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Mol.-Gew. Ber. 338. Gef. 361.
Auch in heiBem feuchten Pyridin 1ilt sich der gelbe Kohlenwasserstoft
mit Natrium reduzieren, wobei intermediire Blaufirbung auftritt. Aus dem
Reduktionsprodukt war keine reine Substanz zu isolieren.

810. Emil Fischer und Max Rapaport: Uber die
Carbomethoxy-Derivate der Phenol-carbonsfiuren und ihre
Verwendung fir Synthesen. IX.

(Eingegangen am 9. Juli 1913.)

Derivate der Pyrogallol-carbonsiure?).

Wiahrend die Carbomethoxylierung der p-Oxybenzoesiure, Proto-
catechusiure und Gallugsiure in wilBrig-alkalischer Ldsung leicht und
vollstindig vonstatten geht, zeigten sich bei der Salicylsdure und
auch noch anderen o-Phenol-carbonsiuren Schwierigkeiten. Die Carbo-
methoxylierung findet hier bei Anwendung molekularer Mengen nur
unvollstindig statt. Vermebrt man die Quantitat des Chlorkohlensaure-
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 B-Resorcylsiure?)
gezeigt hat. In andren Fallen 10t sich auf diese Art die Reaktion
zu Ende fiibren. Besonders leicht gelang dies bei der Orsellinsiure?).

Ungefihr in der Mitte zwischen der B-Resorcylsiure und der
Orsellinsiiure stebt nun die Pyrogallol-carbonsidure. Mit der berechneten
Menge Chlorkohlensiure-methylester und Alkali erhilt man ein Produkt,
das noch starke permanganat-dhaliche Firbung mit Eisenchlorid zeigt.

Wenn dagegen die Operation mit einem UberschuB an Chlorid
wiederholt wird, so entsteht in guter Ausbeute die Tricarbomethoxy-
verbindung. Diese 148t sich durch Phosphorpentachlorid ins Chlorid
verwandeln, das aus Ather leicht krystallisiert. Wir haben es zu
folgenden Synthesen benutzt.

1. Bei der Behandlung mit Benzol und Aluminiumchlorid ent-
steht ein Produkt, das bei der Verseifung 2.3.4-Trioxy-benzo-
phenon liefert: .

OH HO
OH{_ )00.CeHs.

1) Der Akademie der Wisssenschaften zu Berlin vorgelegt am 5. Juni
1913. Vergl. Sitzungsberichte 493.

?) E. Fischer und K. Freudenberg, A. 884, 234 [1911).
3) B. Pischer und K. Hoesch, A. 891, 366 [1912].



Dieses ist identisch mit dem als Farbstoff bekannten Alizarin-
gelb A, wodurch dessen Struktur endgiiltig festgelegt wird.

2. Durch Einwirkung des Chlorids auf p-Oxy-benzoesiure in
alkalischer Losung und nachtrigliche Abspaltung der Carbomethoxy-
gruppen wurde das Didepsid,

OH HO

Om( /co.o.(”\,:coom

erhalten. Es ist isomer mit der friiher beschriebenen Galloyl-p-oxybenzoe-
siure’). Wir nennen es Pyrogallol-carboyl-p-oxy-benzoesdure?).
3. Traubenzucker nimmt beim Schiitteln mit Chinolin und
dem Chlorid in Chloroformlésung finf »Tricarbomethoxy-pyrogaliol-
carboyle auf, und durch vorsichtige Verseifung dieses Produktes ent-
steht ein Gerbstoft der Tanninklasse, den wir fiir strukturisomer

~ mit der Pentagalloyl-glucose ) halten.

Tricarbomethoxy-pyrogallol-carbonséure,
(CH;.C0;.0), CsH; .COOH.

In einer Woulffschen Flasche, die mit einem Tropitrichter, sowie mit
Zu- und Ableitungsrohr versehen ist, werden 10 g kiufliche Pyrogallol-
carbonsiure mit 100 ccm Wasser iibergossen, die Luft durch Wasserstof! ver-
drangt und durch einen Tropftrichter 57 ccm 2-n. Natronlauge (2 Mol.) zu-
gefigt. Beim Umschiitteln 16st sich die Saure mit dunkelbrauner Farbe.
Man kithlt nun mit Eis-Kochsalz-Gemisch nnter dauerndem Durchleiten von
Wasserstoff, fiigt durch den Tropitrichter 5 cem Chlorkohlensiure-methylester
zu und schitielt kraftig. Das Chlorid wird rasch verbraocht, und die dunkle
Farbe der Losung schligt zum Schluf in Hellbraun um. Man figt jetzt
wieder 28.4 cem 2-n. Natronlauge und 5 cem Chlorkohlensiure-methylester zn
und schittelt abermals stark unter dauernder Kiihlung. Die letzte Operation
wird einmal mit 28.4 ccm 2-n. Natronlauge und 5 cem chlorkohlensaurem
Methyl, und dann noch zweimal mit je 14.2 ccm Lauge und 23 cem Chlor-
kohlensiureester wiederholt. Schliefflick gieBt man in etwa 500 ccm kaltes
Wasser und ibersittigt sofort mit verdinnter Salzsfure. Das bhierbei aus-
fallende Ol erstarrt beim Umrithren uod Reiben bald. Die wenig gefarbte
Masse wird abgesaugt, nochmals mit kaltem Wasser verrieben, wieder abge-

) E. Fischer, B. 41, 2888 [1908]. .

%) Fir die den »Carbonsiuren« entsprechenden Acyle fehlt eine allge-
meine Bezeichnung. Ich schlage vor, dafiir das Wort »Carboyle« zu wihlen,
das ebenso von Carbonsiure abgeleitet ist wie Benzoyl von Benzoesiure.
Das Radikal der Pyrogallol-carbonsaure, (HO); CsH;.CO, erhilt also den
Namen »Pyrogallolecarboyl«, der im Nachfolgenden &fters gebraucht
wird, E. Fischer.

% E. Fischer und K. Freudenberg, B. 45, 929 [1912].
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saugt und im Vakuumexsiccator getrocknet. Die Ausbeute betragt ungefihr
17 g oder 87%, der Theorie.

Zur Reinigung ldst man das schwach brauungefirbte Pulver in etwa
125 cem heilem trocknem Benzol und kocht mit etwas Tierkohle. Die heif3
filtrierte gelbe Losung scheidet beim langsamen Erkalten farblose, meist
warzeniérmig vereinigte Krystillchen (schiefe Blattchen) ab, wihrend beim
raschen Abkithlen zuerst 6lige Abscheidung stattfindet. Die Menge der ab-
geschiedenen Krvstalle betrigt nach mehrstiindigem Stehen etwa 14 g. Aus
der Mutterlauge 148t sich durch Eivengen eine zweite, viel kleinere Krystalli-
sation gewinnen. Die Gesamtausbeute an farblosem Priparat betrug gewdhn-
lich 15.8 g oder 78.3%/; der Theorie. Die letzten Benzol-Mutterlaugen hinter-
lassen beim Verdampfen ein dunkelbraun gefirbtes (L.

Zar Analvse wurde nochmals aus Benzol umkrystallisiert und unter
15 mm Druck bei 78° iiber Phospherpentoxyd getrockpet, wobei die exsiceator-
trockne Substapz nur wenig an Gewicht vorlor.

0.1838 g Shst.: 0.3068 g COy, 0.0594 g H;0. — 0.1518 g Sbst.: 0.2518 g
CO:, 0.0489 g H’O.
Ci3Hi3 011 (344.1). Ber. C 45.34, H 3.52.
Gel. » 45.52, 45.24, » 3.62, 3.61.

Da die Dicarbomethoxy-Verbindung fiir den Wasserstoff denselben Wert
bat und fir den Kohlenstoif nar 0.8%/, mehr verlangt, so haben wir noch
eine Bestimmung der Methylgruppen nach Zeise] ausgefiihrt, deren Resultat
fir die Formel der Tricarbomethoxy-Verbindung entscheidend ist.

0.3080 g Sbst.: 0.6320 g AgJ. — 0.2581 g Sbst.: 0.5362 g AgJ.
C];HuOn (344.1) Ber. CHa 13.10. Get. CH3 13.13, 13.29.

Die Siure schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr nicht
ganz konstant bei 122—124° (korr.) unter Auischiumen zu einer
farblosen Fliissigkeit, und nach Beendigung der Gasentwicklung 1afit
sich der Riickstand groftenteils unzersetzt destillieren. Mit Wasser
gekocht schmilzt die Saure, 18st sich in erheblicher Menge, fillt in
der Kilte wieder 6lig aus und erstarrt allmihblich krystallinisch. In
Kaliumbicarbonat leicht loslich. Lést sich sehr leicht in Aceton, leicht
in Alkohol und warmem Chloroform, schwerer in Ather.

Die alkoholische Losung der frisch bereiteten Substanz gibt mit
Eisenchlorid zunichst nur eine schwache rotliche Farbung. Beim
Stehen der Losung tritt allmdhlich starke Rotviolettfirbung ein, wie
sie die Pyrogallolcarbonstiure und die niedriger carbomethoxylierten
Derivate in so hobem Mafle zeigen. Wir glauben, daB die Erscheinung
durch eipe langsame Abspaltung von Carbomethoxy-Gruppen und
zwar vorzugsweise der ortho-stindigen Gruppe, hervorgerufen wird.
Demnach sollte die absolut reine Siure mit Eisenchlorid gar keine
Rotfarbung geben. .
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Chlorid der Tricarbomethoxy-pyrogallol-carbonsiure,
(CH;.C0,.0);CsHa.CO ClL

30 g reine, aus Benzol krystallisierte und im Exsiccator getrocknete
Tricarbomethoxy-pyrogallol-carbonsiure werden in einem Fraktionierkolben
unter AbschluB der Luftfenchtigkeit mit etwa 50 cecm scharf getrocknetem
Chloroform ibergossen, dann 27 g frisches Phosphorpentachlorid zugefigt
und geschiittelt. Unter starker Entwicklung von Chlorwasserstoff gehen die
Siure und der gréBte Teil des Phospborpentachlorids bald in Lésung. Unter
stark vermindertem Druck werden nun Chloroform und Phosphoroxychlorid
zunichst bei gewohnlicher Temperatur und dann bei 35—40° moglichst voll-
stindig verdunstet, wobei ein goldgelbes, zihes Ol zuriickbleibt. Dieses wird
in trocknem Ather gelost, von dem unverbrauchten Phosphorpentachlorid
rasch abfiltriert und die #therische Losung unter vermindertem Druck ohne
Erwirmung ziemlich stark eingeengt, wobei iu der Regel schon Krystallisation
eintritt. Zum SchluB kiihlt man soch niit Eis-Kochsalzmischung und saugt
nach mehreren Stunden die farblosen, lanzettformigen Nadeln ab. Sie werden
durch rasches Pressen zwischen gehirtetem Filtrierpapier von der Mutterlauge
befreit und im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd und Natronkalk
getrocknet. Die atherische Mutterlauge gibt beim Einengen eine zweite, viel
kleinere Krvstallisation. Gesamtausbeute etwa 27 g oder 859, der Theorie.
Fir die Analyse diente die erste Krvstallisation.

0.1614 g Sbst.: 0.2548 g CO; 00460 g H;0. — 0.2003 g Shst.:
0.0785 g AgClL

Ci3Hy1 040 Cl (362.55). Ber. C 43.03, H 3.06, Cl 9.78.
Gef. » 43.06, » 322, » 9.70.

Das Chlorid begann im Capillarrohr bei 63° zu sintern und
schmolz bei 67—68° (korr.). Es laste sich leicht in Aceton, Ather,
Chloroform und Benzol, schwer in Petrolither.

Tricarbomethoxy-pyrogallol-carbonsédure-methylester,

(CH;.C0,.0): C¢H, .COOCHs.

Das zuvor erwihnte Chlorid 16st sich ziemlich leicht in Methylalkohol
und setzt sich damit, zumal in der Warme, rasch um in Chlorwasserstoff
und Metbylester. Letzterer wird durch Wasser o6lig gzefillt und 148t sich
ausiathern. Zur Reinigung wurde die 4therische Losung mit waBriger Ka-
liumbicarbonat-Losung geschiittelt, um alle Siure zu entfernen. Beim Ver-
dunsten des Athers schied sich der Ester zuerst olig aus, erstarrte aber bald
zu einer farblosen, krystallinischen Masse. Ausbeute fast quantitativ. Aus der
Lésnng in wenig warmem Methylalkobol schied sich der Ester bei vorsichti-
gem Zusatz von Wasser, Abkithlen und Reiben in mikroskopischen, ziemlich
dicken, manchmal an Doppelpyramiden erinnernden Krystallen aus, welche
bei 82—84° (korr.) zu einer farblosen Flissigkeit schmolzen.

0.1514 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.2593 ¢ CO,, 0.0516 g H,O.

C“ Hu 011 (358.11). Ber. C 4691, H 3.94
Gef. » 46.71, » 3.81.
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Der Ester lost sich leicht in kaltem Chloroform, Essigester und heiem
Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol, noch schwerer in kaltem Ather, auBer-
ordentlich schwer in Petrolither. Schmilzt auf kochendem Wasser und lést
sich darin in merklicher Menge. ) '

Leichter als nach obigem Verfahren wird er durch Carbomethoxylierung
des Pyrogallol-carbonsaure-methylesters erhalten, wie folgender von O. Pfeffer
auf unsere Veranlassung ausgefihrter Versuch zeigt:

3 g Pyrogallol-carbons&ure-methyloster wurden in einer Woulffschen
Flasche im Wasserstoffstrom mit 81.5 ccm eiskalter n.-Natronlauge (3 Mol.)
gelost und unter Kihlang mit Eis-Kochsalz-Mischung 6.8 cem chlorkohlen-
saures Methyl unter starkem Umschiitteln zugegeben. Dabei schied sich ein
helles Ol ab. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurden nochmals 27 ccm
eiskalte n.-Natronlauge und 2.3 ccm ehlorkohlensaures Methyl unter starkem
Schiitteln zugegeben und nach einstindigem Stehen der Masse im Waser-
stoffstrom das abgeschiedene Ol ausgeithert. Um etwa noch vorhandene saure
Produkte zu entfernen, wurde die &therische Losung mit eiskalter '/j0-n.-
Natronlauge kurz durchgeschiittelt, dann rasch abgehoben, filtriert und ver-
duostet. Der 6lig zuriickbleibende Ester erstarrte beim Reiben bald zu einer
farblosen, krystallinischen Masse. Ausbeute ungefihr 75 ¢/o der Theorie.

Fir die Analyse wurde er, wie oben, aus Methylalkohol und Wasser
umgeldst und im Vakuumexsiccator getrocknet.

0.2429 g Sbst : 0.4193 g CO,, 0.0888 g Hj0.

C“HHOH (35811). Ber. C 4691, H 394
Gef. » 47.08, » 4.09.

Den Athylester der Tricarbomethoxy-pyrogallol-carbonsiure haben wir
aus dem Chlorid mit Athylalkohol dargestellt und aus Alkohol mit Wasser
umgelost. Er krystallisiert in kleinen, schiefen Tafeln uod schmilzt bei
91— 949 (korr.) zu einer farblosen Flissigkeit. Er gleicht in der Loslichkeit
der Methylverbindung.

0.1757 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.3130 g CO,, 0.0690 g H;O.

CisHic0n (372.13). Ber. C 4837, H 4.33.
Gel. » 4858, » 4.40.

Neue Bildung des 2.3.4-Trioxy-benzophenons.
(Alizaringelb A.)

10 g Tricarbomethoxy-pyrogaliol-carboylchlorid wurden in 40 cem
trocknem, thiophen-freiem Benzol geldst und mit 10 g frisch sublimier-
tem, gepulvertem Aluminiumchlorid unter starkem Umschiitteln ver-
setzt. Die Masse erwirmte sich voo selbst und wurde 4 Stunden
unter ofterem Schiitteln bei 40° gebalten. Dabei firbte sie sich lang-
sam braun, und es entstanden zwei Schichten, deren untere schlieB-
lich dunkelbraun und fest wurde. Gileichzeitig fand langsame Ent-
wicklung von Salzsdure statt.

Nach dem Abkiihlen wurde die gesamte Masse nebst dem Benzol
in eine Reibschale gebracht, mit Eis versetzt, mit liberschiissiger Salz-
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siiure verrieben und mit Ather durchgeschiittelt, wobei fast alles in
Losung ging. Um die abgehobene itherische Lésung von Siuren zu
befreien, wurde sie mit einer eiskalten, wiBrigen Losung von Kalium-
bicarbonat kurz geschiittelt, abgehoben, filtriert und auf dem Wasser-
bade verdampft. Zur Abspaltung der Carbomethoxy-Gruppen haben
wir den dunkelbraunen, dickéligen Riickstand in 30 ccm Aceton ge-
16st und im Wasserstoffstrom mit 70 cem 2-n.-Natronlauge versetzt.
Dabei trat schwache Erwarmung ein, und die Fliissigkeit wurde erst
rot, spater rotbraun. Nach vierstiindigem Stehen bei Zimmertempe-
ratur wurde mit Salzsiure iibersittigt und ausgeiithert. Beim Ver-
dampfen des Athers blieb ein Ol, das beim Abkiihlen bald zu einer
schmutziggelben Masse erstarrte. Ausbeute 3.5 g oder 55 %, der
Theorie, bezogen auf das angewandte Chlorid.

Zur Reinigung wurde in viel heilem Wasser gelost, kurze Zeit mit Tier-
kohle gekocht und das Filtrat abgekiihlt.

Far die Analyse diente ein mehrfach umkrystallisiertes Priparat. Im
lufttrocknen Zustand enthielt es 1 Mol. Wasser, das durch Trocknen iber
Phosphotpentoxyd bei 15 mm Druck und 98¢ bestimmt wurde.

0.1566 g Sbst. verloren 0.0116 g H;0.

CisHsoO; + Ho O (248.1). Ber. HO 7.26. Gel H:O 7.4L.

0.1573 g getr. Sbst.: 03907 g CO,, 0.0625 g H,O.

Ci3H0 04 (23008). Ber. C 67.80, H 4.38.
Gef. » 67.74, » 4.45.

Die bei 100° im Vakuum getrocknete Substanz schmolz bei
138—1399° (korr.) zu einer gelben Fliissigkeit, withrend Graebe und
Eichengrin fir das wasserfreie Alizaringelb A 140—141° an-
geben. Wir haben vergebens versucht, durch weiteres Umkrystalli-
sieren den Schmelzpunkt unseres Priparates zu erhShen. Trotzdem
koonen wir diesem Unterschied keine Bedeutung beimessen, denn
eine Mischprobe unseres Priparates mit Alizaringelb A, das wir selbst
-durch wiederholte Reinigung des technischen Produktes der Badischen
Anilio- und Sodafabrik in Ludwigshafen herstellten, zeigte keine De-
pression des Schmelzpunktes. Auch konnte in andren Eigenschaften,
wie Farbe, Loslichkeit, Krystallform usw., kein wesentlicher Unter-
schied festgestellt werden. Endlich haben wir noch die Acetyl-
derivate verglichen. Das Produkt aus Alizaringelb A ist zuerst in
den Patenten der Badischen Anilin- und Sodafabrik und spiiter aus-
filhrlicher von Graebe und Eichengriin®) beschrieben worden. Es
schmilzt bei 117° Wir konnen diese Angabe bestitigen, denn wir
fanden 117—118° (korr.). Aus warmem Alkohol krystallisiert es
recht hiibsch; wir beobachteten aber keine Blittchen, sondern kom-

1) A, 269, 297 [1892).




paktere Krystalle, die unter dem Mikroskop teils als schief abge-
schnittene Prismen, teils als flichenreichere Formen erschienen. Ganz
in der gleichen Weise haben wir nun das nach unserer Synthese dar-
gestellte Trioxybenzophenon durch dreistiindiges Kochen mit Essig-
siureanhydrid dargestellt. Nachdem das iiberschiissige Anhydrid unter
stark vermindertem Druck abdestilliert war, wurde der Riickstand
mehrmals aus heilem Alkohol umkrystallisiert. Die farblosen Kry-
stalle zeigten ganz die #uflere Form des ersten Priparates. Der
Schmelzpunkt war nicht ganz so scharf, 116—118° (korr.), Misch-
probe beider Préparate schmolz bei 116—117° (korr.). Da auch die
Analyse unseres letzten Priparates die alte Formel Cys Hy 0,(CO.CHa):
bestiitigt (gef. C 63.82 /s, H 4.55 °/o; ber. C 64.02 %/, H 4.53 %),
s0 scheint uns die Identitit des Alizaringelb A mit dem von uns aus
Pyrogallolcarbonsaure erhaltenen 2.3.4- Trioxy-benzophenon geniigend
bewiesen zu sein.

Tricarbomethoxy-pyrogallol-carboyl-p-oxy-benzoesiure,
(CH;.C03.0);CsH,.CO.0.CsH,.COOH.

Zu einer durch Eis gekihlten Lésung von 5 g wasserhaltiger p-Oxy-
henzoesiure (1 Mol.) in 64 ccm n.-Natronlauge (2 Mol.) und 5—10 cem Wasser
gieBt man unter kraftigem Schitteln in mehreren Portionen eine Losung von
11.6 g Tricarbomethoxy-pyrogallol-carboylchlorid in 50 cem trocknem Aceton.
Nach kurzer Zeit tribt sich die Fliissigkeit und nach 10— 15 Minuten rea-
giert die Losung fast neutral. Man schiittelt noch etwa eine Viertelstunde
und ibersittigt dann. mit verdinnter Salzsinre, wobei ein starker Nieder-
schlag cntsteht. Er wird nach einstiindigem Stehen der Flissigkeit in Kilte-
mischung abgesaugt und im Exsiccator getrocknet (14 g). Er ist ein Ge-
misch der Siure mit einem neutralen Korper. Zur Trennnng l6st man in
wenig Aceton und figt eine kalte, verdinute Losung von dberschissigem
Kaliumbicarbonat zu. Beim kraftigen Schiitteln geht die Saure in Losung.
Sie wird vom Ungelsten abfiltriert und mit Salzsiure Gbersittigt, wobei die
Tricarbomethoxy-pyrogallolearboyl-p- oxybenzoesiure als farbloser Nieder-
schlag ansfillt. Ausbeute 7.8 g oder 53 %o der Theorie.

Das Produkt wird in etwa der achtfachen Menge warmem Aceton ge-
lost und mit heiBem Wasser bis zur bleibenden Tritbung versetzt. Beim
langsamen Abkithlen scheiden sich feine mikroskopische Blittchen ab (6.8 g).

Zur Analyse wurde nochmals in der gleichen Weise umkrystallisiert,
wobei der Schmelzpunkt aber nicht mehr in die Hohe ging, und im Vakuum-
-exsiceator getrocknet.

0.1915 g Sbst.: 0.3653 g CO,, 0.0633 g H,0. — 0.1601 g Sbst.: 0.3038 g
€0,, 0.0511 g Hy0.

CyoH,5043 (464.13). Ber. C 51.71, H 3.48.
Geb. » 52.03, 51.75, » 3.70, 3.57.
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Die Siure schmilzt gegen 198—199° (korr.) unter Aufschiumen.
Sie 16st sich ziemlich leicht in Aceton, schwerer in Essigither und
Alkohol, recht schwer in Ather. Leicht loslich in sehr verdiinntem
kalten Ammoniak. Die Atherlosung bleibt auf Zusatz von Kalium-
bicarbonat und Wasser klar.

Pyrogallol-carboyl-p-oxy-benzoesiure,
(HO): CsH,.C00.Cs H,.COOH.

3 g reine Tricarbomethoxy-pyrogallolcarboyl-p-oxybenzoesdure
wurden im Wasserstoffstrom in 46 cem wiBrigem n.-Ammoniak (7 Mol.)
gelost, bei Zimmertemperatur 2 Stunden aufbewahrt, dann mit ver-
diinnter Salzsiure iibersittigt und der amorphe, sebr volumindse,
schmutzig gelb gefirbte Niederschlag abgesaugt und im Exsiccator
getrocknet (1.67 g oder 89°%, der Theorie). Das Rohprodukt wurde
in viel heiBem Aceton gelost und heilles Wasser bis zur dauernden
Triibung zugesetzt. Beim langsamen Abkiihlen schied sich das Di-
depsid in sebr kleinen, glinzenden Krystillchen aus, die meist zu
Biischeln oder Kugeln verwachsen waren. Auch bei wiederholtem
Umkrystallisieren behielten sie eine schwachgraue Farbung.

Das lufttrockne Priparat enthilt Wasser, aber, wie es scheint, in wech-
selnder Menge. Dasselbe entweicht schon bei lingerem Trocknen im Vakuum-
exsiceator iiber Phosphorpentoxyd. Eine so getrocknete Substanz verlor bei
100° unter 15 mm Druck nicht mehr an Gewicht.

0.1717 g Sbst.: 0.3636 g COs, 0.0533 g H, 0.

. Gy H,07 (290.08). Ber. C 57.92, H 3.48.
Gef. » 57.75, » 3.60.

Die S#aure schmilzt im Capillarrohr nicht konstant gegen 235—238°
(korr.) unter Aufschiumen und Dunkelfirbung. Sie lost sich sehr
schwer in kochendem Wasser, krystallisiert aber daraus in sebr feinen
Nidelchen. Auch in den meisten organischen Ldsungsmitteln schwer
loslich. Am besten losen Aceton und Eisessig in der Wiarme. Aus
letzterem krystallisiert sie beim Erkalten in feinen meist sternformig
vereinten Nidelchen. Die alkoholische Ldsung gibt mit wenig Eisen-
chlorid eine blaue, schwach ins Violette spielende Farbe. Die alka-
lische Losung wird bei Zutritt der Luft rasch braun.

Penta-[tricarbomethoxy-pyrogallol-carboyl]-glucose,
Ce H; 06.[(CH, 00C.0); Cs H, . COJ;.
Wir haben den Versuch nur mit der «-Glucose ausgefiihrt und
hier ganz dhnliche Erscheinungen beobachtet, wie bei dem entsprechen-~
den Derivat der Gallussiure?).

1) E. Fischer und K. Frendenberg, B. 45, 926 [1912].
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10 g fein zerriebene, gebeutelte und nochmals scharf getrocknete a-Glu-
cose wurden in einer starkwandigen Standflasche mit einer Losung von 111 g
Tricarbomethoxy-pyrogallol-carboylehlorid (5! Mol.) in 150 cem scharf ge-
trocknetem Chloroform iibergossen. Nachdem noch 41 g Chinolin (53%/, Mol.),
das lingere Zeit iiber BaO bei 100° gestanden und schlieflich dariber destil-
liert war, zugegeben waren, wurde auf der Maschine bei gewdhnlicher Tem-
peratur 60 Stunden geschiittelt, wobei der Zucker vollig in Lésung ging.
Die Flissigkeit blieb dann noch 24 Stunden stehen und war zum Schluf}
goldgelb gefirbt und ziemlich zihe. Beim EingieBen in viel Methylalkohol
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 Pulver verwandelte. Die Ausbeute betrug ungefihr 78 g
oder 72.6% der Theorie, berechnet auf den angewandten Zucker. Der Verlust
wird hauptsichlich durch die Loslichkeit in der groBen Menge der Mutter-
lauge bedingt.

Um Spuren von Chinolin zu entfernen, haben wir das Rohprodukt in
150 ccm Chloroform gelést, mehrmals mit 10-prozentiger kalter Schwefelsaure
geschiittelt, zuletzt mit Wasser gewaschen und dann die Chloroformlsung in
viel Petrolither unter Umrihren eingegossen. Das farblose amorphe Pulver
wurde abgesaugt und im Vakuumexsiccator getrocknet. Die Ausbeute be-
trug 68 g.

Zur Analyse wurde nochmals bei 65° unter 15 mm Druck dber Phosphor-
pentoxyd getrocknet, wobei aber nur ein ganz geringer Gewichtsverlust eintrat

0.1436 g Sbst.: 0.2464 g CO,, 0.0454 g H,0.

CangOss §1810.5). Ber. C 47.06, H 3.45.
Gef. » 46.80, » 3.54.

Zur optischen Bestimmung diente eine Losung in Acetylentetrachlorid.

0.0954 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 2.8192 g. d;; = 1.584.
Drehung im 1-dm-Rohr bei 18° und Natriumlicht 1.43° nach rechts. Mithin
(]} — 4 26.68°. '

0.1034 g Sbst. Gesamtgewicht der Lisung 2.9841 g. d;3 = 1.585.
Drehung im 1-dm-Rohr bei 18° und Natriumlicht 1.49° nach rechts. Mithin
{a)® = 427150

" Das amorphe Préparat hat keinen bestimmten Schmelzpunkt. Im
Capillarrobr begann es gegen 100° zu sintern und schmolz gegen 130°
unter schwacber Gasentwicklung zu einem zdbeun Sirup.

Es ist in Wasser und Petrolither fast uunléslich, sehr schwer los-
lich in Ather, auch noch recht schwer ldslich in Methyl- und Athyl-
alkohol, worin es in der Wérme schmilzt, dagegen leicht léslich in
Aceton, Essigester, Chloroform und warmem Benzol. Die Lésung in
Aceton gibt mit Eisenchlorid keine Firbung.

Penta-pyrogallol-carboyl-glucose, Ce¢H;Os.[(HO): CsHa.COJ;.

In einem GefiB, das mit einem Tropftrichter verseben ist, und

durch das ein Wasserstoffstrom hindurchgebt, 16st man 15 g reine
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Carbomethoxyverbinduug in 75 ccm Aceton und laBt im Laufe von
etwa ‘15 Minuten durch den Tropftrichter unter Schiitteln 132 cem
2-n. Natronlauge (32 Mol.) langsam zuflieBen. Gleichzeitig sorgt man
durch Kiiblung dafiir, daB die Temperatur der Mischung 20° nicht
iibersteigt, Die aofangs klare, hellbraune Ldsung triibt sich zum
SchluB, wird aber pach Zusatz von etwa 30 cem Wasser wieder klar.
Man JiBt nun noch /» Stunde bei 20° stehen und fiigt daon 52 cem
5-n. Schwefelsiture zu, wobei starke Kohlensiureentwicklung stattfindet.
Wird endlich das Aceton unter geringem Druck bei 25—30° verdunstet
und die Fliissigkeit noch mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt,
so fillt der Gerbstoff als briunlich gefirbte, harzige Masse aus, die
bei starkem Abkiihlen bald erstarrt. Sie wird abgesaugt und im
Vakuumexsiccator getrocknet. Die Ausbeute betrigt etwa 4.4 g. Durch
Ausithern der walirigen Mutterlauge wurden noch 0.45 g erhalten,
die aber dunkler gefirbt waren. Gesamtausbeute 4.85 g oder 62°,
der Theorie.

Zur Reinigung haben wir das graugelbe Robprodukt in einem
Extraktionsapparat mit etwa der 100-fachen Menge Atber 2—3 Stdn.
extrahiert, wobei der Farbstoff ungeldst bleibt. Beim Versetzen der
itherischen Loésung mit Petrolither fiel dann der Gerbstoff als farb-
lose, amorphe flockige Masse aus und war pach dem Trocknen ein
farbloses amorphes Pulver, das beim Reiben stark elektrisch wurde.
Ausbeute 4.2 g oder 54%, der Theorie.

Zur Apalyse wurde bei 100° iber Phosphorpentoxyd unter 15 mm Druck
5 Stunden getrocknet, wobei aber die exsiccatortrockne Substanz nur sehr
wenig an Gewicht verlor.

0.1952 g Sbst.: 0.3739 g COy, 0.0639 g HsO.

Ci1H33 056 (940.26). Ber. C 52.33, H 3.43.
Gel. » 52.24, » 3.66.

Zwei andere Priparate, die picht durch Ather goreinigt und etwas gefarbt
waren, gaben etwas weniger gutstimmende Zahlen.

0.1410 g Sbst.: 0.2690 g COs, 0.0456 g H;0. — 0.1598 g Sbst.: 0.3043 g
C0,, 0.0555 g Hy0.

Ci1H32 036 (940.26). Ber. C 52.33, H 3.43.
Gef. » 52.03, 51.93, » 3.62, 3.89.

Fir die optische Untersuchung diente das ganz farblose Priiparat in
absolat alkoholischer Losung; da diese aber schwach gelb gefirbt war, so
konnte nar eine verdiinnte Liosung gepriift werden.

0.0378 g Sbst. Gesamtgewicht der Lésung 1.5009 g. d,s = 0.7997.
Drehung in 1-dm-Rohr bei 18° und Natriumlicht 1.39° nach rechts. Mithin

[]}§ = + 69.01°

0.0420 g Sbst. Gesamtgewicht der Lisung 1.7597 g. d;s = 0.7986.
Drebung im 1-dm-Robr bei 18° und Natriumlicht 1.32° nach rechts. Mithin

()} = + 69.25°.
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Das farblose Préiparat fing gegen 160° an zu sintern und schmolz
gegen 200° unter Gasentwicklung und gerioger Braunfarbung.

Die Substanz wird von kaltem Wasser so schwer aufgenommen,
daB das Filtrat mit Leimlosung keine Reaktion und mit Eisenchlorid
nur ejne &uflerst schwache Farbung gibt. In heilem Wasser schmilzt
sie zunfichst und 16st sich dann zwar nicht leicht, aber doch sehr viel
mehr als in der Kilte. Die heile wifirige Losung triibt sich beim
Erkalten milchig und scheidet nach einiger Zeit auch Flocken ab.
Versetzt man die warme L&sung mit Eisenchlorid, so entsteht sofort
ein dunkler Niederschlag, und die Fillung ist so vollstindig, daB} das
Filtrat farblos erscheint. Die warme wilirige Losung gibt ferner mit
Leimlésung sofort eine milchige Triibung, die auch beim Kochen nicht
verschwindet. Der Geschmack der festen Substanz ist sehr schwach.
Nimmt man aber die rasch abgekiihlte wiBrige Losung samt dem
Niederschlag in den Mund, so bemerkt man deutlich die adstringierende
‘Wirkung, nur ist sie im Vergleich zur Pentagalloyl-glucose und zum
Tanpin schwach. In iiberschiissigem Alkali 16st sich der Korper
leicht, zunichst mit gelber Farbe, die aber beim Schiitteln mit Luft
rasch dunkel wird.

Durch das Verhalten gegen Wasser unterscheidet sich unser Pri-
parat von der Pentagalloyl-glucose und dem Tannin. Nun ist die Pyro-
gallol-carbonsiure selbst schwerer loslich in Wasser als die Gallussiure,
und dasselbe kann man von manchem ihrer Derivate sagen, z. B. dem
vorher beschriebenen Didepsid, der Kombination mit p-Oxybenzoesiure.
Trotzdem glauben wir, dal der auffallende Unterschied bei den Glu-
cosederivaten weniger in der wabren Ldslichkeit liegt, als vielmehr
in der Fihigkeit, mit Wasser kolloidale Losungen zu bilden. Dasselbe
diirfte wohl zutreften fiir die Ferriverbindungen, von denen das De-
rivat der Penta-pyrogallolcarboyl-glucose in Wasser ganz unloslich ist,
wihrend die Gallussiurederivate Tinten bilden. In den sonstigen Los-
lichkeitsverhiltnissen ist aber unser Praparat den Gallussiurederivaten
wieder sebr #hnlich, z. B. 1ost es sich recht schwer in Atber, dagegen
sebhr leicht in kaltem Alkobol und Aceton, woraus es allerdings durch
Wasser wieder gefillt wird. Die alkoholische Losung gibt auch mit
Eisenchlorid eine intensive dunkelblaue, etwas ins Violette spielende
Farbung. Ferner gibt die alkobolische Losung mit Kaliumacetat sofort
einen starken, recht hiibsch aussebendep, pulverigen, aber amorphen
Niederschlag.' Die heiffe wilirige Losung des Gerbstoffs gibt mit einer
heiBenx willrigen Lésung von freiem Brucin oder essigsaurem Chinin
trotz der groBlen Verdiinnung sofort amorphe Niederschlige. Lndlich
gesteht die alkobolische 20-prozentige Losung des Gerbstoffs auf Zu-
satz des gleichen Volumens einer 5- oder 10-prozentigen alkobolischen
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Losung von Arsensiure sofort oder nach einigen Sekunden zu einer
Gallerte, die sich in mehr Alkohol nicht 16st.

Was die Zusammensetzung des Gerbstoffs betrifft, so gilt dasselbe,
was friiher fiir die Penta-galloyl-glucose') gesagt wurde. Bei der
amorphen Beschaffenheit des Priiparates ist keine Garantie fiir seine
Einheitlichkeit gegeben, besonders da auch die Analysen keine sichere
Unterscheidung der Penta-acylverbindung vom Tetra-acylderivat ge-
statten. Mit Riicksicht auf die Erfahrungen bei den Benzoylkérpern
und dem Derivat der p-Oxybenzoesiiure?) halten wir es aber fiir sehr
wahrscheinlich, daB unser Priaparat auch im wesentlichen die Penta-
verbindung ist. Zweifelhafter erscheint uns die Einheitlichkeit in
stereochemischer Beziehung. Obschon wir von reiner a-Glucose aus-
gegangen sind, ist es doch wahrscheinlich, daB bei der Einfihrung der
Acylgruppen eine teilweise Umlagerung in die $8-Verbindung stattfindet,
und man darf kaum hoffen, daB letztere durch die wiederholte Ab-
scheidung der amorphen Priparate aus ihren Losungen ganz entfernt
wurde. Solange esuichtgelingt, krystallisierte Priparate herzustellen, wird
man sich in diesem Pubkte bescheiden miissen. Wir betrachten des-
balb auch die oben angegebene spezifische Drehung keineswegs als
eine Konstante. Im Gegenteil, wir halten es fiir wahrscheinlich, dal
schon bei kleiner Ab#nderung der Darstellungsweise Priparate von
anderem Drehungsvermégen erbalten werden. Aus diesem Grunde
haben wir auch darauf verzichtet, die Synthese mit der 3-Glucose zu
wiederholen. Es bleibt der Zukunft, die voraussichtlich iiber feinere
experimentelle Hilfsmittel verfiigen wird, vorbehalten, solche schwie-
rigen Fragen der Gerbstoffchemie zu losen.

Schwieriger als bei der Gallussiure und Pyrogallolcarbonsiure
ist die véllige Carbomethoxylierung bei der Phloroglucin-carbon-
sdure. Zwar gelingt die Einfilhrung einer Carbomethoxy-Gruppe
leicht in wiBrig-alkalischer Ldsung?®). Aber fiir die erschiopfende
Acylierung reicht das Verfahrep nicht aus. In Gemeinschait mit Dr.
H. StrauB habe ich oun gefunden, daB sich dieses Ziel durch Be-
handlung mit Chlorkohlensiure-methylester bei Gegenwart von Di-
methylanilin erreichen lilt. Die Tricarbomethoxy-phloroglucin-
carbonsédure bildet farblose kleine Prismen, schmilzt unter Gasent-
wicklung gegen 122° und gibt mit Eisenchlorid nicht mehr die blau-

1) B. 45, 927 [1912). % B. 43, 933 [1912).

% E. Fischer, A. 371, 306 [1910].




violette Farbung des Ausgangsmaterials. Durch Chlorphosphor wird
sie in ein Chlorid verwandelt, mit dem wir hoffen, dieselben Synthesen
wie mit den entsprechenden Derivaten der Gallussiure und Pyro-
gallol-carbonsidure ausfithren zu konnen. E. Fischer.

311l. Richard Willstitter und Ldaszld Zechmeister:
Zur Kenntnis der Hydrolyse von Cellulose. I.

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie in Berlin-Dahlem.)
(Eingegangen am 14. Juli 1913.)

Konzentrierte Salzsfiure wirkt, wie A. Béchamp?) im Jahre
1856 gefunden hat, aut Cellulose losend, sie ist aber fir diesen Zweck
noch picht niitzlich gewordeo, weil die rauchende Siure des Handels
nur langsam und schwierig einwirkt. Nach Béchamp verwandeln
die kobzentrierten Siuren, wie Chlorwasserstoifsiure, die Baumwolle
zunfichst in breiartige Massen und ldsen sie dann. Meistens hat
Béchamp, namentlich in seinen spiteren Untersuchungen Giber die
optische Aktivitit der Cellulose, zum Lé&sen in Salzsiure die Fillung
verwendet, die man aus der Lésung von Cellulose in Kupferoxyd-
ammoniak mit Essigsiure erhalt.

Zum Verzuckeru der Cellulose sind Reagenzien gesucht worden,
z. B. von E. Flechsig?), die L&sungs- und Invertierungsmittel zu
gleicher Zeit sind; Flechsig nennt die Salzsiure ein schlechtes Lo-
sungsmittel. Unsere heutige Kenntnis hieriiber wird von C. G.
Schwalbe in der »Chemie der Cellulose« folgendermallen wiederge-
geben 3):

»Es ist aus der Laboratoriumspraxis zur Geniige bekannt, dall Filtrier-
papier, also Cellulose, der Wirkung rauchender Salzsiure nicht lange wider-
steht, sondern allmihlich durch Zerfall der Fasern in Breiform ibergeht und
sich teilweise lost.« Und ferner: »Bei starker Salzsiure ist der Angriff wohl
noch viel betrichtlicher. Entbalt die Salzsaure Chlorzink, so findet reich-
liche Losung der Cellulose statt.«

Die Beobachtung von Béchamp ist also ohne EinfluB geblieben,
wahrscheinlich infolge des Fehlens genaner Angaben®).

) A. ch. [3] 48, 458 [1836]; C. r. 42, 1210 [1856); B1, 255 [1860}.

%) H. 7, 523 [1883). 3 8. 69.

) Wir haben den Abhandlungen von Béchamp nicht entnehmen konnen,
wie er die Cellulose mit Salzsiure in, Losung gebracht hat. Nur an einer
viel spiteren Stelle (C. r. 100, 870 [1885]) findet sich bei ihm Salzsiure vom
spez. Gewicht 1.2 erwihnt. Wenn mit dieser Angabe die Dichte 1.200 ge-





