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229. Kurt B r a s s  und Rudolf S m r c e k :  uber die Aufnahme von 
Depsiden durch Cellulose und uber die Bildung von Depsiden aus 

ungleichen Komponenten. 
rAus d .  Insti tut  fur Organ.-ch:m. Technologio d.  Ikutschen Techn., Hochschule Prag.) 

(Eingcgangen am 10. November 1942.) 

In einer Reihe von Modellversuchenl) zum Studium der Aufnalime von 
Gallotannin durch Cellulose hatte sich herausgestellt, da13 nicht die Gallus- 
saure (bzw. m-Digallussaure) allein der ausgezeichnete Baustein ist fur Gallo- 
tanningerbstoffe, sondern da13 sie vielmehr darin von der Protocatechusaure 
@zw. m-Diprotocatechusaure) iibertroffen wird. Daher sind jetzt in den er- 
weiterten Aufgabenkreis auch andere und noch unbekannte Di-polyoxycarbon- 
sauren einbezogen worden. 

Die letzteren, esterartige Verkniipfungen zweier Molekiile von Phenol- 
carbonsauren, also Esteranhydride, geben der ,,Estergrcppe" der Gallo- 
tannine ihren Namen2). Komplexe esterartig verkniipfter Phenolcarbonsauren 
sind die Depside3), die zwar in die gleiche Klasse von Naturstoffen ein- 
gereiht werden wie die Gerbstoffe, jedoch kaum mehr als Gerbstoffe anzu- 
sehen sind, da ihnen deren iibliche Merkmale, wie Leimfallung und kolloide 
Eigenschaft ilirer Losungen in Wasser abgehen. Jedoch kann man ohne 
Zweifel Depside bzw. Didepside vom Typus Digallussaure oder der Diorsellin- 
saure (Lecanorsaure, I) als Baustein von Gxbstoffen ansehen. Daher sind 
die noch unbekannten Didepside aus Sa l icy lsaure  und P ro toca techu-  
s a u  r e , S a 1 icy 1 s a u  r e und 
Gal lussaure  jetzt synthetisch hergestellt und ihre waI33rigen Losungen der 
Cellulose dargeboten worden. Dabei handelt es sich also durchweg um Depside 
aus ungle ichen  Komponen ten ,  zum Unterschied von Digallussaure, 
Diprotocatechusaure u. a. 

und G a 11 u s  s a u r e , P r o t o c a t e c h u s a u r e 

Es is t  hier am Platz. uber die K o n s t i t u t i o n  d e r  D iga l lu s sau re4 )  kurz zu be- 
richten. Die mit  Hilfe der Carbomethoxy-Derivate gewonnene Digallussaure 6) wurde 
von E. F i s c h e r  anfanglicli fur die para-Verbindung gehalten, denn die benutzte Di- 
carboml-thoxy-gallussaure gab bei der Methylierung und nachtraglichen Verseifung die 
4-M -thylathir-gallussauree), Die spater ausgefiihrte erschopfende Methylierung der 
Digallussaure li-fcrte a b s  den Methylrster der Pentamethyl-,n-digallussaure'), woraus 
zu sch1i:B.n war, daB auch die urspru igliche Digallussaure eine Ineta-Verbindung sei. 
Zu dem gl2ichcn Ergebnis fiihrte die Syiith-se der Digallussaure aus Carbonylo-gallus- 
saure B), wo die Verkupplung in der meta-Stellung von vornherein wahrscheinlich war. 

I) K . B r a s s u .  O . G r o n y c h ,  Kolloid-Ztschr.78,51 [1937];s.a. K . B r a s s ,  F . 0 p p e l t  
11. A. W e i c h e r t ,  Journ.  prakt.  Chem. [2] 148, 35 [1937]; K .  B r a s s ,  Angew. Chcm. 49. 
574 [1936]. 

*) K. F r e u d e n b e r g ,  Tannin, Cellulose, Lignin, Berlin 1933, S. 4. 
3, E. F i s c h e r  u. K .  F r e u d e n b e r g ,  A. 372, 32 [1910]. 
') E. F i s c h e r ,  B. 41, 2875 [19OS]; E. F i s c h e r  11. K .  F r e u d e n b e r g ,  B. 46, 

1116 [1913]; E. F i s c h e r ,  hl .  B e r g m a n n  u. W .  L i p s c h i t z ,  €3. 61, 45 [1918]; 
E. F i s c h e r ,  B. 62, 809 [1919] (Letzte Arbeit v. E. F i s c h e r ) .  

6, B. 41, 2875 [1908]; 42, 215, 1015 [1909]; E. F i s c h e r  11. K .  F r e u d e n b e r g ,  
A. 872. 32 [1910]; 184, 225 [1911]; 889, 198 [1912]. 

E, E. F i s c h e r  u.  0 .  P f e f f e r .  A. 889, 198 [1912]; E. F i s c h e r  u. K. F r e u d e n b e r g .  
R .  45, 2709 [1912]. 

') E. F i s c h e r  u .  K .  F r e u d e n b e r g ,  B. 46. 1116 [1913]; E. F i s c h e r ,  B. 46, 3280 
[I9131 (Vortrng); F .  M a u t h n e r ,  Journ.  prakt.  Chem. [2] 85, 310 [1912j. 

E. F i s c h e r  11. K .  F r e u d e n b e r g ,  1. c., F u h .  7. 
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In  der Tat  gab diese Digallussaure bei der Permethylierung gleichfalls den charakteristi- 
s chen Methylester der Pentarneth~.l-~n-digallussaure~). Die Anwendung der acetylierten 
Phenolcarbonsauren wurde gleichfalls fur die Darstellung dcr Digallussaure angewendet 4\  
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und zwar in der Hoffnung, auf diesem Weg die noch fehlende para-Verbindung zu ge- 
winnen. Die Konstitution der angewandten Diacttyl-gallussaure (11) wurde durch ihre 
Uberfiihrung in die 4-Methylather-gallussa11re~~) bewiesen. Bei ihrer Kupplung mit 
Triacetyl-galloylchlorid entsteht Pentaacetyl-digallussaure, die nach ihrer Herkunft 
Pentaacetyl-p-digallussaure (111) sein muB. Wird sie aber mit Ammoniak verseift, so 
entsteht wiederum die mela-Verbindung (IV), deren Konstitution nach ihrer Synthese 
aus Carbonylo-gallussaure~) feststeht. Es findet also bei der Abspaltung der Acetyl- 
gruppen gleichzeitig eine Wanderung des GalloyIs aus dcr para- in die meta-Stellung statt 
und das Endprodukt ist ?n-Digallussiiure. 

Fur die synthetische Gewinnung neuer Didepside haben wir die Acetyl- 
Derivate*) ihrer Komponenten verwendet, und zwar liel3en wir diese ohne 
Verdunnungsmittel und bei Abwesenheit von Alkali direkt aufeinander 
einwirken. 

So wurde die Verkniipfung von Sa l icy lsaure  u n d  P ro toca techu-  
sau  r e erreicht durch unmittelbare Einwirkung von Acetyl-salicylsaurechlorid 
auf 3-Acetyl-protocatecliusaure. Das primare Reaktionsprodukt (V) wird 
daraufhin in Aceton-Losung mit Ammoniak verseift und das Depsid mit konz. 
Salzsaure zur Abscheidung gebracht. Was nun seine Konstht ion anbelangt, 
so mu13 ausgegangen werden von dem primaren Reaktionsprodugt 0. 3ei 
der Verseifung seiner Acetylgruppen darf man entsprechend der Wandemng 
- 

O) Fischer  u. F r e u d e n b e r g ,  s .  FuBnote 7 .  
lo) Fischer  u. F r e u d e n b e r g ,  A. 384, 225 [1911]. 

107 Berichte d. D. Chem. OesellBchalt. J&g. LXXV. 
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des Galloyls bei der Abspaltung der Acetylgruppen der Pentaacetyl-p- 
digallussaure (111), eine Wanderung des Restes der Salicylsaure aus der para- 
in die meta-Stellung annehnien, wonach die Konstitution VI zutreffen wiirde. 

Unerwarteterweise zeigte sich aber, da13 das gleiche Didepsid erhalten 
wird durch Einwirkung von Diacetyl-protocatecliusaurechlorid auf Salicyl- 
saure. In dieseni Fall iniiDte dem ersten Einwirkungsprodukt die Formel VII 
zukommen. Bei der Verseifung seiner Acetylgruppe kann jedoch nur das 
Didepsid VIII entstehen, denn tnit der Acetylabspaltung kann hier die Wan- 
derung eines Saurerestes nicht verbunden sein. Da aber eine Urnwandlung 
von VIII in VI oder urngekehrt ausgeschlossen erscheint, so gibt es fur die 
Bildung des gleichen Depsids in zwei verschiedenen Reaktionen zunachst keine 
Erklarung. 

Durch die Annahme der Bildung eines ringforrnigen Zwischenprodukts, 
die noch vor der Reaktionsstufe V (oder VII) erfolgt, 1aDt sich eine Erklarung 
dieser Erscheinung finden. Die Formelbilder erlautern sie. 
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Die wiedergegebene Reaktionsfolge stiitzt sich auf die Tatsache, claD bei 
der unmittelbaren Ei.iwii kung des Sai:rechlorids der peracel ylierten Konipo- 
nente auf die teilweise :.cel ylierte zweite Komponente nicht nur Bilduiig von 
Chlorwasserstoff, sonderii ai.ch Absp ltung von Essigsaure beobachtet wurde. 
M m  sieht, daD es moglich ist, sowohl bei der Eii'wirkung von Acetyls,nlicyI- 
sauechlorid ai f 3-Ace'y1Lprotoc;:techt sai.re (1) I 1s a1 ch bei der Einwirkurig 
von Diace: ylprotocateclii saureclhid a1.f S:Alicylsaure (2) unter jedesmaliger 
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Abspaltung von je 1 Mol. Chlorwasserstoff und Essigsaure die Rildung des 
gleichen Zwischenprodukts IX anzunehmen. 

Rei der folgenden Einwirkung von Amnioniak erfolgt Ringoffnung durch 
Hydrolyse (X) und Abspaltung der Acetylgruppen. Gleichzeitig wandert der 
Kest der Salicylsaure aus der para- in die meta-Stellung und es entsteht das 
Depsid VT. Es ist aber auch mijglich, daB die Einwirkung von Aiiiiiioniak 
auf die Zwischenstufe IX so verlauft, daS die Ringtiffnurig (lurch Hydrolyse 
ZII der Verbindung XI  fiihrt. Die gleichzeitige Abspaltung der Acetylgruppe 
beriicksiclitigend, konimt man bei dieseni Keaktionsverlauf zu dem 
Didepsid VIII. 

Durch die bisherigen Versuche lafit sich die Entscheidung daruber, welches 
Depsid (VI oder VIII) sich gebildet hat, nicht treffen. Die Konstitution laat 
sich aber nufklaren durch Permethylierung des Depsids und nachfolgende 
tot:ile Hydrolyse des permethylierten Didepsids. Dabei sind als Spaltstucke 
tles perniethylierten Depsids VI zu erivarten die 4-Methylather-protocatechu- 
saure (Isovanillinsaure) 11) und o-Methoxy-benzoesaure. Dagegen wiirden ent- 
stehen bei der Hydrolyse des permethylierten Depsids VIII Dimethylather- 
protocatechusaure (Veratrunisaure)l2) und Salicylsaure. Der Mange1 an Sub- 
stanz, die fur die folgenden Aufnahnieversuche gebraucht nurde, erlaubte es 
noch nicht, diese Konstitutionsaufklarung durchzufiihren. Sie wird nach- 
geholt werden. 

In  gleicher Weise wurde die Verkniipfungvon Sa l icy lsaure  mit Gal lus-  
sau  r e erzielt aus Acetylsalicylsaurechlorid und 3.5-Diacetyl-gallussaure oder 
axis Triacetyl-gallussaurechlorid und Salicylsaure. Auch hier wurde in beiden 
Fallen das gleiche Didepsid (XI1 oder XIII)  erhalten. Die gleichen Uber- 
legungen, die durch die Reaktionsfolgen 1 und 2 sowie durch die Formelbilder 
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VI, VIII, IX, X und XI wiedergegeben sind, fuhren auch hier zu dem SchluB, 
daS es zunachst unentschiede~i bleibt, ob denlentstandenen Didepsid die Formel 

11) Beilsteins Handbuch d .  organ. Cliiniie, 4. Aufl. Rd. X [1927!, S. 393; K. 1'. 
M a t s m o t o ,  B.  11, 126 !187S]: 0. I,. F i sc l i e r  11. G. I ) n n g s c l i a t ,  B. 66, 1013 [1932]. 

12) Beilsteiris Handbuch d.  organ. Clieinie, 4. Aufl. H d .  S [1027], S. 393; C. G r a e b e  
u. E. h l a r t z ,  A. 840. 217; W. M.Rodionow u. A. 31. F e d o r o i v a ,  Arch. Pharmaz. 
u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges.  271; 287 [1933]; G. B a r g c l l i n i  11. F .  M a d e s a n i ,  Gazz. 
chitn. I tal .  61, 684 [1931]. 

lo$* 
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XI1 oder XI11 z11koi111ilt. UTeiter1iiri gilt awl1 hier, dafl die totale Hy-drolyw 
des permethylierten Depsids ziir Konstitut ionsaufklarung fiihren werde. Spalt- 
stiicke sind iiii Fall des Depsids XI1 die 4.5-l)iirietli?ilatlier-gallussa~irel3) 
und o-R;Ietliosv-henzoesaure, iiii Fall des Depsids XI11 Trinietliylather-gallus- 
s a ~ r e ' ~ )  und Salicylsaure. 

Scldiel3lich fiihrte iii nnaloger \Veise die Yerkiiiipfuiig i x ~ i  P r o t  oca t ecliu- 
s a u r e  u nd  Gal l~ issa i t  re  ails Diacetylprotocatech~isa~~reclilorid uiid 3.5-l)i- 
acetyl-gallussaure oder atis Triacetylgallussaureclilorid und 3-Acetyl-proto- 
catechusaure wiederum zu dem gleichen Didepsid. Die Begriindung seiner 
moglichen Konstitutionen (XIV oder XV) ist ahnlich wie friilier. Auch hier 
werden durch die totale Verseifung des permethylierten Depsids Spaltstiicke 
erhalten werden, die zur Konstitutionsaufklarung fiihren miissen. Die Hydro- 
lyse des permethylierten Depsids XIV niul3 ergeben Dimetliylather-proto- 
catecIiusaure12) iin(14.5 ~iii~etliylatlier-gall~iss~tire~3)~ jene des perniet~iylierten 
Depsids XV niul3 ergeheri Triiiietliylather-gallussaure14) und 4-hletl.yl5tlier- 
protocatechusaurell). 

Die E igenscha f t en  der neuen Didepside alineln einander in mancher 
Beziehung, sie zeigen aber auch gewisse Verschiedenheiten. I n  krystallisierter 
Form konnte keines von ihnen erhalten werden. In  Wasser sind sie schwer 
loslich und bilden leiclit iibersattigte Lostingen. Die Los l ichkei t  i n  Wasser  
gelit aus der folgenden Ubersicht hervor, in die zu Vergleichszwecken auch die 
Loslichkeiten von m-Diprotocatechusaure und m-Digallussaure mit auf- 
genorninen sind. 

_- .- - - - -. - -- .- __  

I)i d epsi  (1 Sbst. : IVasser ivon 180)  

Salicylsiiure-Protocat~~~tiisaIire . . . . . . . . . . . .  1 L500 
Salicylsaure-Gallussaure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 13.50 
m-Diprotocatcchusaiire 15) . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 5400 
Protocatechusaiire-GallussBure . . . . . . . . . . . .  1 750 
~n-DigallusSiiure I G )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 450 

Ihre ineth~lalkoliolischen Losungen werden durcli Eisen 111-chlorid oliv, 
violett und griin. Leinilosung wird nur von deni Didepsid Protocatechusaure- 
Gallussaure gefallt. Das Didepsid Salicylsaure-Yrotocatechusaure fallt Leiin- 
losung nicht, wahrend durcli das Didepsid Salicylsaure-Gallussa~ire Leiiu- 
losung nur schwach getriibt wird. 

F. In  die Untersuchi.!g der Aufnahnie  der  Dideps ide  a u s  ih ren  
wail3rigen 1,osungen d u r c h  Cellulose nach der sclion friiher geschilderten 
Metliodikl) ist auch die Uberpriifung der Aufnalinie von m-Diprotocatecliu- 

Ileilsteiiis JIa~dInic11 ( 1 .  organ. Chentic.. -1 . A i L f l .  Ih1. S , 1027j, S.1S1; 31. Nierci i -  
s t e i n ,  .411nlyst 61, 294. 

1 . I )  1kilst:ins IInntll~i~ch d.  organ. Cltetiti:~, 4. Aufl. l ld.  X [1927], S. 481; si:the 
C. G r a c b c  11. 1:. Mrrrtz, I~u13it. 12 11. 31. X i c r e n s t c i n ,  1+11311. 1 3 ;  J .  C. I3cll i t .  R .  K o -  
bit ison,  Journ. ciictn. SOC. T,oiitloii 1934. $13; I:. 31cxitliiii.:-, Org. Sylitlieh:,. 
band 1, 500 [1932]. 

Is) Fiscl ier  11. I ~ i - e u d c n b c r g ,  Izii13.1. l i ) ,  ~ i t a c h c : ~  iib:r (lie 1,iislichk~:it t1c.r n-] . ) i -  
protocatcchusaiire die Angnbc, tl:iB sic. , ,nncIi ci1it.r iungefiihrcii Ikstin~ittung" 1 : 2500 
bei Ziitiincrtt riipcrntur bctrajic. 

Is) Die A.:gnb:.n i i h x  di: 1,ijslichk i t  t1c.r r,i-I~iRalliissiiitre iii U'asser von 250, die 
aus dcn Vcrijff~.iitlichul.jic.ti v. Fisc l i e r  i t .  seineii JIitarbcitcrn zii eiitnehnicn sind 
(FuB:i. 4) lauteii m:setltlicli nildcrs: 1:ischcr I:. 1 ~ r c u t l c n b c r j i ,  1 : 860, F i s c h e r ,  
B e r g i t i a ~ ~ n  i t .  I , ipscli i tz,  1 : 1860 i t .  1 : 1000.  
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satire und na-Iligallussaure eingeschaltet worden. Wir fanden diesinal bei 
Anwendung von reinster m-Diprotocatechusaure den betrachtlich hoher 
liegenden Teilungskoeffizient Q = 16.39 gegeniiber dein friiher rnit nicht 
einwandfreier 9,a-Diprotocatecliusatire ermittelten (11.85). Dagegen blieb auch 
in den neuen Versuchen der damals gefundene Teilungskoeffizient von 
m-Digallussaure unverandert (Q = 10.36 bzw. 10.48). Die folgende Zahlen- 
reilie gibt tlie (mit lo4 multiplizierten) A d s o r p t i o n s w e r t e  fiir Viscose an. 
Durch 100 clividiert erhalt nian atis ihnen tinmittelbar die entsprechenden 
Teiluiigskoeffizienten Q. Zuni Vergleich wurclen Gallussaiure und Proto- 
catecliusaure in die Zalilenreilie ehenfalls aufgenomnien. Sie schliel3t an 
a n  die friiherl) niitgeteilten Adsorptionswerte. 

C,nlluss?iiirc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  314 S:tlicyls~iirt~-I'rotocntc.cli~s~iire . 12O9 
Protocatecliiisiiiirt, . . . . . . . . . . . . . . . .  637 Protocatechusiiiirc-~nlliissBure . 1420 
I,1.-I)ignll~iss~~irc . . . . . . . . . . . . . . . . .  1036 ?,i-L)iprotoc;itccli~is?iiire . , , . , . . 1639 
S:ilicyls?iiire-GallussHurc . . . . . . . . . .  I 143 

Das Ergebnis der hufnalinieversuclie bestelit ini wesentlichen in der 
Peststellung, da13 die m-Digallussaure trotz ihrer groI3en Bedeutung fur den 
Aufbau von natiirliclien Gallotanninen von anders zusamniengesetzten 
Depsiden in ihrer Wirkung ohne Zweifel iibertroffen wird. Sclion der Eintritt 
der Salicylsaiure als Partner der Gallnssaure erhoht Q auf 11.43. Noch erlieb- 
licher wird dieses Anwachsen von Q durcli den Eintritt der Protocatechusaure 
als Komponente von Depsiden. 1st es aber schliefilich die Protocatechusaure 
allein, die ein Didepsid aufbaut, so ist dessen Teilungskoeffizient (Q = 16.39) 
bei weiteni der hochste geworden in der ganzen Reihe. Es ist daher n i t  Sicher- 
heit anzunelinien, daB die Protocatechusaure sich beim synthetischen Aufbau 
von Gerbstoffen oder gerbstoffahnliclien Depsiden sehr giinstig auswirken wird 
und da13 die so aufgebauten Gerbstoffe jene iibertreffen werden, die auf der 
Grundlage der Gallussaiure stehen. 

__. -~ ~ ~.~ ~ ~ - .~-~___~~-__ 

Beschreibung der Vetsuche. 

S a1 icy1 sa u r e  - P r o t o c a t e c h u  sa tir e (VI oder VIII) .  
Das Geniisch von 7.5 g (etnas k e h r  als 1 Mol.) oligem A c e t y l s a l i c y l -  

s i i u r e ~ l i l o r i d ~ ~ )  wid 7 g (1 Mol.) 3-Acetyl-protocatechusat i re1*)  vom 
Schmp. 198O, oder von 9 g D i a ce  t y 1 - p r o  t o c a  t e c 11 LI sa LI r e c  lil o r  id1Q) vom 
Schmp. 48O und 5g  Sal icylsaiure ,  wird in eineni Kolbchen auf dem Wasser- 
bad ernarmt. Unter Entwicklung von Chlorwasserstoff wird es sirupartig. 
Nacli dem Ablauf der Hauptreaktion erwarmt iiian noch kurz. Beim Erkalten 
wird die Reaktionsmasse glasliart und spriide. Man lost in warinem Aceton, 
versetzt tlie abgckiihlte Liisung niit Aninioniak (4 Mol.) und laat 2 Stdn. bei 
gewdinliclier Teniperatur tinter Durclileiten von Stickstoff stelien. Von 
scliwrzcii Verunreinigungen und von e t w s  Disalicylid (KrystallnadelI1, 
Schmp. 211°, aus Aceton niit Aninioniak nls gelber Niederschlag fRllbar20)) 
wird abfiltriert und ails dein Filtrat clas Depsid linter Eiskiililung niit konz. 
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Salzsaure abgeschieden. Flockiger Niederschlag, der sich sehr langsam ab- 
setzt. Nach 12 Stdn. wird filtriert. Aus dem Filtrat gewinnt man durch 
Neutralisieren mit Ammoniak, Einengen auf ein Drittel und Wiederansauern 
noch eine kleine Menge. Ausb. 6 g (60% d. Th.). Die vereinigten Rohprodukte 
inehrerer Ansatze lost man in Aceton und fallt mit Wasser. Die Fallung wird 
2- bis 3-ma1 "Bus siedendeni Wasser umgelost. Die farblose Substaiiz blieb 
immer amorph, Krystallbildung konnte nicht erzielt werden. Unveranderlicher 
Schmp. 180-1820. Loslichkeit in Wasser von 180 1:1500. Leicht loslich in 
Aceton und in Methylalkohol, unloslich in Chlor.oform. In  methylalkohol. 
Losung mit Eisen 111-chlorid olivgriine Farhung. Die gesattigte walk. Losung 
fallt eine Leimlosung nicht. 

__._. ~~ ~ ~- 

C,,H,,O,. Rer. C G1,31, H 3 . 6 5 ,  J1ol:Gelv. 274. 
(:ef. ,, 61.27. 61.17, ,, 4.09. 3.01, ,, 277, 286 (ebullioskop.) 

Sal icy lsaure-  Gal lussaure  (XI1 oder XIII). 
Aus dein niolareh Cemiscli \-on 10 g Acetylsalicylsaurecli lorid17) 

und 12 g 3.5-Diacetyl-gallussaurezr) vom Schinp. 168O (oder von 12.5 g 
Triacetylgallussa~rechlorid~) voni Schmp. 102.5O und 5.5 g Sa l icy l -  
saure)  wird das Kondensationsprodukt in der beschriebenen Weise hergestellt. 
Die Verseifung der gleichfalls glasigen und sproden Verbindung erfolgt auch 
hier in Aceton init Aminoniak. Ausb. 4.5 g (41% d. "11.). Man vereinigt die 
Rohprodukte niehrerer Ansatze und fallt aus wenig heil3em MethylalkohoL 
(Tierkohle) kalt mit Wasser. Diese Behandlung wiederholt man. Der unver- 
gnderliche Schmp. 195-197O wird erst nach wiederholtem Umlosen aus sic- 
dendem ,Wasser erreicht. Krystallisation ist auch bei anderen Reinigungs- 
verfahren nie gelungen. Loslichkeit in Wasser bei 1 8 O  1 : 1350. Leicht loslich 
in Aceton, Methylalkohol, unloslich in Chloroform. Die methylalkohol- 
Losung wird durch Eisen 111-chlorid violett. Leimlosung wird durch seine 
wa13r. Losung nur schwach getriibt. 

C,,HI,O,. Her. C 57.03. H 3.44, Mol.-Gew. 290. 
( k f .  ,, j7.49, 57.32, ,, 4.09, 3.92, , , 319, 303 (eballioskop.) 

P r o  t oca t e chu sa u r e - Gal lu  ssa u re  (XIV oder XV). 
15 g kryst. Dia  ce t yl-  p r o t o c a t e  chu  sau  r e c hl  or i d19) vom Schmp. 48O 

und 15 g 3 . 5 - D i a c e t y l - g a l l u s s a ~ i r e ~ ~ )  vom Schmp. 1680, oder 15 g kryst. 
T r i a c e t y l - g a l l u s s a ~ r e c h l o r i d ~ )  vom Schmp. 102-103° und 10 g 
3 -Ace t yl-  p r o t oca t e c hu  sau r el8) voni Schmp. 198O, werden zunachst wie 
oben geschildert verarbeitet. Nach dem Ansauern der amrnoniakalischen 
Losung war es notwendig, das Aceton zu verjagen und das Depsid mittels 
Kochsalz auszusalzen. Flockiger Niederschlag. Nacli 12 Stdn. filtrieren. 
Ausb. 5.2 g (30% d. Th.). Man fallt wie oben angegeben aus Methylalkohol 
und lost a m  siedendem Wasser urn. Unveranderlicher Schmp. 218-223O. 
Krystallisation ist auch hier nienials beobachtet worden. Mit EisenIII-chlorid 
wird die methylalkohol. Losung griin. Loslichkeit in it'asser von 1 8 O  1 : 750. 
Die sonstigen Eigenschaften sind die gleichen wie die der beiden oben be- 
schriebenen Depside. Leimlosung wird durch die wafir. Losung gefallt. 

C141Tlo08. Ber. C 54.9, IS 3.26, Mol.-( :ew. 30(,. 
Gef. ,, 54.78, 55.07, ,, 3.42, 3.58, ,, 314, 291 (ebullioskop.). 

*') M . N i e r e n s t e i n ,  B. 34, 1688 [1901]. 
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Von den bekannten Didepsiden die a i r  fur die Aufnahmeversuche verwendeten, 
seien noch erwahnt die m - D i g a l l u s s a u r e  und die n - D i p r o t o c a t e c h u s a u r e .  Beide 
wurden nach E. F i s c h e r  und Mitarbb. p ,  hergrstellt, gereinigt und analytisch iiberpriift. 

m - D i g a l l u s s i i u r e :  Unter dem Mikroskop einheitlich. krystalline Struktur,  aus- 
gepragte Krystallformen nicht vorhaKden. Sintert bei 258" und schmilzt bei 265O.. 

Mo1.-Gew. Rer. 322. Gef. 362, 344 

m -  D i p r o  t o c a  t e c h u s a u  r e  : Untrr den1 Mikroskop feinkornig, einheitlich, ohne 
Ansatze zur Krystallbildung. Unveranderliclier Schmp. 237-23S0. 

Mo1.-Gew. Ber. 290. Gef. 300, 298 

P r o t o c a t e c h u s a u r e :  Diese wurde von der I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A,-G., 
Frankfurt  (Main-Hochst, freuudlicherweise znr Verfiigung gestellt, wofiir auch hier der 
beste Dank ausgesprochen wird. Schmp. 198". 

Gallussaiure:  ,,Gallussaure W Pulver, wasserfrei" wurde in zuvorkommender 
Wcise von der J .  R .  G e i g y  A,-G., Basel, ziir Verfiigung gestellt. wofiir nochmals der 
beste Dank ausgesprochen sei. Schmp. 239.". 

A n g e w a n d  t e  Ce l lu lose :  Viscosekunstseide I a  150. SchuMrehung, gebleicht 
im Strang. Sie wurde uns von der Bohmische i i  G l a n z s t o f f - F a b r i k ,  S y s t e m  
E l b e r f e l d ,  Lobositz a .  E, ,  in zuvorkommender Weise gestiftet und kam ohne weitere 
Reinigung zur Anwendungl). 

A r b e i t s r n e t h o d i k :  Es is t  an der friiher bewahrten Jfethodik') festgehalten 
worden. Die Depside wurden in ausgekochtem dest .  Wassrr bei Siedehitze gelost, die 
Losung 2 Tage stehen gelassen und wahrend dieser Zeit niehrmals durchgeschiittelt, 
d a  diese Substanzen leicht iibersattigte Losungen bilden. Kach dem Filtrieren laat  man 
die  Losungen jcdenfalls noch einen Tag stehen. Da es sich durchweg urn schwer losliche 
Verbindungen handelt, konnten diese nur in sehr verdiinnten Losungen zur Anwendung 
komnieii. Die Konzentrationen bewegten sich zwischen 0,013 M. M. (Diprotocatechu- 
saure) und 0,73 M . M .  (Digallussaure) in 100 ccni, was 0,0034,235-proz.  Losungen ent- 
spricht. >fit Ausnahnie der Losungen von Diprotocatechusaure waren die Konzentrationen 
in keinem Fall niedriger als 0.  0,038 JI.JI. in 100 ccm, und init Ausnahme der Losungen 
der  Digallussaure nienials holier als 0,437 M.Jf.  in 100 ccm. Es handelte sich also bei 
der nicdrigsteti Konzentration u m  eine 0,011-proz. Losung und  bei der hochsten Kon- 
zentration uni eine 0.14-proz. Losung. Setzt man in Rechnung. daf3 jeweils etwa 5 g 
Substrat  bei jedeni Versuch niit 100 ccni Losung (,.Flottenverhaltnis" 1 : 20) verwendet 
wurderi, so ergibt dies nach technischen Begriffen iru Falle der niedrigsten Konzentration 
eine 0.22-proz., in1 Falle der hiichsten Konzentratioii cine 2,s-proz. Gerbung. Die Ver- 
suche waren also den technischen Bedingungen recht gut  arigeglichen, Bei der hochsten 
Konzentration (Digallussaure, 0.72s 31.M. in 100 ccni = 0.235-proz. Losung) ergibt sich 
sogar eine 4.7-proz. Gvbuiip.  

230. Paul  Baumgarten und Trautgard Otto: Uber Schwefel- 
saure-Abkommlinge des Formaldehyds, I .  Mitteil.: Methylen- 

dischwefelsaure . 
[Aus d .  Chem. Insti tut  d .  Universitat Berlin.? 

(Eingegangen a m  13. November 1942.) 

Uber die Reaktion zwischen Formaldehyd und Schwefelsaure, die in 
erster Phase unter Addition der beiden Partner zu der bisher unbekannten 
Oxymethyl-schwefelsaure, HO .CH, .O . SO,H, fiihren m a t e ,  liegen anschei- 
nend keine Untersuchungen vor. Bekannt war nur die bei der Umsetzung von 
rauchender Schwefelsaure mit Paraformaldehyd leicht erfolgende Bildung des 




