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hier ein neuer Korper vorliege. Ich gebe nach den Ausfithrungen
von Forster und Withers zu, daB vieles fiir ihre Auffassung spricht;
doch werde ich die Angelegenheit nochmals priifen. Die Bildung: von
Diazobenzol-imid bei der Reduktion des Diazoamidobénzols war
damals nicht bekanut; sie war auch nicht ohne weiteres vorauszu-
sehen, so daB} ein derartiges Gemisch von 1 Mol. Diazobenzolimid und
1 Mol. Agilin mit dem niedrigen Siedepuukt und den besonderen
Eigenschaften sehr wohl als einheitliche, leicht zersetzliche Substanz
angesehen werden konnte.

Da ich mir sehr wohl bewuBit war, daB die von mir als Phenyl-
diimid angesprochene Substanz noch besser charakterisiert werden
miiBte und da die von mir gefundene Herstellungsweise infolge der
Zersetzlichkeit und der so oft zu wiederholenden Reinigung durch
Destillation usw. wur sehr geringe Ausbeute an anscheinend reinem
Material lieferte, habe ich versucht, auch auf anderem Wege zum
Phenyldiimid zu gelangen. Die diesbeziiglichen Versuche sind noch
nicht abgeschlossen. Jedoch kann ich jetzt schon sagen, dafl die auf
diese Weise erhaltenen Korper andere Eigenschaften besitzen, als ich
sie fiir das Phenyldiimid angegeben habe. Ich werde, sobald ich Ge-
legenheit zur Beendigung der Arbeit finde, ‘iiber diese Versuche be-
richten.

Darmstadt, 26. Marz 1913,

188. Emil Fischer und Karl Freudenberg: Uber das
Tannin und die Synthese &hnlicher Stoffe. III. Hochmole-
kulare Verbindungen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]}
(Eingegangen am 22. Marz 1913.)

In der zweiten Mitteilung!) wurden Versuche zur Synthese des
Methylo-tannins beschrieben. Aus Pentamethyl-m-digalloylchlorid
und Glucose bei Gegenwart von Chinolin entsteht ein Produkt, das
wir fir Penta-[pentamethyl-m-digalloyl]-glucose halten und
das groBe Ahnlichkeit mit dem von Herzig entdeckten Methylotannin
zeigt. Da aber diese Kérper nicht krystallisieren und auch nicht als
ganz einheitliche Individuen gelten kénnen, so war eine sichere
Identifizierung unméglich. Unsere Bemiihungen muflten deshalb auf

) B. 46, 2709 [1912].
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di¢ Synthese des Tanuins selbst, oder besser gesagt seines wesentlichen
Bestandteils, gerichtet bleiben. Daliir. scheint in erster Linie ‘der
Besitz von groBeren Mengen m-Digallussiure ndtig zu sein, und
wir haben zundchst eine Méthode fiir deren Gewinnung ausgearbeitet.
Nach verschiedenen vergeblichen Anlidufen sind wir auf folgendem
Weg zum Ziel gelangt. Bekanntlich lassen sich die mehrwertigen
Phenole mit benachbarten OH-Gruppen, z. B. Brenzcatechin und Pyro-
gallol, durch Phosgen bei Gegenwart von Alkali oder Pyridin in intra-
molekulare Carbonate verwandeln!). Diese Reaktion haben wir auf
die Gallussiure iibertragen und dabei eine krystallisierte Verbindung
CyH,Os gewounnen, die wir »Carbonylo-gallussiure« (Oxy-3-
{oxo-methylendioxy]-4.5-benzoesédure) nenmen und die zweifellos die

Struktur CO<8>_CG H,;(OH).COOH bat, denn sie zeigt folgende Um-

wandlungen: Durch Kochen mit Metbylalkohol entsteht m-Carbo-
methoxy-gallussdure, ferner wird sie durch Diazomethan in den
Methylester einer Carbonylo-methylither-gallussiure (Me-
thoxy-3-[oxo-methylendioxy]-4.5-benzoesiure-methylester) verwandelt,
der bei der Verseifung m-Methylather-gallussiure liefert. Die
<Carbonylo-gallussiure, welche offenbar der von G. Barger durch
©Oxydation von Piperonylsiure erhaltenen 3.4-Carbonylo-dioxybenzoe-
siure?) entspricht, ist nun fiir die Synthese der m-Digallussiure ein
bequemes Material. Sie liBt sich ndmlich mit dem Tricarbomethoxy-
galloylehlorid direkt in alkalischer Losung kuppeln, und durch
nachtrigliche Abspaltung der Kohlensiure-Gruppen’ entsteht in befrie-
digender Ausbeute m-Digallussiure, die hiibsch krystallisiert und
verhiltnismdBig leicht zu reinigen ist. Ihre Struktur haben wir noch
geprift durch die Bebandlung mit Diazomethan, wobei der schon
bekannte Methylester der Pentamethyl-m-digallussiure entstebt.

Unsere Versuche, die Siure zu carbomethoxylieren, dann das
Chlorid zu bereiten und daraus mit Traubenzucker eine Penta-m-di-
galloylglucose herzustellen, die vielleicht mit dem Hauptbestandteil
des Tannins identisch ist, werden wegen der heiklen Kigenschaften
dieser Stoffe noch langere Zeit in Anspruch nehmen.

Die friither beschriebene Lkrystallisierte Digallussiure?)
schien nach der Synthese aus der 3.5-Dicarbomethoxy-gallussiure nod

1) Vergl. A. Einhorn, A. 300, 141 [1898) und A. Einhorn, B. 37,
106 [1904].

7 C. 1908. I, 1689.

%) E. Fischer, B. 41, 2890 [1908]. E. Fischer und K. Freuden-
berg, A. 384, 225 [1911].
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dem Tricarbomethoxy-galloyleblorid die para-Verbindung zu sein. Wir
haben aber ausdriicklich bei ihrer Beschreibung betont, da der Be-
weis fiir ihre Struktur noch nicht erbracht sei. Unser neues Priparat
ist nun der alten Substanz so &hnlich, daB wir die Verschiedenheit
picht fiir wabrscheinlich halten. Wir werden auf diese Frage zuriick-
kommen, wenn die vollstindige Methylierung des alten Priaparats mit
groBeren Mengen durchgefiihrt ist, denn im Gegensatz zur Synthese
halten wir die Methylierung fiir die entscheidende Probe auf die
Struktur. '

Unter dem Namen m-Digallusséiure hat M. Nierenstein ein
Produkt beschrieben, das er aus dem Carb#thoxy-tannin durch Ver-
seifen mit Pyridin erhielt!). Die Eigenschaften unserer 8iure weichen
in mancher Beziehung so sehr von Nierensteins Beschreibung ab,
daB wir die beiden Priiparate fur verschieden halten miissen. Da die
Struktur unseres Produktes durch die Methylierung festgestellt ist, so
konnen wir also der Ansicht von Nierenstein iiber die Struktur
seiner Siure nicht beipflichten.

Bei der Herstellung der Pentamethyl-m-digallussiure aus Trime-
thylgalloylehlorid und m,p-Dimethylgallussiure sind wir frither?) einem
Nebenprodukt begegnet, das in die Klasse der Sdureanhydride zu
gehoren schien. Um seine Struktur aufzukliren, baben wir das An-
hydrid der Trimethyl-gallussiiure und das gemischte Anhydrid
der Trimethyl-gallussiiure mit der Pentamethyl-m-digallus-
siure nach dem allgemeinen Verfahren des D. R.-P. 117267 (Knoll
& Co. 1899) dargestellt. Dabei hat sich ergeben, da8 das Iriher
beobachtete Produkt identisch mit dem zweiten, gemischten Anhydrid
ist. Die Bildung solcher Aunhydride findet bei der iiblicheu Darstellung
der Didepside in wiBrig-alkalischer Losung meist nur in untergeord-
netem MaBe statt, und sie lassen sich von den einfachen Kupplungs-
produkten, welche sauer sind, leicht durch Alkalicarbonat trenuen.
Viel unbequemer kann die Entstehung der Anhydride bei der Kupplung
von Zucker mit Saurechloriden in Gegenwart von Chinolin werden,
man muB deshalb bei dieser Operation besondere Aufmerksamkeit
auf vollige Trockenheit der Materialien verwenden, denn bei Abwesen-
heit von Wasser koonen die Siureanhydride nicht entsteben.

Schon in der ersten Mitteilung?) haben wir darauf aufmerksam
gemacht, dal die von uns zum Aufbau tannin-dhnlicher Korper be-
niitzten Methoden fiir die Synthese hochmolekularer Stoffe
dienen kdnnen, und spiter baben wir erwihnt, daB die Tribenzoyl-
gallussiure fir diesen Zweck besonders geeignet erscheine. Die

) B. 43, 628 [1910]. ) B. 48, 2718 {1912). % B. 45, 918 [1912).
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Versuche sind inzwischen mit recht befriedigendem Erloige ausgefiihrt
worden. Das Chlorid der Tribenzoyl-gallussiure reagiert bei Gegen-
wart von Chinolin leicht auf Maonit und liefert ein Produkt, das wir
fur den peutralen Ester, d. b. Hexa-{tribenzoyl-galloyl]-mannit
mit dem Molekulargewicht 2967 halten. Bei der Analyse dieser und
dhnlicher Substanzen haben wir es als groBen Ubelstand emplunden,
daB die Differenzen fiir Kohlenstoff und Wasserstoif nicht mebr grof8
genug sind, um mit Sicherheit die Anzahl der Acylgruppen, d. b. die
wirkliche Zusammensetzung der Verbindung, festzustellen. Es schien
deshalb ratsam, dem Molekiil eine halogenbaltige Gruppe einzuver-
verleiben, um in dem Prozentgehalt an Halogen einen Malstab fir
die Anzabl der eintretenden Acyle und zugleich fiir die Molekular-
grofle des Endproduktes zu erhalten.

Diese Bedingungen schienen erfillt zu sein in dem Glucosid
des Tribrom-phenols?). In der Tat nimnmt dasselbe leicht viermal
das Radikal der Tribenzoylgallussdure auf, und es entsteht das-Tetra-
(tribenzoyl-galloyl)-tribromphenol-glucosid, dessen Zusam-
mensetzung und Molekulargréfle 2349 donrch die Bestimmung des
Broms kontrolliert werden konote. Um noch héher zu kommed,
haben wir dann das Maltosid des Tribromphenols aus Acetochlor-
maltose und Tribromphenol dargestellt; aber leider ist es bisher nicht
geglickt das Praparat rein zu erhalten, weil es nicht krystallisierte.
Da es aber fiir die weiteren Synthesen notwendig erschien, von ganz
reinen Materialien auszogehen, so haben wir einen anderen Weg ge-
sucht und das Ziel erreicht bei den Osazonen. Nachdem Vor-
versuche gezeigt hatten, daB das gewohnliche Phenylglucosazou vier
Benzoyle aufnimmi, haben wir das p-Jodphenyl-maltosazon aus
Maltoson und p-Jodphenylhydrazin dargestellt, Es ist ein hiibsch
krystallisierender Stoff, der sich leicht in reinem Zustand gewinnen
liBt. Seine Kupplung mit Tribenzoylgalloylcblorid bei Gegenwart
von Chinolin geht nun recht glatt von statten, und es resultiert ein
Hepta-(tribenzoyl-galloyl)-p-jodphenyl-maltosazon.

Diesey ist zwar wie alle diese hochmolekularen Stoffe amorph;
aber es besitzt doch sonst so schone Eigenschalten und hat bei der
Analyse besonders auch io Bezug auf den Halogengehalt so gutstim-
mende Werte gegeben, daB wir kein Bedenkeun tragen, es als einen
reinen oder nahezu reinen Stoff anzusehen. Die Struktur ergibt sich
aus der Synthese und als Molekulargewicbht berechuet sich Tir
C:20H;: O33N, J. der Wert 4021. s iibertrifit also erheblich an
Molekulargrofle alle bisher synthetisch gewonnenen Produkte von

N E. Fischer und H. StrauB, B. 45, 2472 [1912].
Bericlite 4. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL
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wohldefinierter Individualitit und bekannter Struktur. |'m dieses
{'rteil zu rechtfertigen, verweisen wir auf Richters Lexikon der
Kohlenstoffverbindungen (3. Aufl.), wo am Ende des 4. Baudes die
hochmolekularen Substanzen zusammengestellt sind. Wir glauben
aber bei dieser Gelegenheit der klassischen Versuche von M. Ber-
thelot gedenken zu miissen, der schon um die Mitte des vorigen
Jabrhunderts in der Esterbildung eine beyueme Reaktion zur Berei-
tung hocbmolekularer Stoffe aus mehrwertigen Alkoholen und hohen
Fettsduren, z. B. aus Mannit und Stearinsiure, erkannte. Allerdings
war bei dem von ibhm angewandten Verfahren, das hohe Temperatur
erfordert, die Gewinnung einheitlicher Produkte gewifl sehr viel schwe-
rer, und die kompliziertesten der von ihm beschriebenen Stoffe, z, B. das
Hexastearat des Maanitans, sind deshalb spiter uicht als einheitliche
Individuen anerkannt worden. Diese Mingel werden durch die ver-
feinerten Methoden der Jetztzeit beseitigt, und dadurch ist die Ester-
bildung als brauchbarste Reaktion fiir den Aufbau von Riesenmnolekiilen
rehabilitiert.

Die von uns dargestellten neuen Stoffe diirften ein geeignetes
Material fiir die Bearbeitung mancher Fragen der Molekularphysik
sein '), und wir haben selbst die krvoskopische Methode der
Molekulargewichtsbestimmung bei ihnen gepriift. Als Losungs-
mittel wurde Bromoform gewihlt, welches eine so hohe Koustante
and einen so bequemen Schmelzpunkt bat, da die Versuche mit dem
gewohnlichen Beckmannschen Ajpparat ausgeliihrt werden konntea.
Die Resultate sind iiber Erwarten befriedigend ausgefallen. Denn bei
drei Versuchen ergaben sich fiir den héchstmolekularen Stoff mit
Molgew. 4021 die Werte 3737, 3278, 3493, im Mittel also 3503. Die
Abweichuog von dem auf chemischem Wege abgeleiteten Molekular-
gewicht ist also prozentisch nicht groBer, als man sie auch bei viel
einfacheren krystallisierten Stoffen oOfters beobachtet,

{‘arbonylo-gallussédure (Uxy-3-[oxo-methylendioxy]-4.5-
benzoesdure), OC<8>C5H,(OH).COOH.

Ahalich der von Eiuhorn beschriebenen Bereitung des Bren:-
catechincarbonats 148t sich die Gallussaure mit Phosgen in alkalischer
Losung kuppeln. Wir haben es dabei vorteilhait gefunden, als Li-
sungsmittel noch Aceton zuzusetzen, ferner ist es nitig, wibrend der
Operation die Luft auszuschlieBen. Wir bedienen uns deshalb des bei-
stehenden Apparates (Fig. 1):

) Vergl. H. Crompton. P. Ch. 3. 28, 193 {1912].
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a ist oin zylindrisches GlasgetiB (sogen. Filterstutzen) von 31 Inlalt,
Ledeckt mit einer Bleiplatte b, die ziemlich locker aufgelegt nod deren
Rand mit Glaserkitt gedichtet
ist. Durch die Bleiplatte gehen
2 Gummistopien ¢ und d; der
erste trigt den Tropitrichter e,
das Thermometer f und das Gas-
zuleitungsrohr g, das far die Zu-
fiihrung von Wasserstoff dient.
Durch den zweiten Kautschuk-
stopfen reicht das Glasgefa /4
das unten durch einen Kork-
stoplen ¢ verschlossen ist. 4 ist
cin Rithrer, der durch eine kleine
Turbine bewegt wird; ! besteht
aus einigen Schichten angefeuch-
teten Filtrierpapiers, die einen
geniigenden AbschluB der Luft
bilden. Der zugefiihrte Wasser-
stoff, beziehungsweise die ver-
dringte Luft konnen durch dic
am Hihrer befindliche Offnung
Jeicht entweichen.
Fig. 1. Man bringt nun in das Gefal «
cine Lisung von 100 g krystall-
wa~s<,rl|altlgen Gallussdure in 500 ccm Aceton, verdringt die Luft durch
Wasserstoff und fiigt durch den Tropftrichter 800 ccm 2-n. Natronlauge
(8 Mol.) zu, wodurch in der Flissigkeit 2 Schichten entstehen. Nachdem diese
durch Einstellen des GefdBes in ¢ine Kaltemischung auf — 5° abgekihlt ist,
bringt man in das GefiB A 360 ccm der kauflichen 20-prozentigen Lisung von
Phosgen in Toluol, aus der man vorher durch mehrstindiges Schiitteln mit
Quecksilber Spuren vop freiem Chlor entfernt hat. Nachdem nun die Flassig-
keit durch den Ribrer in starke Beweguog gesetzt ist, stofit man mit einem
Glasstab den Stopfen ¢ hinab. Die Phosgenlésung mischt sich mit der unteren
Flissigkeit rasch zu einer Emulsion, in der der chemische Vorgang schnell
von statten geht. Man erkennt das an dem Umschlag der TFarbe von Rot-
braun in Hellbraun und dem Tbergang der Reaktion von alkalisch in schwael
sauer, Die gesamte Flassigkeit, die jetzt nicht mehr gegen Luft empfiodlicl
ist, wird sofort 3-mal mit je 500 cem Petrolither, dem etwas Ather zugesetxt
ist, im Scheidetrichter ausgeschiittelt, um das Toluol und einen Teil des
Acctons zu entfernen. Dann versetzt. man die abgelassene triibe walrige
Losung mit 45 ccm 12-a. Salzsiure und kihlt in einer Kiltemischung. Nach
kurzer Zeit beginnt die Krystallisation des Gallussiurc-carbonats, das bei
zut gelungener Operation véllic farblos ist. Es wird nach etwa 1 Stunde
abgesaugt, mit Wasser gewaschen, hydraulisch stark abgepret und sofort im
YVakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

72°



Die zuvor beschriebenen Operationen sollen moglichst rasch ausgefihrt
werden, da dic Substanz schon bei lingerer Berithrung mit Wasser kleine
Mengen Gallussiiure zuriickbildet. Die Ausbeute schwankte zwischen 50
und 60 g und stieg im besten I'alic auf 62 g oder 609/, der Theorie, berechnet
auf wasserhaltige Gallussiure. Das Rohprodukt gibt bei gut verlanfener
Operation in verdiinnter alkoholischer Losung mit wenig Eisenchlorid eine
iuBerst schwache Griinfirbung. 1 g des Rohprodukts soll nach dem Anreiben
mit 0.2 cem Wasser sich in 4 cem Acecton villig losen; dann st es far die
spiiter beschriebenen Operationen direkt brauchbar; findet sich aber Lei dieser
Probe ein schwerléslicher Kérper, was zuweilen der Fall ist, so muf} das
Rohprodukt mit Aceton unter Zusatz von wenig Wasser ausgezogen. das
Filtrat unter geriugem Druck bei gewodhulicher Temperatur cingeengt und
mit Eiswasser gefiillt werden.

Zur Analyse wurde in etwa der 6-fachen Menge kaltem Acoton geldst,
diesc Losung bhei gewohulicher Temperatur unter vermindertem Druck bis
zur beginnenden Krystallisation eingeengt und unter Zusatz von Essigither
der Krystallisation tberlassen. SchlieBlich wurde nochmals in Aceton gelist,
mit Wasser ausgeschieden und im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpeatoxyd
getrocknet. Das Priiparat verlor dann bei 78" wnd 15 mm nicht melr un
Gewicht.

0.1682 ¢ Sbst.: 0.3016 g CO,, 0.0328 g 1L,0.

3sH,Op (196.03). Ber, C 48.97, IT 2.06.
Gel. » 48.90, » 2.18.

Die Substanz schmilzt im Capillarrohr unter starker Gasent-
wicklung gegen 255° (korr.). Sie ist in kaltem Wasser sehr schwer
16slich, in heiflem Wasser ldst sie sich unter Gasentwicklung und
Riickverwandlung in Gallussiure. Diese Umwandlung findet auch
statt, wenn man die Siure mit Wasser iibergossen mehrere Tage bel
gewohulicher Temperatur stehen 1iBt. [n Ather und Essigitber last
sie sich sehr schwer, in Chloroform, Benzol und Petrolither ist sie
fast unlgslich; in Methyl- und Athylalkohol lost sie sich in der
Kilte ziemlich langsam und, wie schon erwiihnt, gibt diese Lésung mit
Lisenchlorid nur eine gaoz schwache I'irbuog; aber schon nach
ig-stiindigem Stehen wird die Fiirbung durch Eisenchlorid stiirker.
Viel rascher geht diese Veriinderung durch Alkohole in der Wiirme
vor sich uund dabei bildet sich Carboalkyloxy-galiussiure. Wir
haben die Reaktion gevauer Leim Methylalkohol untersucht.

2 g des Carbonats wurden mit 10 cem Mcthylalkobol 5 Minuten gekocht,
dann in 20 cem Eiswasser gegossen, mit einer Spur Monocarbomethoxy-
gallussiure geimpft und 24 Stunden im Eisschrank aufbewahit. Erhalten
1.2 g farblose Nadeln. Zur Analyse wurde bei 100° 2 Stunden getrocknet,

0.1492 g Sbst.: 0.2586 ¢ CO., 0.0476 g H,0.

CyHy0; (228.06). Ber. C 47.36, H 3.34.
Gef, » 47.27, » 3.57.
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Das Priparat zeigt in Bezug auf Zersetzungspunkt, Léslichkeit,
Krystallform und Firbung durch Fisenchlorid so groBe Abnlichkeit
mit der friiher von uns beschriebenen 3-Monocarbomethoxy-
gallussidure'), dal wir sie fiir identisch balten. Seine Bildung aus
der Carbonylo-gallussiiure entspricht der Umwandlung von Brenz-
catechin-carbonat in Brenzcatechin-kohlensiiureiithylester2).

Methylierung der Carbonylo-gallussiiure.

Methylesterder 3.4-Carbonylo-5-methylither-gallussiure
(Methoxy-3-[oxo-methylendioxy]-4.5-benzoesiiure-methylester),

00<S>Co Hy (OCH3).CO; CH.

3 g feingepulverte Carbonylo-gallussiture werden in 100 cem Chioroform
suspendiert und Diazomethan (aus 7 cem kiuflicher Nitroso-methylurethan-
Losuog) in die Flussigkeit hineindestilliert. Dabei entstcht bald eine klare
gelbe Losung, die noch 15 Minuten stehen bleibt und dann unter vermindertem
Druck bei gewbhnlicher Temperatur auf wenige cem eingeengt wird, wobei
die gelbe TFarbe fast verschwindet. Auf Zusatz von 20 cem Tetrachlorkohlen-
stoff krystallisieren farblose, mit bloBem Auge erkennbare, lange Nadeln;
man cngt bei 20° auf etwa 15 cem cin und 148t in einer Kaltemischung kry-
stallisieren, Ausbeute 2.82 g; dic Mutterlauge gab beim Einengen noch
0.44 g (zusammen 93%, der Theorie). Zur Analyse wurde 1 g aus 30 ccm
warmem Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Laoge Nadeln, die bei 133°
(korr. 1349 zu ciner klaren Fliissigkeit schmelzen.

0.1514 g Shst. (bei 78° und 15 mm getr.): 0.2982 g CO., 0.0526 g H,0.

CioH5 06 (224.06). Ber. C 53.56, H 3.60.
Gef. » 53.72, » 3.89.

Der Ester 16st sich leicht in Alkohol und Chloroform, ziemlich
schwer in Ather, sehr wenig in kaltem Tetrachlorkohlenstoff und
Petrolither. In siedendem Wasser 16st er sich in einigen Minuten
unter starker Gasentwicklung; beim Erkalten bilden sich langsam
rhombenihnliche Krystalle, die in alkololischer Losung eine starke
blaugriine Eisenchloridreaktion geben. Wahrscheinlich haudelt es sich
um 3-Methylither-gallussiure-methylester.

Neue Darstellung der 3-Methylather-gallussiure.

Der zuvor beschriebene Methylester der Carbonylo-methylither-gallussiure
wird in der 15-fachen Menge kochendem Wasser gelost, wobei er unter
Kohlensiure-Entwicklung die cben erwilnte Umwandlung erleidet. Man ver-
dampft dann etwa auf ein Drittel, tberschichtet die abgekiihite Flassigkeit
zav Absperrung der Luft mit Petrolitber und fiigt 2-n. Natronlange (5 ccm
auf 1 g urgpringlich angewandten Esters) hinzu. Wird dje mit Petrolather

1) B. 4B, 2716 [1912). %) Einhorn, A. 300, 141 [1898].
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anlgelilite und verkorkte I'asche 1—2 Tage bei 25° aufbewabrt, so ist die
Verseifung beendet. Nach AbgieBen des Petrolithers iibersittigt man sofort
mit 5-n, Salzsiure, wobei die Methylither-gallussiure alsbald in feinen
farblosen Nadelchen krystallisiert, die nach 1-stindigem Stehen in der Kalte
abgesaugt werden. Ausbeute 90—95°/, der Theorie. Durch Umkrystallisieren
aus etwa der 13-fachen Menge heilem Wasser unter Anwendung von Tierkohle
erhilt man schéne, farblose, mikroskopische Nadeln, die bei 100° zur Analyse
getrocknet wurden.

0.1491 g Sbst.: 02544 g CO,, 0.0590 H.O.

CsH; 05 (184.068). Ber. C 52.16, H 4.38.
Gef. » 52.02, » 4.43.

Das Priaparat gab gerade so wie die von W. Vogl') beschriebene
Verbindung mit Eisenchlorid in wi8riger Liosung eine tiel blaulich-
schwarze Firbung, wiihrend in alkoholischer Lsung die Farbung
griinlichblau ist. Dagegen haben wir auch einige Abweichungen ge-
funden. So war unser Priiparat ganz farblos, wihrend Yogl eine
schwach gelblichweifle Firbung beobachtete. Ferner gibt Vogl an. daB
mit Barytwasser im Gegensatz zu Gallussiure keine Férbung ent-
stehe. Wir fanden, dal die wifirige Liosung der Sdure mit viel
Barytwasser im ersten Moment eine blduliche Farbung gibt, die aber
50 rasch verschwindet, dafl sie iibersehen werden kanp. Am meisten
weichen unsere Beobachtungen ab in Bezug auf den Schmelzpunkt.
Vogl gibt 199—200° (unkorr.) an. Wir fanden, daB der Schmelz-
punkt nicht kobstant ist, weil gleichzeitig Zersetzung stattfindet. Unser
Priparat schmolz beim raschen Erhitzen im Capillarrobr unter Gas-
eotwicklung gegen 220° (korr.), aber in allen solchen Fillen schwankt
der Zersetzungspunkt mit der Art des Erhitzens. Trotz dieser Ab-
weichungen halten wir die Verbindung von Vogl mit der unsrigen fiir
identisch. Als Unterschied von der Gallussiure fithren wir noch an
das Verhalten gegen Cyankalium, welches in wialriger Losung mit
unserem Praparat keine Farbung gab. Lbenso grol ist die Ver-
schiedenheit von der 4-Methylither-gallussidure, die mit Eisenchlorid
eine rein braune Fiarbung gibt und bei 245° (korr.) ohne Gasentwicklung
schmilzt, nachdem vorher allerdings schon Sinterung stattgefunden
bat?). Unsere neue Darstellung der m-Methylither-gallussiure ist
sicherlich viel einfacher als die von Vogl beschriebene und liefert
offenbar auch ein reineres Produkt.

m-PDigallussiure.
Die Kupplung des Tricarbomethoxy-galloylehlorids mit der Car-
bonylo-gallussiure und die nachtriigliche Abspaltung der Kohlensaure-

1) M. 20, 397 [1899).

>

4 Vergl. E. Fischer und K. Freundenberg, B. 45, 2715 {1912},
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gruppen haben wir unmittelbar hinter einander ohne Isolierung der
Zwischenprodukte ausgefiibrt. Da zur Erzielung einer befriedigenden
Ausheute mancherlei VorsichtsmaBregeln erforderlich sind, so scheint
uns eine ausfiibrliche Beschreibung des Versuches nétig.

378 g Tricarbomethoxy-galloylehiorid werden in 130 ccm
trocknem reinem Aceton aus Bisulfit gelost und die Flissigkeit in 6 gleiche
Teile geteilt, ferner stelit man bereit 11 n.-Natronlauge, dic in einem 2 -
Kolben mit Wasserstoff gesattigt und auf 10° abgekithlt ist. .Jetzt werden
10 g feingesicbte Carbonylo-gallussiure in einem Frlenmeyer-Kolben
svon !/»1 Inhalt mit 20 cem reinem Aceton itbergossen, das GefaB durch eine
Kaltemischung gekiihlt und die Siure durch rasches Zutropien von 48 ccm
n.-Kalilauge unter gleichzeitigem Turbinieren fast vollstindig in Losung ge-
bracht. Wenn die Temperatur der Flissigkeit auf —59 gesunken ist, figt
man sofort, ehe Krystallisation einsetat, 20 cem kalte n.-Kalilauge und un-
mittelbar hinterher 1 Portion Chloridlosung (6.3 g Tricarbomethoxygalloyi-
chlorid in 25 cem Aceton) zu. Unter starkem Rihren 1a8t man die durch
die Reaktion erhohte Temperatur wieder unter 0° herabgehen und gieBt jetzt
17 cem n.-Kalilauge und sofort dic zweite Chloridlgsung zu. Nach einigen
Minuten werden nochmals 17 ecem Kalilauge und die dritte Portion Chlorid
eingegossen.

Es resultiert cine heligelbe, ncutrale Ldsung, die durch eine geringe Ab-
scheidung von harziger Materie getriibt ist. Wihrend sie filtriert wird,
wiederholt man dic ganze Kupplung mit neven 10 g Carbonylo-gallussiure
in der gleichen Weise, Die vereinigten Filtrate it man nun in die zuvor
hereitgestellte n.-Natronlauge (1 1), durch die davernd ein Wasserstoffstrom
geht, cinflieBen.. Die znerst entstehende Tribung lost sich sofort wieder und
die Temperatur steigt «uf 209 bei welcher die Flissigkeit 40 Minuten gehalten
wird. Man versetzt dann, immer noch unter AusschluB von Luft, mit 95 ccm
12-n. Salzsdure. Unter starker Kohlensiureentwicklung firbt sich die zuvor
rotbraune Losung liellgelb; sie ist jetzt unempfindlich gegen Luft und wird in
einen 3 I-Scheidetrichter gegossen, der 400 g reines Chlornatrium enthilt.
Nun wird drei Mal mit je 250 ccm Essigither grindlich ausgeschittelt, der
abgehobene Extrakt mit konzentrierter Kochsalzlosung gewaschen und filtriert.
Die extrahierte wilrige Losung muB Kongopapier noch bliuen.

Die Essigitherlosung wird unter vermindertem Druck zum dicken Sirup
cingedampit, dieser mit 250 cem Wasser versetzt und von neuem im Vakuum
cingeengt, bis aller Essigither verjagt ist. Nun kocht man die honiggelbe
wiillrige I.osung kurze Zeit mit etwas Tiorkohle, filtriert, erginzt das Filtrat
wieder aul 230 cem und kiihlt rasch aa! Zimmertemperatur. Zumal beim
Impfen begiont dic Krystallisation sehr bald und in einigen Stunden bilden
die furblosen, winzigen Nidelchen einen dicken Brei. Man stellt noch eine
Stunde in Eis, saugt ab und bringt in den Vakuumexsiceator. Die Operation
14Bt sich bis zu diesem Punkt in einem Tag gut ausfihren. AusbLeute 16.4 g;
die auf ein Drittel eingeengte Mutterlauge lieferte noch 6.5 g.

Das Rohprodukt wird in der 15-fachen Menge kochendem
Wasser gelost, mit Tierkohle geklirt und npach der Filtration mit
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weiteren 25 lln. Wasser versetzt. Bei Zimmertemperatur krystalli-
sieren farblose, mikroskopische, ziemlich dicke Nadelo, die vielfach
zu Aggregaten vereinigt sind. Die Mutterlauge gibt beim Einengen
unter verminderten Druck eine zweite, aber ziemlich kleine Krystal-
lisation. Da diese etwas Gallussiure enthalten kann, so wird sie mit
der 40-Iachen Menge kaltem Wasser ausgezogen uud der Rickstand
aus 40 Tln. Wasser unter Benutzung von Tierkoble umkrystallisiert.
Diese Verarbeitung der Mutterlaugen wird Jortgesetzt, solange sie
lobnend ist. Die Gesamtausbeute an reinem Produkt betrigt etwa
17 g oder 45 %, der Theorie bei Beriicksichtigung des Krystallwassers;
bei kleineren Versuchen stieg die Ausbeute iliber 50 °/,. Die luft-
trockne Digallussiure verlor bei 15 mm Druck und 100° dber Phos-
phorpentoxyd 13—16°%, an Gewicht; fiir 3 Mol. Wasser berechuen
sich 14.4 ®/,, fiir 4 Mol. 18.3 %/,.

0.1528 g trockpe Sbst.: 0.2932 g CO,, 0.0422 ¢ Hy0. — 0.1669 g trockne
Sbst.: 0.3187 g CO,, 0.0474 g H,0.
CiyHip 0y (822.08). Ber. C 52.16, i 3.13.
Gel. » 52.33, 52.08, » 3.09, 3.18.

Die trockne Siure sintert von 260° (korr.) an uond schmilzt gegen
2710 (280° korr.) unter Zersetzung. Sie lost sich ziemlich leicbt in
Methylalkobol, Athylalkohol uud Aceton, verhiltnismiflig schwer
in Ather und Eisessig selbst in der Warme. In kaltem Wasser
ist sie recht schwer loslich. Wir baben die Léoslichkeit darch 15-
stiindiges Schiitteln mit einer ungeuniigenden Menge Wasser in
einem Porzellangefil im Thermostaten bei 25° Lestimmt und 1: 860
gefunden. Zum praktischen Auflosen habeo wir gewdhnlich 12—15
Teile kochendes Wasser gebraucht. Die wiillrige Losung fillt Leim-
losung und Chinin-acetat. Mit Eisenchlorid gibt sie eine starke
schwarzblaue Farbung., Versetzt man die 1—2-proz. wilirige Losung
der Digallussiiure mit dem gleichen Volumen 3-proz. wifriger Cyan -
kalium-Lésung, so zeigt sich nach etwa 10 Sekunden eine schdne,
helle Rosafirbuug, die zwar schwicher ist als die entsprechende der
Gullussiiure, aber wie diese beim Stehben verscbwindet ued beim
Schiitteln wiederkehrt.

Beim G-stiindigen Kochen mit der 40-fachen Menge einer etwa
1-proz. Wasserstofisuperoxyd-Lésung trat eine dunkelbraune Fir-
bung eiv, aber kein Niederschlag. Bei gleicher Verwendung von
10-proz. Wasserstoffsuperoxyd-Losung wurde eine klare, farblose
Fliissigkeit erhalten.

Uber ibr Verhiltnis zum alten Priparat von krystallisierter Di-
gallussiiure haben wir uns oben schon gednfBert.



Methylierung der m-Digallussiure mit Diazomethan.

0.5 g entwiisserte und fein gepulverte m-Digallussiure wurde in
20 cem reinem Chloroform suspendiert und unter Eiskiihlung Diazo-
methan (aus 2.5 cem kiuflicher Nitroso-methyl-urethan-Lésung) zu-
destilliert. Dabei Tindet Losung statt mit gelber Farbe wegen des
iiberschiissigen Diazomethans. Man lifit bei gewdhnlicher Temperatur
10—15 Minuten stehen, verdunstet dann unter geringem Druck zum
Sirup, versetzt diesen mit 5 ccm reinem Methylalkohol und impit mit
einem Krystillchen von Pentamethyl-m-digallussiure-methyl-
ester. Sofort beginnt die Krystallisation und der Niederschlag wird
nach etwa einer Stunde abgesaugt. Ausbeute 0.4 g; die Mutterlauge
gibt nur noch geringe Krystallisation; Gesamtausbeute etwa 65%, der
Theorie. Einmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol geniigt zur
volligen Reinigung.

0.1613 g Sbst.: 0.3491 g CO, 0.0783 g H,0.

C20Hi2 09 (406.18). Ber. C 59.09, H 5.46.
Gel. » 59.03, » 5.43.

Das Priparat zeigte keinen Unterschied vono dem friiher beschrie-
benen, aus dem Chlorid der Pentamethyl-m-digallussiiure dargestellten
Produkt'); es zeigte wie jenes den von Mauthner angegebenen
Schmp. 127—128° und auch die Mischprobe mit upserem alten Pra-
parat gab keine Depression. Wir erblicken in dem Versuch den
Beweis, daB unsere Digallussiure wirklich die Meta-Verbindung ist.

Pentacetyl-m-digallussiure.

Beim Erhitzen von 1 g entwisserter m-Digallussiure mit 20 cem frisch
destilliertem Essigsiureanhydrid auf 100° trat beim hiufigen Schiitteln in
1/, Stunde Losung ein. -Die Flissigkeit wurde noch weitere 15 Minuten auf
100° erhitzt und dann uater stark vermindertem Druck aus dem Wasserbad
abdestilliert. Der zurickbleibende Sirup enthielt auBer ctwas Essigsiure-
anbydrid ooch andere in Alkali unlésliche Produkte, wahrscheiolich das ge-
mischte Anhydrid von Acetyl-digallussiure und Essigsiure. Um
diese zu zerstoren, wurde der Sirup in 6cem Aceton geldst, mit 6 ecm einer
kaltgesittigten Lisung von Kaliumbicarbonat versetzt und etwa 10 Minuten
geschiittelt, bis eine klare Mischung entstanden war. Nach dem Verdiinnen
mit Wasser fiel auf Zusatz von iiberschissiger Salzsinre ein Ol aus, das nach
einigen Stunden krystallinisch erstarrte. Ausbeute 1.58 ¢ oder 959, der
Theoric. Das Produkt warde in 160 cem heilfem Toluol geldst und schied
sich beim Erkalten groBtenteils in fcinen, meist sternformigen Nidelchen aus.
Diese wurden nochmals aus 2 cem wurmem Eisessig umkrystallisiert, der dicke
Brei von feinen, biegsamen Nadeln wit einigen ccm Athev angeriihrt, abge-

N B. 45, 2720 [1912].
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snugt und fir die Analyse bei 100° und 15—20 mm iiber Phosphorpentoxvd
mehrere Stunden getrocknet.

0.1496 g Sbt.: 0.2963 g COs, 0.0490 g H,0.

C;’{HQHOH (532.]6). Ber. C 54.12, H 3.79.
Gel. » 54.02, » 3.67.

Die Siure sintert von etwa 184° an und schmilzt bei 191—192°(korr.
193—194%) zu einer klaren Flissigkeit, wihrend I'riacetylgallussiure nach
den Angaben der Literatur bei 169—170° schmilzt und 1.4 %, weniger
Koblenstoff enthalt. Sie lost sich in kaltem Methyl- und Athylalkohol in
der Wirme leicht, in der Kilte schwerer; von Chloroform, Essigither und
Aceton wird sie leicht, von kaltem Eisessig und Ather recht schwer
gelost. In Wasser und Petrolither ist sie nahezu unloslich; leicht
wird sie von Natriumbicarbonat-Lésung aufgenommen. Der Versuch,
die entsprechende Pentabenzoyl-Verbindung durch Behandlung von
m-Digallussiure mit Pyridic und Benzoylchlorid zu gewinnen, ist uns
bisher nicht gelungen; denn das Hauptprodukt der Reaktion war in
kaltem Alkali unléslich.

Vergleich unserer m-Digallussiure mit Nierensteins
gleichnamiger Substanz.

Wir stellen die Verschiedenheiten in folgender Tabelle zusammen :

)
Unsere .. i
Nierensteins Apaaben
Beobachtunuen Apgab

Sinteruny von 260" (kort.) an von 214" an

Schmelzpunkt unter

Zersetzang gegen 2710 (unkorr.) 268 — 2700
Dant- TR
Peptacety! ';‘::]’k)t"t 191-1920 (uokorr) 2112140

Kochen mit Wasserstoff-

in Niederschlay Nicdersel . agsinre
superoxvd kein Niederschlag Niedersehlag von Ellagsaure

Firbung mit Cvankalium-  Eintritt inuerhally S5 nach einizem Stehen,x\\'\,.-
e [ 10 Sekunden bei Hydrolyse zn Gullassiure
e ‘ angenommen wird

Um unsere durch diese Abweichungen hervorgeruienen Zweilel
an der Struktur der Nierensteinschen Verbindung zu priifen, haben
wir noch versucht, diese nach seiner allerdings sehr knapp gehaltenen
Vorschrift aus Tannin darzustellen. Das ist uns leider bisher nicht
gelungen.

Anhydrid der Trimethyl-gallussdure.

3 ¢ Trimethyl-galloyleblorid, 4.6 g Trimethyl-gallassiiare und 3 g reines
trockneg Chinoli wurden in 235 cem trocknem Chloroform gelost, die Mi-
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schung 3 Stunden bei gewiohulicher Temperatur anfbewahrt und dann in
500 cem Alkohol eingegossen. Sofort schied sich das Anhydrid in mikroske-
pischen farblosen Nadeln ab, die nach !/; Stunde abgesaugt wurden. Ausbeute
7.45 g oder 859, der Theorie. Sie wurden aus heiBem Benzol umkrystallisiert
und zur Apalyse bei 100° und 1> mm iber Phosphorpentoxyd getrocknet.
0.1574 g Sbst.: 0.3406 g COy, 00776 g H.0.
CaoH22 00 (406.18). Ber. C 59.09, H 5.46.
Gef. » 39.02, » 552
« Das Anhydrid, welches isomer ist mit dem Methylester der
beiden Pentamethyl-digallussiuren, schmilzt bei 160—161° (korr.). Es
krystallisiert aus beiBem Eisessig in zentimeterlangen Nadeln, es ist
uoléslich in Wasser und Alkalibicarbonat-Losung. Auch gegen Alkalien
ist es wegen seiner geringen Lislichkeit verhiltnismiBig bestindig.

Gemischtes Anhydrid der Trimethyl-gallussiure und der
Peotamethyl-m-digallussiure.

0.5 g Pentamethyl-m-digallussiure wurden in 3 ccm trocknem Chloroform
gelost, 0.29 g Trimethyl-galloylchlorid und 0.18 g Chinolin zugefiigt, die
klare Mischung 2 Stunden bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt, uod dann
in 180 ccm Alkohol eingegosscn, wobei das Anhydrid in feinen N#delchen
ausfiel. Ausbeute 90°'y der Theorie. Zur Reinigung wurde nochmals ip
heiBem Benzol geldst, mit viel Ather gefillt nnd fiir die Analvse bei 1007
und 15 mm iber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1361 g Sbst.: 0.2963 g CO,, 0.0618 g H,0.

Cas H3oO1s (556.24). Ber. C 59.36, 11 5.16.
' Gel. » 59.37, » 5.08.

Die Substanz schmilzt bei 165—166° (korr.), also nur einige
Grade hoher als das Aphydrid der Trimethyl-gallussiure, mit dem sie
auch in der prozentischen Zusammensetzung und der Lislichkeit groBe
Ahnlichkeit hat. Dagegen zeigte die Mischprobe beider Substanzen
eine erhebliche Depression des Schmelzpunktes. Wie schon erwihnt,
konnte dies gemischte Anbydrid identiliziert werden mit einem Kérper,
den wir friiber bei der Synthese der Pentamethyl-m-digallussiure?) in
kleiner Menge als Nebenprodukt erbielten. Der damals beobachtete
Schmelzpuukt von 153—160° lie sich durch Umkrystallisieren noch
um 3° erbtben und die Mischprobe mit dem jetzigen Priparat ergal
keine Depression. Auch die Analyse des alten Priparates, die wir
friiher nicht ausgefiihrt hatten, bestitigt die Annahme der Identitit,

0.1413 g Sbst.: 0.3068 g COs, 0.0657 g H.0.

CaH 0, (586.24). Ber. C 59.36, H 5.16.
GGef, » 5992, » 5.20.

1y B. 45, 2718 [1912].
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Die Entstehung des Korpers bei der Synthese der Pentamethyl-
m-digallussiure ist auch leicht erklirlich durch die Aunahme, dall die
Pentamethyl-digallussiiure in der alkalischen Lsung in weitere
Wechselwirkung mit Trimethyl-galloylchlorid tritt. Dall solche Aun-
Liydride tberhaupt in wiiBrig alkalischer Losung entstehen konnen, ist
bedingt durch ihre verhiiltnismiiRig grofle Bestindigkeit gegen wiflrige
Alkalien.

Pentamethyl-p-digallussidure?).

Sie entsteht aus dem Chlorid der Trimethyl-gallussiiure und der
Syringasiiure ganz auf die gleiche Art, wie es fir die isomere Penta-
methyl-n-digallussiiure beschrieben wurde?). Ausbeute 75°%, der
Theorie. Als Nebenprodukt wurde lier ein &hnlicher anhydridartiger
Korper beobachtet, wie bei der Pentamethyl-m-digallussiure; wir haben
aber seine Zusammensetzung nicht festgestellt. Zum Umlésen empfiehlt
sich Aceton und Wasser oder Chloroform. Die Siure bildet daon
mikroskopische, meist viereckige, rhomboederihnliche Blittchen.

0.1332 g Sbst. (bei 15 mm und 100° getrocknet): 0.2850 g CO., 0.0633 ¢
H. 0.

Cie1l2p 0y (392.16). Ber. C 58.14, H 5.15.
Gef. » 58.35, » 3.32.

Die Saure schmolz bei 218—-219° (korr. 221—2229).

Methylester. Er wurde mit Diazomethan bereitet, um jede
tiefergreifende Zersetzung zu vermeiden. Zu dem Zweck haben wir
1 ¢ Siure in 20 cem Chloroform gelést und eine #therische Diazo-
methanldsung zugefiigt. Die stark gelbe Flussigkeit blieb nach Been-
digung der Gasentwicklung noch 15 Minuten stehen, dann wurde sie
unter geringem Druck verdunstet und der zuriickbleibende Sirup mit
10 cem Methylalkohnl dbergossen. Dabei verwandelt sich der Iister
in dinne lange Prismen. Sie wurden nochmals aus heillem Methyl-
alkobol umkrystallisiert, wobei gewdhnlich dickere, rhomboederihuliche
Krystalle entstehen.

0.1504 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.3244 g €0;, 0.0752 g H;0.

Csy Ha2 09 (406.18). Ber. C 59.09, H 5.46.
Gef. » 58.82, » 5.60.

Der ¥ster schmolz bei 170—171° (korr. 172—173% wéhrend

Mauthuer?) 169—170° gefunden hat.

1 Ich habe die Verbindung zuerst durch Hrn. Richard Lepsius dar-
stellen lassen, und sie ist auch in dessen Inaugural-Dissertation, Berlin 1911,
S. 44 beschrieben. E. Tischer.

% B. 13, 2718 [1912]. 3 J. . [2] 84, 142 [1911].



Tribenzouyl-gallussidurechlorid, (CsH;C0O,); CsH..COCL

Die Chlorierung der Tribenzoyl-gallussiure mufl mit einiger Vor-
sicht geschehen; denn sowohl bei Anwendung von Phosphorpenta-
chlorid wie von Thionylehlorid euntsteht beim Erwirmen auf dem
Wasserbade ein Produkt, das 1—2°, Chlor zu viel enthillt und durch
Krystallisation schwer zu reinigen ist. Wie es scheint, handelt es sich
um Beimengung einer Substanz, die Chlor am Benzolkern enthilt.
Diese Schwierigkeit wird durch folgende Vorschrift beseitigt:

20 g fein gepulverte reine Tribenzoyl-gallussiure vom Schmp. 191—192°0
(korr.)!) und 8.8 g Phosphorpentachlorid wevden in einer Stépselflasche bei
Zimmertemperatur mit 120 cem trocknem Chloroform iibergossen und unter
zeitweiligem Offnen des Gefifles eine halbe Stunde geschiittelt, bis alles oder
doch tast alles in Lisung gegangen ist. Die wenn nitig rasch filtrierte
Flassigkeit wird sofort unter vermindertem Druck bei Zimmertemperatur ein-
gedampft. Der zurdckbleibende farblose Sirnp erstarrt nach kurzer Zeit zu
schonen breiten weiflen Nadeln. Sie werden scharf abgeprefit, mit wenig
Tetrachlorkohlenstoff kalt angerithrt, wicder abgepreBt und schlieBlich aus
30 ccm Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Luftfeuchtigkeit ist bei allen
diescn Operationen méglichst fern zu halten. Die Ausbeute an reinem Pro-
dukt betrigt etwa 15 g.

Zur Analyse wurde bei 15—20 mm Druck und 100° dber Phosphor-
pentoxyd getrockoet.

0.1772 g Sbst.: 0.4330 g COy, 0.0566 g Hy0. — 0.1630 g Sbst.: 0.3995 g
CO0., 0.0512 g H,0. — 0.2515 g Sbst.: 0.0732 g AgCl (mit Kalk). — 0.2327 ¢
Sbst.: 0.0683 g AgCl (mit Kalk).

Cae H;7 07 Cl (500.60). Ber. C 67.12, H 3.42, €l 7.08.
Gef. » 6.64, 66.84, » 3.57, 3.51, » 7.20, 7.26.

Die Substanz schmilzt bei 124—126° (korr.). Sie lost sich leicht
in Chloroform, Aceton, Benzol und [Lssigester, ziemlich schwer in
Alkohol und recht schwer in Ather und Petrolither.

Tribenzoyl-gallussiiure-ithylester.

Er entsteht durch Einwirkong von Alkohol auf das Chlorid. Ldst man
2 g des letzteren in 10 cem heiBlem absolutem Alkohol, so fillt nach ciniger
Zeit aus der erkalteten Flissigkeit ein farbloser Sirap. Er wurde nach einigen
Stunden durch Erwirmen wicder gelost, und aus dicser Flussigkeit sehied
sich beim Abkihlen und Reiben der Ester krystallinisch ab. Ausbeate 1.7 g.
Zur Reinigung warde aus der 20-fachen Menge heilem Alkohol und noch-
mals aus der gleichen Menge heiflem Ligroin (Sdp. 90 - 100%) umkrystallisiert
und die feinen, biischellormig veveinigten Nadeln im Vakuumexsiceator ge-
trocknet.

) Vergl. Einhorn und ttollandt. A. 301, 110 [1898].
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0.1507 g Sbst.: 0.3891 g €Oy, 0.0592 g H,0.

CaoHea Os (510.18). Ber. ¢ 70.56, H 4.35.
Gel. » 7042, » 4.40.

Der Ester schmilzt bei 126—128° (korr.). Er ist in Aceton,
Beozol, Chloroform und Essigester sehr leicht loslich, etwas schwerer
in Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich schwer in Alkohol und Ather, sehr
schwer in Petrolither.

[Tribenzoyl-gallussiure]-anhydrid, [(Ci H; CU4); CeH:. COJ.. (1,

1.8 u« Tribenzoyl-gallussiure wurden mit einer Losung von 2 g Triben-
zuyl-gallovichlorid und 0.55 g trocknem Chinolin in 10 ecm trocknem Chloro-
form geschittelt. Nach 5 Stunden war véllige Losung eiogetreten. Die
Flissigkeit wurde noch 24 Stunden hei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann
unter Umschiitteln langsam mit 50 ccm absolutem Alkohol versetzt, Das
Anhydrid fiel dabei in breiten, manchmal sternformig verwachsenen Nadel-
chen aus. Die Ausbeute war nahezan quantitativ. Zur Reinigung wurde aus
Chloroform und Alkohol, dann noch einmal aus Benzollosung mit Alkohol
gefillt, dabei krystallisiert es langsam in geraden Nidelchen. Zur Analyse
war bei 15—20 wm Druck und 78Y iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1644 g Sbst.: 0.4280 g CO., 0.0549 g H,O.

Css H30 O1s (946.27). Ber. C 71.02, H 3.62.
Gef. » 7100, » 3.74.

Der Korper schmilzt bei 195—196° (korr.) nuch geringem Sintern.
Mit der freien Siure gemischt, schmilzt er schon unter 180°. Mit
Eiseuchlorid gibt er in Acetonlésung keine Fiirbung. Er lgst sich
leicht in Benzol, Aceton, Chloroform, schwer io Alkohol und Ather
und sehr schwer in Petrolather.

Gegen Alkohol ist das Aphydrid bestindiger als einfache K&rper
ilieser Klasse, denn es laflt sich aus Leillem Alkohol umkrystallisieren.
Dagegen wird es durch mehrstiindiges Kochen mit Alkolol zersetzt.

Tetra-(tribenzoyl-gallovl)-tribromphenol-glucosid,
(C'za Hn():)a Ce H‘:'OG-CGH‘! Bl‘:-

Es wurden 3.08 g Tribenzoyl-galloylehlorid (5 Mol.) und 1.32 g sorg-
tiltig getrocknetes Chinolin (5 Mol.) in 15 ccm trocknem, alkoholfreien
Chloroform geldst, dann 1 g (1 Mol.) Tribromphenol-glucosid *) zugefigt und
geschiittelt, bis nach etwa 30 Stunden das Glucosid klar geldst war. Dic
Fliissigkeit blieb noch 4 Tage bel Zimmertemperatur stehen. Dureh Ein-
gielen in 200 ccm absoluten Alkohol wurde nun das Kupplungsprodukt iso-
liert uod zur Reinigung 6-mal aus der Losung in etwa 15 ccm Aceton durch
KingieBlen in etwa 120 ccm absoluten Alkohol gefillt. Die Ausbeute betrug
3 g. Zur Analvse und optischen Bestimmung wurde bei 15—20 mm

) E. Fischer und H. Straul}, 8. 45, 2472 [1912..
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Druck @ber P’hosphorpentoxvd zundchst bei Zimmertemperatur, dann bei 8¢
mehrere Stunden getrocknet. Die Substanz verlor jetzt bei 100° unter gleichen
Bedingungen nicht mehr an Gewicht.

0.1499 g Sbst.: 0.3485 g COq, 0.0466 g H,O. — 0.1812 g Sbst.: U.0446 ¢
AgBr (pach Carius). — 0.2124 g Sbst.: 0.0497 g AgBr (mit Kalk).

Ci2sH:1 03¢ Br; (2349.4). Ber. C 63.34, H 3.30, Br 10.21.
Gel. » 63.41, » 348, » 1047, 9.96.

I. 0.2094 g Sbst. Gesamtgewicht der Lésung in Acetylentetrachlorid
20299 g. d"i"z 1.585. Drchung im Y-dm-Rohr bLei 20° far Natriumlicht
2.54° nach links. Mithin [«J% = — 31.01°.

Ein Priaparat anderer Darstellung, das 12-mal umgefillt war, zeigte
anniihernd das gleiche Drehungsvermogen:

1. 0.2361 g Sbst. 2.5004 g Gesamtgewicht. df”= 1.574. Drebung fir
NXatriumlicht bei 20° im 1-dw-Rohr 4.54" nach links. Mithin {a]"I’;' = — 30.6:°.

Die Substanz ist ein amorphes weilles Pulver, in Wasser unlds-
lich, in Ather, Alkohol und Ligroin sehr schwer, in Benzol, Aceton,
Essigester, Cbloroforra und Acetylentetrachlorid leicht loslich. Beim
Erbitzen im Capillarrobr beginnt sie gegen 130° zu sintern und ist gegen
155° zu einem durchsichtigen Sirup geschmolzen.

Hexa-(tribenzoyl-galloyl)-mannit, (Css HirO1)s Cs HaOs.

0.26 g gcbeutelter und sorgfaltiy getrockneter Mannit (I Mol.) wurden
bei 36—37° mit einer Losung von 5 g Tribenzoyl-galloylchlorid (7 Mol.) und
2.6 g trocknem Chinolin in 15 ccm trocknem reinem Chloroform geschittelt,
bis nach 24 Stunden klare l.osung cingetreten war, und die Flissigkeit danu
noch 3 Tage Lei Zimmertemperatur aufbewahrt. Beim EingieBen in 120 cem
Alkohol fiel der Hexa (tribenzoyl-galloyl)-mannit als farblose Masse aus. Er
wurde durch zwblimaliges Fallen aus Acetonlésung mit Alkohol gereinigt
und bei 15—20 mm Druck ither hosphorpentoxvd erst bei Zimmertemperatur,
dann bei 78° getrocknet.

0.1229 g Sbst.: 0.3180 g CO,, 0.0404 g H.O0.

CuriHioOis (2967). Ber. C 70.38, H 3.7,
Gef. » 70.57, » 3.68.

1. 0.2396 g Sbst. Gesamtgewicht der Lisung in Acetylentetrachlorid
24170 g. 42" =1.562. Drehung im 1-dm-Robr hei 20° far Natriumlicht
2.88° nach rechts. Mithin [«]3) = + 19.06v.

1I. 0.2417 g Sbst. (nur 10-mal umgefillt). 2.6330 g Gesamtgewichr.
d";o== 1.563. Drehung fitr Natriumlicht bei 20° im I-dm-Rohr 2.82" nach
rechts,  Mithin [a]}) = + 19.63°.

Die Substanz ist eiv in Wasser, Alkohol, Ather und Ligroin
sehr schwer, in Benzol, Essigester, Aceton, Chloroform und Acetylen-
tetrachlorid leicht lisliches amorphes Pulver. Beim Erhitzen im



Capillarrohr beginnt es gegen 125° zu sintern und ist gegen 150° zu
durchsichtigen Trépfchen geschmolzen.

Tetrabenzoyl-phenylgiucosazon, (CeHs.CO)1CeHeOW(N2H.CeHs).

1 g fein zerriebenes und sorgliltig getrockpetes reines Phenylglucosazon
wurde mit einer Losuog von 3.15 g Benzoylchlorid (8 Mol.) und 6.3 g
trocknenm Chinolin in 13 eem trocknem Chloroform bei gewéhnlicher Tempe-
ratur 48 Stunden geschiittelt, bis klare Losung cingetreten war. Die rote
T'lassigkeit blieb noch 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Dann wurde
zur Entfernung des Chinolios zweimal mit 3-n. Salzsiiure ausgeschittelt, mit
Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium kurz getrocknet und mit 220 cem Pe-
trokiither versetzt. Das Benzoyl-glucosazon ficl dabei als fester gelber amorpher
Niederschlag. Zur Reioigung wurde in Ather gelist, von cinem geringen
Rickstand abfiltriert, mit Petrolither wieder gefillt, dies noch einmal wiederholt
und das Produkt bei 15—20 mm Druek Gber Phospborpentoxyd erst bet
Zimmertemperatur, dann 2 Stunden bei 78° getrocknet.

0.1505 g Sbst.: 0.3950 g CO., 0.0680 g H:0. — 0.1698 g Sbst.: 11.0 ccm
N (189 764 mm) (339, KOILI).

Cquas Os N; (774 34) Ber. C 7]429, H 4.95, N 7.24.
Gel. » 7138, » 5.06, » 7.54.

I 0.2742 ¢ Sbst,, Gesamtgewicht der Lodsung in Acetylentetrachlorid
2,9546 g, d7” = 1.550, Drehung im '/;-dm-Rohr bei 200 Fir Auerlicht 0.88°
nach links., Mithin {a]?® = — 11.04.

1I. 0.1268 g Shst. (noch 2-mal aus Ather mit Petrolither gefillt), 1.3578 g
Gesamtgewicht, (lio=1.550, Drehung wic oben 0.88° nach links. Mithin
[e]?0 == — 12.16°.

Die Substapz ist ein gelbes amorphes Pulver, leicht loslich in
Aceton, Benzol, Cbloroform und Ather, etwas schwerer in Alkohol,
unldslich in Wasser. Im Capillarrobr erhitzt, beginnt sie gegen 100°
zu sintern, ist gegen 130° geschmolzen und beginnt gegen 140° sich
unter ;asentwicklung zu zersetzen.

;»-Jodphenyl-maltosazon, 012112009.(Nz.H.Ce}.LJ)-_-.

Zu ciner Lésung von 6 g Maltoson!) in 15 cem Wasser gibt man cine
noch warme Lasuog von 9 g p-Jod-phenylhydrazin?®) in 50 cem Alkohol. Dir
Flissigkeit farbt sich raseh gelb uad nach 3-stindigem Aufbewaliren im Brut-
ranm heginut beim Reiben die Krystallisation des Osazons in gelben Nidel-
cheo. Man 1iBt noch 13 Stunden bei 35—40° stehen, saugt den Niederschlag
ab, wiiseht mit Alkohol nach und bringt ihn durch Aufkochen mit S0 cem
verdiiputeny Alkohol (vob ea. 60%%) vud Zusatz von 600 cem heiflemn abeo-

W E. Fischer upd L. F. Armstrong, B. 35, 3141 {1902} nnd F.
Fischer, B. 44, 1903 (1911).
%) A. Neufeld, A. 218, 98 [1888].



lutem Alkohol in Lésung. Beim Erkalten krystallisiert das Osazon in gelben
Nidelchen. Es wurde noch einmal auf die gleiche Weise umkrystallisiert und
unter vermindertem Druck erst im' Exsiccator bei Zimmertemperatur, dann
bei 789 bis zur Konstanz getrocknet. Ausbeute 4 g.

0.1731 g Sbst.: 0.2848 g CO,, 0.0650 g H,0. — 0.1464 ¢ Sbst.: 0,0886 g
Agd. — 0.1499 g Sbst.: 9.3 cem N (17° 762 mm dber 339/, KOH).
C34Hz 09N, J; (772.12). Ber. C 37.30, H 3.92, N 7.26, J 32.87.
Gef. » 36.99, » 4.20, » 7.24, » 82.71.

Bei ziemlich raschem Erhitzen im Capillarrohr schmilzt das Osazon
nach geringem Sintern bei 208° (korr.) unter Zersetzung. Doch ist,
wie bei sllen Osazonen, der Schmelzpunkt sehr von der Art des Er-
hitzens abhingig. In Wasser und den gewébnlichen organischen Lé-
sungsmitteln ist es schwer 16slich, ziemlich leicht in warmem 60-pro-
zentigem Alkohol, sebr leicht in Pyridin.

Zur optischen Bestimmung diente eine etwa 5-prozentige
Losung in Pyridin, die hellgelb und fiir Natriumlicht gut durchlassig
war. Die Drehung bleibt beim Aufbewahren der Ldsung nicht kon-
stant, sondern nimmt erst rasch, dann allmihlich langsamer ab ued
die Farbe der Losung geht langsam in heilrot iiber. Nach 3 Tagen
schien die Drehuog einen Endwert erreicht zu haben, doch war damp
die Losung fiir Natriumlicht undurchsichtig geworden und konnte
nicht weiter beobachtet werden.

I. 0.1159 g Sbst., Gesamtgewicht der Losung 2.3533 g, di°=l.004.
Drehung im 1-dm-Rohr fir Natriumlicht bei 20° 15 Minuten nach dem Auf-
losen 4.10° nach rechts, nach 24 Stdn. 3.39° nach rechts, nach 48 Stdn. 3.40°
nach rechts. Mithin [a]g)=+82.92° nach 15 Minuten, = -+ 68.56° nach
24 Stdn., = +- 68.76° nach 48 Stdn.

Il. 0.0916 g Sbst., Gesamtgewicht der Losung 1.8535 g, d20=1.004,
Drehung im 1-dm-Rohr fir Natriumlicht bei 20° 8 Minuten nach dem Auf-
losen 4.14° nach rechts, nach 32 Stdn. 8.30° nach rechts, nach 48 Stdn. 3.28¢
nach rechts. Mithin [a]%0 = + 83.44° pach 8 Minuten, = + 66.51° nach
32 Stdn., == + 66.11° nach 48 Stdn.

Hepta-(tribenzoyl-galloyl)-p-jodpbenyl-maltosazon,
[Css Hi7 Or); Cia Hiz O (N3 H.Cs Hy J )s.

0.857 g p-Jodphenyl-maltosazon (1 Mol.) wurden mit einer Lésung
von 5 g Tribenzoyl-galloylchlorid (9 Mol.) und 2.6 g trocknem Chi-
nolin (18 Mol.) in 10 cem trocknem Chloroform bei Zimmertemperatur
etwa 1 Stunde geschiittelt, bis das Osazon klar gelést war, und die
Lésung 3 Tage bei Zimu.ertemperatur aufbewabrt. Der weitere Verlauf

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI, 73
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der Synthese lieB sich optisch verfolgen. Nach 2 Stunden betrug fér
weilles Licht im '/;-dm-Robr die Drehung -+ 2.06°, nach 25 Stunden
— 0.23° nach 42 Stunden — 0.42°" nach 65 Stunden — 0.39°. Die
Konstanz der Drebhung war ein Zeichen fiir die Beendigung der Re-
aktion. Durch Eingiefen in 120 ccem Alkobol wurde das Produkt
isoliert, durch 5-maliges Fallen der Acetonlosung mit Alkobol gereinigt
und bei 15—20 mm Druck iiber Phospborpentoxyd erst bei gewdhn-
licher Temperatur, dann bei 78° getrocknet.

0.1715 g Sbst.: 04125 g CO,, 0.0564 g H,0. — 0.2300 g Sbst.: 0.0270 g

JAg. — 0.2300 g Sbst.: 2.8 cem N (18% 760 mm) (33 %, KOH). — 0.1486 &

Sbst. (dveimal umgelallt, von ciner anderen Portion): 0.3586 g (:0,, 0.0491 ¢

H.0.

Cano Hyaa Oss Nido (4021). Ber. C 65.66, H 3.56, N 1.39, J 6.31.
Gel. » 65.60, 65.81, » 3.68, 3.70, » 141, » 6.35.

1. 0.2268 g Sbst. (fiinf Mal umgefallt), 2.4320 g Gesamtgewicht der Lo-
sung in Acetylentetrachlorid, d30= 1.569, Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° fiir
Auerlicht, das durch eine Bichromatlosung filtriert war, 1.25° nach links.
Mithin [a]?0 = — 8.54°.

11. 03045 g Sbst. (drei Mal umgelallt), Gesamtgewicht der Lésung
3.2724g, d2° = 1.569, Drehung wie oben, 1.23° nach links. Mithin (a]® = —8.43°.

1II. 02274 g Sbst. (von einer anderen Portion, drei Mal umgefillt),
2.4573 g Gesamtgewicht, dzoz 1.569, Drebung wie oben 1.27° nach links.
Mithin [a]20 = — 8.75°, '

Die Substanz ist ein amorphes heligelbes Pulver, sehr schwer
loslich in Alkohol und Ligroin, leicht in Aceton, Chloroform und
Benzol. Im Capillarrohr beginnt sie gegen 145° zu sintern und ist
gegen 160° zu einer roten Fliissigkeit geschmolzen.

Kryoskopie der hochmolekularen Stoffe.

Das Bromoform ist als kryoskopisches Lisungsmittel von
G. Ampolla und C. Maunelli') eiogefiibrt worden. Fiir normal
wirkende Substanzen leiten sie als Koostante der molekularen Ernie-
drigung den mittleren Wert 144 ab. Wir haben das Bromoform der
Firma Kablbaum nach sorgfiltiger Reinigung benutzt und aus fiinf
Bestimmungen mit Naphthalin den Mittelwert 143 gefunden, der fiir
die nachstehenden Berechnungen benutzt wurde.

Da die meisten unserer Substanzen amorph waren und solche
bekanntlich bhiufig Losungsmittel bartoickig zuriickbalten, so wurde
auf die Trockunung der Priaparate besondere Sorgfalt verwandt.

1) G. 25, I, 91 [1895).
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Denn selbst ein sebr geringer Gehalt an Losungsmittel, z. B. Alkohol
oder Aceton, wiirde gerade hier einen verhiltnismédfig sehr groflen
Febler hervorrufen. Es wurde deshalb stets unter einem Druck von
15—20 mm iiber Phosphorpentoxyd bei 78° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Durch besondere Versuche iiberzeugten wir uns noch bei
allen Substanzen, daB¥auch bei 100° und 15 mm keine Gewichtsabnahme
eintrat. Bei der biochstmolekularen, dem Hepta-(tribenzoyl-galloy!}-
p-jodpbenyl-maltosazon wurde die Temperatur sogar auf 130° bei
15 mm gesteigert, wobei es im Laufe von 2 Stunden zu einem braunen
Harz zusammensinterte, ohne aber an Gewicht zu verlieren. Eine
vollkommene Garantie fiir die Austreibung des Losungsmittels ist
vatiirlich auch durch diese Beobachtungen nicht gegeben, und wir
halten es fiir moglich, daBl der stets zu klein gefundene Wert fiir das
Molekulargewicht durch einen sehr kleinen Rest des Losungsmittels
bedingt ist. Wir glauben aber nicht, daB der Fehler groB genug sein
kopnte, um unsere Beobachtungen wertlos zu machen. Vielmehr
scheinen uns die Resultate dafiir zu sprechen, dal die Raoultschen
Gesetze einen grioBBeren Geltungsbereich haben, als man bis-
her anzunehmen geneigt war. Um so mebr aber halten wir es fiir
wiinschepswert, dafl sie durch andere Methoden der Molekulargewichts-
bestimmung kontrolliert werden.

Apnhydrid der Tribenzoyl-gallussiure (krystallisiert).
Gewicht des Losungsmittels- 48.78 g.

Angewandte Substanz . . . . 04135 0.7888 1.2728
Depression . . . . . . . . 0.131 0.242 0.380
Molekulargewicht . . . . . . 9254 955.6 982.0

Mittelwert 954, Ber. 946.

Tetra-(tribenzoylgalloyl)-tribromphenol-glucosid.
Gewicht des Losungsmittels: 49.51 g.

Angewandte Substanz . . . . 0.2567 0.5731 0.8570
Depression . . . . . . . . 0.038 0.079 0.120
Moleknlargewicht . . . . . . 1951 2095 2063

Mittelwert: 2036. Ber. 2349.

Hexa-(tribenzoylgalloyl)-mannit.
Gewicht des Losungsmittels: 47.79 g.

Angewandte Substanz . . . . 04596 0.8656 1.2004
Depression . . . . . . . . 0.049 0.092 0.132
Molekulargewicht . . . . . . 2806 2815 2721

Mittelwert: 2781. Ber. 2967.
: 3%
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Hepta-(tribenzoylgalloyl)-p-jodphenyl-maltosazon.
Gewicht des Losungsmittels: 47.72 g.

Angewandte Substanz . . . . 0.6236 1.3894 2.1800
Depression . . . . . . . . 0050 0.127 0187
Molekunlargewicht . . . . . . 3787 3278 3493

Mittelwert: 3503. Ber. 4021.

SchlieBlich ist es uns eine angenebme Pilicht, Hro. Dr. Burkhard
Hellerich, der die hochmolekularen Stoffe bearbeitet hat, fiir seine
vortrefiliche Hilfe besten Dank zu sagen.

1890. Emil Fischer und Hermann O. L. Fischer:
Uber die Carbomethoxy-Derivate der Phenol-carbonsiuren
und ihre 'Verwendung fir Synthesen. VIII. Derivate der

Orsellinsiiure und «-Resorcylsiure.
[Aus dem Chemischen Ipstitut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 25. Mirz 1913.)

Die Orsellinsiure lat sich leicht vollstindig carbomethoxy-
lieren, aber der Versuch, aus der Dicarbomethoxy-Verbindung ein
krystallisiertes Séurechlorid herzustellen, ist friiher resultatlos ge-
bliebent). Bei seiner Wiederbolung ist es nos nun mit einiger Miihe
gelungen, dieses Ziel zu erreichen, und dadurch wurde es auch még-
lich, Depside der Orsellinsdure zu gewinnen,

Wir haben das Chlorid zunichst mit p-Oxy-benzoesiure ge-
kuppelt und durch nachtrigliche Verseifung das Didepsid erhalten,
dessen Struktur durch die Synthese eindeutig bestimmt ist, und das
wir Orsellinoyl-p-oxybenzoesiure nennen.

Bei der Kupplung des Chlorids mitderOrsellinsiure selbst kénnen
zweli esterartige Produkte entstehen, je nachdem das para- oder das
ortho-stindige Hydroxyl der Orsellinsiure in Reaktion tritt. Wir haben
bisher nur einen Kérper in reinem Zustande isoliert und auch diesen
nur in einer Ausbeute von etwa 309/, der Theorie. Wir halten ihn
fiir die Paraester-Verbindung von folgender Struktur:

CO- oo = =0
H;C.™.0.C0O,CH ™~

[ Oomem
1. A HC._'OH,

0.C0;CH: COOH

") E. Fischer und K. Hoesch, A, 391, 366 [1912).



