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Mo1.-Gew. Ber. 338. Gef. 361. 
Auch i n  heiWem feuchten Ppridin liiUt sich der gelbe Kolilenwasserstoff 

mit Natrium reduzieren, wobei intermediire Blaufirbung auftritt. Aus dem 
Reduktionsprodukt war keine reine Substanz zu isolieren. 

310. Emil Fiecher und Max Rapaport: ther die 
Garbomethoxy-Derivate der Phenol-oarboneBuren und ihre 

Verwendung flir Sgnthesen. IX. 
(Eiogegangen am I). J u l i  1913.) 

D e r  i v a t e  d e r  P y rog a l l  o l  - c a r b o n s  a u r e  I). 

WBhrend die Carbornethoxylierung der p-Oxybenzoeslure, Proto- 
catechusaure und Gallusskure i n  wa(iirig-alkalischer Losung leicht und 
vollstandig vonstatten geht, zeigten sich bei der Salicylsiure und 
auch noch anderen o-Phenol-carbonsiuren Schwierigkeiten. Die Carbo- 
methoxylierung findet bier bei Anwendung moleltularer Mengen nur 
unvollstindig statt. Vermebrt man die Quantitat des Cblorkohlensaure- 
methylesters und des Alkalis durch Wiederholung der Operation, so 
steigt auch die Menge des in ortho-Stellung carbomethoxylierten Pro- 
duktes, wie insbesondere die Beobachtung bei der p-Resorcylsiure s) 
gezeigt hat. In andren Fallen 1aBt sich arif diese Art die Reaktion 
zu Ende fuhren. Besonders leicht gelang dies bei der Orse l l in~iure~) .  

Uogefabr in der Mitte zwischen der  &Resorcylsiure und der 
Orsellinsiiure stebt n u n  die Pyrogallol-carbonsaure. Mit der berechneten 
Menge Chlorkohlensaure-methylester und Alkali erhalt man ein Produkt, 
das noch starke permanganat-ghnliche Farbung mit Eisenchlorid zeigt. 

Wenn dagcgen die Operation mit einem UberschuB an Chlorid 
wiederholt a i r d ,  so entsteht in guter Ausbeute die T r i c a r b o m e t h o x y -  
v e r b i n d u n g .  Diese IiiBt sich durch Phosphorpentachlorid ins C h l o r i d  
verwandeln, das nus Ather leicht krystallisiert. Wir haben es zu 
folgenden Synthesen benutzt. 

1. Bei der Behandlung mit B e n z o l  und Aluminiumchlorid ent- 
steht ein Produkt, das bei der Verseifung 2 . 3 . 4 - T r i o x y - b e o z o -  
p h e n o n  liefert: 

OH HO ~- 

OH! 'GO. CS Hs . \J 
1) Der Akademie der Wisssenschaften zu Berlin rorgelegt am 5. Juni 

a)  E. F i s c h e r  und I<. F r e u d e n b e r g ,  A. 381, 234 [1911]. 
3) E. F i s c h e r  und K. Hoescli, A. 391, 366 [1912]. 

1913. Vergl. Sitzungsberichte 493. 
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Dieses ist identisch rnit dem als Farbstoff bekannten A l i z a r i n -  
g e l b  A. wodurch dessen Struktur endgultig festgelegt wird. 

3. Durch Einwirkiing des Chlorids auf p - O x y - b e n z o e s i i u r e  i n  
xlkalischer LGsung und nachtragliche Abspaltung der Carbomethoxy- 
griippen wurde das D i d e p s i d ,  

O H  HO 

erhalten. Es ist isomer mit der friiher beschriebenen Galloyl-p-onybenzoc- 
ssure'). Wir nennen es P y r o g x 11 o 1 - c a r b o y I -p -  o x y- b e n z o e s iiu r e *). 

3. T r a u b e n z u c k  e r  nimmt beim Schutteln mit Chinolin untl 
dem Chlorid in Chloroformlosung fiinf ~Tricarbomethoxy-pyrogallol- 
carboylc auf, und durch vorsichtige Verseifung dieses Produktes ent- 
d e h t  ein G e r b s t o f f  d e r  T a n n i n k l a s s e ,  den wir fiir strukturisomer 
riiit der Pentagallo~l-glucose ') balten. 

T r i c a r b o m e t h o x y - p y r o g n l l o l - c a r b o n  s i i u r e ,  
(CH, . COZ . O),  Cs Hs . COOH. 

In eincr Woulffschen Flasche, die mit einem Tropftrichter, sowie ruit 
ZIP nud hhleitungsrohr versehen ist, werden 10 g kiiufliche Pyogallol- 
carbonsiiure mit 100 ccm 'Wsser iibergossen, die Luft durch Wnsserstoff rer- 
tlrangt und durch einen Tropftrichter 57 ccm 2-n. Natronlauge (2 Mol.) mi- 
gefligt. Beini Umschtitteln 16st sich die Siure mit dunkelbrauner Farbe. 
Man kiihlt nun mit Eis-l(ochsalz-Gemisch unter dauerndem Durchleiten ron 
Wasserstoff, fiigt durch den Tropftrichtor 5 ccm Chlorkohlensiure-methylester 
xu und schiittelt kriiftig. Das Chlorid wird rasch verbraacht, und die dunkle 
Farbe der Lijsung schligt zum Schlull in Hellbraun urn. Man fiigt jetzt 
wieder 28.4 ccm 2-n. Natronlauge nnd 5 ccm Chlorkohlensiure-methylester ZI? 
und schtittelt abermals stark unter dauernder Kiihlung. Die letzte Operation 
wird einmal mit 28.4 ccm 2-n .  Natronlauge und 5 ccm chlorkohlensaurem 
Methyl, und dann noch zweimal mit je 14.2 ccm Lauge und 2'/, ccm Chlor- 
kohlenshreester wiederbolt. Schliclllich gieI3t man in etwa 500 ccm kaltes 
Wasser und iibersiittigt sofort mit verdhnnter Salzsiure. Das hierbei aus- 
fallendc 01 erstarrt beim Umriihren und Reiben bald. Die wenig gefirbte 
Masse wird abgesaugt, nochmals mit kaltem Wasser verrieben, wieder abge- 
- -. 

I )  E. F i s c h e r ,  B. 41, 2888 [1908]. . 
?) Fiir die den >Xhrbons%urena entsprechenden Acyle  fehlt eine allge- 

nicine Rezeichnung. Ich schlage vor, daftir das Wort xCarboglu zu wahlen, 
das ebenso von Carbonsjurc abgeleitet ist wie Benzoyl von Benzoesaure. 
Das Radikal der Pyrogallol-carbonsiure, (HO), Cg H,. CO, erhalt also den 
Namen DP J ro  g a l  l o  l c a r b o  y 1 a, der im Nachfolgenden 6fters gebraucht 
vird. E. F ischer .  

E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  B. 45, 929 [1912]. 



saugt und im Vakuumexsiccator getrocknet. 
l i  g oder S7°/0 der Theorie. 

125 ccm heiBem trocknem Benzol und kocht mit etwas Ticrkohle. 

Die Aasbeute betriigt 

Zur Reinigung lost man das schwach brnungefarbte Pulver 

ungefiihr 

in etwa 
Die heiB 

filtrierte gelbe Losung scheidet beim langsamen Erkalten farblose, meist 
marzenfBrmig vereinigte Krystlllchen (schiefe Blittchen) ab, wiihrend beim 
rmchen Abkiihlen zuerst Blige hbscheidung stattfindet. Die Menge der ab- 
geschiedenen Krrstalle betrBgt nach mehrstiindigem Stehen etwa 14 g. A u s  
der Mutterlauge lafit sich durch Einengen eine zweite, riel kleinere Krystalli- 
sntion gewinnen. Die Gesamtausbeute an farblosem Priiparat betrug gew8hn- 
lich 15.3 g oder 7 S . 3 0 j 0  der Theorie. Die letzten Beuzol-Miitterlaugen hinter- 
lassen beim Verdampfen ein dunkelbraun gefiirbtes 01. 

Znr Analyse wurde nochmals aus Benzol umkrpstsllisiert und unter 
15 mm Druck bei 730 iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, wobei die exsiccator- 
t roche  Substanz nnr wenig an Gewicht vorlor. 

0.1S38 g Sbst.: 0.3068 g CO,, 0.0594 g HzO. - 0.1318 g Sbst.: 0.2318 g 
CO,, 0.0489 g H,O. 

CirHiaOii (344.1). Ber. C 45.34, H 3.52. 
Gel. 45.52, 45.24, n 3.62, 3.61. 

Da die Dicarbomethoxy-Verbindung fiir den Wasserstoff denselben Wert 
bat und fiir den Kohlenstoff nur 0.80/0 mehr verlanpt, so haben wir nocb 
eine Bestimmung der Methylgruppen nach Zeisel ausgeffihrt, deren Resultat 
fiir die Formel der Tricarbomethoxy-Verbindung entscheidend ist. 

0.3080 g Sbst.: 0.6320 g AgJ. - 0.2581 g Sbst.: 0.5363 g AgJ. 
CirHiiOii (344.1). Ber. CHa 13.10. Gef. CH, 13.13, 13.29. 

Die Saure schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr nicht 
ganz konstant bei 122-124O (korr.) unter Aufschaumen zu einer 
farblosen Flussigkeit, und nach Beendigung der  Gasentwicklung lHBt 
sich der Ruckstand grofitenteils unzersetzt destillieren. Mit Wasser 
gekocht schmilzt die SHure, liist sich in erheblicher Menge, fallt in 
der Klilte wieder olig aus  und erstarrt allmahlich krystallinisch. In  
Kaliumbicarbonat leicht Ioslich. Lost sich sehr leicht in Aceton, leicht 
in Alkohol und warmem Chloroform, schwerer in i t h e r .  

Die alkoholische LZisung der frisch bereiteten Substanz gibt mit 
Eisenchlorid zuniichst nur  eine schwache rotliche Farbung. Beim 
Stehen der Losung tritt allrniihlich starke Rotviolettflirbung ein, wie 
sie die Pyrogallolcarbonsaure uod die niedriger carbomethoxylierten 
Derivate in so hohem Mal3e zeigen. Wir glanben, daB die Erscheinung 
durch eine langsame Abspaltung von Carbomethoxy-Gruppen und 
zwar vorzugsweise der orlho-standigen Gruppe, hervorgerufen wird. 
Demnach sollte die absolut reine SHure mit Eisenchlorid gar keine 
Rotflirbung geben. 



C h l o r i d  d e r  T r i c a r b o r n e t h o x y - p y r o g a l l o l - c a r  b o n s a u r e ,  
(CH3. COz .O), Cs Ha. C O  CI. 

30 g reine, aus Benzol krystallisierte und im Essiccator getrocknete 
Tricarbomethoxy-pyrogallol-carbonsaure werden in einem Fraktionierkolben 
unter AbschluD der Luftfeuchtigkeit mit etwa 50 ccui scharf getrocknetem 
Chloroform iibergossen, dann 27 g frisches Phosphorpentachlorid zugefiigt 
und geschiittelt. Unter starker Entwicklung voii Ctilorwasserstoff gehen die 
Siure und der gr60te Teil des Phosphorpentachlorids bald in LBsung. Unter 
stark vermindertem Druck merdcn nun Chloroform uod Phosphoroxychlorid 
zunkhs t  bei gewbhnlicher Temperatur und dann bei 35-400 moglichst voll- 
standig verdunstct, wobei ein goldgelbes, zahes 81 zurhckbleibt. Dieses wird 
in trocknem i t h e r  geliist, von dem unverbrauchten Phosphorpentachlorid 
I-asch abfiltriert und die iitherische Losung unter rermindertem Druck ohne 
Erwarmung ziemlich stark eingeengt, wobei iu der Regel scliou I<rystallisation 
eintritt. Zum Schlull kiihlt man noch niit Eis-Kochsalzmischung und saugt 
nach mehreren Stunden die farblosen, lanzettfhnigen Nadeln ab. Sie werden 
tlurch rasches Pressen zwisclien gehiirteteni Filtricrpapier ron der Mutterlange 
hefreit und im Vakuumessiccator iiber Phosphorpentox!-d und Natronkrlk 
getrocknet. Die stherische Mutterlauge gibt beim Einengen eine zweite, riel 
kleinere I<rystallisation. Gesamtausbeute etwrt 27 g oder 85 O/O der Theorie. 
Far die Analyse diente die erste Icy-stallisation. 

0.0785 g AgC1. 
0.1614 g Sbst.: 0.2548 g COz, 0.0465 g HaO. - 0.2003 g Shst.: 

C l ~ H ~ l O I O C l  (362.55). Ber. C 43.03, H 3.06, C1 9.78. 
Gef. D 43.06, B 3.22, m 9.70. 

Das Chlorid begann im Capillnrrohr bei 63O zu sintern und  
Es loste sich lei& i n  Aceton, Ather, schrnolz bei 67-68O (korr.). 

Chloroform und Benzol, schwer  in Petroltither. 

T r i c a r b o rn e t h ox y - p 1- r o g a 11 o 1- c a r  11 o n s a u r e - m e t h y I e s t e r  , 
(CH,.CO~.O)SC~H~.COOCHJ. 

Das zuvor erwihnte Chlorid lBst sich ziernlich leicht in Methylalkohol 
und setzt sich damit, zumal in der Warme, rasch um in Chlorwasserstoff 
und Methylester. Letzterer mird durch Wasser olig gefallt und IiBt sich 
ausathern. Zur Reinigung wurdc die atherische Lijsung mit wiBriger Iia- 
liumbicarbonat-LBsung geschuttelt, um alle Saure zu entfernen. Beim Ver- 
tlunsten des lithers schied sich der Ester zuerst d i g  aus, erstarrte aber bald 
zu einer Sarblosen, krystallinischen Masse. Susbeute fast quantitntiv. Aus der 
Liisnng in wenig marmeni Methylalkohol schicd sich der Ester bei vorsichti- 
gem Zusatz von Wasser, Abkuhleu und Keiben in mikroskopiscben, ziemlich 
clicken, manchmal an  Doppelpyramiden erinncrnden Krystallen aus, welche 
bei 82-84O (korr.) zu einer farblosen Flhssigkeit schmoleen. 

Ber. C 46.91, H 3.94. 
Gef. n 46.71, )) 3.81. 

0.1814 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.2593 g COa, 0.0516 g H2O. 
C14 H 1 ~ 0 1 ~  (358.11). 
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Der Ester 16st sich leicht in kaltem Chloroform, Essigester und heil3em 
Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol, noch schwerer in kaltem Ather, au0er- 
ordentlich schwer in Petroliither. Schmilzt auf kochendem Wasser nnd l6st 
sich darin in merklicher Menge. 

Leichter als nach obigem Verfahren wird er durch Carbomethoxylierung 
des Pyrogallol-carbonsiure-methylesters erhalten, mio folgender von 0. P f ef f e r  
auf unsere Veranlassung ausgefiihrter Versuch zeigt: 

5 g Pyrogellol-carbonsPure-methyloster nurden in einer W o u 1 f f schen 
Flasche im Wasserstoffstrom mit 81.5 ccm eiskalter n.-Natronlauge (3 Mol.) 
gel6st und unter Kiihlung mit Eis-liochsalz-~ischung 6.8 ccm chlorkohlen- 
saures Methyl unter starkem Umschiitteln zugegeben. Dabei d i e d  sich ein 
helles 61 ab. Zur Vervollstkdigung der Rexktion wurden nochmals 27 ccm 
eiskalte n.-Natronlauge und 2.3 ccm ehlorkohlensaures Methyl unter starkem 
Schiitteln zugegeben und nach einstiindigem Stehen der Masse im Waser- 
stoffetrom das abgeschiedene 01 ausgekthert. Um etwa noch vorhandene saure 
Produkte zu entfernen, wurde die iitherische LBsung mit eiskslter I / ~ o -  n.- 
Natronlauge kurz durchgeschiittelt, drnn rasch abgehoben, filtriert und ver- 
duostet. Der d i g  zuriickbleibende Ester eixtarrte beim Reiben bald zu einer 
farblosen, krystallinischen Masse. Ausbeute ungefiihr 75 O/O der Theorie. 

Fiir die Analyse wurde er,  wie oben, aus Methylalkohol und Wasser 
nmgel6st nnd im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0.2429 g Sbst : 0.4193 g COs, 0.0888 g Hs0. 
ClrHl ,Ol l  (358.11). Ber. C 46.91, H 3.94. 

Gel. D 47.08, D 4.09. 
Den -4 t h  y l e s  t e r  der Tricarbomethosy-pyrogallol-carbonsiiure haben wir 

aus dem Chlorid mit Athglalkohol dargestellt und aus Alkohol mit Wasser 
umgelost. Er krystallisiert in kleinen , schiefen Tafeln und schmilzt bei 
91- 940 (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. Er gleicht in der L6,slichkeit 
der Methylverbindung. 

0.1757 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.3130 g COZ, 0.0690 g B O .  
ClsH16011 (372.13). Ber. C 48.37, H 4.33. 

Gef. 0 48.58, * 4.40. 

N e u e  B i l d u n g  d e s  2.3 .4-Trioxy-benzophenons .  
( A l i z a r i n  g e l  b A , )  

10 g Tricarbornethoxy-pyrogallol-carboylchlorid wurden i n  40 ccm 
trocknem, thiophen-freiem Benzol gelost und mi t  10 g frisch sublimier- 
ten1 , gepulvertem Alurniniumchlorid uuter  starkern Umschiitteln ver- 
setzt. D ie  Masse erwarmte  sich von selbst und wurde  4 Stunden 
un te r  ofterem Schiitteln bei 40° ghhalten. Dabei farbte sie sich lang- 
sarn b raun ,  und  es entstnnden zwei Scbichten , deren  untere  achliel3- 
lich dunkelbraun  und  lest wurde. Gleichzeitig !and langsarne Ent- 
a i c k l u n g  FOU Salzsiiure statt.  

Nach  dem Abkiihlen wurde  d ie  gesarnte Masse nebst dem Benzol 
i n  eine Reibschale gehracht, rnit Eis versetzt, niit iiberschiissiger Salz- 
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skure verrieben und rnit Ather durchgeschuttelt, wobei fast alles in 
Losung ging. Um die abgehobene Htherische Losung VOD Sauren zu 
befreien, wurde sie mit einer eiskalten, wiibrigen Liisung von Kalium- 
bicarbonat kurz geschuttelt, abgehoben, filtriert und auf dem Wasser- 
bade verdampft. Zur Abspaltung der Carbomethoxy - ( h p p e n  haben 
wir den dunkelbraunen, dickoligen Ruckstand in 30 ccm Aceton ge- 
16st und irn Wasserstoffstrorn mit ,70 ccm 8- n.-Natronlauge versetet. 
Dabei trat schwache Erwarmuog ein, und die Fliissigkeit wurde erst 
rot, spater rotbraun. Nach vierstundigem Stehen bei Zirnmertempe- 
ratur wurde mit Salzsiiure iibersiit!igt und ausgeathert. Beim Ver- 
dampfen des Athers blieb ein 61, das beim Abkiihlen bald zu einer 
schmutziggelben Masse erstarrte. Ausbeute 3.5 g oder 55 O/O der 
Theorie, bezogen auI das angewandte Chlorid. 

Zur Reinigung wurde in vie1 heiDem Wasser geldst, kune Zeit mit Tier- 
kohle gekocht und das Filtrat abgektihlt. 

Far die Analyse diente ein mehrfach umkr!-stallisiertes Priparat. I m  
lufttrocknen Zustand enthielt es 1 Mol. Wasser, das durch Trockneii fiber 
Phosphotpeotoxyd bei 15 mm Druck und 98O bestimmt wrde .  

0.1566 g Sbst. verloreu 0.0116 g H20. 

0.1573 g getr. Sbst.: 03907 g COs, 0.0625 g HsO. 
ClsH?oO, + H10 ('248.1). Ber. Hs0 7.26. Go€. H,O 7.41. 

C1~HloO, (230 08). Bor. C 67.80, H 4.38. 
Gef. D 67.74, s 4.15. 

Die bei looo irn Vakuum getrocknete Substanz s&molz bei 
138-1390 (korr.) zu einer gelben Fliissigkeit, wiihrencl G r a e b e  und 
K i c b e n g r u n  fur das wasserfreie A l i z a r i n g e l b  A 140-141 O an- 
.geben. Wir haben vergebens versucht, durch weiteres Urnkrystalli- 
sieren den Schrnelzpunkt uoseres Praparates zu erhiihen. Trotzdem 
konnen wir diesem Unterschied keine Bedeutung beimessen , denn 
.cine Mischprobe unseres Praparates mit Ahar ioge lb  A,  das  wir selbst 
durch wiederholte Reinigung des technischen Produktes der Badischen 
Anilin- und Sodafsbrik in Ludwigshafen herstellten, zeigte keine De- 
pression des Schmelzpunktes. Auch konnte in andren Eigenschaften, 
wie Farbe, Loslichkeit, Krystallform usw., kein wesentlicher Unter- 
- d i e d  festgestellt werden. Endlich haben wir noch die A c e t y l -  
d e r i v a t e  verglichen. Das Produkt aus Alizaringelb A ist zuerst i n  
den Patenten der Badischen Anilin- und Sodafabrik und spater aus- 
fuhrlicher von G r a e b e  und E i c h e n g r i i n ' )  beschrieben worden. Es 
schmilzt bei 1170. Wir kijnnen diese Angabe bestatigen, denn wir 
fanden 117-115° (korr.). Aus warrnem Alkohol krystallisiert es 
zeoht hiibsch; wir beobachteten aber keine Blattchen, sondern korn- 

I) A. *269, 897 [1892]. 
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paktere Krystalle, die unter dem Mikroskop teils als schief abge- 
schnittene Prismen, teils als flachenreichere Formen erschienen. Ganz 
in der gleichen Weise haben wir nun das nach unserer Synthese dar- 
gestellte Trioxybenzophenon durch dreistundiges Kochen mit Essig- 
YHureanhydrid dargestellt. Nachdem das iiberschussige Anhydrid unter 
stark vermindertem Druck abdestilliert war ,  wurde der Riickstand 
inehrmals aua heil3em Alkohol umkrystallisiert. Die farblosen Kry- 
stalle xeigten ganz die iiuDere Form des ersten Praparates. Der  
Schmelzpunkt war nicht ganz so scharf, 116-11So (korr.), Misch- 
probe beider Priiparate schmolz bei 116-1170 (korr.). Da auch die 
Analyse unseres letzten Priiparates die alte Formel CIS Hr 0 4  (CO . CH& 
bestatigt (gef. C 63.83 O / O ,  I1 4.55 O l o j  ber. C 64.02 O / O ,  H 4.53 O/O), 

so  scheint uns die Identitat des Alizaringelb A rnit dem yon u n s  aus 
Pyrogallolcarbonslure erhaltenen 2.3.4 - Trioxy-benzophenon genugend 
bewiesen zu sein. 

T ri c a r  b om e t h o x  y - p y r o g a  110 1 - c a r  b o y 1 - p -  ox y - b e u z o e s a u r  e , 
(CEIs. COS . O)3 c6 IT?. CO .O.  c6 H+ COOIT. 

Zu einer durch Eis gekiihlten Lbsung von 5 g wasserhaltiger p-Oxy- 
Benzoesiure (1 Mol.) in 64 ccm n.-Natronlxuge (2 Mol.) und 5-10 ccm Wasser 
gieBt man unter kriiftigem Schiitteln in mehreren Portionen eine Lijsung von 
1 1.6 g Tricarbomethoxy-pyrogallol-carboylchlorid in 50 ccm trocknem -4ceton. 
Sach kurzer Zeit triibt sich die Fliissigkeit und nach 10- 15 Minuten rea- 
giert die LBsung fast neutral. Nan schiittelt noch etwa eine Viertelstunde 
and tibersittigt dann mit verdiinnter Salzsaure, wobei ein starker Nieder- 
schlng cntsteht. Er wird nach einstiindigem Steben der Bliissigkeit in Kilte- 
inischung abgesaugt und im Exsiccator getrocknet (14 g). Er ist eiu Ge- 
niisch der Siure mit einem neutralen Kdrper. Zur Trennung lbst man in 
wenig ,4ceton und fiigt eine kalte, verdiinnte Lbsung von iiberschiissigem 
Kaliumbicarbonat zu. Beim krlftigen Schtitteln geht die Siure in Lbsnng. 
Sic wird vom Ungelcsten abfiltriert und mit Salzsiture iibersiittigt, wobei die 
Tricarbomethoxy - pyrogallolcarboyl - p  - ox pbenzoesaure als farbloser Nieder- 
schlag ausfirllt. 

Das Produkt wird in etwa der achtlachen Menge warmem Aceton ge- 
lost und mit heiBem Wasscr bis zur blcibenden Triibung versetzt. Beim 
(langsamen Abkiihlen scheiden sich kine rnikroskopische Blattchen ab (6.8 6) .  

Zur Analyse wurde nochmals in tler gleichen Weise umkrpstallisiert, 
w-obei der Schmclzpunkt aber nicht mehr in die HBhe ping, und irn Vakuuni- 
exsiccator getrocknet. 

Auebeute 7.8 g oder 5 3  O/O der Theorie. 

0.1915 g Sbst.: 0 3653 g CO2, 0.0633 g H2O. - 0.1601 g Sbst.: 0.3038 8 
CO?, 0.0511 Q H20. 

Cao€11601S  (464.13). Ber. C 51.71, H 3.48. 
Gel. * 52.03, 51.75, n 3.70, 3.57. 



Die Saure schmilzt gegen 198-1990 (korr.) unter Aufschaumen. 
Sie lost sich ziemlich leicht in  Aceton, schwerer in  Essigather und 
Alkohol, recht schwer i n  Atber. Leicht loslich in sehr verdunntern 
kalten Ammooiak. Die Atherlosung bleibt auf Zusatz von Kaliuni- 
bicarbonat und Wasser klar. 

P y r o g  a l l  o 1- c a r b o y  I-p- o x y - b e n  z o e s a u  r e  , 
(HO)a c6 Hz .COO .c6 H I  a COOH. 

3 g reine Tricarbomethoxy-p).rogallolcarboyl-~-oxybenzoesaure 
wurden im Wasserstoffstrom in 46 ccni wal3rigern w-Ammoniak (7 Mol.) 
gelost, bei Zimmertemperatur 2 Stunden aufbewahrt, dann mit ver- 
dunnter Salzsaure iibersattigt und der amorphe, sehr voluminiise, 
schmutzig gelb gelarbte Niederschlag abgesaugt und im Exsiccator 
getrockoet (1.67 g oder 89O/0 der Theorie). Das Robprodukt wurde 
in vie1 heiBem Aceton gelost und heiSes Wasser bis zur dauernden 
Triibung zugesetzt. Heim langeamen Abkuhlen scbied sich das Di- 
depsid in sehr kleinen, glanzendeo Krystiillchen aus, die meist zu 
Biischeln oder Kugeln verwachsen waren. Auch bei wiederholtem 
Umkrystallisieren behielten sie eine schwachgraue Farbung. 

Das lufttrockne Praparat enthilt Wasser, aber, wie es scheint, in wech- 
selnder Menge. Dasselbe entweicht schon Lei llngercm Trocknen im Vakuum- 
exsiccator fiber Phosphorpentoxyd. Eine so getrocknete Substanz verlor bei 
1 0 0 0  unter 15 nim Druck nicht mehr an Gewicht. 

0.1717 g Sbst.: 0.3636 g COz, 0.0553 g HsO. 
C 1 4 € I l o O ~  (290.08). Ber. C 57.92, H 3.48. 

Gef. I, 57.75, 3.60. 
Die Saure schrnilzt im Capillarrohr nicht konstant gegen 235-9380 

(korr.) unter Aufschaumen und Dunkelfarbung. Sie lost sich sehr 
schwer in kochendem Wasser, krystallisiert aber daraus in sehr feinen 
Niidelchen. Auch i n  den meisten organischen Losungsmitteln schwer 
loslich. ,4m besten losen Aceton uud Eisessig in der Warme. Aus 
letzterem krystallisiert sie beim Erkalten in feinen meist sternfBrmig 
vereinten Nidelchen. Die alkoholische Liisung gibt mit wenip; Eisen- 
chlorid eine blaue, schwnch ins Violette spielende Farbe. Die alka- 
lische Liisung wird bei Zutritt der Luft rasch brauo. 

P e n t a - [ t r i c a r b o m e t h o x y - p y  r o g a l l o l  . c a r b o y l ] - g l u c o s e ,  
CsHT O~.[(CHBOOC.O)~C~H~.COJ~. 

Wir haben den Versuch nur  mit der a - G l u c o s e  ausgefiihrt und 
hier ganz abnliche Erscheinungen beobachtet, wie bei dem entsprechen- 
den Derirat der Gallussaure’). 
. _ _ ~  - 

l )  E. E’ischer und I<. F r c u d e n b e r g ,  B. 45, 926 [1912]. 
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10 R fein zerriebene, gebeutelte und nochmals scharf getrocknete a-Glu- 
cose wurden in einer starkwandigen Standflasche rnit einer LBsung von 111 g 
Tricnrbomethoxy-pyrogallol-carboylchlorid (5I/a Mol.) in 150 ccm scharf ge- 
trocknetern Chloroform iibergossen. Nachdem noch 41 g Chiuolin (5J/, Mol.), 
clas lilngere Zeit iiber Ba0 bei 1000 gestanden und schliefllich dariiber destil- 
lied war, zugegeben waren, wnrde auf der Maschine bei gewohnlicher Tem- 
peratur 60 Stunden geschiittelt, wobei der Zucker vollig in Losung ging. 
Die Fliissigkeit blieb dann noch 24 Stunden stehen und war zum Schlul: 
goldgelb gefirbt und ziemlich zihe. Beim EingieSen in vie1 Methglalkohol 
schied sich eine farblose harzige Masse ab, die beim starken Abkiihlen und 
besonders beim Verreiben mit frischem eiskalten Methylalkohol sich bald in 
ein feines amorphes Piilver verwandelte. Die Ausbcute betrug ungefihr 7% g 
oder 7%.6O/o der Theorie, berechnet auf den angewandten Zucker. Der Verlust 
wird hauptsichlich durch die Loslichkeit in der groBen Menge der Mntter- 
huge bcdingt. 

Um Spuren von Chinolin zu entfernen, haben wir das Robprodukt in 
1.50 ccm Chloroform gelost, mehrmals mit 10-prozentiger kalter Schwefelstiure 
geschiittelt, zuletzt mit Wasser gewaschen und dann die Chloroformlosung in 
vie1 Petroliither unter Umriihren eingegosseu. Das farblose amorphe Pulver 
murde abgesaugt nnd im Vakuumexsiccator getrocknet. Die Ansbeute be- 
trug 68 g. 

Zur Analyse wurde nochmals bei 650 nnter 15 mm Druck iiber Phosphor- 
pentoxpd getrocknet, wobei aber nur eiu ganz geringor Gewichtsverlust eintrat 

0.1436 g Sbst.: 0.2464 g COa, 0.0454 g Ha0. 
CrlH6?056 (1810.5). Ber. c 47.06, H 845. 

Gef. D 46.80, D 3.54. 
Zur o p t i s  chon Bestimmuog diente eine Losung in Acetylentetrachlorid. 
0.0954 g Sbst. Gesamtgawicht der LGsung 2.8192 g. dls = 1.584. 

Drehung im I-dm-Rohr bei 18O und Natriumlicht 1.43O nach reclts. Mithin 
(n]’,” = + 26.69’. 

0.1034 g Sbst. Gesamtgewicht der Liisung 2.9841 g. d18 = 1.585. 
Mithin Drehnng im 1-dm-Rohr bei 18O und Natriumlicht 1.49O nach rechts. 

{a]’,” = + 27.13’. 
Das amorphe Praparat hat keioen bestirnmten Schmelzpunkt. Im 

Capillarrohr begann es gegen looo zu sintern uod schmolz gegen 1300 
unter schwacher Gasentwicklung zu einem zahen Sirup. 

Es iet in Wasser und Petrolather fast unloslich, sehr schwer los- 
licb in Ather, auch noch recht schwer laslich i n  Methyl- und Athyl- 
alkohol, worin es in der WHrrne schmilzt, dagegen leicht 18slich in 
Aceton, Essigester, Chloroform und warmem Beozol. Die Losung in 
Aceton gibt rnit Eisenchlorid keine Farbung. 

Y e n  t a- p y r o gal 1 o 1 - c a r  b o y  1 - g l  u c o s e, C6 Hi 0s. [(HO)r CS Ha. CO],. 
In einern GefaB, das  mit einem Tropftrichter versehen ist, und 

durch das ein Wasserstolfstrom hindurchgeht, lost man 15 g reine 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Juhrg. XXXXVI. 155 
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Carbomethoxyverbindung in 75 ccm Aceton und laBt im Laufe von 
etwa 15 Minuten durch den Tropftrichter unter Schiitteln 132 ccrn 
2-n. Natronlauge (32 Mol.) langsam zuflieBen. Gleichzeitig sorgt man 
durch Kuhlung dafiir, daB die Temperatur der Mischung 200 nicht 
iibersteigt. Die anfangs klare, hellbraune Lijsung trubt sich zum 
Schlu5, wird aber nach Zusatz von etws 30 ccm Wasser wieder klar. 
Man 1iiBt nun noch Stunde bei 20° stehen und fugt dann 52 ccm 
5-n. Schwefelslure zu, wobei starke Kohlensaureentwicklung stattfindet. 
Wird endlich das  Aceton unter geringem Druck bei 25-30° verdunstet 
und die Flussigkeit noch mit dem gleichen Volurnen Wasser verdunnt, 
so fallt der Gerbstoff als braunlich gefarbte, harzige Masse aus, die 
bei starkem Abkuhlcn bald erstarrt. Sie wird abgesaugt und im 
Vakuumexsiccator getrocknet. Die Ausbeute betrggt etwa 4.4 g. Durch 
Ausiithern der w5Srigen Mutterlauge wurden noch 0.45 g erhalten, 
die aber dunkler gefiirbt waren. Gesamtausbeute 4.85 g oder 62OlO 
der Theorie. 

Zur  Reinigung haben wir das graugelbe Rohprodukt in einem 
Eatraktionsapparat rnit etwa der  100-fachen Menge i t h e r  2-3 Stdn. 
extrahiert, wobei der Farbstoff ungelost bleibt. Beim Versetzen der 
atherischen Liisung mit Petrolither fie1 dann der Gerbstoff als farb- 
lose, amorphe flockige Masse aus und war  nach dem Trocknen ein 
farbloses amorphes Pulver, das beim Reiben stark elektrisch wurde. 
-4usbeute 4.2 g oder 54OlO der Theorie. 

Zur Analyse wurde bei looo iiber Phosphorpentoxyd unter 15 mm Druck 
5 Stunden getrocknet, wobei abcr die essiccatortrockno Substanz nur sehr 
nenig an Gewicht verlor. 

0.1952 g Sbst.: 0.3739 g CO,, 0.0639 g HaO. 
CllH3p026 (940.26). Ber. C 52 33, H 3.43. 

Gef. I) 52.24, 3.66. 
Zwei andere Priiparate, die nicht durch .<ther gereinigt nnd etwas gefirbt 

waren, gaben etwas weniger gutstimmende Zahlen. 
0.1410 g Sbst.: 0.2690 g COz, 0.0456 g HIO. - 0.1598 g Sbst.: 0.3043 g 

COa, 0.0555 g HpO. 
C4,H3?026 (940.26). Ber. C 52.33, H 3.43. 

Gef. 8 52.03, 51.93, 3.62, 3.89. 
Fiir die opt i sche  Untersuchung diente das ganz farblose PrRparat in 

absolnt alkoholischer LBsung; da diese aber schwach gelb gefarbt mar, so 
konnte ntir eine verdiinnte Liisung gepriift werden. 

0.0378 g Sbst. Gesnmtgewicht der L6sung 1.5009 g. dls = 0.i997. 
Drehunp in  I-dm-Rohr bei 180 und Natriumlicht 1.390 uach rechts. Mitbin 
[a]: = + 69.01O. 

Drehung im l-dm-Rohr bei 180 und Natriumlicht 1.320 nach rechts. 
[a]: = + 69.25O. 

0.0420 g Sbst. Gesnmtgewicht der Liisnng 1.7597 g. dls = 0.7986- 
Mithin 
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Das farblose Praparat fing gegen 160° an zu sintern und schmolz 
gegen 200° unter Gasentwicklung und geringer Braunfirbung. 

Die Substanz wird von kaltem Wasser so schwer aufgenommen, 
daS das  Filtrat rnit Leimlosung keine Reaktion und mit Eisenchlorid 
nur eine au13erst schwache Farbung gibt. In heil3em Wasser schmilzt 
sie zunkchst und liist sich dann zwar nicht leicht, aber doch sehr vie1 
mehr als in der Kalte. Die heiBe waBrige Losung triibt sich beim 
Erkalten milchig und scheidet nach einiger Zeit auch Flocken ab. 
Versetzt man die warme Liisung rnit Eisenchlorid, so entsteht sofort 
ein dunkler Niederschlag, und die Fallung ist so vollstlndig, da13 das  
Filtrat farblos erscheint. P i e  warme waBrige Liisung gibt ferner mit 
Leirnliisung sofort eine milchige Triibung, die auch beim Kochen nicht 
verschwindet. n e r  Geschmack der  festen Substanz ist sehr schwach. 
Nimmt man aber die rasch abgekiihlte waBrige Losung samt dem 
Niederschlag in den Mund, so bemerkt man deutlich die adstringierende 
Wirkung, n u r  ist sie im Vergleich zur Pentagalloyl-glucose nnd zum 
Tannin schwach. In iiberschussigern Alkali last sich der Korper 
leicht, zunHchst rnit gelber Farbe, die aber beim Schiitteln mit Luft 
rasch dunkel w i d .  

Durch das Verhalten gegen Wnsser unterscheidet sich unser Pra-  
parat von der Pentagalloyl-glucose und dem Tannin. Nun ist die Pyro- 
gallol-carbonsHure selbst schwerer loslich in Wasser als die Gallussaure, 
und dasselbe kann man von nianchem ihrer Derivate sagen. z. B. dem 
F-orher beschriebenen Didepsid, der Kombination rnit p-Oxybenzoesiiure. 
Trotzdem glauben wir, daB der aulfallende Unterschied bei den Glu- 
cosederivaten weniger in der wahren Liislichkeit liegt, als vielmehr 
in der Fahigkeit, rnit Wasser kolloidale Losungen zu bilden. Dasselbe 
diirfte wohl zutreffen fur die Ferriverbindungen, von denen das De- 
rivat der Peota-pyrogallolcarboyl-glucose in Wasser ganz unlijslich ist, 
wahrend die Gallussaurederivate Tinten bilden. In  den sonstigen Liis- 
lichkeitsverhaltnissen ist aber unser Priipsrat den Gallussaurederivaten 
wiedor sehr ahnlich, z. B. liist es sich recht schwer i n  Atber, dagegen 
sehr lcicht in  kaltem Alkohol und Aceton, w o r m s  es allerdings durch 
Wasser wieder gefallt wird. Die alkoholische Liisung gibt auch mit 
Eisenchlorid eine intensive dunkelblaue, etwas ins Violette spielende 
Farbung. Ferner gibt die alkoholische Losung rnit Kaliurnacetat sofort 
einen starken, recbt bubsch aussehenden, pulverigen, aber aniorphen 
Niederschlag.' Die heiBe wlljrige Liisung des Gerbstoffs gibt rnit einer 
heiBen waI3rigen M s u n g  von freiem Brucin oder essigsaurem Chinin 
trotz der gro13en Verdunnung sofort amorphe Niederschlage. Endlicb 
gesteht die alkoholische 20-prozentige Losung des Gerbstoffs auf Zu- 
satz des gleichen Volumens einer 5- oder 10-prozentigen alkoholischen 
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Losung von Arsensaure sofort oder nach einigen Sekunden zu einer 
Gallerte, die sich in mehr AIkohol nicht lost. 

Was die Zusammensetzung des Gerbstoffs betrifft, so gilt dasselbe, 
was fruher fur die Penta-galloyl-glucose I) gesagt wurde. Bei der 
amorphen Beschaffenheit des Pr lparates  ist keine Garantie fur seine 
Einheitlichkeit gegeben, besonders d a  auch die Analysen keine sichere 
Unterscheidung der Penta-acylverbindung vom Tetra-acylderivat ge- 
statten. hlit Rucksicht nuf die Erfahrungen bei den Benzoylkorpern 
und dem Derivat der p-C)rybenzoesaurea) halten wir es aber fur sehr 
wahrscheinlich, daB unser Priiparat auch im wesentlichen die Penta- 
verbindung ist. Zweifelhafter erscheint uns die Einheitlichkeit in 
stereochemischer Beziehuog. Obschon wir von reiner a-Glucose aus- 
gegangen sind, ist es doch wahrscheinlich, da13 bei der Einfiihrung der 
Acylgruppen eine teilweise Umlagerung in die @-Verbindung stattfindet, 
und mau darf kaum hoffen, daB letztere durch die wiederholte Ab- 
scheidung der amorphen Prlparate  aus ihren Losungen ganz entfernt 
wurde. Solange esnichtgelingt,krpstallisierte Praparate herzustellen, wird 
man sich in diesem Punkte bescheiden miissen. Wir betrachten des- 
halb auch die oben angegebene spezifische Drehung keineswegs als 
eine Konstante. Im Gegenteil, wir halten es fur wahrscheinlich, daB 
schou bei kleiner Abanderung der Darstellungsweise Priiparate von 
anderem Drehungsvermogen erhalten werden. Aus diesem Grunde 
haben wir auch darauf yerzichtet, die Gynthese mit der #?-Glucose zu 
wiederholen. Es bleibt der Zukunft, die vornussichtlich iiber feinere 
experimentelle Hilfsrnittel verfugen wird, Torbehalten, solche schwie- 
rigen Fragen der Gerbstoffchemie z u  losen. 

Schwieriger als bei der Gallussiiure und Pyrogallolcarbonsaure 
ist die T8llige Carbornethoxylierung bei der P h l o r o g l u c i n - c a  r b o n -  
s a  u re. Z a a r  gelingt die Einfiihrung einer Carbomethoxp-Gruppe 
leicht in wal3rig-alkalischer Losung 9). Aber fur die erschGpfende 
Acylierung reicht das Verfabren nicht aus. In Gemeinschaft mit Dr. 
H. S t r a u B  babe ich n u n  geiunden, da13 sich dieses Ziel dnrch Be- 
handlung mit Chlorliohlensaure-methylester bei Gegenwart von Di- 
methylanilin erreichen 1aBt. Die T r i  c a r  b o m e t h ox  y - p  h 1 o r o g l u  c i n  - 
c a r b o n s a u r e  bildet farblose kleine Prismen, schmilzt unter Gasent- 
wicklung gegen 1220 und gibt mit Eisenchlorid nicht mehr die blau- 

I)  B. 45, 927 [1914]. 
3, E. F i s c h e r ,  A .  3'71, 306 [1910]. 

2, B. 45, 933 [1912]. 



violette Farbung des Ausgangsmaterials. Durch Chlorphosphor wird 
sie in ein Chlorid vermandelt, mit dern wir hoffen, dieselben Synthesen 
wie mit den entsprechenden Derivaten der Gallussaure und Pyro- 
gallol-carbonsaure ausfuhren zu konnen. E. F i s c h e r .  

311. Richard Willsttitter und Lase16 Zechmeieter: 

[Aus Clem Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie in Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 14. J u l i  1913.) 

K o n z e n t r i e r t e  S a l z s H u r e  wirkt, wie A.  B B c h a m p  I)  im Jahre  
1856 gefunden hat, auf Cellulose losend, sie ist aber fur diesen Zweck 
noch nicht nutzlich geworden, ne i l  die rauchende S5ure des Handels 
nur langsam und schwierig einwirlit. S a c h  B B c h a m p  verwandeln 
die konzentrierten Sauren , wie Chlorwasserstoffsaure, die Raumwolle 
zuniiohst i n  breiartige Massen und liisen sie d a m .  Meistens hat  
H k c h a n i p ,  namentlich in seinen spateren Vntersuchungen iiber die 
optische Aktivitlit der Cellulose, zum Liisen in Salzsaure die Fallung 
rerwendet, die man aus der Losung von Cellulose in Kupferoxyd- 
nmmoniak mit Essigsiiure erhalt. 

Zum Verzucltern der Cellulose siod Reagenzien gesucht worden, 
z. B. von E. F l e c h s i g ' ) ,  die LGsungs- und Invertierungsmittel zu 
gleicher Zeit sind; F l e c h s i g  nennt die Salzsaure ein schlechtes Lij- 
sungsmittel. Unsere heutige Kenntnis hieriiber wird von C. G. 
S c h w a 1  b e  in der aChemie der Cellulosea folgenderrnafien wiederge- 
geben 3, : 

.Es ist aus der Laboratoriurnspraxis zur Geniige bekannt, daB Filtrier- 
papier, also Cellulose, der Wirkung rauchender Salzsiiure nicht lange wider- 
breht, sondern allmiihlich (lurch ZerFall der Fasern in  Bi.eiform tibergeht und 
aich teilweise 1ost.r Und lerner: nBei starker Salzsaure ist der Angriff wohl 
ooch vie1 bctrichtlicher. Enthalt die Salzsgure Chlorzink, so findet reich- 
liche Losung der Cellulose statt.a 

Die Beobachtung von B d c h a m p  ist also ohne Einflufi geblieben, 
wahrscheinlich infolge des Fehlens genauer Angaben '). 

B u r  Renntnie der Hydrolyee von Cellulose. I. 

.___- 

') A. ch. [3] 48, 458 [1856]; C. r. 42, 1210 [1656]; 51, 255 [1660]. 
a )  H. 7, 523 [1863]. 
') Wir haben den Abhandlungen yon Bkchamp nicht entnehmen kBnnen, 

nie er die Cellulose mit Salzssure in.LBsung gebracht hat. Nur an einer 
vie1 spateren Stelle (C. r. 100, 870 [1885]) findet sich bei ihm Salzssure Tom 
spez. Gewicht 1.2 erwiihnt. Wenn mit dieser Bngabe die Dichte 1.200 ge- 

3) S. 69. 




