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264. Karl  
Zur Kenntnis 

W. Rosenniund und E. Pfannkuch: 
des Gallusaldehyds und seiner Derivate. 

[hus d. Pharmazeut. Institut d. Universitiit Borlin.] 

(Eingogaogen am 24. Juni 1922.) 

In Anbetracht der wichtigen Rolle, welche die G a l l u s s a u r e  bei 
dem Aufbau von Gerb- und Pflanzenstoffen spielt, schien es uns  an- 
gebracht, unsere Kenntnis solcher Trioxp-benzol-Verbindungen, die 
genetisch mit ihr zusammenhiingen, zu erweitern. Wir haben daher 
die Eigenschaften des von R o s e n m u n d  und Ze tz sche  dargestellten 
G a l l u s a l d e h y d s  naher untersucht und einige Synthesen damit aus- 
gefiihrt. 

Gleich den genannten Autoren stellten wir den Aldehyd dukh  
k a t a1 y t i s  c h e Red u k t i  o n d e s T ri ace  t y 1- ga l l  o y lch 1 o r  id  s her, 
wobei es uns bei Verwendung sehr reiner Agenzien und Katalysatoren 
gelang, das von jenen nicht isolierte Zdschenprodukt, den T r i -  
ace ty l -ga l lu sa ldehyd ,  in  reiner Form zu gewinnen. Dieser 
zeichnet sich durch aufierordentliche Reaktionstriigheit aus, so da13 er 
fur Synthesen unverwendbar erschien; dagegen liefert er bei der Ver- 
seifung einen sehr reinen Ga l lusa ldehyd .  Nach friiharen Mit- 
teilungen uber seine Eigenscbaften sollte dieser stark sauren Charakter 
haben, stiirker sauer sein als Essigsiiure. Durch Leittiihigkeits-He- 
stimmungen seiner wHBrigen Liisung konnte jedoch festgestellt werden, 
da13 dies nicht zutraf; wohl aber ist er doppelt so sauer mie Pyrogallol. 

Bei den synthetischen Versuchen ergab sich allgemein eine Anzahl 
von Schwierigkeiten, welche einerseits in der Empfindlichkeit dee 
Gallusaldehyds gegenuber Alkalien und stlirkeren Eingriffen uberhaupt 
begrundet waren, denen sich andererseits unerwunschte physikalische 
Eigenschaften, insbesondere wenig charakteristische Losungsverhiilt- 
aisse, anschloseen, die eine Trennung von Nebenprodukten und ange- 
wandten Reagenzien erschwerten, z. T. unmiiglich machten. Die Hoff- 
nung, die Empfindlichkeit des Ausgangsmaterials bez w. seiner Reak- 
tionsprodukte dadurch zu umgehen, daB wan acylierte Aldehyde 
verwendete, erwies sich bald als triigeriach, da diese, insbesondere 
der Triacetyl-gallusaldahyd, sich durch besondere Reaktionstriigheit 
auszeichneten. 

Da es oft beobachtet wird, da13 in Pflanzen zugleich mit den 
SHuren auch die zugehorigen Alkohole auftreten, versuchten wir mi- 
nachst den G a l l u s a l  k o  h o l  dareustellen und seine Eigenschaften zu 
studierem. 
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Die R e d u k t i o n  a r o m a t i s c h e r  A l d e h y d e  rnit den iiblicben 
Reduktionsmitteln, z. R. Zinkstaub und Essigs-sure, Iiihrt recht selten 
in guter Ausbeute zu den. Alkoholen, immer bilden sich pinakon- 
artige Kondensationsprodukte, Hydro-benzoine; mehrwertige Benzyl- 
alkohole sind uberhaupt noch nicht hergestellt wordeo. 

Die k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  m i t  P l a t i n m o h r  u n d  W a s s e r -  
s tof f  versprach giinstige Resultate, da  V a v o n  I) eine groI3e Anzahl 
aromatischer Aldehyde auf diese Weise in den verachiedensten Lo- 
sungsmitteln rnit angebliFh durchweg guter Ausbeute hergestellt hat. 

Die Rednktion des T r i a c e t y l - g a l l u s a l d e h y d s  scheiterte an seiner 
fast vdligen Reaktionsunfhigkeit. Dagegen lieS sich G a l l u s a l d e  h y d  
selbst sehr leicht rnit der berechneten Menge Wasserstoff reduzieren, jedoch 
entstand hierbei nicht der gewiinschte Gallusalkohol, sondern nur ein hoch- 
molekulares, nicht rein darstellbares Produkt. Eine Molekulargewichts-Be- 
stimmung seines Acetylderivates wies auf eine Kondansation von etws 6 Mol. 
Gallusaldehyd wilhrend der Reduktion hin. Wie bei anderen derartigen 
hochmolekularen Phenolen war selbst mit Diazo-methan v6llige Veriithernng 
nicht zu erzielen, leicht dagegen die Esterifizierung mit EssigsBure-anhydrid. 

Nachdem die direkte Darstellung des Gallusalkohols durch Re- 
duktion des Aldehyds nichd in  der gewollten Weise verlauten war, 
versuchten wir den Weg fiber den Abbau des G a l l y l a m i n s .  Dieses 
selbst war von lnteresse, da  es  konstitutionell dem physiologisch und 
therapeutisch wichtigen Oxyphenyl-Hthylamin verwandt, selbst physio- 
logische Wirkungen erwarten lieu. 

Fur seine Darstellung kam die R e d u k t i o n  d e s  Oxims d e s  
G a l l u s a l d e h y d s  in erster Linie in Betracht, und zwar wegen der  
Empfindlichkeit des Ausgangsmaterials und wegen der Schwierigkeiten 
der Isolierung die katalytische Reduktion mit aufgeschliimmtem Kata- 
lysator, bei dessen Verwendung Fremdstoffe in die Losung nicht hin- 
eingebracht werdeo. Hierbei entstand jedoch nicht Gallylamin, son- 
dern D i g a l  I y la m i n  , (OH), Cs Ha. C& . NH . CHS . CsHq (OHb. 

hnl iche  Erfahrungen hber die katalytische Reduktion von Oximen lagen 
bereits vor. Schon Paa la)  hatte friiher Benzaldoxim in w%Brigem Alkohol 
reduziert und bei unverh8ltnism813ig langer Versucbsdauer ein Gemisch von 
Benzylamin und Dibenzylamin erhalten, ohne aber anzugeben, in welchem 
Verhaltnis. 

Dieses Ergebnis notigte uns zunachst zu einem besonderen 
Studium der katalytischen Reduktion von Oximen und der Kohlen- 
stoff-Stickstoff-Bindungen iiberhaupt. Uber deren Resultate werden 
wir an anderer Stelle berichten. Als Ergebnis dieser Versuche gelang 
es uns denn, das T r i a c e t y l - g a l l y l a r n i n  aus A l d e h p d - o x i m -  

I )  C. r. 154, 359 (C.  191Z3, I 1005). 
3, B. 48, 1554 [1909]. 
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a c e t a t  zu gewinnen und durch Verseifung zum Ga l ly l amin  zu ge- 
langen. Dieses wie auch die oben genannte sekundiire Base und ihre 
Acet y lve r  b ind  ungen  besitzen ausgesprochen kraftige 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 
Verlingeruog der Seitenkette auf 2 C-Atome zeigen, wahrend hier 
bereits bei nur 1 C-Atom sich betrachtliche Wirkungen finden. Hrn. 
Dr. Zondeck vom Pharmakolog. Institut d. Univ. Berlin, sowie Hrn. 
Dr. Wolf€ vom Pharmazeut, Institut Berlin sagen wir fur ihre Hilfe 
bei der Ausfiihrung der pharmakologischen Prufung unsern besten Dank. 

Obiger Befund regte zu weiteren Versuchen iiber die Synthese 
von [p  ~ G a1 1 y 1- ia t h y 11 -a mi n, (0H)c CsHs. CHS . CHI. NHs, an, welche 
nach dem Verfahren von Rosenmund') ,  das auch Spi i tha)  mit 
Erfolg verwandte, iiber das Trioxy - n i  t r o - s t y r o l  versucht wurde. 
Die Isolierung der Substaken aus dem Reaktionsgemisch gelang ie- 
doch nicht wegen der bereits oben erwRbnten Schwierigkeiten, welche 
diese Korperklasse allgemein bietet. 

Das Trioxy nitro-styrol wurde nach K novenage l  durch K o n -  
d e n s a t i o n  v o n  Ga l lusa ldehyd  m i t  N i t r o m e t h a n  unter Ver- 
mittlung geringer Mengen Methylamin hergestellt. Dabei konnte be- 
obachtet werden, daCi die Oxyaldehyde Gallusaldehyd und Proto- 
catechualdehyd bedeutend rascher reagieren als alle anderen von 
KnBvenagel  untersuchten Aldehyde: Gailusaldehyd Dauer etwa 
7 Stdn. gegeniiber 3 Tagen beim Piperonal. 

Far weitere synthetische Zwecke haben wir noch das G a l l u s -  
a ldehyd-  cyan  h yd r in  untersucht und das I n  d o  gen id  des  G a l l  u s - 
a ldehy  d 8,  sowie das 3.4.5 -T ri ox y p h e  n y 1-[a- methyl-  p- i n  d o - 
1 yden] - m e t h an (I.) hergestellt. 

OH OH 

c i  . N UH 

Beschreibnng der Versnche. 
T r iace t y 1 - ga l  l u  s a ld  e h y d , (CHa . CO . 0)t4*6 CsHs. CHO. 

Die Versuchsaoordnung war im wesentlichen dieselbe wie die 
von Rosenmund  und Z e t z s c h e  angegebene'!. 

'1 B. 42, 4779 [1909]; 43, 3413 [1910]; 46, 1034 [1913]. 
Bd. 40, 129 (19191. a) B. 51, 538 [1918]. 
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3.6 g Triace ty l -ga l loy lch lor id  wurden in 17 ccm Xylol geiibt 
uod  mit 1 g Katalysator bei der Siedetemperatur des Losungemittels 
durch einen nicht zu langsamen Wasserstoff-Strom reduziert. Unbe- 
din@ erforderlich zur Erzielung guter Ausbeuten ist ein vollkommen 
reiner Katalysator und ein gut gereinigtes Chlorid. Die Salzsiiure- 
Entwicklung beginnt dnnn scbon bei 80-900 und ist nach 2-2'/4 
Stdn. becndet. 

Der Zusatz yon spezifischrn Katdysatorgiften zu dem gereinigten und 
gctrockneten Xylol schcint nicht nnbedingt nntwendig zu sein, zurn mindaten 
ist beim vorliegenden Cblorid ihr EinfluB auf den Gang der Rduktion u n d  
aul die Ausbeute nicht derartig entscheidend, wie z. 13. beim Benzoylchlorid '1. 
Dime Tatsachc erkljirt sich dadurch, daB der gebildete Aldehyd zu reaktions- 
triige und daher nicht gleich dem Benzaldehyd (und auch Gallusaldehyd 
belbst) wciter reduzieihar ist, wie tlementsprechend auch bei den sp&ter an- 
gefubrten Versuchen zur Darstellung des Gallusalkohols gefnnden wurde. 
lhch wurde bei ohigtm Mengen meist ein Zusatz YOU 15 m g  geschwefeltem 
Chinolin oder von Phenylsenftil gernacht, da dabei dcr eindtwtige Verlauf der 
Reduktion sicherer zu sein sclien. 

Nach beendigter Salzsiiure-Entaicklung wird der Katalysator ab- 
filtriert, mit siedendem Xylol gewazchen und das Filtrat hber Nacht 
stehen gelassen. Die iiberwirgende Venge des Aldehyds hat  sich 
dann als rein weiBe, krystallinische Kruste an die GeliiSwandung 
aogesetzt. Nach dem AbgieDen des Xylols, Wascben mit wenig Atber 
und Trocknen zeigt das Produkt den richtigen Schmp. von 107--108°. 

Ein ctaas wenigrr reines Produkt la& sirh aus der abgegossenen Xylot- 
Limng d u d  Eindnmpfen im Vakuum und Umkrystallisieren aus Xylol er- 
hnlten. Die gesamte Ausbeute betiiigt m i t  gutem Katalysator gegen 900!0. 
bfit weniger gutem, bei dern dic oben angegebene Redukiionserit oft erhab- 
lich fiberschritten wurdc*, erhielten wir im Dwcbscbnitt 70-7.5 O l 0  Ausbeute. 
Vprunreinigter Katalysator giht mc.hr oder wenjger Blige oder amorphe 
Mawen, die kaum gereioigt wcrden It8nnen. 

Der Aldehyd i s t  schwer loslich in Wasser, kaltem Alkohol, Tetra- 
ct lorkohlenstoff, Benzol und, Xylol, miiI3ig leicht in Essigester, leicht 
i n  Aceton, Chlorolorrn und Eisessig. 

Durch den Eintritt der A4cetylgruppen ist die Reaktionsfihigkeit 
der Aldehpdgruppe fast vijllig aufgehoben worden, auDer dem Nitro- 
phenyl-hydrazon konnte kein Derivat erhalten werden, weder ein 
Oxim, noch ein aoderes Kondensationsprodukt. Ebensowenig l B B t  
er sich hydrieren. 

0.1553 g Sbet.: 0.3190 g COs, 0.0579 g Hz0. 
ClaHl2O1 (280.2). Ber. C 55.70, H 4.32. 

Gef. B 56.04, a 4.11. 

1 )  Rosenmund,  Zetzscbe unrl Heise ,  B. 64. 425, 635 [1921]. 



3dolekulargewichts  - n e b t i m m u n g :  0.3053 g, 0.7565 g, 1.2095 g 
Shst. in 18.1 ccrn Aceton: 0.1 110, 0.3200, 0.5'21'3 Sdp.-Erhiih : Mo1.-Gcw.: 
308, 282, 270. 

Mo1.-Gew. Ber. 950. GeI. (im Mittel) 287. 

p - Nit r o p  h e n  J I -  h y drazo  n , (CBs. CO .O)a C6Ha. CH: N .  NH I CsHd. NO1. 
Man lost 'Triacetyl. gallusaldrhyd iu wenig hei13em Alkohol, fiigt die hr- 

rechnete Menge p-Nitrophenyl hytlrazin, in der 3-4 fachen hfenge Eirtessig 
gelost, hinzn and ermiirmt auf dem Wasserbade. Nach wenigen Augenblickeu 
heginnt die Abscheidung des Hydrazons alr; r6tlieh-gelbes Krystallpulver. 
Nach 5 Miu. lLBt man erkalten, klihlt mit Eis und  saugt ab. 

Das Hydrazon I i B t  sich am besten. aus 90-100-proz. Essigslure nm- 
kry~tallisiercn, wobei es rein gelbe, diinne, rhombische Plittchen oder, bri 
sehr schnellem Erkalten, lange Natlrln bildet. Der Schmp. liegt bei schnellem 
Erhitzen bei 207-2050 uuter nur geringer Zersetznng. Die Verbindung ist 
leicht liislich in hciBem Eisessig, Aceton and Alkohol, scbwer in Benzol, 
Chloroform untl. Wasser. Alkalien, besondera alkoholische, lasen mit violetter 
Farhe. 

0.1670 g dbst.: 15.1 ccm N (180, 757 mm, s3-proz. KOH). 
ClsHL~08Na (415.3). Ber. N 10.12. Gef. N 10.43. 

Die V e r s e i f u n g  d e s  T r i a c e t g l - g a l l u s a l d e h y d s  geschah 
genau wie friiher bei 3 g Aldehyd mit 6 5 g Kaliomacetat in siedender 
alkoholiacher Losung (50 ccm). Nach 2 I / g  Stdn. wurde das  Kalium 
mit 35 ccm a/l.n. SchweIelsBure als Sulfat ausgefillt und  dae Filtrat 
im Vaknum eingeeogt. Die Ausbeute betrug meistens nicht iiber 85°/0. 

T r i b e n  z o y 1-ga l  I u sa  I d e  h y d. 
Der Tribenzoyl-galluealdehyd (aus G a l l u ~ ~ l d e h y d  durch Benzcjy- 

lierung im Wasseretoft-Strom nach S c h o t t e n - B a u m a n n )  wurde nur  
in Form einer klebrigen, ziihen, gelblich braunen Masse erhalten, die 
leicht loelich war in Alkohol und Ather, fast unl&lich iu Petroliither 
iind Wasser. Die Identifizierung gescbah durch das 

p - N i t  r o p  h e n  y 1- h y d raz  a n , 
( C ~ I I I .  CO. 0)s C~EJB. CH: N .  NH.C6€1+. NO1. 

Eine warme alkoholi~che Lbrtung von Tribenzoyl-gallusaldebyd wird mit 
eincr essigsauren Lijsung von p-NitrophenS-I-bydrazin versetzt nnd anf dem 
Wasserbad einigc Zcit erwtirmt. Dann wird m i t  wenig Wasser versetzt, nach 
drm Abkiihlen das Hydrazon abgesaugt und aus seiner LBsung in heiBem 
Eisessig mit Wasser ansgelillt. Zur Aualysct wird noch zweimal BUS Toluol 
mit wenig PetrolBtlier umkrystallisiert. Es bildet dann rein gelbe, undent- 
lich krystallinische Plocken. Der Schmp. liegt beim Erhitzcn im ant 2000 
vorgewhuten Bade bci 232-2330 unter Zersetznng. Schwer l6slich in A -  
kohol, ither, Xylol untl Wasser, Ieicht i n  Chloroform, Nitro-benzol i i i i r l  

warmcm Toluol. 



2362 

0.1697 g Sbst.: 10.5 ccin N (1l0, 747 mm, 33-prOZ. KOH). 
Cs,HlrzOeN~ (601.4). Ber. Pa G.99. Gel. N 7.25. 

L e i  t f a  h i g  k e i  t s -  B e s t i m  m u n g  d e  s G a l l  u s a l d  e h y ds.  

Die Leitfiihigkeits-Bestimmung erFolgte (infolge einer Iruheren 
Bernerkung, daS Gallusaldehyd starker snuer sei, als Essigsaure) mit 
einem Produkt ,  das aus Wasser uinkrysiallisiert und kurze Zeit im 
Chlorcalcinm-Elsiccator getrocknet, der Formel C7 Hs 0 4  + 1 H10 ent- 
sprach. Angewandt wurde wegen der geringen Loslichkeit des 
Aldehyds die rnolekulare Verdiinnung v = 64,  entspr. 0.2677 g 
auf 100 ccm. I m  Mittel von' 5 Versuchen ergab sich: T - 19.b0, 
W = 4.750 n. Daraus folgt, da  die Kapszitiit des benutzten GefiiDes 
zu C=O.1653 gefunden war, nach A h u g  der Leitfiihigkeit des 
Wassera ( K l 9 =  1.54. low5) die Leitflhigkeit K = 1.95.10--5 und die 
molekulare Leitfahigkeit Ai'f,, = 1.25. 

Zum Vergleich seien aogefiihrt: 

Essigsaure: = 12.9 u n d  Pyrogallol: 0.64. 

Dic Resultate sind nicht \ollkomrnen oinwandfrei zu erhalten, da sich 
der Aldehyd wfihrend der Yorsuchc spurenweise unter schwachcr Gclbfarbung 
zrrfietzt, vermutlich unter den] EinfluB des Platinmohrs der Elektroden; (loch 
l&t sich soviel ersehen, dnB durch den Eintritt der negativen p-Carbonyl- 
gruppe in das Pyrogallol der Siinregrad verdoppelt wordeu ist, der friiher 
rruf Grund unmallgeblicher qualitativer Reaktionen aufgestellte Vergleich mit 
Essigsgure jedoch nicht zu Recht bcsteht. 

Triace ty l -ga l lusa ldehyd-d iace ta t ,  
(CH~..CO.O)zC,H,.CH(O.CO .CH3)2. 

G a l l u s a l d e h y d  wird mit einem oberschub an E s s i g s i i u r e -  
an h y d r i d  versetzt, etwas Pyridin zugegeben und schwach erwlrmt. 
Nach 5--10Min. wird in kaltes Wasser gegossen, wobei sich d n s  
Pentaacetat als schwach braunlich-gelber, kiirniger Niedersohlag nb- 
scheidet. Er wird aus 50-proz. Essigsaure, wenn n6tig mit etwas 
Tierkohle, umkrystallisiert, zur  Analyse in wenig Chloroform gelost 
und rnit Petrolather ausgefallt. 

Die Verbindung besteht dann aus farrenkrautartig zuaammen- 
gewachsenen Blattchen. Sie entstebt bei allen Acetylierungsarten mit 
EssigsHure-anhydrid ohne primiire Bilduog des zu erwartenden Tri- 
acetyl-gallusaldehyds. Schmp. 1660. Sie ist unliislich in Petrolkither, 
wenig loslich in kaltem Methyl- und Athplalkohol, Xylol, Ather und 
Wasser, leicht in Benzol und Cbloroform. In heiBer Natronlnuge 
nur  langsam unter btarker Verfiirbung Iiislicb. 



0.1004 g Sbst.: 0.1966 g coal 0.0444 g Bg0. 
C17H18010 (382 2). Ber. C 53.40, 

Gef. 53.42, 
H 4.75. 

4.95. 

G a l l  u s a 1 d o  s i m , (0H)a CsHs, CH : N ,  OH. 
1 g Gallusaldehyd wird in wenig warmem Wasser geliiut, mit 

einer LBsung von 0.8 g Hydroxylamin-Cblorhydrat (2 Mol) und 0.6 g 
Natriumcarbonat (1 Mol) in  einigen ccm Wasser versetzt und die 
klare Liisung etwa I / ,  Stde. auf dem Wasserhade schwach erwiirmt. 
Verfirbung der Losung tritt dabei nicbt ein. Man 11Bt dann erkalten, 
kiibk rnit Eis nod saugt das  ausgeschiedene Oxim ab. Ausbeute 
1 g = 92 O/O d. Th.  Zur Reinigung wird aus wenig Wasser mit Tier- 
koble urnkrystallisiert. ' Es bildet beim langsamen Erkalten recht- 
eckige Tafelchen. 

Dns Oxim krystallisiert mit 1 Mol. Krystallwasser, das  es auch 
beim Aufbewahren im Vakuurn-Exsiccstor iiber Sctwefelsiiure nicbt 
verliert; erst im Vakuiim-Trockenapparat bei 70' uber Phosphorpent- 
oxyd gibt es dieses unter Braunfarbung ab. 

0.1927 g Sbst. verloren nach 23 Stdn. 0.0188 g an Gewicht. 
C ~ H ~ O I N  + HpO. Ber. Ha0 9.63. Gcf. Ill0 9.80. 

Das  getrocknete Produkt nimmt 1 3101. Wasser iiuBerst leicht 
wieder auf. Beim ecbnellen Erhitzen fiirbt es  sich bei ca. 160° 
dunkel, nach allmlhlicher Schwarzfiirbung tritt bei 195-200° voll- 
kommene Zereetzung unter Aufechaumen eio. 

Es ist schwer loslich in Chloroform, Benzol, Xylol, PetrolHther, 
kaltem Wasser und Ather, leicht in  Alkohol, Aceton und heil3em 
Wasser. Die wLl3rige Losung gibt mit Eisenchlorid die Tannin-Reak- 
tion; mit Kaliurncyanid fOrbt sie sich violettrot (Gallussaure: orange- 
rot, -aldehyd: goldgelb). 

0.1523 g Sbst.: 0.2492 g Cop ,  0.0613 g H,O. - 0.2059 g Sbst.: 13.3 ccm 
N (15O, 763mrn, 83-prox. [<OH). 

C7Hr01K + H a 0  (137.1). Ber. C 44.91, H 4.85, N 7.49. 
Gel. D 44.64, 4.73, w 7.10. 

Ton dem T r i a c e t y l - g a l I u s a l d e h y d  konnte auf keine Weise 
ein Oxim erhalten werdeo, doch hekamen wir durch Acetylieruog des 
obigen Oxims ein Tetraacetyl-Derivat. 

T r i a c e  t y 1-g a l l  u s a l d  o x i  m -  ace t at,  
(CHs.CO.O)rCsHa.CH: N(O.CO.CIIa). 

Bei liingerem Erbitzen des Gallusaldoxims mit Essigsiiure-anhy- 
drid bildet sich kein Gallonitril, Bur eine amorphe, glashart erstarrende 

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

Gallusaldoxim wird mit der doppelten theoretischen Menge Essig- 
sfure-anhydrid und Pyridin ubergossen , wobei unter lebhafter Er- 
wfrmung Losung erfolgt, und nach etwa ‘/A Stde. unter Eis- 
kuhlung in Wasser gegossen. Das ausgeschiedene Produkt wird aus 
seiner Lasung i n  wenig Eisessig mit Wasser ausgefiillt (beim Um- 
krystallisieren aus Alkohol tritt anscheinend teilweise Zersetzung ein). 
Schmp. 126-127O. Ausbeute fast theoretisch. 

0.1321 g Sbst : 0.2576 g Con, 0.0534 g H&. - 0.1776 g Sbst.: 6.3 ccm 
N (15O, 770 mm, 33-proz. KOH). 

ClsH!,OsN (337.2). Ber. C 58.40, H 4.48, N 4.16. 
Gef. 53.19, 4.53, s 4.21. 

3.4.5 - T r i  o x y -  w -  n i t r o -  s t y  r o l ,  (qH), CsRa . CH: CH. NOa. 
1 g G a l l u s a l d e h y d  wird in wenig Alkohol i n  einem Reagens- 

glaoe gelbst, 0.5 g N i t r o - m e t h a n  (statt 0.35 g), ca. 3 Tropfen konz. 
wiil3rige Methylamin-Chlorhydrat-Liisung und etwas Natriumcarbooat 
zugegeben. Das  GefiiB liiI3t man gut verschlossen steben. Schon nach 
etwa a/d Stdn. verriit sich die Bildung des Nitro-styrols dnrch inten- 
sive RotIiirbung der Fliissigkeit. Nach 7-8 Stdn. wird i n  verd. 
Schwefelsiiure gegossen, wobei das Nitro-styrol als rotes Krystall- 
pulver ausfiillt. Man reinigt es durch Losen in  wenig Alkohol oder 
Aceton und Ausflllen mit Wasser. Es bildet dann riitlich gelbe Na- 
deln oder rote Balken. 

Die Verbindung krystallisiert mit 1 Mol. Wasser, das sie im Vakuum- 
Trockenapparat bei 700 iiber Phosphorpentoxyd leicht, im gewohnlichen 
Vakuum-Exsiccator nicht abgibt. 

Ausbeute gegen 60 O/O. 

0.2566 g Sbst. verloren nach 18 Stdn. 0.0529 g an Gewicht. 
C S H I O ~ N  + HaO. Ber. HpO 8.39. Gef. HI0  8.92. 

Beim schnellen Erhiteen beginnt bei etwa 160° Zeraetzung, bei 
180-1 8 5 O  vollstiindiger Zerfall unter Gasentwicklung. Das Nitro- 
styrol ist sehr leicht laslich in  Alkohol, Aceton, miidig leicht in 
Essigester, Eisessig, schwer in Ather, Chloroform, Benzol-Kohlen- 
wasserstoffen und Wasser. In Alkalien lost es sich mit intensiv roter, 
bald durch Zersetzung scbmutzig werdeDder Farbe. 

0.1529 g Sbst.: 0.2510 g CO9, 0.0605 g. HaO. - 0.1379 g Sbst.: 7.4 ccrn 
N (160, 763 mm, 33-proz. KOH). 

CgH105N+Hy0 (215.1). Ber. C 44.65, €I 4.22, N 6.51. 
Gef. 44.78, 4.43, w 6.32. 

D a  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 dci die gewonnenen Acetate gegen chemische 
Operationen widerstandslihiger erschienen , als die Scyrole mit freien 
Phenolgruppen (auch zur Identifizierung der letzteren konnten sie 
ihres scharfen Schmelzpunktes wegen gelegentlich gut verwandt werden). 

Ace  t y 1- p -  ox y - -n i t r  o - s t y  r o 1, (CHa. Co .8) Cs& . CH : CH. NOa. 
1 g p-Oxy-nitro-styrol werden mit 5 g Essigszure-anhydrid und etwas 

Pyridin schwach erwiirmt und nach dem Erkalten in Wassergegossen, wo- 
bei siah die Acetylverbindung i n  Iederfiirmigen Krystallen abscheidet. Sie 
werden aus 70-proz. Essigbaure umkrystallisiert und zeigen dann den 
Schmp. 163O. Zur Analyse genugt eine Krystallisation aus Alkohol, 
aus dem die Verbindung in langen, glhzenden, schwach gelben Nadeln 
krystallisiert. Unloslich in Wasser, Petrolither, schwer lbslich in 
h e r ,  leicht in der Hitze in Alkohol, Benzol, Eieessig und Aceton. 

CloHsOdN (207.1). Ber. N 6.i6. Gef. N 6.64. 
0.1799 g Sbst.: 10.0 ccm N (11.5O, ,155 mm, 50-proz. KOH). 

D i a c e t y I - 3.4 - d i ox y - a, - n i t'r o - s t y r o 1 , 
(CHB. CO. 0 ) a  CsIIs .CH: CH. NOo. 

In der oben beschriebenen Weise aus 3.4-Dioxy-nitro.styro1 h e r  
gestellt, bildet es gelbliche Nadeln vom Schmp. 127O. Die Loslich- 
keitsverhiiltnisse sind fast gleich rnit denen der folgeoden Verbindung. 

ClaH1106N (265.2). Ber. N 5.28. Gef. N 5.40. 
0.2313 g Sbst.: 9.2 ccm N (140, 758 mm, 50-proz. KOH). 

T r i a c  e t y 1- 3.4.5 - t r i o  x y- to -n i t r o  - s t y r 01, 
( c ~ ~ ~ o . 0 ) ~  C ~ H ~ . C H : ~ I I . N O ~ .  

Die Acetylierung des Trioxy-nitro-styrols geschieht ganz analog. 
Das Acetylprodukt bildet farblose Nadeln, die bei 183O unter teil- 
weiser vorheriger RotfPrbuug schmelzen. Es kann aus Alkohol, miiBig 
verdiinnter Essigsbre, Benzol und Xylol umkrystallisiert werden, ist 
schwer loslich in Petrolather, h e r  und Wasser, leicht in Aceton, 
Chloroform und Essigester. 

0.1366 g Sbst.: 0 2598 g Cog, 0.0501 g HsO. - 0.2933 g Sbst.: 11.0 ccm 
N ( 1 2 O ,  753 mm, 33-proz. KOH). 

C14HlaOsN (323.2). Ber. C 52.00, H 4.05, N 4.33. 
GeL 51.90, D 4.11, 4.41. 

D i ga l  1 y 1 am in  - C h lo  r h y d r  at, [(OH)a CsHs. CH& NH, HCI. 
Die R e d u k t i o n  d e s  G a l l u s a l d o x i m s  fuhrt i n  der IIauptsache 

zum Digallylamin: 0 36 g Oxim wurden in einer Schiittel-Ente mit 
152. 
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wenig Wasser aufgeschliimmt iind nachdem die Luft durch Wasser- 
stoff verdriingt * war, der mit Wasser verriebene Palladium-Barium- 
sulfat-Katalysator (0.3 g) eingesaugt. Nach 20 Min. langem Schiitteln 
ist meisteos die Reduktion beendet. Aufgenommen wurden, statt der  
berechneten 92.8 ccm, 9 1.9 ccm Wasserstoff. Die Geschwindigkeit der 
Reduktion wachst dabei genau bis zu ihrer Nitte (in saurer Losung 
wurde dasselbe Resultat erhalten). 

Nach beendeter Reaktion wird die berechnete Menge Salzsllure 
eingesaugt, kurze Zeit durchgeschiittelt und der Katalysator abfiltriert. 
Das Filtrat wird im Vakuum auf einige ccrn eingedamptt und nach 
dem Erkalten mit dern gleichen Volum 38-proz. SalzsZure versetzt. 
Das Digallylamin-Chlorhydrat frillt dabei krystallinisch aus, wird mit 
wenig eisgekuhlter, 25-proz. Salzsiiure irnd Alkohol gewaschen und 
im Vakuum-Exsiccator neben etwas Calciumoxyd getrocknet. 

Schmp. 208-210O. Leicht lk l ich  in Wasser, weniger i n  Methyl- 
und Athylalkohol und Aceton, schwer i n  den anderen organischen 
Liisuogsmitteln. Eisenchlorid gibt eine undeutliche, bald verschwin- 
dende, schmutzig blaugruoe Farbung. 

N (ISo, 751 mm, 33 proz. KOH). - 0.1385 g Sbst.: 0.0601 g AgCI. 
0.1499 g Sbst.: 0.2792 g Cog,  0.0683 g H20. - 0.1537 g Sbst.: 6.2 ccm 

ClrH1606NC1 (329.7). Ber. C 50.98, H 4.89, N 4.25, C1 1076. 
Gef. * 50.81, D 5 10, 4.55, 10.66. 

P i k r a t :  Das Pikrat des Digallylamins erhllt man diirch Vcrmiscllen 
konz. wal3riger LGsungen von Digallylamin-Clilorhydrat nnd Natriiinipikrat. 
In 1-2 Tagen schciden sich dann lange, gel be Nadeln aus. Sie lassen sich 
l e i  grol3eren Mengen aus einer Natriumpikrat-Liisung umkrystallisieren, kleinere 
Mengen I6st man in  wenig Aceton. fiigt Xylol zu und I iBt  das Aceton re;- 
dunsten. wobei sich das in Xylol achwer liislicbc Pikrat ausscheidet. Leicht 
loslich in Alkohol nnd Wasser, schwer in Benzol iind l'etroliither. Bei 
150- 153O beginnen die Krystnlle unter Zersetzung zn sintc,rn, zcigen bei 
weiterem Erhitzen uater Eortschreitender Zersetzung jedoch keinen schsrfen 
Schmelzpunkt. 

0.1656 g Sbst.: 15.1 ccm N ( 1 7 O ,  758 mm, 33-proz. KOH). 
CaoHl~OlsNc (522.4). Ber. N 10.73. Gef. N 1058. 

D i g a l l y l a m i n .  

Das  freie Digallylamin konnte nicht in analysenfHhigem Zustande 
erhalten werden. Aus der  Liisung seines Chlorhydrates fallt es  durch 
die berechnete Menge Alkali aus, f l rb t  sich an der Luft jedoch rasch 
tiefbraun. I n  Wasser und Aceton ist es sehr schwer, in  anderen 
organischen Losungsmitteln auch in der Hitze fast gar nieht Ioslich. 
In Wasser aufgeschwemmt, reagiert die Losuag nicht alkalisch, doch 
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lost Salzsiiure wieder zu Chiorhydrat. Angesichts dieser unangenehmen 
Eigenschaften wurde auf weirere Versuche verzichtet. 

T r i a c e t y l - ~ a l l p l a m i n -  C h l o r h y d r a t ,  
(CHI. CO. O), C6Hs. CHs. NHa,IICI. 

0.654 g Triacetyl-gallusaldoxim-acetat wurden in einer Scbiittel- 
Ente ,  die rnit einem Azotometer verbunden war, i n  wenig Eisessig 
geliist, die Luft durch Wasserstolf verdrangt und der mit Eisessig ver- 
riebeae Katalysator (0.5 g) eingesaugt. Das Volum der Liisung betrug 
insgesamt etwa 20 ccm. Nach 10 Min. langem Schiitteln warell 
96.3 ccm Wasserstoff (ber. 95.2) aufgenommen worden. Der  Kataly- 
sator wurde abfiltriert, das  Filtrat mit 1 hlol. Salzsjure (2 ccm VI-IICI, 
s!att 1.95 ccm) rersetzt und im Vakunm zur Trockne verdampft. Der  
deutlioh kryatnllinische Ruckstand wird in miiglichst wenig bei(3em 
Alkohol geliist und mit dern doppelten Volumen heiBem Xylol ver- 
sefzt. Beim Erkalten scheiden sich zu Rosetten zusammengewachsene 
Kadeln aus. Die Ausbeute an krystallisiertem Produkt betriigt 
75-80 O / O  der Theorie. 

Das Triacetyl-gallylamin.Cblorhydrat ist leicht loslich in WasEer, 
Alkobol, Eisessig, schwer i n  Aceton, Essigester, B e ~ z o l ,  xylol. Es 
gibt keine F,isenchlurid.Reaktion. Der  Schmp. liegt bei 196-197O 
unter AufschLumen. 

0.1566 g Sbst.: 0.2805 g GO,, 0.0729 g UzO. - 0.1832 g Shst.: 7.2 ccm 
N (21°, 763 mm, 34-pros. KOH). - 0.1747 g Sbst.: 00794 g AgC1. 

ClaH160~NCI  (317.7). Ber. C 49.13, H 5.08, N 4.41, C1 11.17. 
Gel. n 4891,  )) 5.21, S. 4.52, 1) 11.26. 

G a 11 y 1 a m i n. C h l o  r h y d r a t  , (0 H)3 Cg . CITa. NITp,  HC1. 
Das Gallylamin-Chlorhydrat konnte durch saure Verseifung des 

Triacetyl-Chlorhydrates erbalten werden. Es empfiehlt sick, von einem 
reinen Produkt auszugehen, da  sonat eine weitere Reinigung des Ver- 
seifungsriickstandes zu grol3e Schwierigkeiten macht. Die Verseifung 
geschah bei 0 36 g mit 5 ccm 3 8-proz. Salzsaure (etwa 4 Mol.) durch 
10 Min. laoges Erh i tzm auf dem siedenden Wnsserbad. Dann wurde 
im  Vakuum bei etwa 40° die Salzsiiure abdestilliert. 

Der  deutlich krystallisierte Ruckstand wird in wenig Methyl- 
alkohol gelost und mit Ather versetzt. Das zuerst milchig ausfallende 
Salz setzt sich beim lebbaften Schiitteln in kleioen Krystallwiirzcben 
an die Glaswand ab. Bei schnellem Erhitzen im Capillartohrchen 
ist ein Schmelz- und Zersetzungspunkt von 225-226O zu beobachten. 

Das Salz ist leicht liislich i n  Wasser, wenig in Methyl- nud 
Athylalkohol (unrein jedoch leicht), kaum i n  Aceton und Ather, un- 
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l6slich in Benzol. Mit Eisenchlorid gibt es eine blaue Fiirbung mit 
schwach violettem' Ton (Gallussiiure blau, dann briiunlich griin). 
Kaliumcyanid-Losung ffrbt orangegelb (wie bei allen llhnlichen F8r- 
bungen mit Kaliumcyanid tritt die allmiihlich verblaote Farbe beim 
Schutteln rnit Luft wieder ad). 

0.1653 g Sbst.: 0.2638 g CO9, 0.0789 g HPO. - 0.1588 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (22: 76t mm, 33-proz. KOH). - 1.0009 g Sbst.: 0.0755 g AgCI. 

CcHloOaNCl (191.6). Bar. C 43.86, H 5.26, N 7.31, Cl 18.51. 
Gef. D 44.01, D 5.40, s 7.50, s 18.50. 

Auf Zusatz der berechneten Meoge Alkali zu einer wiifirigen 
Losung des Chlorhydrats fallt das Gallplamin nicht aus. Seine Iso- 
lierung gelang nicht. 

3.4.5 - T r i ox  y p h e n y 1- [a- m e t h y 1- 8- in d 01 y'd en] -me t h an  (I,). 
Werden 0 . 5 g  G a l l u s a l d e h y d  i n  etwa 3ccm Alkohol und 

andererseits 0.4 g M e t h y l k e t  o 1 i n  ebensoviel ccm gesiittigter alko- 
holischer Salzsiiure gelost, so tritt nach dem Verlsischen lebhafte 
Erwllrmung unter blutroter Verifrbung ein, und nach dem Erkalten 
scheidet sich langsam ein dunkelrotes Krystallpulver ab. Nach dem 
Absaugen wiischt man rnit ganz wenig alkoholischer Salzsiiure. 

Aus seiner nicht zu verdiinnten Losung in Wasser kann man 
das Chlorhydrat durch 25-proz. Salzsllnre oder Watrinmchlorid-Losung 
als gelbrote Flocken fallen, oder man krystallisiert direkt aus warmer 
verd. Salzsiiure urn. Beim langsamen Erkalten scbeiden sich gelb- 
rote Nadeln oder Nadelbuschel ab. Loslich in  Wasser, Alkohol, 
Aceton, kaum loslich in Salzsfnre, Ather, Benzol. Bei sehr schnellem 
Erhitzen tritt von etwa 1400 an Dunkelfllrbung ein, bei etwa 1700 voll- 
stfndige Zersetzung. 

0.1975 g Sbst.: 7.5ccm N (180, 756 mm, 33-proz. KOH). - 0.1508 g 
Sbst.: 0.0677 g AgC1. 

C I ~ H ~ & O ~ N C 1  (303.7). Ber. N 4.62, Cl 11.68. 
Gel. B 4.36, s 11.12. 

Die Uberfahrung des Chlorhydrats in den entsprechenden F a r b -  
stoff geschah entsprechend den Angaben von F r e u n d  und L e b a c h  
mit C h l o r a n i l  i n  rtlkoholiscber Liisung unter Zusatz von wenig 
Salzsiiure. Die Farbe wird tiefer rot, und, wie beim Verdiinnen mit 
Wasser ersichtlich wird , ist die Farbenintensitiit sehr bedeutend ge- 
worden. 

Diese Losung wurde zur Entfernung von Chloranil und dessen 
Umwand~ungsprodukten mehrmals ausgefthert , der Farbetoff alter 
nicht isoliert, sondern gleich die Losung zu Fllrbeversuchen ver- 
wendet: Wolle wird leuchtend hell gelblichrot, gefiirbt, Wolle tanniert 
stumpf rot mit schwach violettem Schimmer, Seide brfudich rot. 
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Wird obige Losung mit gesiittigter Kochsalz-Losung versetzt und 
dann vorsichtig tropfenweise Natriumcarbonat zugesetzt, so fallen 
nach knrzer Zeit tiefblau-violette Flocken aus, die abfiltriert und mit 
Kochsalz-LSsung gewaschen werden kiinnen. Sie sind halogen- und 
alkalifrei, ziemlich liislich i n  Wasser, leicht i n  Aceton und Alkobol. 
I n  verdunnter, wiiljrig-alkoholischer Liisung (schwach erwiirmt) wird 
Wolle tanniert zart blauviolett gefiirbt. 

Nach der bisher angenommenen Formulierung ist dem roten 
FarbstofE nach seiner Bildungsweise die Formel 11. zuzusprechen. 

In doge  n i d d e s G a1 I u s a ld  e h y d s , c6 8 h < g g > C  : CH. c6 &(OH)a. 

0.5 g G a l l u s a l d e h y d  und die gleiche Menge I n d o x y l e l u r e  
werden mit etwa 5 ccm Alkohol iibergossen und nach Zusatz von 
2 Tropfen konz. Salzsiiure bis zum Auf hiiren der Kohlendioxyd-Ent- 
wicklung im Wasserbad erhitzt (ohne Salzsiiure ist hier, im Gegen- 
satz zum Protocatechu-indogenid , nur eine teilweise Kondensation 
zu erzielen). Die intensiv gefiirbte briiunlich rote Alkohol-Losung 
wird filtriert und nach dem Verdiinnen rnit Waeser rnit Ather aus- 
geschiittelt. Das nach dem Verdampfen des Athers im Vakuum zu- 
riickbleibende Indogenid kann bei piiljeren Mengen aus Wasser um- 
krystallisiert werden. 

Es bildet dann tief donkelbraunrote Krystallflocken (beim Ver- 
dunsten der rnit einigen Tropfen Petrolsther versetzten alkoholischen 
Losung bilden sich diinne Bliittchen), die bei 110-1 1 5 0  nach schnelIem 
Erhitzen unter Zersetzung schmelzen. Leicht liislich in den meisten 
organischen Losungsrnitteln aul3er Petroliither , ziemlich erheblich in 
Wasser. Alkalien losen mit violetter, bald verschwindender Farbe. 

Beim schwachen Erwiirmen in wiifiriger Losung werden gefiirbt: 
Wolle (ianniert) and Seide je nach Konzentration hell gelbbraun bis 
btaunrot und violett, Seide, mit Tonerde gebeizt, zeigt mehr rote 
T h e .  Das Indogenid zeigt i n  seinen Farbtiinen also keinen aus- 
gesprochenen Unterschied gegeniiber dem Indogenid des Protocatechu- 
aldehyds. 

0.1903 g Sbst.: 8.2 ccm N (19O, 759 mm, 83-proz. KOH). 
ClsHl104N (269.2). Ber. N 5.20. Get. N 4.96. 

R e d u k t i o n  d e s  Ga l lusa ldehyds .  

Zur Darstellung des G a l l u s a l k o h o l s  wurden Gallusaldehyd 
und Triacetyl-gallusaldehyd rnit Palladium und Platinmohr zu redu- 
zieren versucht. 
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Wiihrtnd der acctyliertc Aldehyd iiberhaupt nicht rcagiert, was nach 
dem friiher dargelegten Verhalten bei seiner Darstellung und bei seiner 
Reaktionstriigkeit uur zu erwarten war, ging dagegen die Wmserstoff-Auf- 
nahme beim Gallusaldehyd mit Palladium-Bariumsultat ziemlich lebhaft, mit 
Platinmohr immer noch gut  vor sich. Xuf 1 Mol. Aldehyd wurde auch die 
berechnete Menge Wasserstoif (2 Atome) aufgenommen, doch. lien sich aus 
den1 Reaktionsprodukt (die Versuche waren in Wasser, einmal auch in Eis- 
essig gemacht worden) nach dem Abfiltricren des Katalysators und Ein- 
damplen im Vakuum keine krystallisierbare Verbindung isolieren. 

Es warde nur eine mehr oder wenig,er braune amorphe Masse erhalten, 
die oft an der Luit schmierig wurde und  die leicht loslich war in  Wasser, 
Alkohol und Aceton, unlijslich in Ather und Benzol. lLre wiBrige Liisung 
gibt mit Eisonchlorid nieht mehr die Keaktion dcr Gallussiure-Derivate, 
sondera je nach Konzentration Rotfarbung oder einen roten Niedrrschlag. 
Aldehyd-Eigenachaften waren nicht mehr vorhanden , docb deutlich redu- 
zierende Eigenschaften gegeniiber F e h li  n gschcr Losung. 

Bei der PriiIung mit Gelatine-Losung ohne und mit Natriumchlorid und 
mit EiweiB-L6sung zeigte der ICorper keincrlei gerbende Eigenschaften (die- 
selben Versuche mit Gallusaldehyd gabcn ebenfalls negative Resultate). 

Durch Fallen mit Bleiacetat, Zersetzen des rcit Alkohol gewaschenen 
Niederschlags in Aceton-Suspension mit Schwefelwasserstoff und Eindampten 
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 H o h u n g  atif ein 
krystall isierbares Produkt hergestellt wurden ,  zeigten ebenfalls un- 
erfreuliche Eigenscbarten. 

M e t h y l i e r u n  g: Das Methylderivat bildete sich i n  lebhafter Reaktion 
beim Versetzen der Aceton-Lbsung des obigen Rorpers mit tiller iitherischen 
Diazo-methan-LGsung. Durch Waschen des Athers mit Wasser und Ver- 
dampfen im Vakuum erhalt man ein amorphes, hellgelbes Pulver, das sich 
anscheinend nicht wesentlich reinigen liell, auch nicht durch Urnlosen aus 
mallig verdunnter Essigsiure. 

Noch Phenol, wie die LSslichkeit in Nstronlauge beweist, zcigt es jcdoch 
keine Eisencblorid-Reaktion , schmilzt von 95-1050 und ist unl6slich in 
Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Aceton und Benzol. 

A c e t y l i e r u n g :  Die Acetylierung mit Essigsaurc-anbydrid and Pyridin 
bci schwachem Erwarinen ergab eincn hpdroxylfreien, i n  Wasser unloslichen 
Kcrper, der durch Umlosen aus absol. Alkohol einigermallen gereinigt wei den 
konute; im Alkohol blieb eine goringe Menge eines briiunlicben 01s zuriick. 
Gclblich-weilles, amorphes Pulver, dessen Schmp. gegen 183-1 So liegt, 
und tlas leicht l6slich ist in Aceton, Eiacssig uud siedendem Alkohol, nicht 
loslich in Benzol und Ather. 

Mit einem zweimal aus Alkohol umgel6sten Praparatc wurde eine Mole- 
kulargewichts-Bestimmung und  eine Verbrennung gcrnacht. 
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0.4048 g, 0.8860 g Sbst. in 12.0 ccm Aceton: 0.036O, 0.0860 Sdp.-Erhoh. 
No1.-Gew. 2010, 1820. 

Get C 6023, 13 4.17. 
0.1307 g Sbbt.: 0.2886 g co1, 0.0487 g HoO. 

Demnach mefiten sich bei der Reduktion des Gallusaldehyds mindestens 
Eine bestimmte Bruttoformel nach obigen 6 Nol. zusammengelagert haben. 

Ergebnissen aufzustellen, hat kaum einen Sinn. 

G a l l  u s  a1 d e h y d -  c y  a n  h y d ri n, (0H)a Cs H:, . CH(0H). CN. 
0.5 g G a l l u s a l d e h y d  wurden mit etwa 2-3 ccm Alkohol iiber- 

gossen, die 2--3-fache theoretische Menge wasserfreier B l a u s a u r e  
und ein Tropfen konz. wiibriger Kaliumcyanid-Losung zugefiigt. 
Nach kurzer Zeit findet klare L6sung statt. Nach einigen Stunden 
fugt man dann die der Kaliumcyanid-Losung entsprechende Menge 
Schwefelsaure hinzu, filtriert und dampft i m  Vakuum bei Zimmer- 
temperatur zur Trookne. Lost man in nicht zu vie1 Ather, filtriert 
und dampft den Ather im Vakuum ab ,  so zeigen sich nach dessen 
Verdunsten kreisrunde, braunlich-gelbe Krystallwarzchen. Eine 
weitere Reinigung ist kaum moglich. 

AuI3erst leicht loslich i n  Wasser, Alkohol, Aceton, weniger in 
Ather, nicht loslich i n  Benzol und Petroliither. Bei sehr schnellem 
Erhitzen tritt gegen 150-1600 Zersetzung unter Schaurnen ein. Das 
Produkt gibt nur  schwache Eisenchlorid-Reaktion, die vielleicht vou 
noch vorhandenem Aldehyd herriihrt. Es zeigt keinen Geruch nach 
Blausaure, ist auch fur  ein Cyanhydrin verhaltnismlfiig bestiindig. 

Die folgende Analyse wurde mit einem Praparat gemacht, das zwei 
Tage iru Schwefelshre-Exsiccator gelegen hatte. 

0.24% g Sbst.: 15.5 ccm N ( W ,  762 mm, 33-proz. KOB). 
C e H r O I N  (181.1). Ber. N 7.74. Gef. N 7.23. 

Tetraacetyl-gallusaldehyd-cyanhydrin, 
(CHa.CO.0)3CsH2.CH(O.CO.CHa).CN. 

Zur Acetplierung wird das  C y a n h y d r i n  mit etwa der dnppelten 
theor. Menge eines E s s i g  s a u r e -  a n  hy dr i d  -Pyridin-Gemisches uber- 
gossen, wobei sehr lebhafte Erwarmung eiutritt. Beim EingieSen in  
Wasser scheidet sich ein braunliches 61 ab, das  sofort ausgeathert 
wird. Nach dem Waschen mit M’asser und kurzem Trocknen mit 
Natriurnsulfat wird der Ather irn Vakuum bei Zimmertemperatur ab- 
gesaugt. Dabei setzt sich das Nitril als weibe Krystallkrnste an den 
Glaswanden ab. Vor volligem Verdunsten wird die Mutterlauge ab- 
gegossen und das  Nitril auf Ton abgeprebt. Es ist leicht liislich i n  
Alkohol, Aceton, Benzol, Eisessig , nicht in  Wasser und Petroliither, 
mBI3ig loslich in Ather. D e r  Schmp. liegt bei 135O. 
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0.1671 g Sbst.: 0.3361 g CO2, 0.0658g H20. - 0.2503 g Sbst.: 8.8 ccm 
N (16O, 761 mm, 33-proz. KOH). 

C I ~ H I J O ~ N  (349.2). Ber. C 55.00, H 4.33, N 4.01. 
Gef. rn 54.87, 4.41, D 4.11. 

Triacetyl-protocatecbualdehyd-cyanhydrin, 
(CHa .CO . 0 ) 2  CsIJa. C E ( 0  .CO .CHa).CN. 

Die A c e  t y  l i  e r un g d e s Pro  t o c a t  e c h u a l d  e h  y d - c J a n  h y d r i n s 
geschieht wie die des Grrllusaldehyd-Derirats. Das Reaktionsprodukt 
wird in  Wasser gegossen, mit Ather ausgeschlittelt, der  Ather mit 
Wasser gewaschen und schnell i m  Scheidetrichter getrennt. Nach 
kurzer Zeit scheidet sich das Acetylderivat scbon fast farblos aus  
dem Ather  ab. Aus verd. Essigsiiure umkrystallisiert, bildet es 
trapezformige Balken, die bei 1120 schmelzen. Der  nach dem Ver- 
dampfen der  Zitherischen Mutterlauge zuruckbleibende, verunreinigte 
Teil wird zweckmlflig mit etwas Tierkohle umkrystallisiert, welche 
d a s  schmierige Nebenprodukt absorbiert. 

Schwer loslich in Ather und Wasser, leicht in Alkohol und 
Acetoo, miiBig leicht in Benzol. 

0.2578 g Sbst.: 11.0 w m  N (16O, 763 mm, 33-proz. KOH). 
.CI,H1306N (291.2). Ber. N 4.81. Gef. N 5.04. 

266. K. v. Auwers  und E. Saurwein: Ober 1.8-Dimethyl- 
B-oxy-4-benzaldebyd, Hemellitenol und Isopseudocumenol. 

(Eingegangen am 23. Juni 1922.) 

Bei der Fortfiihrung der Untersuchungen iitier die Oxydation 
meta-substifuierter o-Aminc-phenole l) wurden u. a. auch die ortho- 
Aminoderivate des H e m e l l i t e n o l s  (I) und des I s o p s e u d o c u m e n o l s  
(11) auf ihr Verhalten gegen oxydierende Agenzien gepruft, worijber 
a n  anderer Stelle berichtet werden wird. 

CHI 

OH OH OH 
CHO 

OH 0 CHa 

I) A u w e r s ,  B o r s c h e  und Weller ,  B. 54, 1291 [1921]. 


