264. Karl W. Rosenmuud und E. Pfannkuch:
Zur Kenntnis des Gallusaldehyds und seiner Derivate.

{Aus d. Pharmazeat. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 24. Juni 1922.)

In Anbetracht der wichtigen Rolle, welche die Gallussiure bei
dem Aufbau von Gerb- und Pflanzenstoffen spielt, schien es uns an-
gebracht, unsere Kenntnis solcher Trioxy-benzol-Verbindungen, die
genetisch mit ibr zusammenhiingen, zu erweitern. Wir haben daher
die Eigenschaften des von Rosenmund und Zetzsche dargesteliten
Gallusaldehyds néher untersucht und einige Synthesen damit ans-
gefiihrt.

Gleich den genannten Autoren stellten wir den Aldehyd dutch
katalytische Reduktion des Triacetyl-galloylchlorids her,
wobei es uns bei Verwendung sehr reiner Agenzien und Katalysatoren
gelung, das von jenen wuicht isolierte Zwischenprodukt, den Tri-
acetyl-gallusaldehyd, in reiner Form zu gewinnen. Dieser
zeichnet sich durch auBerordentliche Reaktionstriigheit aus, so da8 er
fiir Synthesen unverwendbar erschien; dagegen liefert er bei der Ver-
seifung einen sehr reinen Gallusaldehyd. Nach friheren Mit-
teilungen iiber seine Eigenschaften sollte dieser stark sauren Charakter
haben, stirker sauer sein als Essigsiure. Durch Leitfihigkeits-Be-
stimmungen seiner waBrigen LOsung konnte jedoch festgestellt werden,
daf} dies nicht zutraf; wohl aber ist er doppelt so sauer wie Pyrogallol,

Bei den synthetischen Versuchen ergab sich allgemein eine Anzahl
von Schwierigkeiten, welche einerseits in der Empfindlichkeit des
Gallusaldehyds gegeniiber Alkalien und stiirkeren Eingrifien iiberhaupt
begriindet waren, denen sich andererseits unerwiinschte physikalische
Eigenschaften, insbesondere wenig charakteristische Losungsverhilt-
nisse, anschlossen, die eine Trennung von Nebenprodukten und ange-
wandten Reagenzien erschwerten, z. T. unméglich machten, Die Hoff-
nung, die Empfindlichkeit des Ausgangsmaterials bezw. seiner Reak-
tionsprodukte dadurch zu umgehen, dal man acylierte Aldehyde
verwendete, erwies sich bald als triigerisch, da diese, insbesondere
der Triacetyl-gallusaldehyd, sich durch besondere Reaktionstrigheit
auszeichneten.

Da es oft beobachtet wird, dal in Pflanzen zugleich mit den
Siéuren auch die zugehorigen Alkohole auftreten, versuchten wir zu-
nichst den Gallusalkohol darzustellen und seine Eigenschaften zu
studieren.
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Die Reduktion aromatischer Aldehyde mit den iiblichen
Reduktionsmitteln, z. B. Zinkstaub und Essigséure, fiithrt recht selten
in guter Ausbeute zu den Alkoholen, immer bilden sich pinakon-
artige Kondensationsprodukte, Hydro-benzoine; mehrwertige Benzyl-
alkohole sind iiberhaupt noch nicht hergestellt worden.

Die katalytische Reduktion mit Platinmohr und Wasser-
stoff versprach giinstige Resultate, da Vavon') eine grofle Anzahl
aromatischer Aldehyde auf diese Weise in den verschiedensten Li-
sungsmitteln mit angeblich durchweg guter Ausbeute hergestellt hat.

Die Reduktion des Triacetyl-gallusaldehyds scheiterte an seiner
fast volligen Reaktionsunfshigkeit. Dagegen lieB sich Gallusaldehyd
seibst sehr leicht mit der berechneten Menge Wasserstolf reduzieren, jedoch
entstand hierbei nicht der gewfinschte Gallusalkohol, sondern nur ein hoch-
molekulares, nicht rein darstellbares Produkt. Eine Molekulargewichts-Be-
stimmung seines Acetylderivates wies auf eine Kondensation von etwa 6 Mol.
Gallusaldehyd wihrend der Reduktion hin. Wie bei anderen derartigen
hochmolekularen Phenolen war selbst mit Diazo-methan vollige Veratherung
nicht zu erzielen, leicht dagegen die Hsterifizierung mit Essigsiure-anhydrid.

Nachdem die direkte Darstellung des Gallusalkohols durch Re-
duktion des Aldehyds uicht in der gewollten Weise verlaufen war,
versuchten wir den Weg iiber den Abbau des Gallylamins. Dieses
selbst war von Interesse, da es konstitutionell dem physiologisch und
therapeutisch wichtigen Oxyphenyl-dthylamin verwandt, selbst physio-
logische Wirkungen erwarten liel3.

Fiir seine Darstellung kam die Reduktion des Oxims des
Gallusaldebyds in erster Linie in Betracht, urd zwar wegen der
Empfindlichkeit des Ausgangsmaterials und wegen der Schwierigkeiten
der Isolierung die katalytische Reduktion mit aufgeschlimmtem Kata-
lysator, bei dessen Verwendung Fremdstoffe in die Liésung nicht hin-
eingebracht werden. Hierbei entstand jedoch nicht Gallylamin, son-
dern Digallyla.mm, (OH); Cst.CHa.NH.CHn.CsHa(OH)u.

Ahnliche Erfahrungen iber die katalytische Reduktion von Oximen lagen
bereits vor. Schon Paal?) hatte frither Benzaldoxim in wiBrigem Alkohol
reduziert und bei unverhiltnismiBlig langer Versuchsdauer ein Gemisch von
Benzylamin und Dibenzylamin erhalten, ohne aber anzugeben, in welchem
Verhiltnis.

Dieses Ergebnis notigte uns zunidchst zu einem besonderen
Studium der katalytischen Reduktion von Oximen und der Kohlen-
stoff-Stickstoff- Bindungen tberbaupt. Uber deren Resultate werden
wir an anderer Stelle berichten. Als Ergebnis dieser Versuche gelang
es uns denn, das Triacetyl-gallylamin aus Aldehyd-oxim-

1) C.r. 154, 359 (C. 1912, T 1005).
2) B. 42, 1554 [1909],
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acetat zu gewinnen und durch Verseifung zum Gallylamin zu ge-
langen. Dieses wie auch die oben genannte sekundire Base und ihre
Acetylverbindungen besitzen ausgesprochen kriftige kontraktions-
anregende Wirkungen auf den isolierten Meerschweinchen-Uterus. Dies
erscheint insofern bemerkenswert, als Oxy- und Dioxy-benzylamin
als schwach wirkend gelten und ein Maximum der Wirkung erst bei
Verlangerung der Seitenkette auf 2 C-Atome =zeigen, wihrend hier
bereits bei nur 1 C-Atom sich betriichtliche Wirkungen finden. Hrn.
Dr. Zondeck vom Pharmakolog. Institut d. Univ. Berlin, sowie Hrn,
Dr. Wolfl vom Pharmazeat. Institut Berlin sagen wir fiir ihre Hilfe
bei der Ausfiihrung der pharmakologischen Priifung unsern besten Dank.

Obiger Befund regte zu weiteren Versuchen iiber die Synthese
von [B-Gallyl-athyl]-amin, (OH); CsH,. CH,.CH; . NH,, an, welche
nach dem Verfahren von Rosenmund!), das auch Spath?) mit
Erfolg verwandte, iiber das Trioxy-nitro-styrol versucht wurde.
Die Isolierung der Substanzen aus dem Reaktionsgemisch gelang je-
doch nicht wegen der bereits oben erwihnten Schwierigkeiten, welche
diese Korperklasse aligemein bietet.

Das Trioxy ritro-styrol wurde pach Knévenagel durch Kon-
densation von Gallusaldehyd mit Nitromethan unter Ver-
mittlung geringer Mengen Methylamin hergestellt. Dabei konnte be-
obachtet werden, daB die Oxyaldehyde Gallusaldehyd und Proto-
catechnaldehyd bedeutend rascher reagieren als alle anderen von
Kndvenagel untersuchten Aldehyde: Gallusaldehyd Dauer etwa
7 Stdn. gegeniiber 3 Tagen beim Piperonal.

Fiir weitere synthetische Zwecke haben wir noch das Gallus-
aldehyd-cyanhydrin untersucht und das Indogenid des Gallus-
aldehyds, sowie das 3.4.5-Trioxyphenyl-[¢-methyl-f-indo-
lyden]-methan (L) hergestellt.

OH oH
I !/\p F‘*H‘(_ >-0H i ) =04 > OH
.’\/‘\N/C.CH. OH l\cf_!\N"C'CHB ’ ,(_)H

Beschreibung der Versuche.
Triacetyl-gallusaldehyd, (CH;.CO.0)3*3CsH,.CHO.
Die Versuchsanordnung war im wesentlichen dieselbe wie die

von Rosenmuund und Zetzsche angegebene?).

") B. 42, 4779 [1909]; 43, 3413 [1910]; 46, 1034 [1913).
7 M. 40, 129 [1919). 3 B. 51, 538 [1918).
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3.6 g Triacetyl-galloylchlorid wurden in 17 cem Xylol gelost
uod mit 1 g Katalysator bei der Siedetemperatur des Liésungsmittels.
durch einen picht zu langsamen Wasserstoff-Strom rveduziert. Unbe-
dingt erforderlich zur Erzielung guter Ausbeuten ist ein vollkommen
reiner Katalysator und ein gut gereinigtes Chlorid. Die Salzsiure-
Eutwicklung beginnt dann schon bei 80—90° und ist nach 2—2V/,
Stdn. beendet.

Der Zusatz von spezifischen Katalysatorgiften zu dem gereinigten und
getrockneten Xylol scheint nicht unbedingt notwendig zu sein, zum mindesten
ist beim vorliegenden Chlorid ihr Einflul auf den Gang der Reduktion und
aul die Ausbeute nicht derartig entscheidend, wie z. B. beim Benzoylehlorid 1.
Diese Tatsache erklirt sich dadurch, da3 der gebildete Aldehyd zu reaktions-
trige und daher micht gleich dem Benzaldehyd (und auch Gallusaldehyd
selbst) weiter reduzierbar ist, wie dementsprechend auch bei den spiter an-
geliibrten Versuchen zur Darstellung des Gallusalkohaols gefunden wurde.
Doch wurde bei ohigen Mengen meist ein Zusatz von 15 mg geschwefeltem
Chinolin oder von Phenylsenfsl gemacht, da dabei der eindeutige Verkauf der
Reduktion sicherer zu sein schion.

Nach beendigter Salzsiure-Eutwickluug wird der Katalysator ab-
filtriert, mit siedendem Xylol gewaschen und das Filtrat iiber Nacht
stehen gelassen. Die iiberwiegende Menge des Aldehyds hat sich
dann als rein weiBe, krystallinische Kruste an die GeliBwandung
angesetzt. Nach dem AbgieBen des Xylols, Waschen mit wenig Ather
und Trocknen zeigt das Produkt den richtigen Schmp. von 107—108°.

Ein etwas weniger reines Produkt liBt sich aus der abgegossenen Xylol-
Losung durch Eindampfen im Vakuum und Umkrystallisieren aus Xylol er-
hulten. Die gesamte Ausbeute betrigt mit gutem Katalysator gegen 900/
Mit weniger gatom, bei dem dic oben angegebene Reduktionszeit oft erheb-
lich fiberschritten wurde, erhielten wir im Durchschnitt 70—75%, Ausbeute.
Verunreinigter Katalysator gibt mehr oder weniger olige oder amorphe
Massen, die kaum gereinigt werden kénnen.

Der Aldehyd ist schwer léslich in Wasser, kaltem Alkohol, Tetra-
ctlorkohlenstoff, Benzol und Xylol, miBig leicht in Essigester, leicht
in Aceton, Chloroform und Eisessig.

Durch den Eintritt der Acetylgruppen ist die Reaktionsfibigkeit
der Aldehydgruppe fast vollig aufgehoben worden, auBler dem Nitro-
phenyl-hydrazon konnte kein Derivat erhalten werden, weder ein
Oxim, noch ein anderes Kondensationsprodukt. Ebensowenig a8t
er sich hydrieren.

0.1553 g Sbst.: 0.3190 g CO4, 0.0579 g H,0.

CanO" (280.2) Ber. C 55.70, H 4.32.
Gef, » 56.04, » 4.11.

) Rosenmund, Zetzsche und Heise, B. 54. 425, 638 [1921].
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Molekulargewichts - Bestimmung: 0.3055 g, 0.7563 ¢, 1.2095 g
Shst. in 18.1 cem Aceton: 0.1189, 0.320°, 0.521% Sdp.-Erhoh ; Mol.-Gew.:
308, 282, 270.

Mol.-Gew. Ber. 280. Gel. (im Mittel) 287.

p-Nitrophenyl-hydrazon, (CH;.CO.0):CsH;.CH:N.NH . C¢H,4.NOs.

Man 16st Triacetyl-gallusaldechyd in wenig heiBem Alkohol, figt die be-
rechnete Menge p-Nitrophenyl hydrazin, in der 3—4 fachen Menge REisessig
gelést, hinzn und erwirmt auf dem Wasserbade. Nach wenigen Augenblicken
beginnt die Abscheidung des Hydrazons als rotlich-gelbes Krystalipulver.
Nach 5 Min. 14Bt man erkalten, kithlt mit Eis und saugt ab.

Das Hydrazon liBt sich am besten aus 90—100-proz. Essigsiure um-
krystallisieren, wobei es rein gelbe, diinne, rhombische Plattchen oder, bei
sehr schnellem Erkalten, lange Nadeln bildet. Der Schmp. liegt bei schnellem
Erhitzen bei 207—208¢ uuntey nur geringer Zersetzang. Die Verbindung ist
leicht 18slich in heiBem Eisessig, Aceton und Alkohol, schwer in Benzol,
Chloroform und Wasser. Alkalien, besonders alkoholische, l3sen mit violetter
Farbe,

0.1670 g Sbst.: 15.1 cem N (189, 757 mm, 33-proz. KOM).

ClgHu OgNa (4153) Ber. N 1012 Gef N 1043

Die Verseifung des Triacetyl-gallusaldehyds geschah
genau wie friiher bei 3 g Aldebyd mit 6.5 g Kaliumacetat in siedender
alkoholischer Losung (50 cem). Nach 2Y/; Stdn. wurde das Kalium
mit 35 cem ¥/;-n. Schwefelsiiure als Sulfat ausgefillt und das Filtrat
im Vakuum eingeengt. Die Ausbeute betrug meistens nicht iiber 85%,.

Tribenzoyl-gallusaldehyd.

Der Tribenzoyl-gallusaldehyd (aus Gallusaldehyd durch Besnzuy-
lierung im Wasserstoll-Strom vach Schotten-Baumann) wurde nur
in Form einer klebrigen, zihen, gelblich braunen Masse erhalten, die
leicht loslich war in Alkohol und Ather, fast unldslich in Petrolither
und Wasser. Die Identifizierung geschah durch das

p-Nitrophenyl-hydrazon,
(CeI35.CO.0)% CsBs .CH: N.NH.GsH,.NO;.

Hine warme alkoholische Losung von Tribenzoyl-gallusaldehyd wird mit
einer essigsauren Lisung von p-Nitrophenyl-hydrazin versetzt und auf dem
Wasserbad einige Zeit erwdrmt., Dann wird mit wenig Wasser versetzt, nach
dem Abkihlen das Hydrazon abgesaugt und aus seiner Losung in heiBlem
Eisessig mit Wasser ansgefillt. Zur Analyss wird noch zweimal aus Toeluol
mit wenig Petrolitlier umkrystallisiert. Es bildet dann rein gelbe, undeut-
lich krystallinische Flocken, Der Schmp. liegt beim Erhitzen im aunf 200°
vorgewArmten Bade bei 232—2330 unter Zersetzung. Schwer l3slich in Al-
kohol, Ather, Xylol und Wasser, leicht in Chlorotorm, Nitro-benzal uud
warmem Toluol.
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0.1697 g Sbst.: 10.5 cem N (119, 747 mm, 33-proz, KOH).
C3iHy3 05 N3 (601.4). Ber. N 6.99. Gel. N 7.25.

Leitidihigkeits-Bestimmung des Gallusaldehyds.

Die Leitfahigkeits-Bestimmung erfolgte (infolge einer Iritheren
Bemerkung, da Gallusaldehyd stirker sauer sei, als Essigsiure) mit
einem Produkt, das aus Wasser umbcrystallisiert und kurze Zeit im
Chlorcalcium-Exsiccator getrocknet, der Formel C; Hs Oy + 1 H;O ent-
sprach. Angewandt wurde wegen der geringen Ldslichkeit des
Aldebyds die molekulare Verdiirnung v = 64, entspr. 0.2677 g
auf 100 ¢ccm. Im Mittel von' 5 Versuchen ergab sich: T = 19.8°,
W =4.750 L. Daraus folgt, da die Kapazitiit des benutzten GefiBes
zu C==0.1653 gefunden war, nach Abzug der Leitfihigkeit des
Wassers (K'®=1.54.10~%) die Leitfihigkeit K = 1.95.10~% und die

molekulare Leitfihigkeit 4% — 1.25.

Zum Vergleich seien apgelfiihrt:
Essigsdure: 42 ., = 12.9 und Pyrogallol: 4% ., = 0.64.
Die Resultate sind nicht vollkommen ocinwandfrei zu erhalten, da sich
der Aldehyd wihrend der Versuche spurenweise unter schwacher Gelbfirbung
zersetzt, vermutlich onter dem EinfluB des Platinmohrs der Elektroden; doch
1aBt sich soviel ersehen, da durch den Eintritt der negativen p-Carbonyl-
gruppe in das Pyrogallol der Sinregrad verdoppelt worden ist, der friither
auf Grund unmaBgeblicher qualitativer Reaktionen aufgestellte Vergleich mit
Essigsaure jedoch nicht zu Recht bosteht.

Triacetyl-gallusaldehyd-diacetat,
(CH;..CO.0); CsH;.CH(O.CO .CH;)s.

Gallusaldehyd wird mit einem UberschuB an Essigsiure-
anhydrid versetzt, etwas Pyridin zugegeben und schwach erwirmt.
Nach 5—10 Min. wird in kaltes Wasser gegossen, wobei sich das
Pentaacetat als schwach briunlich-gelber, kérniger Niederschlag ab-
scheidet. Er wird aus 50-proz. Essigsiure, wenn nétig mit etwas
Tierkohle, umkrystallisiert, zur Analyse in wenig Chloroform geldst
und mit Petrolither ausgefillt.

Die Verbindung besteht daun aus farregkrautartig zusammen-
gewachsenen Blittchen. Sie entstebt bei allen Acetylierungsarten mit
Essigsiure-anhydrid ohne primire Bilduog des zu erwartenden Tri-
acetyl-gallusaldehyds. Schmp. 166°. Sie ist unldslich in Petroldther,
wenig loslich in kaltem Methyl- und Athylalkohol, Xylol, Ather und
Wasser, leicht in Benzol und Chloroform. In heifler Natronlauge
nur langsam unter starker Verfirbuog 18slich.
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0.1004 g Sbst.: 0.1966 g COs, 0.0444 g H;0.
CirH,30;0 (382.2). Ber. C 53.40, H 4.75.
Gef. » 53.42, » 4,95,

Gallusaldoxim, (OH);C¢H,.CH : N.OH.

1 g Gallusaldehyd wird in wenig warmem Wasser gelost, mit
einer Losung von 0.8 ¢ Hydroxylamin-Chlorhydrat (2 Mol) und 0.6 g
Natriumcarbonat (1 Mol) in eirigen cem Wasser versetzt und die
klare Losung etwa !/, Stde. auf dem Wasserbade schwach erwarmt.
Verfarbung der Losung tritt dabei nicht ein, Man 1dBt dann erkalten,
kiiblt mit Eis und saugt das ausgeschiedene Oxim ab. Ausbeute
1g=92%, d. Th. Zur Reinigung wird aus wenig Wasser mit Tier-
kohle umkrystallisiert. "Es bildet beim langsamen FErkalten recht-
eckige Tafelchen.

Das Oxim krystallisiert mit 1 Mol. Krystaliwasser, das es auch
beim Aufbewahren im Vakuum-Exsiceator iiber Schwefelsiure nicbt
verliert; erst im Vakuum-Trockenapparat bei 70° iiber Phosphorpent-
oxyd gibt es dieses unter Braunfirbung ab,

0.1927 g Sbst. verloren nach 23 Stdn. 0.0188 g an Gewicht.

CrH;0.N + H;0. Ber. Hi0 9.63, Get. H;0 9.80.

Das getrocknete Produkt nimmt 1 Mol. Wasser AuBerst leicht
wieder auf. Beim scbnellen Erhitzen firbt es sich bei ca. 160°
dunkel, nach allmihlicher Schwarztirbung tritt bei 195—200° voll-
kommene Zersetzung unter Aufschdumen ein.

Es ist schwer lostich in Chloroform, Benzol, Xylol, Petrolither,
kaltem Wasser und Ather, leicht in Alkohol, Aceton und heiflem
Wasser. Die willrige Losung gibt mit Eisenchlorid die Tannin-Reak-
tion; mit Kaliumcyanid farbt sie sich violettrot {Gallussiure: orange-
rot, -aldehyd: goldgelb).

0.1523 g Sbst.: 0.2492 g COy, 0.0643 g H,0. — 0.2059 g Sbst.: 12.3 cem
N (159 763 mm, 33-proz. KOH).

C/H;0, N +HaO (187.1). Ber. C 4491, H 4.85, N 7.49.
Gel. » 44.64, » 4.73, » 7.10.

Von dem Triacetyl-gallusaldehyd konnte auf keine Weise
ein Oxim erhalten werdes, doch bekamen wir durch Acetylierung des
obigen Oxims ein Tetraacetyl-Derivat.

Triacetyl-gallusaldoxim-acetat,
(CHs .CO. O)n CsH,;.CH : N(O.CO.CHa).

Bei lingerem Erhitzen des Gallusaldoxims mit Essigsiiure-anhy-
drid bildet sich kein Gallonitril, nur eine amorphe, glashart erstarrende

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 152
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Masse, die zu einer weiteren Untersuchung nicht einlud; doch konnte
durch vorsichtige Acetylierung mit Essigsiure-anhydrid und Pyridin
das Triacetyl-gallusaldoxim-acetat erhalten werden.

Gallusaldoxim wird mit der doppelten theoretischen Menge Essig-
siure-anhydrid und Pyridin iibergossen, wobei unter lebhafter Er-
wirmung Losung erfolgt, und nach etwa Y, Stde. unter Eis-
kithlung in Wasser gegossen. Das ausgeschiedene Produkt wird aus
seiner Losung in wenig Eisessig mit Wasser ausgefillt (beim Um-
krystallisieren aus Alkohol tritt anscheinend teilweise Zersetzung ein).
Schmp. 126~127°.  Ausbeute fast theoretisch.

0.1321 g Shst : 0.2576 g COq, 00534 g H;0. — 0.1776 g Shst.: 6.3 cem
N (15° 770 mm, 83-proz. KOH).

C]sH]sOgN (337.2). BB!‘. C 53.40, H 448, N 4.16.
Gef, » 53.19, » 4.53, » 4.21.

3.4.5-Trioxy-w-nitro-styrol, (QH);CeH;. CH:CH.NO;.

1 g Gallusaldehyd wird in wenig Alkohol in einem Reagens-
glase geldst, 0.5 g Nitro-methan (statt 0.35g), ca. 3 Tropfen konz.
wifrige Methylamin-Chlorhydrat-Lésung und etwas Natriumcarbonat
zugegeben. Das Gefifl lifit man gut verschlossen steben. Schon nach
etwa %/, Stdn. verrit sich die Bildung des Nitro-styrols dnrch inten-
sive Rotlirbung der Fliissigkeit, Nach 7—8 Stdn. wird in verd.
Schwefelsiure gegossen, wobei das Nitro-styrol als rotes Krystall-
pulver ausfillt. Man reinigt es durch Losen in wenig Alkohol oder
Aceton und Ausfillen mit Wasser. Es bildet dann rétlich gelbe Na-
deln oder rote Balken. Ausbeute gegen 60 /.

Die Verbindung krystallisiert mit 1 Mol. Wasser, das sie im Vakuum-
Trockenapparat bei 70° fiber Phosphorpentoxyd leicht, im gewéhnlichen
Vakuum-Exsiccator nicht abgibt.

0.2566 g Sbst. verloren nach 18 Stdn. 0.0229 g an Gewicht.

CeH7Os N + H;0. Ber. HyO 8.39. Gef. HyO 8.92.

Beim schnellen Erhitzen beginnt bei etwa 160° Zersetzung, bei
180—183° vollstindiger Zerfall unter Gasentwicklung. Das Nitro-
styrol ist sehr leicht IBslich in Alkohol, Aceton, milig leicht in
Essigester, Eisessig, schwer in Ather, Chloroform, Benzol-Kohlen-
wasserstoffen und Wasser. In Alkalien l6st es sich mit intensiv roter,
bald durch Zersetzung schmutzig werdender Farbe.

0.1529 g Shst.: 0.2510 g COs, 0.0605 g HyO. — 0.1379 g Sbst.: 7.4 cem
N (16°, 763 mm, 33-proz. KOH).

CsH;OsN + Hy;O (215.1). Ber. C 44.65, H 4.22, N 6.51.
Gel. » 44.78, » 443, » 6.32.

Da Vorversuche am p-Oxy-nitro-styrol und 3.4-Dioxy-nitro-styrol

deren leichte Acetylierbarkeit erwiesen, haben wir auch das Trioxy-nitro-
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styrol acetyliert, zumal da die gewonnenen Acetate gegen chemische
Operationen widerstandsfihiger erschienen, als die Styrole mit freien
Phenolgruppen (auch zur Identifizierung der letzteren kionnten sie
ihres scharfen Schmelzpunktes wegen gelegentlich gut verwandt werden).

Acetyl-p-oxy-w-nitro-styrol, (CHs.CO.0)CsH,. CH:CH.NO,.

1g p-Oxy-pitro-styrol werden mit 5 g Essigsfiure-anhydrid und etwas
Pyridin schwach erwirmt und nach dem Erkalten in Wasser gegossen, wo-
bei sich die Acetylverbindung in federfdrmigen Krystallen abscheidet. Sie
werden aus 70-proz. Essigsiure umkrystallisiert und zeigen dann den
Schmp. 163°. Zur Analyse geniigt eine Krystallisation aus Alkohol,
aus dem die Verbindung in langen, glinzenden, schwach gelben Nadelr
krystallisiert. Unldslich in Wasser, Petrolither, schwer 1gslich in
Ather, leicht in der Hitze in Alkohol, Benzol, Eisessig und Aceton.

0.1799 g Sbst.: 10.0 cem N (11.5% 755 mm, 50-proz. KOH).

C1oHsO4N (207.1). Ber. N 6.76. Gef. N 6.64.

Diacetyl-3.4-dioxy-®-nitro-styrol,
(CHs.C0.0): CsHa.CH:CH.NOs.

In der oben beschriebenen Weise aus 3.4-Dioxy-nitro-styrol her-
gestellt, bildet es gelbliche Nadeln vom Schmp. 127°. Die Léslich-
keitsverhiltnisse sind fast gleich mit denen der folgenden Verbindurng.

0.2013 g Sbst.: 9.2 cem N (149, 758 mm, 50-proz. KOH).

CisHi1OgN (265.2). Ber. N 5.28. Gel. N 5.40.

Triacetyl-3.4.5-trioxy-e-nitro-styrol,
(CHa.C0.0)a CsHa.CHiCII.NOg.

Die Acetylierung des Trioxy-nitro-styrols geschieht ganz analog.
Das Acetylprodukt bildet farblose Nadeln, die bei 183° unter teil-
weiser vorheriger Rotfirbung schmelzen. Es kann aus Alkohol, maBig
verdiinnter Essigsiure, Benzol und Xylol umkrystallisiert werden, ist
schwer 16slich in Petrolither, Ather und Wagser, leicht in Aceton,
Chloroform und Essigester.

0.1366 g Sbst.: 0.2598 g COs, 0.0501 g Hy0. — 0.2933 g Shst.: 11.0 cem
N (129, 753 mm, 33-proz. KOH).

CiiH130sN (323.2). Ber. C 52.00, H 4.05, N 4.33.
Gel » 51,90, » 4.11, » 4.4l,

Digallylamin-Chlorhydrat, [(OH); C¢Hs.CH.), NH, HCL
Die Reduktion des Gallusaldoxims filhrt in der Hauptsache
zum Digallylamin: 036 g Oxim wurden in einer Schiittel-Ente mit
152*
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wenig Wasser aufgeschlimmt und nachdem die Luft durch Wasser-
stoff verdringt' war, der mit Wasser verriebene Palladium-Barium-
sulfat-Katalysator (0.3 g) eingesaugt. Nach 20 Min. langem Schiitteln
ist meistens die Reduktion beendet. Aufgenommen wurden, statt der
berechneten 92.8 ccm, 91.9 ccm Wasserstoff. Die Geschwindigkeit der
Reduktion wihchst dabei genau bis zu ibrer Mitte (in saurer Losung
wurde dasselbe Resultat erhalten).

Nach beendeter Reaktion wird die berechrete Menge Salzshure
eingesaugt, kurze Zeit durcbgeschiittelt und der Katalysator abfiltriert.
Das Filtrat ‘wird im Vakuum auf einige ccm eingedampft aund nach
dem Erkalten mit dem gleichen Volum 38-proz. Salzsiure versetzt.
Das Digallylamin-Chlorhydrat fillt dabei krystallinisch aus, wird mit
wenig eisgekiihlter, 25-proz. Salzsiure und Alkohol gewaschen und
im Vakuum-Exsiccator neben etwas Calciumoxyd getrocknet.

Schmp. 208--210°, Leicht 1dslich in Wasser, weniger in Methyl-
und Athylalkohol und Aceton, schwer in den anderen orgauischen
Losungsmitteln. Eisenchlorid gibt eine undeutliche, bald verschwin-
dende, schmutzig blaugriine Firbung.

0.1499 g Sbst.: 0.2792 g CO4, 0.0683 g H30. — 0.1557 ¢ Sbst.: 6.2 cem
N (18 751 mm, 33 proz. KOH). — 0.1385 g Sbst.: 0.0601 g AgCl.
CitHigOs N Cl (329.7). Ber. C 50.98, H 4.89, N 4.25, Cl 10.76.
Gef. » 50.81, » 510, » 4.55, » 10.66.

Pikrat: Das Pikrat des Digallylamins erhilt man durch Vermischen
konz. wilriger Losungen von Digallylamin-Chlorhydrat und Natrinmpikrat.
In 1—2 Tagen scheiden sich dann lange, gelbe Nadeln aus. Sie lassen sich
bei groferen Mengen aus einer Natriumpikrat-Lésung umkrystallisieren, kleinere
Mengen 16st man in wenig Aceton, f{ligt Xylol zu und l1iBt das Aceton ver-
dunsten, wobei sich das in Xylol schwer losliche Pikrat ausscheidet. Leicht
loslich in Alkobol und Wasser, schwer in Benzol und Petrolither. Bei
150—153° beginnen die Krystalle unter Zersetzung zu sintern, zcigen bei
weiterem Erhitzen uuter fortschreitender Zersetzung jedoch keinen scharfen
Schmelzpunkt.

0.1656 g Sbst.: 15.1 ecm N (179, 758 mm, 33-proz. KOH).
CsoHis 03N, (322.4). Ber. N 10.73, Gef. N 1058.

Digallylamin.

Das freie Digallylamin koonte nicht in analysenfihigem Zustande
erhalten werden. Aus der Ldsung seines Chlorhydrates fillt es durch
die berechnete Menge Alkali aus, firbt sich an der Luft jedoch rasch
tiefbraun. In Wasser und Aceton ist es sehr schwer, in anderen
organischen Losungsmitteln auch in der Hitze fast gar nicht loslich.
In Wasser aufgeschwemmt, reagiert die Losung nicht alkalisch, doch
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168t Salzsiiure wieder zu Chlorhydrat. Angesichts dieser unangenehmen
Eigenschaften wurde auf weitere Versuche verzichtet.

Triacetyl-gallylamin-Chlorbhydrat,
(CH;3.C0.0)s C¢H3.CH;. NH,, HCL.

0.654 g Triacetyl-gallusaldoxim-acetat wurden in einer Schiittel-
Ente, die mit einem Azotometer verbundean war, in wenig Eisessig
gelost, die Luft durch Wasserstolf verdringt und der mit Eisessig ver-
riebene Katalysator (0.5 g) eingesaugt. Das Volum der Losung betrug
insgesamt etwa 20 cem. Nach 10 Min. langem Schiitteln waren
96.3 ccm Wasserstoff (ber. 95.2) aufgenommen worden. Der Kataly-
sator wurde ablfiltriert, das Filtrat mit 1 Mol. Salzsiure (2 cem #/,-HCI,
statt 1.95 cem) versetzt und im Vakuum zur Trockne verdampft. Der
deutlich krystallinische Riickstand wird in maglichst wenig heillem
Alkohol geldst und mit dem doppelten Volumen heiflem Xylol ver-
setzt. Beim Erkalten scheiden sich zu Rosetten zusammengewachsene
Nadeln aus. Die Ausbeute an krystallisiertem Produkt betragt
75—80 9/, der Theorie.

Das Triacetyl-gallylamin-Chlorbydrat ist leicht léslich in Wasser,
Alkohol, Eisessig, schwer in Aceton, Essigester, Benzol, Xylol. Es
gibt keine Eisenchlorid-Reaktion. Der Schmp. liegt bei 196—197°
unter Aufschiumen,

0.1566 g Sbst.: 0.2808 g CO,, 0.0729 g H,0. — 0.1832 ¢ Shst.: 7.2 cem
N (219 762 mm, 83-proz. KOH). — 0.1747 g Sbst.: 00794 g AgCl

CisHisOsNClI (317.7). Ber. C 49.13, H 5.08, N 4.41, Cl 11.17.

Gef. » 4891, » 521, » 4,52, » 11.26.

Gallylamin-Chlorhydrat, (OH): GsH,.CH,. NHs, HCL

Das Gallylamin-Chlorhydrat konnte durch saure Verseifung des
Triacetyl-Chlorhydrates erhalten werden. Es empfiehit sich, von einem
reinen Produkt auszugehen, da sonst eine weitere Reinigung des Ver-
seifungsriickstandes zu grofle Schwierigkeiten macht. Die Verseifung
geschah bei 036 g mit 5 cem 3 .8-proz. Salzsiure (etwa 4 Mol.) durch
10 Mip. langes Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad. Dann wurde
im Vakuum bei etwa 40° die Salzsiiure abdestilliert.

Der deutlich krystallisierte Riickstand wird in wenig Methyl-
alkohol gelost und mit Ather versetzt. Das zuerst milchig ausfallende
Salz setzt sich beim lebhaften Schiitteln in kleinen Krystallwiirzchen
an die Glaswand ab. Bei schnellem Erhitzen im Capillarrdhrchen
ist ein Schmelz- und Zersetzungspunkt von 225—226° zu beobachten.

Das Salz ist leicht 18slich in Wasser, wenig in Methyl- uund
Athylalkohol (unrein jedoch leicht), kaum in Aceton und Ather, un-
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laslich in Benzol. Mit Eisenchlorid gibt es eine blaue Farbung mit
schwach violettem” Ton (Gallussiure blau, dann briunlich griin).
Kaliumcyanid-Losung firbt orangegelb (wie bei allen Ahnlichen Fir-
bungen mit Kaliumeyanid tritt die allmihlich verblaBte Farbe beim
Schiitteln mit Luft wieder auf).

0.1653 g Sbst.: 0.2638 g CO,, 0.0789 g Hs0. — 0.1588 g Sbst.: 10.4 cem
N (22°, 764 mm, 33-proz. KOH). — 1.0009 g Shst.: 0.0755 g AgCL

C:H;00;NCl (191.6). Ber. C 43.86, H 526, N 7.31, Cl 18.51.
Gef. > 44.01, » 540, » 7.50, » 18.50.

Auf Zusatz der berechneten Menge Alkali zu einer wilrigen
Losung des Chlorhydrats fallt das Gallylamin nicht aus. Seine Iso-
lierung gelang nicht.

3.45-Trioxyphenyl-[@-methyl-B-indolyden}-methan (L.).

Werden 0.5 g Gallusaldehyd in etwa 3 eccm Alkohol und
andererseits 0.4 g Methylketol in ebensoviel ccm gesittigter alko-
holischer Salzsiure gelost, so tritt nach dem Vermischen lebhafte
Erwirmung unter blutroter Verfirbung ein, und nach dem Erkalten
scheidet sich langsam ein dunkelrotes Krystallpulver ab. Nach dem
Absaugen wischt man mit ganz wenig alkoholischer Salzsiure.

Aus seiner nicht zu verdiionten Losung in Wasser kann man
das Chlorhydrat durch 25-proz. Salzsinre oder Natrinmchlorid-Losung
als gelbrote Flocken fillen, oder man krystallisiert direkt aus warmer
verd. Salzsiiure um. Beim langsamen Erkalten scheiden sgich gelb-
rote Nadeln oder Nadelbiischel ab. Ldslich in Wasser, Alkohol,
Aceton, kaum loslich in Salzsiiure, Ather, Benzol. Bei sehr schoellem
Erhitzen tritt von etwa 140° an Dunkelfirbung ein, bei etwa 170° voll-
stiindige Zersetzung. ‘

0.1975 g Sbst.: 7.5cem N (18° 756 mm, 33-proz. KOH). — 0.1508 g
Sbst.: 0.0677 g AgCL

C16H:14 03 NC1 (303.7). Ber. N 4.62, Cl 11.68.
Gel. » 4.36, » 11.,12.

Die Uberfiibrung des Chlorhydrats in den entsprechenden Farb-
stolf geschah entsprechend den Angaben von Freund und Lebach
mit Chloranil in alkoholischer Lésung unter Zusatz von wenig
Salzsiure. Die Farbe wird tiefer rot, und, wie beim Verdiinnen mit
Wasser ersichtlich wird, ist die Farbenintensitit sehr bedeutend ge-
worden.

Diese Losung wurde zur Entfernung von Chloranil und dessen
Umwandlungsprodukten mehrmals ausgeithert, der Farbstoff aber
nicht isoliert, sondern gleich die Losung zu Firbeversuchen ver-
wendet: Wolle wird leuchtend hell gelblichrot, getirbt, Wolle tanniert
stumpf rot mit schwach violettem Schimmer, Seide bréunlich rot.
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Wird obige Losung mit gesattigter Kochsalz-Liosung versetzt und
dann vorsichtig tropfenweise Natriumcarbonat zugesetzt, so fallen
nach kurzer Zeit tiefblau-violette Flocken aus, die abfiltriert und mit
Kochsalz-Losung gewaschen werden kdnnen. Sie sind halogen- und
alkalifrei, ziemlich 18slich in Wasser, leicht in Aceton und Alkobol.
In verdiinnter, wiBrig-alkoholischer Ldsung (schwach erwdrmt) wird
Wolle tanniert zart blauviolett gefirbt.

Nach der bisher angenommenen Formulierung ist dem roten
Farbstoff nach seiner Bildungsweise die Formel II. zuzusprechen.

Indogenid des Gallusaldebyds, CeHi< o >C:CH.CiBa(OB)s.

0.5 g Gallusaldehyd und die gleiche Menge Indoxylsiure
werden mit etwa 5 ccm Alkohol Gbergossen und npach Zusatz von
2 Tropfen konz. Salzsiure bis zum Aufhdren der Kohlendioxyd-Ent-
wicklung im Wasserbad erhitzt (ohne Salzsiure ist hier, im Gegen-
satz zum Protocatechu-indogenid, nur eine teilweise Kondensation
zu erzielen). Die intensiv gefirbte bréunlich rote Alkohol-Losung
wird filtriert und nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Ather aus-
geschiittelt. Das nach dem Verdampfen des Athers im Vakuum zu-
riickbleibende Indogenid kann bei grofleren Mengen aus Wasser um-
krystallisiert werden. .

Es bildet dann tief dankelbraunrote Krystallflocken (beim Ver-
dunsten der mit einigen Tropfen Petrolither versetzten alkoholischen
Lisung bilden sich diinne Blittchen), die bei 110—115° nach schnellem
Erhitzen unter Zersetzung schmelzen. Leicht 18slich in den meisten
organischen Lsungsmittein aufler Petrolather, ziemlich erheblich in
Wasser. Alkalien losen mit violetter, bald verschwindender Farbe.

Beim schwachen Erwirmen in wafriger Losung werden gefirbt:
Wolle (tanniert) und Seide je nach Konzentration hell gelbbraun bis
braunrot und violett, Seide, mit Tonerde gebeizt, zeigt mehr rote
Tone. Das Indogenid zeigt in seinen Farbténen also keinen aus-
gesprochenen Unterschied gegeniiber dem Indogenid des Protocatechu-
aldehyds.

0.1903 g Sbst.: 8.2 cem N (199 759 mm, 83-proz. KOH).
CisHy O¢N (269.2). Ber. N 5.20. Gel. N 4.96.

Reduktion des Gallusaldehyds.

Zur Darstellung des Gallusalkohols wurden Gallusaldehyd
und Triacetyl-gallusaldehyd mit Palladium wund Platinmohr zu redu-
zieren versucht.
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Wihrend der acetylierte Aldehyd tberhaupt nicht reagiert, was nach
dem friiher dargelegten Verhalten bei seiner Darstellung und bei seiner
Reaktionstragkeit nur zun erwarten war, ging dagegen die Wasserstolf-Auf-
nahme beim Gallusaldehyd mit Palladium-Bariumsulfat ziemlich lebhaft, mit
Platinmohr immer noch gut vor sich. Aunf 1 Mol. Aldehyd wurde auch die
berechnete Menge Wasserstoff (2 Atome) aufgenommen, doch' lieB sich aus
dem Reaktionsprodukt (die Versuche waren in Wasser, einmal auch in Eis-
essig gemacht worden) nach dem Abfiltrieren des Katalysators und Ein-
damplen im Vakuum keine krystallisierbare Verbindung isolieren.

Es wurde nur eine mebr oder weniger braune amorphe Masse erhalten,
die oft an der Luft schmierig wurde und die leicht léslich war in Wasser,
Alkohol und Aceton, unléslich in Ather und Benzol. lhre waBrige Lésung
gibt mit Eisenchlorid nicht mehr die Reaktion der Gallussinre-Derivate,
sondern je nach Konzentration Rotlirbung oder einen roten Niederschlag.
Aldebyd-Eigenschaiten waren nicht mehlr vorbanden, doch deutlich redu-
zierende Eigenschaften gegeniiber Fehlingscher Losung,

Bei der Prifung mit Gelatine-Losung ohne und mit Natrinmehlorid und
mit EiweiB-Losung zeigte der Korper keinerlei gerbende Eigonschaliten (die-
selben Versuche mit Gallusaldehyd gaben ebeufalls negative Resultate).

Durch Fallen mit Bleiacetat, Zersetzen des mit Alkohol gewaschenen
Niederschlags in Aceton-Suspension mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen
des Filtrats im Vakuum bei Zimmertemperatur wurde kein reineres Produkt
erzielt. Beim Eindampfen der wibrigen Losungen trat oft ein intensiver
Geruch nach Honig auf.

Ein Methyl- und ein Acetylderivat, die in der Hoffnung auf ein
krystallisierbares Produkt hergestellt wurden, zeigten ebenfalls un-
erireuliche Eigenschaften.

Methylierung: Das Methylderivat bildete sich in lebhafter Reaktion
beim Versetzen der Aceton-Losung des obigen Korpers mit einer atherischen
Diazo-methan-Losung. Durch Waschen des Athers mit Wasser und Ver-
dampfen im Vakuum erbilt man ein amorphes, hellgelbes Pulver, das sich
anscheinend nicht wesentlich reinigen lie, anch nicht durch Umldsen aus
miBig verdiinnter Essiysiure.

Noch Phenol, wie die Ldslichkeit in Natronlauge beweist, zeigt es jedoch
keine KEisenchlorid-Reaktion, schmilzt von 95—105° und ist unldsliech in
Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Aceton und Benzol.

Acetylierung: Die Acetylierung mit Essigsidure-anhydrid und Pyridin
bei schwachem Erwirmen ergab einen hydroxylfreien, in Wasser unléslichen
Kérper, der durch Umldsen aus absol. Alkohol einigermallen gereinigt werden
konnte; im Alkohol blieb eine geringe Menge eines briualicben Ols zuriick.
Gelblich-weilles, amorphes Pulver, dessen Schmp. gegen 183—183° liegt,
und das leicht 1éslich ist in Aceton, Eiscssig uud siedendem Alkohol, nicht
loslich in Benzol und Ather.

Mit einem zweimal aus Alkohol umgeldsten Priparate wurde eine Mole-
kulargewichts-Bestimmung und eine Verbrennung gemacht.



2371

0.4048 g, 0.8860 g Sbest. in 12.0 cem Aceton: 0.036% 0.086° Sdp.-Erbgh.
Mol.-Gew. 2010, 1820,
0.1307 g Shst.: 0.2886 g CO;, 0.0487 g H,0.
Gef. C 60.23, H 4.17.
Demnach mablten sich bei der Reduktion des Gallusaldehyds mindestens
6 Mol. zusammengelagert haben. Eine bestimmte Bruttoformel nach obigen
Ergebnissen aufzustellen, hat kaum einen Sinn.

Gallusaldehyd-cyanhydrin, (OB):CsH,.CH(OH).CN.

0.5 g Gallusaldehyd wurden mit etwa 2—3 cem Alkohol iiber-
gossen, die 2--—3-fache theoretische Menge wasserfreier Blausdure
und ein Tropfen konz. wilriger Kaliumecyanid-Losung zugefiigt.
Nach kurzer Zeit findet klare Losung statt. Nach einigen Stunden
fiigt man dann die der Kaliumcyanid-Losung entsprechende Meunge
Schwefelsdure hinzu, filtriert und dampft im Vakuum bei Zimmer-
temperatur zur Trockne. Lost man in picht zu viel Ather, filtriert
und damplt den Ather im Vakuum ab, 80 zeigen sich nach dessen
Verdunsten kreisrunde, briunlich-gelbe Krystallwirzchen. Eine
weitere Reinigung ist kaum mdéglich.

AuBerst leicht 18slich in Wasser, Alkohol, Aceton, weniger in
Ather, nicht loslich in Benzol und Petrolither. Bei sehr schuellem
Erhitzen tritt gegen 150—160° Zersetzung unter Schiiumen ein. Das
Produkt gibt nur schwache Eisenchlorid-Reaktion, die vielleicht von
noch vorhandenem Aldehyd herriihrt. Es zeigt keinen Geruch nach
Blausiure, ist auch fiir ein Cyanhydrin verhiltnismiBig bestindig.:

Die folgende Analyse wurde mit einem Priparal gemacht, das zwei
Tage im Schwefelsiure-Exsiccator gelegen hatte.

0.2484 g Sbst.: 15.5 cem N (18° 762 mm, 33-proz. KOH).

CsH7O.N (181.1). Ber. N 7.74. Get N 17.23.

Tetraacetyl-gallusaldebyd-cyanhydrin,
(CH;.C0.0): CeHs.CH(0.CO.CH,;).CN.

Zur Acetylierung wird das Cyanhydrin mit etwa der doppelten
theor. Menge eines Essigsdure-anhydrid-Pyridin-Gemisches iiber-
gossen, wobei sehr lebhafte Erwirmung eintritt, Beim EingieBlen in
Wasser scheidet sich ein brianliches Ol ab, das sofort ausgedthert
wird. Nach dem Waschen mit Wasser und kurzem Trocknen mit
Natriumsulfat wird der Ather im Vakuum bei Zimmertemperatur ab-
gesaugt. Dabei setzt sich das Nitril als weifle Krystallkruste an den
Glaswanden -ab. Vor vélligem Verdunsten wird die Mutterlange ab-
gegossen und das Nitril auf Ton abgepreBt. Es ist leicht 13slich in
Alkohol, Aceton, Benzol, Eisessig, picht in Wasser und Petrolither,
wiBig 16slich in Ather. Der Schmp. liegt bei 135°.
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0.1671 g Sbst.: 0.3361 g CO,, 0.0658 g Hy0. — 0.2503 g Sbst.: 8.8 cem
N (169 761 mm, 33-proz. KOH).
C]sHu, OsN (3492) Ber. C 55.00, H 433, N 4.01.
Gef. » 54.87, » 441, » 411

Triacetyl-protocatechualdehyd-cyanhydrin,
(CH;.C0.0),Cs H;.CH(0.CO.CH,).CN.

Die Acetylierung des Protocatechualdehyd-cyanhydrins
geschieht wie die des Gallusaldehyd-Derivats. Das Reaktionsprodukt
wird in Wasser gegossen, mit Ather ausgeschiittelt, der Ather mit
‘Wasser gewaschen und schnell im Scheidetrichter getrennt. Nach
kurzer Zeit scheidet sich das Acetylderivat schon fast farblos aus
dem Ather ab. Aus verd. Essigsiure umkrystallisiert, bildet es
trapeziormige Balken, die bei 112° schmelzen. Der nach dem Ver-
dampfen der dtherischen Mutterlauge zuriickbleibende, verunreinigte
Teil wird zweckmiafig mit etwas Tierkohle umkrystallisiert, welche
das schmierige Nebenprodukt absorbiert.

Schwer loslich in Ather und Wasser, leicht in Alkohol und
Aceton, maBig leicht in Benzol.

0.2578 g Sbst.: 11.0 ccm N (16°, 763 mm, 33-proz. KOH).
»CieHisOsN (291.2). Ber. N 4.81, Gef. N 5.02.

266. K. v. Auwers und K. Saurwein: Uber 1.8-Dimethyl-
6-0xy-4-benzaldebyd, Hemellitenol und Isopseudocumenol.
(Eingegangen am 23. Juni 1922.)

Bei der Fortfiihrung der Untersuchungen iiber die Oxydation
meta-substituierter o-Aminc-phenole’) wurden u.a. auch die ortho-
Aminoderivate des Hemellitenols (I) und des Isopseundocumenols
(I1) auf ihr Verhalten gegen oxydierende Agenzien gepriift, woriiber
an anderer Stelle berichtet werden wird.

CH,
lcm.r'\'.cm I cHa.I/j.cm . O ‘/ \’.cm
' ' ~-CH; : L_.CHO
OH OH OH
CHO
CHa.r ™~.CH, CHs.m ™ CH,
v V. L lcom
OH OCH,

) Auwers, Borsche und Weller, B, 54, 1291 [1921].



