - t r i b r o rn p h e n  o l - g  I u c o s  i d ,  d e s e n  Zusarn- 
meusetzung und MolekulargroBe 2349 durch die Bestimmung des 
Brorns kontrolliert werden koiinte. Urn noch hoher zu kommen, 
hsben wir dann das h l a l t o s i d  des Tribromphenols aus Acetochlor- 
maltose und Tribromphenol dargestellt; aber leider ist es bisher nicht 
gegliickt das PrHparat rein zu erbalten, weil es nicht krystallisierte. 
L)a es aber Fur die weiteren Syotheseo notwendig erschien, von ganz 
reinen Materialien auszugehen, so haben wir einen anderen Weg ge- 
siicht und das Ziel erreicht bei den O s a z o n e n .  Nachdem Vor- 
versuche gezeigt hatteo, daB das gewiihnliche Pheriylglucosazon vier 
lienzoyle aufnimmt, haben wir das  p -  J o d  p h e n  y l - m a 1  t o s n z o n  aus 
,Il:dtoson uud 1)-Jodphenylhydrazin dnrgestellt. Es ist ein hiibsch 
krpstallisierender Stoff, der sicb leicbt in reiiiem Zushnd gewinnen 
laI3t. Seine Kupplung rnit Tribenzoylgalloylchlorid bei Gegenwart 
y o u  Chinolin geht nun  recl t  glatt v c i u  statten, und es resultiert eiu 
T I  e p t a - ( t r i b e n z o y I -  g a 1 I o y 1) - p - j o (1 p h e 11 y 1- in a I t  o s a z o n. 

Diesev ist zwar n ie  alle diese hocbmolekularen Stoffe arnorph; 
abrr es besitzt doch sonst so schijne Eigenschaften und hat  hei der 
-4rralyse besonders nuch in Bezug auf den Halogengehalt so gutstim- 
niende Werte gegeben, daI3 wir keiii Bedenlcen trngen, es als einen 
reinen oder nahezu reinen Stoff anzusehen. Die Struktur ergibt sich 
xus der Synthese u o d  als ~ i o l e k u l a r g e w i c h t  berechuet sich fiir 
C220HHlrrOs~Nr J2 der Wert 4021. Es iibertrift't also erbeblich nu 
!doleliulargriiGie nlle bi3her sjothetisch gewoniieueo Produkte y o n  

1) E. 1;isclier uncl H. S t r au l3 ,  B. 4.5, 2 4 2  [131?]. 

I~oriclitc 11. D. Chem. Gesellscliaft. Jahrg. SXXXV I 72 
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wohldefinierter Individualitat und bekanoter Struktur. l-ni dieees 
I !rteil zu rechtfertigen, verweisen wir auf R i c h t e r s  Lexikon der 
Iiohlenstoff\.erbindungen (3. Aufl.), wo aiii Ende des 4. Bandes die 
hnchniolekularen Substanzeu zusammeiigestellt sind. Wir glauben 
aber bei dieser Gelegenheit cler klassiacben Versuche von M. B e  r -  
t b e l o t  gedenken zu musseii, der schon um die Alitte cles vorigen 
Jnhrhunderts in tler Esterbilduog eine beyueme Reaktion zur Berei- 
tung hochmolekularer Stoffc aus iliehrwertigen Alkoholen und hoheii 
Fettsauren, z. B. aus Manoit und Stear inshre,  erkaoiite. Allerdings 
war hei dem von ihm rngewandteo Verfahren, das hohe Temperatur 
erfordert, die Gewinnung eioheitlicher Produkte gewiS sehr vie1 schwe- 
rer, und die kompliziertesten der von ihm bescbriebenen Stolfe, z. B. das  
Hexastearat des Alaonitans, sind deshalb splter iiicht als eioheitliche 
Indiriduen anerkanot wordeo. Diese Mangel werden durch die ver- 
feioerten hiethoden der Jetztzeit beseitigt, und dadurch ist die Ester- 
bildung als brauchbarste Reaktion fur den Aufbau von Rieseninolekiileii 
rehabilitiert. 

Die \ o n  uns dargestellteu neuen Stoffe durften ein geeignetes 
$faterial fcir die Bearbeitung mancher Fragen der Molekularpbysik 
sein I ) ,  und wir haben selbst die k r y o s k o p i s c l i e  Methodc tler 
M 0 1  e k u l a r g e  w i c h t s  b e s  t i m m u n g bei ibnen gepriilt. Als Lijsungs- 
niittel wurde Bromoform gewlhlt. welches eioe so hohe Konstnnte 
i int l  einen so bequemen Schmelzpunkt hat, daB die Yersuche init den1 
gewiihnlichen B e c k m a o n s c h e n  Allparat ausgefiihrt werden koonten. 
Die Resultnte sind uber Erwarten befriedigend ausgefallen. Den0 hei 
drei Versuchen rrgaben sicii fur den hochstmolekularen StolF Nit 
Molgew. 4021 die Werte 3737, 3278, 3493, im Mittel also 3503. Die 
Abweicbnog von den] auf chemischem Wege abgeleiteteo hlolekular- 
gewicht ist also prozentisch nicht grooer, als man sie nuch bei vie1 
einfachereii krystallisierten Stoffen iifters beobachtet. 

( a r b o  n y l o  - g a 11 u s  s a u r e  (0 x y - 3 - [ o x  o - ti1 e t h y 1 e n  d i  o s y J - 4. .j - 
0 b e n  z o e s a u r z ) ,  OC<O>CsHn(OH).COOH. 

Ahnlich der von L i r i h o r n  beschriebenen Bereituag des Brenz- 
catecbincarbonats JiiBt sich die Gallussaure mit Pbosgen in alkaliscber 
Losung kuppeln. Wir haben es dabei vorteilbnft gefuriden, als 1.~1- 
suogsmittel noch A c e t o o  zuzusetzen, feroer ist es niitig, wahrend der  
Operation die Luft auszuscbliefieo. Wir bedieoen uns cleshalb des bei- 
steheoden Apparates (Fig. 1): 

I )  Vorgl. H. Cronlp ton .  l’. CIi. S. 23. 193 [1912]. 
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a ist oin zylindrische$ GlasgeEaB (sogen. E’ilterstutzen) yon 3 1 Inbait, 
Ldeckt  mit einer Bleiplatte b ,  die zicmlich locker autgelegt ilnd deren 

Rand niit Glaserkitt gedichtet 
ist. Durcli die Bleiplatte gelien 
2 Gummistopien c und d ;  der 
erste triigt den Tropltrichter e, 
das Thermometer f und dns Gas- 
zuleitungsrohr g, das for die Zu- 
fiihrung von Wasserstoff client. 
Durch dun zweiten Kautschuk- 
stopfen reicht das GlasgeiaL3 lc 
das unten durch einen Korli- 
stopfen i vcrsclilossen ist. k i.-t 
cia Riihrer, der durch eine kleine 
Turbine bcwegt wird: I besteht 
aus einigen Schichten angefeuch- 
teten Filtrierpapiers, die einen 
geniigenden Abschlno der Luft 
bilden. Dcr zugzfiihrte Wasser- 
stofF, bezichungsaeise dio ver- 
driingte Luft kijnnen tlurch dit .  
ani Kiihrer befindlichc (Ulnong 
leicht entweichen. 

Man bringt nun in tlas G e M  41 
cine Lisung von 100 g krystall- 

wa-serlialtiger C; a 11 u s  s B u r e  in 500 ccm A c e t o n  , verdrangt die Lult durcli 
Wnsserstoff uiid fiigt durch den Tropftrichter 800 ccm 2-n. N a t r o n l a n g e  
(3 MolJ zu, wodiirch in der Fltissigkeit 2 Schichtes entstehen. Nachdem diese 
durch Einstcllen des GefaBev in cine Kiiltemischung auf - 50 abgckiihlt id, 
IJringt man i n  das GefiiB h 360 ccm der li8ufliclicn 20-prozentigen Lasung von 
P l i o s g e n  in Toluol, PUS der man vorher durch mehrstiindiges Schutteln mit 
Quecksilber Spuren von freieni Chlor entfernt hat. Nachdem nun dic Fliissip- 
keit durch den Riihrer in starkc Bewegung gesetzt ist, stBDt man init cineni 
Glasstab den Stopfen i hinab. Dic Phosgenlosung inischt sich mit der unteren 
Fliiasigkeit rasch zu einer Emulsion, in ,der dcr chemische Vorgang schnell 
ron atatten gcht. Man erkennt das an dem Umschlag der Farbe VOD Rot- 
IJraun in Hcllbrrun und dem obergang der Rcaktion von alkalisch in schriicli 
saucr. Die gesamtc Fliissigkeit, die jetzt nicht mehr gegcn Lult empfiodlicli 
ist, wird sofort 3-ma1 mit jc 500 ccm Petrolither, dcni etxas h e r  zugesetzt 
ist, im Sclieidetrichter ausgeschiittelt. urn das Toluol und einen Teil dcs 
Acctona zii cntfornen. Dann versetzt. man die nbgelnsseno trlrbe witorige 
L k u n g  mit 45 ccm l?-n. Salzsriure und kiihlt in einer Kiiltemischung. Nnch 
kurzor Zeit beginnt die Krystallisation dcs G a l l u s s a u r c - c : L r b o n s t s ,  daa bei 
gut gelungener Operation vrillig farblos ist. Es wird nach etwa 1 Stundc 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen, hydraulisch stark abgepreBt und sofort in1 
Yakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Fig. 1.  
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Die zuvor  bexhriebenen Operatioueii sullen niiiglichst rasch nusgeliilirt 
werdcu, da die Substanz schon bei lingerer Berilhrung mit Wasser klcine 
llcngen GallussSure ziirtickhildet. Die A u s  beii tc scliwankte zwischeii 50 
uod 60 g und .stieg ini bcsten Fallo auf 62 g otlcr 60°/” tier Theorie, berechnet 
auf w:rsserh:iltigc Gallnss&arc. Das R o h p r o t l  uk t gibt bei gut v c i h f c n e r  
Operation i n  vcrdilnnter alkoholischer Iisiing mit wmig E i s  c n c h  l o r i d  cine 
iuBerst  schwnclie Griinf!irbung. 1 g des Rohprorlukts sol1 nacli & i n  Anrcihen 
mit 0.2 ccm Wasscr sicli i n  4 ccnu ;kctou viillig liimi; dnno ist es fiir die 
spster bcschriebeneu Operationen tlirekt brauchbar ; fintlet sich nber I.wi dieaer 
Probe cin schwerliisliclicr Kijrper, \vw xuwcilen der IJaIl ist, so mu13 (Ins 
ltohprurliikt mit Acetou uuter Z i i d z  yon wenig Wasser nasgezogen. clns 
F i l t h  unter gcriugcrn Druck bci gcwijhnlicher Teniporatur cingeengt nnd 
niit Eiswasser gefiillt werdcu. 

Zur An:rlpse wurdu i i i  ctw:i dcr 6-fachcii lfcngc kaltciii hca to i i  gt!Iii:t, 
tliesc Liisung h i  gew6hnlicher Tempcrntur uiiter verniindcrtem Druck his 
zur begiuncnden Krystallisitiou eingecngt unid antcr Znsatz von Essigitlier 
der lirystallisation tiberlasscn. Schlielllich wurdo nochmnls i u  hcetoii gcl;,st, 
niit Wasser ausgeschietlcu uiitl ini Vaknunicssiccator ibe r  Pliosph orpeotoxycl 
getrocknet. Das l.’rip:irat vzrlor clnnn b& 75” unc l  15 nini nicht inelir :in 
Ccwiclit. 

0.16S! 0“ SOst.: 0.3U16 8 CO:, 0.032s g 11?O. 
CsHIOG (196.03). Rcr. C 45.97, I1 2.06. 

GCF. XI 45.90, D 2.1s. 

Die Substatiz schniilzt iin Cnpillarrohr uuter  s t a rke r  Gasent- 
wicklung gegen 255O (korr.). Sie  ist in kalteni Wasser  s eh r  schwer  
liislicli, in he i I3eni  W n s s e r  lost sie sich unter Gasentwicklung uutl 
1tiickverw:indlung i n  G n l l u s s i i u r e .  Diese  Urnwandlung findet aucli 
statt ,  weun m a n  d ie  S i u r e  rnit Wasser  iibergossen niehrere Tage  bei 
gewohnlicher l e m p e r a t u r  steben IS&. I n  Ather  uod 1,ksigltber liid 
sie sich seh r  scbwer,  iu  Chloroform, Benzol und  Petrolather ist sie 
fast uiiliislich; in Methyl- und .ithylalkohol liist sie sicli in d e r  
K i l t e  zieiiilich laogsnni und, \vie schon erwiihnt, gibt diese LSsung niit 
I.:isencliloritl i iur eine gnui! schwnche PKrbuug; abe r  schon iiach 

/ I  -st u n d ige i n  S t e 11 e t i  w i rtl die Fii r b u n g d ii rcL E isen ch lo ri d s t iir k e r  . 
Vie1 rnscher geht  tliese \-er5uderung diircli A l k o h o l e  in d e r  Wiir i i i t .  

v o r  sich i i i i t l  dabei bililet sich C a r b o a l k ? . l o s y - g a l l u s s h i i r e .  Wir 
habrn  die Red i t ion  geiinuer beini ~ Ie thp ln lkoho l  untersucht. 

2 g tles C h i  bonats \\ urtlitn niit 10 ecui Methylalkohol 5 Miniiten gelioclit, 
iI;tnn i n  20 ccni E:is\vasser gcgosseii, itiit einer Spur ~1ouocnrbomcthos~- 
galluss~urc geimplt untl 21 Stundcn iiii Eisschrank sulbcaalii t. Erhnlteo 
1.2 g farblow Nnclelii. Zur ;\ii:rlysc w u d e  bei 1000 ‘3 Stuiideii gctroclinct. 

0.1492 g Sbst : O.?jS6 g CO?, 0.04’iG g H,O. 
(2, H,@; (22S.06). Dcr. C 47.36, I1 3.54. 

(.kf. )) 47 27, n 3.57. 
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Das Praparat zeigt i u  Jsezug auf Zersetzungspunkt, I.oslichkeit, 
Jirjstallform und Fiirbung durch Eisenchlorid so grofie Ahnlichkeit 
niit der Eriilier yon uns beschriebenen 3 - M o n o c a r b o m e t h o x y -  
g a l l u s s a u r e i ) ,  daB wir sie fur identisch balten. Scine Rildung aus 
tler Carbonylo-gallussaure entspricht der Urnwandlung w r i  Brenz- 
cntwhin-carbonat in Brenzcatechin~lioli leri~a~ireHtli~.lester~).  

Ale t h y 1 i e  r u  n g d e r  C a r  b o u y 1 o - g a l  1 u s s i  u re .  
A1 e t h y l  e s t e r  d e r  3.4-Car b o  n y 1 o-5-me th y 1% t b e r -  gal  I u s s  ii u r e  

(.\lrthos~-3-[oxo-methylendiox).]-4.5-benzoe~11tre-niethylester), 

3 g fcingcpulvei~tc Carbonylo-galliiss~urc aerden in  100 ccm Cliloroforni 
susj)endicrt u n d  Diazonicthan (aus 7 ccm kiiuflicher Nitroso-mcthylurethan- 
1,ijsiiog) in dic Flissigkeit hineindestilliert. Dsbei cntstelit bald einc klarc 
gelbe IAsung, die noch 1.5 Minuten stehen bleibt und clam uuter uerminderteni 
Druck bei gewijhnliclicr Tcmperatur aut wenige ccm eiogeengt wird, wobci 
tlic gelbc Farbc fast vcrscliwindet. Auf Zusatz von 20 ccm Tctraclilorkohlen- 
stolt krystallisieren farblose, mit bloDcm Auge crkcnnbare, langc Nadeln; 
niao cngt Lei 20° aul etna 15 ccm ein uotl lii13t in eincr Kiltcmischung kry- 
stallisieren. A u s b c u  t c  2.58 g ;  die Muttcrlaugc gab bcim Einengen noch 
0.44 g (zusammen 95O/, der Thcorie). Znr Analysc  wurde I g nus 30 ccm 
warmcin Tctrachloikohlenstoff umkrystallisiert. htIgf3 Nadcln, dic bei 133 O 

(Itnrr. 134O) zu ciner klaren Pliissigkeit sclimelzco. 
0.1514 g Shst. (bci 780 und 15 m m  getr.): 0.2982 g Con, 0.03% g HzO. 

CloHsOs (231.06). Rer. C 53.56, 14 3.60. 
Gef. )) 53.71, 3.89. 

Der Ester lost sich IeicLt i n  Alkohol und  Chlorofornt, ziemlich 
schwer in Ather, sehr wenig i n  kaltem TetrachlorkohleiistolF und 
Petrolather. In siedendem Wnsser lijst er sich in einigen Minuten 
unter starker Gasentwicklung; beim Erkalten bilden sich laugsnm 
rhombeuahnlicbe Krystnlle, die i n  dkoliolischer LGsung eine starke 
Olaugrune Eisenchloridrenktion gebeu. Rabrsclieinlich bandelt es sich 
ii ti1 3 - b i  e t b y 1 a t  h e r- g a 11 u s  s ii u r e  - m e t b J- 1 e s t e r. 

N e u e I3 a r s t e l  I u n g t l  e r 3 - M e t  b y 1 a t  h e r - gn II 11 s s 1 u re. 
Der ZUVOI’ beschriebcnc Mctbylestcr der Cnrbonylo-mcthylathcl;Rallussiure 

wirtl in dcr 15-fnchen Menge kochendem Wasser geliist, mobci cr unter 
l iohlcns8urc-Ent~icl~luo~ die eben CrwPliiitc TJmwandlung crlcidct. BInn v e r  
danipft tlann etwa auf ein Drittel, Cberschichtet die abgekiililtc Flissigkeit 
zar Absperrung der Luft niit Petrolither und fiat 2-n.  Natronlange (5 ccm 
aiif 1 g ur$.Rrunglicli angewandten Esters) hinzu. W r d  die mit Petrolither 

*) B. 45, 2716 [1912]. a) E i n h o r n ,  A. 300, 141 [.1898]. 
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anlgehllltc untl verkorkte Ylasche 1-2 Tnge bei 250 aufbewabrt, so ist die 
Ycrseifung beendet. Each AbgieBen des Petrolithers iibersattigt m a n  ioforr 
mit  5-n. Salzsfure, wobci die I\detlivli ither-galli issaurc alsbald i n  feinen 
fwblosen Ngdelchen krjstallisiert, die nach l-stindigem Stehen in tlcr Kalte 
ubgesaugt werdcn. Ausbeute 90-950/, der Theorie. Durcb L!rnkryatallisieren 
:UIS etwa der 13-fachen Mcnge hciBeni W~sser  unter Anwendung von TiePkohle 
d d t  mail sch6nr, farblosc, mikroskopiscbe Nadeln, die hei 100° m r  .%nnlyse 
getrocknet wurclen. 

0.1491 R Sbst.: 0 “44 g CO,, 0.0590 HZO. 
CalIsOs (184.06). BCV. C 52.16, H 4.36. 

Gef. 58.02, ’> 4.43. 
Das Praparat gab gerade so wie die von R. V o g l l )  beschriebene 

Verbindung rnit E i s e n c h l o r i d  in  wabriger Losung eine tief bliiulicb- 
schwarze Fiirbung, wzhrend in alkobolischer Liisung die Farbang 
grunlichblau ist. Dngegen haben wir auch einige Abweichungen ge- 
Funden. So war unser Pr ipara t  ganz farbloe, wabrend T o g 1  eine 
jchwach gelblichweifle Fiirbung beobachtete. Perner gibt Vogl an: dab 
wit B a r y t w a s s e r  im Gegensatz zu Gallussaure keine Farbung ent- 
stehe. Wir fanden, daB die wiifirige Liisung der Saure mit vie1 
Barytaasser im ersten Moment eine bliiuliche Farbung gibt, die aber  
so rasch verschwindet, dab  sie ubersehen werden kann. Am meisten 
weichen unsere Beobacbtungen a b  in Bezug auf den S c b r n e l z p u n k t .  
\ - o g l  gibt 199-200° (unkorr.) an. Wir fanden, daB der  Schmelz- 
punkt nicbt konstaiit ist, weil gleichzeitig Zersetzung stattfindet. Unscr 
Priiparat schmolz beim raschen Erhitzen in1 Capillarrohr unter Gas- 
entwickluog gegen 220° (korr.), aber i n  d e n  solchen FLlleu schwankt 
der Zersetzungspunkt rnit der Art des Erhitzens. Trotz dieser Ab- 
weichungen halten wir  die Verbindung vou V o g l  rnit der unsrigen fiir 
identisch. Als Unterschied von der Gallussiiure fiihren wir noch a n  
tlas Verhalteu gegen Cyxnkslium, welches i n  wiifiriger L6sung mit 
iinsereni Praparat keine Fiirbung gab. Ebenso grob ist die Yer- 
schiedenbeit von der 4-Metbylather-gallussaure, die rnit Eisenchlorid 
eine rein bratiue Fiirbung gibt und bei 545’ (korr.) ohne Gasentwicklung 
scbmilzt, nnchdem vorher allerdings sction Sinterung stattgefunderl 
hat ’). Unsere neue Daratellung der ,~~~-,Methylather-galluss~ure ist 
sicherlicli Yiel einfacher als die y o n  V o g l  beschriebene und liefert 
otfenbar aucb ein reineres Produkt. 

I ) /  - D i g  a I I u SI ii u r e. 

Die Kupplung dee Tricarboniethoxy-galloylchlorids rnit der Car- 
bonylo-gallusskure nnd die nacbtriiglicbe Abap~ltunp; der Kohlensiiiire- 
.. 

I )  M. YO, 395 [1899]. 
2 )  T’ergl. E. I-ischer iind 1<. F r e n d e n b e r g ,  B. 45, 1’715 [19121. 
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gruppen  haben wir unntittelbar hinter eiuauder ohne  Isolieriiug tler 
Zwischenprodukte nusgefiihrt. Da zur Erzielung einer befriedigenden 

usheiite maocherlei  Vorsichtsmaflregeln erforderlich sind. so scheint 
iins eine nusfiiltrliche Bescbreibung des  Versuches niitig. 

37.5 g ' T r i c a r b o m e t h o s j - -  g a l l o y l a h l o r i d  wertlcn in 150 ccni 
trockncm reincni A c c t o n  aus Bisulfit gelSst untl die Fliissigkeit in 6 gleicltc 
'l'eile geteilt, ferner stellt inan bereit 1 1 n . -Na t ron l r tugc ,  dic in eiiiem 2 I- 
liolben mit W:isscr~tofE gesittigt und a d  100 abgekiihlt ist. Jetzt werden 
10 g feingesicbte C a r b o n y l o - g a l l o s s a u r e  in einem 1 ' : r len~leyer -Kolbcn  
\ o n  1 Inhalt mit 20 ccrn reineni Aceton iibcrgossen, tlas Gef.%l3 durch eine 
liiilteniischung gekilhlt und die S jure  (lurch ruches  Zutropfen ron 48 ccni 
tr.-Kalilauge unter gleichzeitigern Turbiniercn fast vollstiindig in LBsung gc-  
bi.aclit. Wcnn die l'emperatur dcr Fliissigkcit auf - 5 0  gesunk,en ist, f e n t  
inan sofort. chc Krystallisrtion cinsetzt, 20 ccni kalte r.-Iialilauge und un- 
iiiittelbar liintot hcr 1 Portioii Chloridlihung (6.3 g Tricarbomethoxyaalloyl- 
chlorid in 25 ccni Accton) zii. Unter etarkem Riihren l&5t man die dnrch 
tlie Realition erhhhtc Ternperatur wieder unter 00 herabgehen iind gieDt jetzt 
17 ccm n.-l<alilaugtb und sofort dic zweite Chloridlijsnng zu. Nach einigert 
Minuten werden nochnials 17 cctii lialilauge und die clrittc Portion Chloritl 
eingegosscn. 

Es resultiert. eine hcllgelbe, ncutrale Idsniig, die durch eine geringe -4b- 
scheidung von haixigcr Materie getriibt ist. Wihrend sie filtriert wircl, 
wicderholt man dic game  Kupplung nl i t  neucn 10 g C~rbonylo-gallussiilrr 
in der Kleichen \\.eise. Die vereinigten Filtrate I &  man nun in die zuvor 
licrei tgestelltc n.-Natronlaugc (1 I), durch die dauernd oin Wasserstolfstroin 
gcht, ninfliel3en. Die ziicrst entstehende Triibung lGst sich sofort wieder untl 
die Tcmperatur steigt x c i f  ZOO, bei welchcr die Fliissigkeit 40 Minuten gehalten 
ivird. Man rersetzt daun, imnier iioch unter lusachluB Ton Luft, mit 95 ccm 
12-n. Sal z s s u r e .  ITnter starker Kohlensiureentwicklung fiirbt sich die zuvor 
iutbvautie LGsung Iwllgelb; sie ist jetzt uncmpfindlich grgen Luft untl wird in 
(,inen 8 I-Scheidetrichter grgossen, tlcr 400 g reines Chlornatrium enthzlt. 
S u n  wird drci Ma1 niit ie 250 ccni Gsigiither grhndlich auqpchiittelt,  tier 
abgehobcne Extrakt niit koiizentrierter I\'ochsalzl~sung gewaschen und filtriert. 
Di? extrahiertc w8l)riRc Lijsung i i i oB  Kongopapier noch blauen. 

Die Essig%.therli,sung wird uotcr vcrniintlertcm Druck zum tlickeii Sirup 
(4ngedampft, dieser iiiit 250 cctii Wasscr rerwtzt und yon nciiem im Vakuuni 
cinpecngt, bis allcr Essigiither vcrjagt ist. Nun koclit man die hoiiiggelbe 
\v%Urige J,ijsung k u i x  Zeit i i i i t  etwas Tiarkohle, iiltriert, ergjnzt das Piltrat 
\viedcr auT 250 ccm uod kiililt rasch auf Ziinnicrtemperatur. Zumal beirn 
lmpfcn begintit die Krystallisation selir bald uiitl i n  einigcn Stunden bilden 
(lie furblosen, airizigen Nidelchen einen diclien Brci. Man stellt noch eine 
Stunde in Eis, srugt ab und bringt in den Vnliuumexsiwator. Die Operation 
lint sich bis zu dicsem Punkt in einein Tag gut ausfiihren. AwGeute 16.4 g; 
die auf ein Drittrl eingeengte Mutterlauge liclerte noch 6 5  g. 

Das R o h  11 r o d  uk t wird in d e r  15- facben Menge kochendent 
Wasse r  geliist, rnit Tierkohle  gekliirt und  nnch d e r  Fil tration mit 
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aeiteren 23 ‘ l l n .  Wasaer rersetzt. Bei Ziuiiniertem1,er:itur krystalli- 
sieren fnrblose, tnikroskopische, ziemlich dicke Nadelo, die rielfach 
zu Aggregaten vereioigt sind. Die hlutterlauge gibt beim Einengcn 
uoter verniioderteni Druck eioe zweite, aber ziemlich kleine Kryatal- 
lisation. Da diese etwas Gnllussaure enthalten kann, so w i d  sie niit 
der 40-lnchen Menge kalteni Wasser ausgezogen un t l  der Itiickstand 
aus 40 ?‘In. W:i.sser unter Beoutzuog r o n  ’l’ierkohle unikrystallisiert. 
Diese Verarbeiturig der  Mutterlaugeo wird fortgesetzt, solange sie 
lohoend ist. Die Gesnmtausbeute an reinent Produlit betragt etwn 
17 g oder 45 ‘/o d r r  Tbeorie Ijei Berucksichtigriug des Krystallwassers; 
bei kleineren Versuchen stieg die Ausbeute iiber 50OlO. Die luft- 
trockne Digallussiiure verlor bei 15 mrn Druck und 100° iiber Phos- 
phorpeotosyd 15-16 ;in Gewicht; fiir 3 1101. Wasser berechuen 
sich 14.4 O/O, fiir 4 Mol. 15.3 ‘ lo.  

0.1528 g trockne Sbst.: 0.2932 g CO?, 0.0621 p HzO. - 0.1669 g trockne 
Sbst.: 0.3187 g CO2, 0.0674 g HzO. 

C , r H 1 o O ~  (332.08). Rer. C 52.16, II 3.13. 
(ley. )) 52.33, 52.08, ’’ 3.09, 3.18. 

Die trockne SSure sintert von 2GU0 (korr.) an ttod scbmilzt gegeii 
271O (2500 korr.) unter Zersetzung. Sie liist sich ziemlich leicht in 
hlethylalkohol, ~ ~ t h y l n l k a h o l  uud Acetou , verhiltniumaSig schwer 
i n  Ather tind Eisessig selbat i n  der WRrine. 10 kaltetii Wasser 
ist sic! recht schwer liislich. Wir b:tbeu die LGslichkeit durch 15- 
stiindiges Scbiitteln niit einer uogeiiugeuden RIeoge Wasser in 
eioem Porzellangefifi irn lhermostaten bei ‘ 1 5 O  1)estimnit und 1 : 860 
gefundeti. Zum prnktischen A~iflOsen habeo wir gewijhnlich 12-15 
Teile kochendes Wasser gebraucht. Die waflrige Losung fHllt Leirn - 
IiSsung uod C h i o i n - a c e t a t .  hlit E i s e o c h l o r i d  gibt sie eine stnrke 
schwarzblnue Farbung. Yersetzt man die I-2-proz. wS0rige Liisting 
der Dig:illussiiure rnit dem gleicheo Volunien 3-proz. wal3riger t:y nu - 
k:tIium-LBsung, so zeigt sic11 uach etwa 10 Sekuoden eioe scbiioe, 
helle Rosafgrbuug, die zwar scbwacber ist als die entsprechende der 
Gallussiiure, aber wie diese beini Stehen verscbwiodet uad beim 
Schii t t eln a ietl erlc ell rt. 

Beim 6-stiindigeo Kochen init der 40-fachen Menge einer etwn 
I-proz. W n s s e  r s t  o f f s u  pe  rox  y d -  Losung trat eine dunkelbraune FRr- 
bung eiu , nber kein Niederschlag. Rei gleicher Verweudung v o n  
10- proz. Rassprstoffauperosyd - Liisung wurde eine klare, fnrblose 
Fliissigkeit erbalteii. 

Uber ihr Verlialtiiis zuin nlteo Priiparat voo krystallisierter Di- 
gnllussiure haben wir uos oben schon geiiubert. 
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M e t h y l i  e r u n g d e r ) I /  - D i g  a1 1 u s s a ri r e  i i i  i t 1) i n x o m e t  h n n. 
0.5 g enti\&sserte und feiii gepulverte m-Digallussaure a u r d e  i i i  

20 ccm reinein ChloroEorm suspendiert und unter Eiskiihlung Diazo- 
methan (aus 2.5 ccni kauflicher Nitroso-methyl-Urethau-Lixung) z u -  
destilliert. Dabei findet Losung statt iiiit gelber Farbe wegen des 
uberschussigen Diazoniethnos. Alan 18Bt bei gen ohulicher Temperatur 
10-15 hlinuten stehen , verdunstet dann unter geringem Druck Zuni 
Sirup, versetzt diesen mit 5 ccni reineni Methylalkohol und impft mit 
einem Krystlllchen \ o n  P e n  t a m e  th y l- v t  - d i g a l l u s s Z u  r e -  in e t h y 1- 
e s t e r .  Sofort beginnt die Krystallisation und der Niederscblag wird 
nach etwa eiuer Stunde abgesangt. Aiisbeute 0.4 g; die Nutterlsugr 
gibt nur noch geringe Iirystallisation ; Gesamtausbeute etwa 65% der 
Theorie. Eiomaliges Umkrystallisieren BUS Methylnlkohol genugt z u r  
1-6 11 ige n Rein ig u n g . 

0.1613 g Sbst.: 0.3491 R CO2. 0.0783 g 1120. 
C?aHL209 (406 18). Ber. C 59.09, H 5.46. 

GeE. B 59.03, 5.43. 
Das PrLparat xeigte keinen Unterschied von den1 fruher beschrie- 

benen, aus dem C'hlorid der Pentamethyl-?n-digalliiss~ure dargestellten 
Produkt'); es zeigte wie jenes den von M a u t b n e r  angegebenen 
Schmp. 127-1'28°, iind auch die Mischprobe mit unserem alten PrS- 
parat gab keine Depression. Wir erbliclten i n  dem Versuch deli 
Beweis, dnI3 uiisere Digallussatire wirklich die hletn-Verhindung ist. 

P e n t  B C  e t  y 1 - t u  - d i g  a l l u  s s  ii u r e. 
Beim Erhitzen ron 1 g entwtserter m-Digallussaure niit 20 c,cni friscli 

destillicrteni EssigjBnreanliydrid auE 100" trnt beim kiuligen Schtitteln iii 
I,'? Stunde I i h u o g  ein. .Die Flussigkeit wurde noch weiterc 15 Minuten auf 
100" erhitzt und daon unter stark vermindertem Druck illis dem Wnsserbatl 
nbtlestilliert. Der znruckbleibende Sirup enthielt auDer et ras  Essipaure- 
anhydrid oocli andcre in Alk;i l i  iinl6slicbe Produktc, wnlirschciolich das ge- 
mischte A n  h y dr i t l  vo  ii A c c  t y  I -d iga l lussau  re und Essigsiiure. Uoi 
diese zu zersturen, wrirde drr Sirup in 6ccm Aceton gelijst, mit 6ccm einer 
kaltgesiittigtcn 1,i;snng von Kalirimbicarlonat vcrsetzt und etwa 10 Minuten 
gcschtttelt, bis cine klaw Uischung entstanden war. Nncli dem Yerd~nnen 
mit Wasssr fie1 auf Ziirntz r o n  iibcrschissiger Salzsklre ein 01 aus, das nacli 
einigen Stunden krystallinisch erstnrrte. Busbeute 1.58 g otler 95 O/o der 
Theoric. Das Produkt wurde in  160 cciii heiBem Toluol gel6st und schietl 
sich beini Erkalten gr6Btenteils in feineo, meist sternfdrmigen Natlelchen arw. 
Diese viurden nochnials nus  3 cciii warmem Eisessig umkrystallisiert, der dicke 
Brei von feincn, biegsamen Nedeln niit einigen ccm .ither angeriihrt, abge- 

1) B. 45, 5 2 0  [191";. 



1128 

siiugt uncl fijr die Snalyse bei 100' iintl 15-20 n>ni 111wr Ph(,~p!iorpentoartl 
iiiehrere Stiinclcn qctro(.kuet. 

0.1496 a Sbqt.: 0.2963 g COZ, 0.0490 HpO. 
C?rH,,,014 (.532.16). Ber. C 54.12, H 3.;9. 

Gef. D 54.02, )) 3.67. 
Die Skure sintert von etwa lb4" nn uiid schniilzt bei 191- 19P(korr- 

1 !13- 194°)'zu einer klaren Flussigkeit, wahrend'Triacet~Igallussaure nach 
den Angaben der Literatur bei 169-17O0 schmilzt und 1.4'/0 weniger 
Kohlenstoif enthiilt. Sie lost sich i n  kaltem Methyl- und h y l a l k o h o l  in 
der Wiirme leicht, in der Kalte schwerer; yon Chloroform, Essiglther uiid 
Aceton wird sie leicht, yon kaltem Eisessig und .ither recht schwer 
geliist. In  Wasser und Petrolather ist sie nahezu unloslich; leicht 
wird sie yon Natriumbicarbonat-Lijsung aufgenonimen. Der  Versiich, 
(lie entsprechende Pentabenzoyl-Verbindung durch Behandlung \on 
m-DigallussBure mit Pyridin und Beneoylchlorid zu gewinnen, ist U D b  

bisher nicht gelungen; tleno dns Hauptprodukt der Reaktion war i n  
knlteni Alkali unloslicb. 

V e r g  I e i c h u n s e r e  r vt - 1) i g  a I 1  u s siiu r e  mi  t N i e r e n s t e  in s 
g 1 e i c b II a nj i g e r S u b s t a n z. 

Wir stellen die 1-erschiedenheiten i n  folgender Tabelle zusammeu : 

Unsew 
J:eohncl.~tuii;rn 

kein Nierlerschlag 

Uni unsere durch diese Abweichungen hervorgerufeneo %weifel 
no der Struktur der N i e r e n s t e i n s c h e n  Verbindung zii prufen, hnben 
wir noch versucht, diese iiach seiner allerdings sehr knapp gehalteuen 
Vorschrift nus T a n  n i u  ilarzustellem. Dns ist u n s  leider hisher nirht 
gel ungen. 

A\ n I1  y d r i d d e r  T r i m e  t h y 1- g a l l  11 s s  Su r e. 
5 g Triiiietbyl-galloylchlorid, 4.G g Trimethyl-gallnssiiure und 2 g reilii? 

trockne) Chinolin wnvilen in  23 ccni troeknern Chloroforni geliist, die M!- 
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acliung 3 Stundcii bei geaiihulictier 'Tempcratur rtufbewahrt iintl claun in 
500 ccm hlkohol cingegosscn. Sofort schied sich das Anliydrid in mikrosko- 
pischen farbloseu Nndelu : ~ b ,  tlie nach '/a Btunde abgesaugt wurden. dusbeute 
7.45 g oder 85O/0 der Theorie. Sic wurden nus heiDem Benzol umkrystallisiert 
nnd zur Analyse bei 1000 und 1.5 nini fiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1574 g Sbst.: 0.3106 g CO,, 0.0776 g 1420 .  
H?: O!, (40G.18). Eer. C 59.09, €I 5.46. 

Gef. 59.02, 5.52. 
Das Auhydricl, welches isomer ist niit den1 Methylester der 

beiden Pentamethyl-digallussHuren, scbmilzt bei 1 GO- 161 (korr.). F:s 
krystallisiert ails beiBem Eisessig i n  zentimeterlangen Nadeln, es ist 
uoloslich io Wasser und Alknlibicarbouat-Liisung. Auch gegeo Alkalieu 
ist es wegen seiner peringel) Liislichkeit verhaltnismR.Oig bestindig. 

G e m i s c h t e ~  A n h y d r i d  d e r  T r i m e t l y l - g a l l u s s i i u r e  uncl  t l e r  
P e n  t a m e  t h y 1- vi - d i g  al l  u ssau re. 

0.5 g Ycntnniettiyl-tn-digalluss~iirc rriirden in 5 ccni trocknem Chlorofnrni 
,ncl6st, 0.29 g 'I'rimethJTI-galloylclilorid und 0.18 g Chinolin zngcfiigt, die 
!dare Mischuug 2 Stunden bei gewihlirher Tcmperatur nuflevahrt, iind dnun 
i n  180 ccni .4lkohol eingegosscn, wcihei dns .\nhydrid in feiiien Niidelcheil 
ausliel. Ausbeute 900,',, cler Them+. Ziir Reinigung wiirdc nochmals in 
IieiBem Benzol gelijst, niit vie1 Ather gefAllt nnd fiir tlie AnrlTse hei 100" 
iind 15 mm iiber Phospliorpentoxyd getrocknet. 

0.1361 Sbst.: 0.2963 g CO,, 0.0618 g Ht0. 
C29 H39O18 (3SG.24). Ber. C 59.36, I1 5.16. 

GeF. )) 59.37, 5.08. 

Die Substnoz schmilzt bei 165--166° (korr.), also nur einige 
Grade hiiher als das Anhydrid der Trimethyl-gallusstiure, mit dem sie 
auch in der prozentischen Zusammensetzuiig uncl der Liislicbkeit groBe 
d hnlichkeit hat. Dagegeu zeigte die Mischprobe heider Substamen 
eioe erhebliche Depressiou des Schnielzpunktes. Wie schou erwihnt. 
kounte dies gemischte Anhydrid identifiziert werden mit einem Korper, 
(leu a i r  friiber bei der Synthese der Pentnmeth~l-,)t-tligallussaure') i n  
kleiner Meoge als Xebenprodukt crhielten. Der dnmals beobacbtete 
Schmelzyuirkt von 159-1 GOo lie13 sich durch Umkrystallisieren noch 
urn 3 O  erhiiben unt l  die Mischprobe mit dem jetzigen Praparat ergal, 
lieine 1)epression. Auch die Analyse des alten Praparates, die wir 
friiher nicht ausgefuhrt batten, bestatigt die Annahme der Identitat. 

0.1413 g Sbst.: 0.3068 g CO,, 0.0655 g H?O. 
C2gHnoOI:: (386.24). Her. C 59 36, H 5.16. 

Gef. )) 5922, )) 5.2r) .  
~~~ - . 

I) B. 45, "18 [1912]. 
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Die Eiitstehung des Korpers bei der Synthese der Pentnniethyl- 
nc-digallussiiure ist auch leicbt erkliirlicb durch die Annabme, daB die 
Pentameth!.l-dignllus~~~iire i n  der :~lkalischen Liisung in  weitere 
IVechsel w i rk II g rn i t T r i ID e t h y 1 - gn I I oy I c h lor id t ri t t. L) a13 so I cL e A n  - 
liydride Uberliaiipt i n  wHDrig nlk:ilischer Losuug cntstchen kiinnen, ist 
bedingt diircli ihre verhliltnistnil3ig groBe Brstandigkeit gegeu wH13rige 
Alkalien. 

P e n t n rn e t h y 1 - 1 1 -  d i gn I I u s s ii II r e  I ) .  

Sie entsteht nus dcm Cblorid der Triniethyl-gallussiiure u n d  der 
Syringasziure ganz nuf die gleiche Art, wie es fur die isomere I'enta- 
niethyl-~~~-digallussiilire beschrieben wurde *). Ausbeute 75 V o  tler 
Theorie. Als Nebeiiprodukt wurde liier ein 5hnliclier anliydridartiger 
Kiirper beobachtet, wie bei tler Peotnrnetbyl-,,,-digaIlussaure; wir hnben 
nber seine Zusarnmensetzung nicht Festgestellt. % u r n  Urnliisen enipfiehlt 
sich Acaton uiid Wasser oder Cliloroforrn. Die S l u e  bildet d n n n  
mikroskopische, meist riereckige, rhomboederiibnliche Rlattchen. 

112 0. 
0.1332 g Sbst. ( h i  15 nini untl 100'' gctrocknct): 0.2SJO g CO?, 0.0633 g 

C I S I I ? O O ~  (392.16). Bw. C 58.14, H 5.15. 
Gef. )) 53.35, )) 5.92. 

Die SHure schniolz bei 2115--3190 (korr. 221-222"). 
M e t h y l e s t e r .  E r  wurde niit Diazomethnn bereitet, uni jede 

tiefergreiferide Zersetzung zi i  rermeiden. Zit dern Zweck haben wir 
1 g Saure i n  20 ccrn Chloroforin gelost und eine iitherische Dinzo- 
inetlianliisuog zugefugt. Die stark gelbe Flussigkeit blieb nnch Beeii- 
iligung tier Gasentwicklung, nocli 15 Minuten stehen, dann wurde sie 
unter geringeni Druck verdunstet und der ruriiclrbleibende Sirup rnit 
10 ccm Methylalltohnl tibergossen. Dabei verwnndelt sich der Ester 
i n  dijnne lange Prismen. Sie wiirden noclimnls aus heisem Methyl- 
dkohol umkrystallisiert, wobei gewiibnlich dickere, rbomboeder5hulicbe 
Krystalle entstehen. 

0.1504 g Sbst. (bei I000 getrocknet): 0.3344 g 4202, 0.0732 g 1 4 2 0 .  

C ? o I - I ~ ? @ ~  (406.1s). Bey. C .59.09, R 5.4G. 
Gef. D 58.82, n 5.60. 

Der  1Sster sclimolz bei 170-171" (korr. 172-173O) wiihrend 
M n u t h i i e r 3 )  1G9-170* geftintlen lint. 

1 )  l ch  hnLc die VerLiudung zucrst tlurcli IIrn. Riclinrtl L e p s i u s  dar- 
stcllen lassen, und sic ist xuch in dcssen Inaugural-Dissertation, Berlin 1911, 
S. 44 beschricben. E. Fisclier. 

') R.  45, 2713 [1912]. 3) J. 1 ~ .  C.2) S I ,  143 [1911]. 



T r i b e  n z u y 1 -ga l l  11 s s i  II r e c h 1 o r i d  , (C, I1 C02)a Co I& . CO CI. 
D i e  Chlorierring de r  Tribenzoyl-gallussatire m u 8  mit einiger Vor- 

sicht geschehen; denu  sowoh1 bei Anwendung von Phosphorpentn- 
chlorid wie vou Thionylchlorid eotsteht beim Erwhrmen auf den1 
Wasserbade  ein P r o d r k t ,  das 1-2°/0 Chlor zu vie1 en tha l t  nnd durch 
Kryst:dlisation schwer zu  reinigen ist. W i e  es scheint, handelt  es sich 
urn Reirnengung eiiier Substnnz, die Chlor :in1 Benzolkern enth2ilt. 
Diese Schwierigkeit  wi rd  durch  folgende Vorschrift beseitigt: 

20 g fcin gcpulverte reine Tribenzoyl-gallussBure vom Schmp. 191-192O 
(korr.) 1)  und 8.8 g Phospborpentachlorid merdcn in einer Stiipselflasche l e i  
Zimmertcnipcratur niit 120 ccni trocknem Chloroform ubergossen und unter 
zeitmeiligein Ofhen des GebiBes cine halbe Stunde geschiittelt, bis alles oder 
(loch fast alles in Lijsung gcgangen ist. Die wenn niitig rasch iiltrierte 
Fliissigkeit wirtl sofort unter vermindertcm Druck bei Zimniertemperatur cin- 
gcdainpft. Der zurCickblcibcndc Sarblose Sirup erstarrt nach kprzer Zeit zu 
sch6nen breitcn weillen Nntlelo. Sie wertlen ficharf nbgepreBt, mit wenig 
TetraclilorkolilenstoEf knlt nngcriihrt, wicdcr abgeprellt und schliefilich nus 
30 ccni Tetrachlorkohlenstoff unikrystnllisiert. Luftfeuchtigkeit ist bei allcn 
diescn Operationen m6glichst fern zii hnlten. Die Xunbcute an reineni Pro- 
dukt betrigt c t aa  15 g. 

Zur Analpse wurde bci I>-20 nim Druclc und 1000 i be r  Phoslilior- 
pentoxytl getroclioct. 

CO1, 0.0512 g HzO. - 0.2515 g Shst.: 0.0732 g AgCl (mit I h l k ) .  - 0.2327 g 
Shst.: 0.0683 g B g C l  (mit I h l k ? .  

0.1772 g Sbst.: 0.1330 g CO?, 0.0566 g HpO. - 0.1630 g Sbst.: 0.3995 g 

C ~ ~ H i , 0 7 C I  (S00.60). Bcr. C 67.12, H 3.42, CI 7.08. 
Gcf. )) GG.64, G6.84, 2 3.57, 3.51, )) 5.90, 7.26. 

Die Substatiz schiirilzt bei 1.'1-126° (knrr.). S i e  lijst sich leicht 
in  Chloroform, Aceton, Benzol untl Essigester, zienilich scbwer in  
.ilkoh01 i ind recht schwer  in .:ither tint1 Pe t ro l i ther .  

'1' r i b e  11 z o  y 1 -gal I us s ii u r e  -5  t h  y 1 e s  t e r. 
Lijst man 

2 g tlcs letztcrcn in 10 ccm heiDem absolutein Alkohol, so hll t  nach einiger 
Zcit aus clcr erkdteten Pliissigkeit ein fiirbloser Sirup. Er wurdc nach eioigen 
Stunden durch Erwlirnicn miedcr gelfist, uiid aus dieser Plussigkeit schiecl 
sich beiiii ALkiihlcn iind Reiben der Estcr krystallinisch ab. Ausbeiite 1.7 g. 
Zur Reioigung wvnrde nus der '70.fachen Mcnge heifiem Alkohol uiid noch- 
mi ls  aus tler gleicheii Menge hcillcm Ligroin (Silp. 90 - looo) iinikrystallisiert 
iind die fcincn, biischcllijrn~ig wreinigtcn Nadcln im \'akuumexsiccator gc- 
trocknet. 

Br entsteht dnrch Eiiimirliung YOU hlkohol auE tlas Chlorid. 

1) Vcrgl. Einl ior i i  iintl l i o l l n n t ~ t .  A .  301, 110 [IS9S]. 



0.13J7 g Sbst.: 0.3891 g COZ, 0.0592 0" HzO. 
C ~ O H ? ~ O J  (510.18). Ber. C.' 70.56, H -1.33. 

Gef. u 70.42. )) 4.40. 

b e r  Es ter  schmilzt bei 12G-1-38° (korr.). Er ist i n  -icetoil,  
Henzol: Chloroform und Essigester s eh r  leicht liislich, e twas  s c h a e r e r  
i i i  l 'etrachlorkohlenstoff, ziemlich achwer i n  A l toho l  rind * i ther ,  s eh r  
sc!li wer i n  Petrol5ther.  

['l r i b e n z o y 1 - g a I I u Y Y H u r e ]  - 8  n h y d r i d , [(C'ti t I j C U Z ) ~  Cg €12  . CO]? . ( b. 

1.S ; Tribenzoyl-gallussHIre wurden rnit ciner I.Gsung von 2 g Tribeii- 
zuy I-gnlloylchlorid und 0.55 g trocknem Chinolin in 10 ccm trockncm Chloro- 
form geschiittelt. Nacli 5 Stunden mar v6llige Liisung eingetreten. Dic 
Flfissigkcit wurde noch 41 Stunden bei Zimmertemperntur nufbe\vnhrt, dann 
untcr I'mschiittclo langsani mit 50 ccm nbsolutem Alkohol versetzt. Dus 
Anhydrid fie1 dabei in brciten, nianchmal sternf6rmig verwachsenen Niidel- 
chcn aus. Zur Reinigung wurdc aus 
Chluroiorni nnd Alkohol, tlann noch einmnl aus BenzollBsung mit Alkohol 
gcfallt, clabei kryrt;illisiert es langsam in geraden Ngdelchen. Zur .Inalyse 
war bei 15-20 inm Druck und 78" iiber E'hosphorpcntoxyd getioclinet. 

Die husbeute war iitlhezu quantitativ. 

0.1644 g Sbst.: 0.4280 g CO., 0.0549 g HzO. 
C,GHSCO,, (946 27). Ber. C 71.03, H 3.62. 

Gel. 71.00, 3.i4. 

D e r  Kiirper schmilzt bei 1Y:)-196° (korr.) n:icb geringem Sinterii.  
Slit d e r  freien S a u r e  gernischt, schmilzt e r  schon unter 180°. Mit 
E i s e n c h l o r i d  g ih t  er i n  .4cetouliisung keine Fiirbunp. Er lost sich 
ieicht i n  Benzol, Aceton, Chloroform, schwer  i n  Alkohol und Ather  
nnd seh r  schwer  in Petrolather.  

Gegen Alkohol ist das  Anhydr id  bestiindiger als einfache Korpe r  
llieser Klssse, denn es  laBt sich aus heinem Alkohol umkrystallisiereu. 
Dagegen wird es  durch  mehrstiiiidiges Kochen mit Alkobol zersetzt. 

? e  t r a  - ( t  r i  b e n  z o 3' I -g  all o y 1 ) -  t r i b r o m p he  n o I - g I ii  c o  i i ( I ,  
(C?R Hi, 0 i ) d  CB HiOs. CG H? Ers . 

1':s wurden 5.08 g Tribenzoyl-galloylc~ilorid (5  l lu l . )  und 1.32 p s o y -  
W i g  getrockoetes Chinolin (5 Mol.) in 15 ccm trockneni, alkoholFreieni 
Chloroform geltist, dann 1 g (1 Mol.) Tribromphenol-glricosid 1) zugcfkgt untl 
geschiittelt, bis nach etwa 30 Stunden das Glucosid klar gcl6st war. Dic 
Fliissigkeit blieb noch 4 Tagc bei %immcrtcmperatur stchcn. Durch Ein- 
giefleo in 300 ccm absoluten Alkohol wurdc nun das Kupplungsprodukt isci- 
licrt und zur lieinigung 6-nial aus der I.6siing i n  etwa 15 ccm Aceton durch 
IhgicWcn in  etwa 120 ccm absolriten Alkohol gefillt Die Ausbcute betrug 
3 g. Zur A i i a l v s e  und o p t i s c h c i i  B e s t i i n m o n g  wrirdc bei 15-20 inn1 

I )  E. P i s c h e r  uild TI. S t r a u l i ,  j{. 45, 3472 [I9l3;. 
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I ~ r u c k  uber I'hoslihorpentoz\d zuiiichst bci Zimmertemperatur, daiin bei 78" 
ruehrerc Stundcn getrocknet. Die Substanz vcrlor jctzt bei 100° niiter gleichcii 
Bedingungen niclit inehr an Genicht. 

AgRr  (nach Carius) .  - 0.2124 g Sbst.: 0.0497 g . \gBr (mit Iialk).  
0.1499 g 5bst.Z 0.3485 g COz, 0.0466 p HoO. - U.1812 R Sbst.: U.0446 

Clz,H;rOZ,I<r3 ("349.4). Ber. C 63.34, H 3.30, Er 10.21. 
Gef. )) 63.41, \) 3.48, B 10.47, 9.96. 

I. WO94 g Sbbt. Gesamtgewicht der Losnug i n  Bcetylentetracliloi.id 
Drcliung i i i i  ~ ~ 2 - d i u - l ~ ~ o l i r  Lei -20" fur Natrinmliclit -1.0299 6. <IT' = 1.586. 

2.54" nnch links. Mithin [a]: = - :;I.Ol''. 
Ein Priiparat rutlcrer Darstellung, dns 12-irial umgefiillt \vnr, zeigtr 

anniiheind d r s  gleiche Drehong.sverni~geii: 
11. 0.2361 g Sbst. d f '  = 1.574. Drehung fiir 

Tatrinmliclit bci 20" i i i r  I-diu-Rohr 4.54" iircli links. Mithin [a]$ = - 30.6;". 
Die  Subs tanz  ist ein amorphes  weiBes Pulver,  in Wasser unlos- 

licb, in i t h e r ,  Allcohol und Ligroin s e b r  schwer, in Renzol, Aceton, 
Essigester, Chloroform und Acetylentetracblorid leicht 16slich. Bairn 
Erhi tzen  im Capillnrrohr begiiint sie gegen 130° zu sintern und ist gegeri 
1 . i s 0  zu einem durchsichtigen S i rup  gescbmolzen. 

4.5054 g Gesamtgewicht. 

H e x  a - (  t r i b e n  z o y 1 - g a l  lo  y 1). ma u n i t ,  (Caa HI: &)ti C6 Hoot;. 
0.26 g gcbcuteltcr und sorgfgltig getrockneter Manuit (1 1101.) wurdcri 

h i  36- 3 i "  rnit eincr L6sung von 5 g Tribenzoyl-gallo~lclrloritl (i Mol.) untl 
2.6 g trockueiii Cbinolin in I5 ccm trocknem reinen1 Chloroform geschhttclt, 
bis nach 34 Stunden klare 1,6sung eingetreten war, und die Flussigkeit danii 
noclr 3 l a g c  bei Zimmertemperatur aulbemahrt. Reim Eingiellen in  120 cciii 
-1lkohol fie1 der Hexa (tribenzoyl-gnllo~l)-man~iit als farbloee blasse aus. Er 
ivurde d u d  xwdfmaligos Il'illen atis ;icetonlosung rnit Alkohol gereinigt 
und bei 15-20 mni Druck i i bc r  I'hosphorlientosyl erst hei Zimmcrtemlierrtur, 
.il;ciin Lei 780 getrocknet. 

0.129 6 Sbst.: 0.::lSO fi CO,, 0.0404 HZO. 
C I ; , H l l o 0 4 ~  (?967). Ber. C 70.38, H 3.53. 

Gef. B 70.57, 3.68. 
1. 0.23396 g Sbst. Grsaiirtgwiclit der L6sung in .~cet~lentetraehlorid 

Drehung i in 1-dm-Rohr bei '300 f i r  Natriumlictit -2.4770 g. 
2.88O nach rechts. 

,I:' = 1.562. 
Mithiii [a]: = + 19.06". 

11. 0.2417 g Sbst. (uur 10-ma1 unigefillt). 2.6350 g Gesamtgewicht. 
Drehong fi i i .  Natriumliclit hei 2O0 im 1-dm-Kohr 2.84'' nach di' = 1.565. 

ret4its. Mithio [a]? = + 19.63". 

Die Subs taoz  ist  eiu iu Wasser, Alkohol, i t h e r  und Ligroiu 
s e b r  schwer, iu Renzol, Essigester, Aceton, Chloroform und  Acetylen- 
tetrachlorid leicht liisliches amorphes  Pulver. Beim Erhi tzen  in1 
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Capillarrohr beginnt es gegen 125O zu sintern und ist  gegen 150° zit 

durchsichtigen Triipfchen geschmolzen. 

l e t  r:i b e n z o y 1- p h e n  y I g 1 u c o s  a z  o n, (C,H,.CO),C,H,O,(N,H.C6Hs),. 
1 g fcin zcrriebencs und sorgtiltig getrocknetes reines: Phcnylglucosszon 

wiirde mit ciner Liisung von 3.15 g Bcnzoylchlorid (8 llol.) und 6.3 g 
trocltneni Cliinolin in 15 ccm trocknem Cliloroforin bei gcw6hnlichcr Tenipc- 
rator 48 Stunden geschiittelt, bis Mare LBsung cingetreton war. Die rote 
IJlkssigkeit blieb noch 94 Stundcn bei Zimniertemperator stehen. Dnnn wurde 
zur  Entfernnug des Chinolins zwcimal mit 5-n. Snlxshrc ausgescltuttelt, mit 
Wasser gewscheri, niit Ctilorcalciuni kurz getrocknet und mit 220 ccm Pc- 
troliithei rersetzt. Dns Benzoyl-glucosazon fie1 dirbci als fcster gelbcr amorphcr 
Niederschlag. Zur Keinigung wurtlc in i t h e r  ge lh t ,  von cioem gcringen 
Nirckstantl abfiltriert, niit Petrolither wieder gcfiillt, dies noch einmill wiederholt 
uiid tlas Produkt bei 15-20 mni Druck ubcr l'hospborpcntosyd erst hei 
Zimnierteniperntur, dann 2 Stonden Lci i s o  gctrocknet. 

0.1505 g Sbst.: 0.3950 g C o t ,  0.0680 g HzO. - 0.1698 g Sbst.: 11.0 ccm 
N (IS", i 6 4  mm) (33"i0 KOU). 

C,s€lasOsN, (774 31). Ber. C 71.25, 11 4.55, W 7.11. 
Gef. 71.33, 5.06, n 7.54. 

1. O.ii42 fi Sbst., Gesamtgeaicht tler Liiruiig i n  hcetylcnteti~acliloritl 
2.9546 g, dy = 1.550, Drchung irn I,'?-dni-RoIir bei 200 fiir Anerlicht 0.53O 
n:ich links. 

11. 0,126s g Shst. (noch ?--ma1 nus . ither niit Petrolather gefiillt), 1.3578 g 
(;asanitgcaicht, (1;' = 1.X0, Drcliring wie oben 0.880 nach links. hlithin 

Nithiti [tz.]"' = - 11.54. 

[o]"= - 12.16". 
D ie  Substanz ist ein gelbes amorphes  Pulver,  leicht liislich in 

Aceton, Benzol, Chloroforni und Ather,  e twas  schwerer  in Alkohol, 
iiiiloslich in Wasser.  I m  Capillnrrobr erhitzt, beginnt sie gegen 100' 
zii sintern,  ist gegen 13O0 geschmolzen nntl beginnt gegen 140' sich 
tinter Gasentwicklong zu zersetzeu. 

1 , -  J o d p  h e n  y 1- m a  1 t o s a z  o n ,  CI? 111.009 . (Nz€l .CS 11, J)?. 
Zii ciner Lijsung ron G g Italtoson') in 15 ccni Wasser qibt i n o n  einc 

noch warinc Liwtiog von I, f i  ~,- . lat l -~ihci i~l l iydmzin')  i n  50 ccni Alkolrol. nit, 
I.l6ssigltcit E rb t  sic,h rnscli gclb untl nn,.li 3-stirndigeni Aufbew:~liren ini Brut- 
n i im  Iwginnt beim Rcilicn die Krj-stnllisition clcs Osszona in gclben Niitlul- 
ctico. Man liil3t noch 1.5 Stundcri bci 33-40° stehen, aaugt den Kiedcrschla: 
ah, wiisclit mit Alkolrol nach und Iiringt ihn clurcli Aufltochcn niit hO ccni 
\-crtli i~ii itt~ni ;ilkoliril (r,)n c:~. 6 0 0 / 0 )  n 1 1 1 1  Zusntz TOII 600 ccni Iicificni abzo- 
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lulem Alkohol in Losung. Beim Erkalten krystallisiert das Osazon in gelben 
Nadelchen. Es wurde noch einmal au€ die gleiche Weise umkrystallisiert nnd 
unter vermindcrtem Druck erst im. Exsiccator bei Zimmertemperatar, dann 
bei 78O his zur Konstanz getrocknet. Ausbeute 4 g. 

ApJ. - 0.1499 g Sbst.: 9.3 ccm N (179 762 mm fiber 330/0 KOH). 
0.1731 g Sbst.: 0.2348 g CO1, 0.0650 g Ha0. - 0.1464 g Sbst.: 0.0886 g 

C*,HsoOnN,Jz (772.12). Ber. C 37.30, H 3.92, N 7.26, J 32.87. 
Gef. B 36.99: B 4.20, 7.24, B 32.71. 

Bei zienilich raschem Erhitzen im Capillarrohr schmilzt das Osazon 
iiach geringem Sintern bei 208O (korr.) unter Zersetzung. Doch ist, 
wie bei allen Osazonen, der Schmelzpunkt sehr von der Art des Er- 
hitzeus abhangig. In Wasser und den gewobnlichen organischeo Lo- 
sungsmitteln ist es schwer loslich, ziemlich leicht i n  warmem 60-pro- 
zentigem Alkohol, sehr leicht in Pyridin. 

Zur o p t i s c h e n  B e s t i m m u n g  diente eine etwa 5-prozentige 
CiSsung in Pyridin, die hellgelb und fur Natriumlicht gut durchlassig 
war. Die Drehung bleibt beim Aufbewahren der Liisung nicht kon- 
stant, sondern nirnmt erst rasch, dann allmiihlich langsamer a b  und 
die Farbe der Losung geht langsam in hellrot iiber. Nach 3 Tagen 
schien die Drehung einen Endwert erreicht zu haben, doch war dann 
die Losung fiir Natriumlicht undurchsichtig geworden und konnte 
nicht weiter beobachtet werden. 

I. 0.1159 g Sbst., Gesamtgewicht der LGsung 2.3533 g, di0 = 1.004, 
Urehung im 1-dmltlohr Eiir Natriumlicht bei 200 15 Minuten nach dem Auf- 
lijsen 4.100. nach rechts, nach 24 Stdn. 3.39" nach rechts, nach 48 Stdn. 3.40° 
nach rechts. Mithin [I,]'," = + 82.92O nach 15 Minuten, = + 68.56O nach 
24 Stdn., = + 68.76O nach 48 Stdn. 

11. 0.0916 g Sbst., Gesamtgewicht der LBsung 1.8535 g, d p  = 1.004, 
Drehung im I-dm-Hohr f8r Natriumlicht bei 20° 8 Minuten nach dem Auf- 
lbsen 4.140 nach rechis, nach 32 Stdn. 3.300 nach rechts, nach 48 Stdn. 3.280 
nach rechls. Mithin [a]: = + 83.44O nach 8 Minuten, = + 66.51" nach 
32 Stdn., = + 66.1 lo nach 48 Stdn. 

Hepta-(tribenzoyI-gaIIoyI)-p-jodphenyl-maltosazon, 

0.857 g p-Jodphenyl-maltosazon (1 Mol.) wurdrn mit eincr Liisung 
YOU 5 g Tribenzoyl-gallo~lchlorid (9 hlol.) und 2.6.g trocknem Cbi- 
nolin (18 Mol.) in 10 ccm trocknem Chloroform bei Zinimerternperatur 
e tws  1 Stunde geschiittelt, bis d w  Osazon klar p I S i t  war, u n d  d ie  
Lobung 3 Tage bei %iniri#ertemperatur aufbewahrt. Der  weitere Verlauf 

[ C , , H ~ , O ~ ] ~ ~ ~ ~ H ~ ~ O ~ ( N I H . C S H ~  Jb- 

Bericbte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXt'I. 73 
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der S p t h e s e  lie13 sich optisch verfolgen. Nach 2 Stunden betrug fiir 
weiLSes Licht im '/r-drn-Rohr die Drehung + 2.06O, nach 25 Stunden 
- 0.23', nach 42 Stuncle11 - 0 42'3,. nach 65 Stunden - 0.39'. Die 
Konstanz der Drehunp war ein Zeichen f u r  die Beendigung der Re- 
nktiori. Durch EingieBeu in 120 ccm Alkohol wurde das  Produkt 
isoliert, durch 5-nialiges Fiillen der Acetonlkung mit AIkohol gereinigt 
rind bei 15-20 nirn Druck iiber Phosphorpentosxcl erst bpi gewiihn- 
licher Temperatur, dann bei 75" getrocknet. 

0.1715 g Sbst.: 0.4125 g COs, 0.0564 g H,O. - 0.2300 g Sbst.: 0.0270 g 
JAp. - 0.2300 g Sbst.: 2.8 ccm N (IS0, 760 mm) (33 'J,o KOH). - 0.1486 g 
Sbst. (tlreimal rimgekillt, von einer anderen Portion): 0.3586 g ( : 0 2 ,  0.0491 e 

C W O H I ~ ~ O ~ ~ N + J Z  (4o.21). Bw. C 65.66, H 3.56, N 1.39, J 6.31. 
Gef. )> 65.60, 65.81, >) 3.68, 3.70, 1) 1.41, s 6.35. 

1. 0.2268 g Sbst. (fiinf Ma1 umgefillt), 2.4320 g Gesamtgewicht der Lij- 
sung in Acetylentetrachlorid, d:' = 1.569, Drehung im I-dm-Rohr bei 20" fur 
Auerlicbt, das durch einc Bichromatl6sung filtriert war, 1.250 nach links. 
Mithin [u]*O = - 854'. 

11. 0.3045 g Sbst. (tlrei Ma1 umgefallt), Gesamtgewicht der Losung 
3.%724g, di0 = 1.569, Drehung wie oben, 1.230 nach links. Mithin [a]m = -8.430. 

111. 0.2274 g Sbst. (von einer anderen Portion, drei Ma1 umgefillt), 
2.4573 fi Gesamtgewicht, d p  = 1.569, Drebung wie obcn 1.17' nach links. 
Mithin [a]*' = - 8.75'. 

Die Substanz ist ein amorphes hellgelbes Pulver, sehr schwer 
loslich in Alkohol und Ligroin, leicht in Aceton, Chloroform und 
Benzol. Im Capillarrohr beginnt sie gegen 145O z u  sintern und ist 
gegen 160° zu eioer roten Flussigkeit geschmolzen. 

HzO. 

K r y  o s ko p i e  der  h o c  h m o l e  k u 1ar e n S t of I e. 
Das B r o m o f o r m ist als kryoskopische~ Lijsungsmittel von 

G .  A m p o l l a  und C. M a n n e l l i ' j  eiogefuhrt worden. Fiir normal 
wirkende Substanzen leiten sie als Konstante der molekularen Ernie- 
drigung den mittleren Wert  144 ab. Wir habeo das Bronioform der 
Firma K a h l  b a u m  nach sorgfaltiger Reinigung benuttt und aus funf 
Bestimmungen rnit Kaphthalin den Mittelwert 143 gefunden, der fur 
die nnchstehenden Berecknungen hmutzt wurde. 

D a  die meisten unserer Substanzen nrnorph waren und solche 
bekanntlich h5ufig LBsungsmittel hartoackig zuruckhnlten , so wurde 
auf die T r o c k n u n g  d e r  P r i i p a r a t e  besondere Sorgfalt vermandt. 

1) G. YS, TI, 91 [18957. 
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Denn selbst ein sehr geringer Gehalt a n  Liiwngsrnittel, z. B. Alkohol 
oder Aceton, wurde gerade hier einen verhaltnisma13ig sehr grofien 
Fehler hervorrufen. Es wurde deshalb stets unter einern Druck voii 
15-20 prn iiber Phosphorpentoxyd bei 78O bis ziir Gewichtskonvtanz 
getrocknet. Durch besondere Versuche iiberzeugten wir uns noch bei 
allen Substanzen, daLfnuch bei 100" und 15 mm keine Gewichtsabnahme 
eintrat. Bei der hiichstmolekularen, dem Hepta-(tribenzoyl-gaIloyl>- 
p-jodphenyl-mdtosazon wurde die Temperatur sogar auf 1300 bei 
15 mm gesteigert, wobei es  im Laufe von 2 Stunden zu einem brauoen 
Harz zusammensinterte, ohne aber an Gedicht zii verlieren. Eine 
vollkommene Garantie fur die Austreibung des Losungsmittels ist 
uaturlich auch durch diese Beobachtungen nicht gegeben, und wir 
halten es fur moglich, da13 der stets zu klein gefundene Wert fiir das 
Molekulargewicht durch einen sehr kleinen Rest des Liisungsmittels 
bedingt ist. Wir glauben aber nicht, daB der Fehler grol3 genug sein 
lionnte, um unsere Beobachtungen wertlos zii machen. Vielrnehr 
scheinen uns die Resultate dafiir zii sprechen, d a b  die Raoul t schen  
G e s e t z e  e i n e n  g r o l l e r e n  G e l t u n g s b e r e i c h  haben, als man bis- 
her anzunehrnen geneigt war. Urn so mehr aber halten wir es fur 
wiinschepswert, daB sie durch andere Methoden der Molekulargewichts- 
bestimrnung kontrolliert werden. 

An h y d r i d d e r  T r i b en z o y I -g a 11 u ss a u r e  (krgstallisiert). 
Gewicht des Lbsungsmittels- 48.78 g. 

Deprejsion . . . . . . . . 0.131 0.24% 0.380 
Molekulargewicht . . . . . . 923.4 955.6 982.0 

Mittelwert 954. Ber. 946. 

Angewandte Substanz . .. . . 0.4135 0.7888 12728 

T e t r a -  (t r i b en z o y 1 g a l  1 o y 1) - t r i b r o m p h e n 01- g 111 c o s i d. 
Gewicht des Lcsungsmittels: 49.51 g. 

Angewandte Substanz . . . . 0.2567 0.5731 0.8570 

Moleknlargewicht . . . . . . 1951 2095 2063 
Mittelwert : 2036. Ber. 2349. 

Hex a-(t r i  b en z o y I g a l  1 o y 1)- man nit .  
Gcwicht des Lijsungsmittels: 47.79 g. 

Depression , . . . . . . . 0.049 0.092 0.132 
Molekulsrgewiclit . . . . . . 2806 2815 2731 

Depression . . . . . . . . 0.038 0.079 0. I20 

Angewandte Substana . . . . 0.4596 0.8656 1.2004 

Mittelwert: 3781. Ber. 2967. 
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Ii c p t a- (t I' i h c n z o y 1 gal  1 o y 1)- p - i o d p hen J I - in a 1 t o  s a z o n. 
Gewicht des 1,iisungsmittels: 47.72 g. 

Depression . . . . . . . . 0.050 0.187 0 187 

Mittelwert: 3503. Rer. 4021. 

_ _  . -  

hngewandtc Suhstanz . . . . 0.6236 1.3894 5.1600 

Molekulargewicht . . . . . . 3737 3278 3493 

SchlieBlich ist es u n s  eine angenebnie Pflicht, Iirn. Dr. B u r k  h a r d  
H e l f e r i c h ,  der die hochmolekularen Stoffe hearbeitet hat, fur seine 
wrtreffliche Hilfe besten Dank zti sagell. 

139. Emil Fischer und Hermann 0. L. Fiaoher: 
aber die Carbomethoxy-Derivate der Phenol-carbonsZluren 
und ihre Verwendung ftir Synthesen. VIII. Derivate der 

Orsellinsilure und n-Resorcyleilure. 
[Aus dem Chemischen Institnt der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 2.5. MLrz 1913.) 

Die O r s e l l i n s i i u r e  lhBt sicb leicht vollstandig carbomethoxy- 
lieren, aber der Versuch, uus der Dicarbomethoxy-Verbindung ein 
krystallisiertes S a u r e c h  l o r i d  herzustellen, ist fruher resultatlos ge- 
blieben'). Bei seiner Wiederholung ist es tins nun mit einiger hliihe 
gelungen, dieses Ziel zu erreichen, und dadurch wurde es auch mog- 
lich, D e p s i d e  der O r s e l l i n s a u r e  zu gewinnen. 

Wir haben das  Cblorid zunacbat mit p - O x y - b e u z o e s s u r e  Re- 
kuppelt und durch nachtragliche Verseifung das Didepsid erbalten, 
dessen Struktur durch die Synthese eindeutig bestimmt ist, und das 
wir 0 r s e l l  i n  o y 1 - p -  o x y  b e  n z o e s a u  r e  nennen. 

Bei derKupplung deschlorids m i t d e r O r s e l l i n s i i u r e  selbst kiinnen 
z w ei esterartige Produkte entstehen, je nachdem das para- oder das  
ortho-sthndige Hydroxyl der Orsellinsaure in Reaktion tritt. Wir haben 
bisber nur einen Kiirper in reinem Zustande isoliert und auch diesen 
nur in einer Ausbeute von etwa 3OOl0 der Theorie. Wir  halten ihn 
fiir die Paraester-Verbindun$ von folgender Struktur: 

- -0 co - .. . - . .__ 

Ha C .  f'i. 0. CO, CHa 

'.' I. 
0. Cot CH3 COOH 

1) E. F i s c h e r  und K. Hoesch,  A. 391, 366 [1912]. 


