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tigem Umschiitteln mit 90 cem Benzol vorsetzt. Dabei wurden vor allem die Verunreini-
gungen, aber auch ein Teil des Catechins als Sirup niedergeschlagen. Die hellgelbliche
acetonisch-benzolische Losung wurde abgegossen und i, Vak. eingedampft, der Riick-
stand in 10 cem heiBem Wasser gelost, die Losung mit Talkum geklirt und filtriert. Aus
dem Filtrat krystallisicrten in einigen Stdn. 200 mg d-Catechin in blaB rosafarbenen
Nadeln. Die Aceton-Benzol-Reinigung wurde mit dem Riickstand der ersten Accton-
Benzol-Fillung noch 2 mal durchgefiihrt und lieferte nochmals 100 mg d-Catechin.

In gleicher Weise wurde auch dic erste alkohol. Losung (A) aufgearbeitet und ergab
600 g d-Catechin.

Das Rohprodukt lieferte, aus Wasser umkrystallisiert, 800 mg d-Catechin vom Schmp.
93--95° (Tetrahydrat). Nach dem Trocknen bei 55%15 Torr iiber Diphosphorpentoxyd
{Gewichtsverlust 19.93%, ber. 19.89%) schmolz die Verbindung bei 174.5—175% [a]p:
+0.290 x 2/1 X 0.0402 = + 14.4 4. 1° (wasserfr. Sbst., Aceton + Wasser 1 : 1). Diese spezif.
Drechung ist etwas geringer als dic von Freudenb erg?) fiir d-Catechin angegebene(+17.19).
Ob dieser Umstand durch eine Beimengung cines isomoeren Catechins verursacht ist, haben
wir in Anbetraelit der kleinen Substanzmenge nicht festgestellt.

Das Catechin aus den Kastanienschalen wurde ucetylwrt und ergab in guter Ausbeute
Pentaacctyl-d-catechin vom Schmp. 131—132¢; [a] : 4+0.77° x 2/1 x 0.040 = +
38.5% (Tetrachloriithan).

Die Misch-Schmelzpunkte mit Vergléichspraparaten, fiir deren Uberlassung wir Hrn.
Prof. Freudenberg zu Dank verpflichtot sind, zeigten keine Erniedrigung.

79. Otto Th, Sehmidét, Manfred Heintzeler*) und Walter
Mayer: Chebulinsiiure, 1. Mitteilung**).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 4. April 1947.)

Der schiin krystallisicrende Anteil der Gerbstoffe der Myrobala-
nen, die Chebulinsdure, enthilt ein sauerstoffreiches Spaltstiick, dic
,-Spaltsiure*’, von der wahrscheinlichen Formel C, H,,0,,, in wel-
chem cin bisher bei den natiirlichen Gerbstoffen noch nicht beob-
aclitetes Bauprinzip vorliegt. Die Untersuchung dieser Spaltsiure
und ihrer Methylierungsprodukte (Hexamethyl-Spaltsiure C,gH,50,,
und Trimethyl-Spaltsiure C,,H,,0,,) erlaubt bis jetzt folgende Aus-
sugen: Von den 11 Sauerstoffatomen der Spaltsiure konnen 6 in drei
Carboxylgruppen, 3 als vicinale, aromatische Oxygruppen und 1 als
tertidre Oxygruppe untergebracht werden. Fiir das 11. Sauerstoff-
atom ist #therartige, vielleicht cyclische Anordnung anzunehmen. Die
friither von agpderer Seite postulierte Diphenylmethan-Anordnung des
Kohlenstoffgeriists der Spaltsiure kann ausgeschlossen werden.

Aus den fll'uhoren Untersuchungen!) ist fiir den Bau der Chebulinsiure, die auch unter
dem Vamen Eutanmn“ bokannt ist, folgende Vorstellung gewonnen worden: Ein Molekil

2) K.F reudcuberg. 0. Bohme u. A. Beckendorf, B. 54, 1904 [1921].

*) M. Heintzeler, Dissertat. Heidelberg 1944.

**) Zuglcich IJ. Mitteil. {iber natiirliche Gerbstoffe; I. Mitteil.: O. Th. Schmidt u.
G. Hiill, s. vorstehende Arbeit.

1) Fridolin, Dissertat. Dorpat 1884; W. Adolphi, Arch. Pharmaz., 230, 684 [1892];
H. Thoms, Apotheker Ztg. 21, 354 [1906]; C. 1906 I, 1829; Arb. aus d. Pharmaz.
Inst. Berlin 9, 78 [1912]; W. Richter, Dissertat. Erlangen 1911; Arb. aus d. Pharmaz.
Inst. Berlin 9, 85[1912]; E. Fischer u. K. Freudenberg, B. 45, 918 [1912]; E. Fischer
u. M. Bergmann, B.51,314[1918]; K. Freudenberg, B.52,1238[1919]; K. Freuden-
berg u. B. Fick, B.53,1728[1920]; K. Freudenberg u. Th. Frank, A. 452, 303 [1927].
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Glucose trigt zwei Molekiile Gallussiure und ein Molekiil einer sehr sauerstoffreichen
»Spaltsiure’ C, H,,0,,, die ihrerseits mit eincm dritten Molekiil Gallussiure verbunden
ist. Dem Gesamtmolekiil kommt die Formel C,,H,,0,, zu. Bei der partiellen Hydrolyse
durch Kochen mit Wasser entsteht ein Molekiil einer schin krystallisierenden Digalloyl-
glucose, ein Molekiil Gallussdure und ein Molekiil Spaltsiure. Durch Nachhydrolyse mit
Tannase wird auch die Digalloylglucose gospalton, so daf3 die erwiihnten einzelnen Bau-
steine freigelogt. werden. Die Haftstellen der beiden Gallussiiure-Reste am Zucker sind
nicht sicher bekannt. In Frage kommen vielleicht die Hydroxyle 3 und 6. Sicher ist es,
daB die beiden Gallussiuren nicht als Galloyl-gallussiure, sondern einzeln gebunden sind.
Unbewiesen ist auch die Haftstelle der Spaltsiure am Zucker. Sehr wahrscheinlich han-
delt es sich um cine glucosidische Bindung in 1-Stellung, moglicherweise um eine weitere
Verkniipfung der beiden Komponenten, otwa in 2-Stellung. Uber den Ort der Bindung
des dritten Molckiils Gallussiure an der Spaltsiure ist schon deshalb nichts bekannt, weil
deren Konstitution selbst noch villig unaufgeklirt ist.

Wiihrend Chebulinsiiure selbst sehr schon krystallisiert, ist bisher noch kein
krystallisierendes Derivat von ihr beschrieben worden. Unter diesen Abkémm-
lingen wandten wir unser Interesse vor allem dem Methylierungsprodukt zu,
das wit in Aulehnung an E. Fischer und M. Bergmann?) durch Einwirkung
von Diazomethau darstellten. Diese Methylo-chebulinsiduve enthiilt 13 Meth-
oxygruppen, von denen 9 auf die 3.Gallussiurenmolekiile, 3 auf eine vicinale
Anordnung dreier aromatischer Oxygruppen im Spaltsinre-Anteil und das
letzte auf eine freie Carboxylgruppe, ebenfalls des Spaltsiure-Teils, entfallen.
Obgleich freie Chebulinsiiure schon durch 24-stdg. Kochen mit Wasser glatt
gespalten wird, erleidet Methylo-chebulinsiiure bemerkenswerterweise keiner-
lei Hydrolyse, wenn man sie in schwefelsaurer, wiifirig-propylalkoholischer Lo-
sung beim gleichen py wie bei der Hydrolyse der unmethylierten Verbindung
24 Stdn. kocht. Methylo-chebulinsiiuve enthiiit noch 3 aktive Wasserstoff-
atome und liBlt sich mit Methyljodid und Silberoxyd zu einer ebenfalls amor-
phen ,,Permethylo-chebulinséiure’ weitermethylieren, die 15 Methoxygruppen
nnd noch 1 aktives Wusserstoff-Atom enthiilt.

Der Frage nach den Haftstellen am Zucker und somit nach der Konstitution des Ge-
samt-Molekiils der Chebulinsiiure miissen noch spitere Studien gewidmet werden. Es er-
schien uns vordringlich, zuerst die Spaltsiure aufzukliren, zumal in ihr offenbar ein neu-
artiges, bei den natiirlichen Gerbstoffen bisher noch nicht beobachtetes Bauprinzip vor-
liegt. .

Die Spaltsiure verbraucht bei der Titration 3 Aquiv. Lauge?), wihrend
das schon krystallisierte Thalliumsulz) und das ebenfalls krystallisierte Brucin-
salz®), die beide zur Abscheidung und Reinigung der Spaltsiure von Bedeu-
tung sind, nur 2 Aquiv. Buse gebunden enthalten. Die Siure gibt eine rein
blaue Eisenchlorid-Reaktion, aber keine positive Reaktion auf Gallussiure mit
Kaliumeyanid. Da beide Reaktionen. wie wir festgestellt haben, die gleiche
Empfindlichkeit besitzen (0.01 mg Gallussiure in 1 cem Lésung kénnen ge-
rade noch nachgewiesen werden), kénnen wir mit Sicherheit sagen, daB die
blaue Eisenchlorid-Reaktion der Spaltsiure dieser selbst zukommt und nicht
etwa durch Spuren nicht abgetrennter Gallussiure hervorgerufen wird. Damit

%) B. 51, 317 [1918). 3) K. Freudenberg u. B. Fick, B. 68, 1728 (1920).
4 K. Freudenheryg, B. 52, 1238 [1919].
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ist die vicinale Anordnung dreier aromatischer Oxygruppen in der Spaltsiure
bewiesen. Dieser Befund stimmt gut iiberein mit der Beobachtung Freuden-
bergs®),daBdie Spaltsaure bei der trocknen Destillation eine kleine Menge I’yro-
gullol liefert. W. Richters Angabe®) indessen, da8 bei der Zinkstaub-Destil-
lation der Chebulinsiure Diphenylmethan entstehe, kénnen wir nicht besti-
tigen; nuch ergeben unsere weiteren Befunde. daBl im Molekiil der Spaltsiiure
kein Raum fiir eine Diphenylmethan-Anordnung sein kann.

Wiihrend den friiheren Autoren weder die Acetylierung, noch die Methylie-
rung der Spaltsiure gelang, konnten wir ohne Schwierigkeiten mit Diazo-
methan ein zwar amorphes, aber definiertes Hexamethyl-Derivat C,gH,,0,;
darstellen. Diese Hexamethyl-Spaltsiure besitzt in Methanol die spez. Dre-
hung +47.39, liBt sich in kleinen Mengen im Hochvakuum unzersetzt destil-
lieren, nimmt bei der Behandlung mit Methyljodid und Silberoxyd kein wei-
teres Methoxyl mehr auf, enthiilt aber trotzdem noch 1 akt. Wasserstoff-Atom.
DaB dieses H-Atom einer tertidren Oxygruppe angehért, ergab sich aus dem
positiven Verlauf der Reaktion mit Brom und Schwefelkohlenstoff nach C.
Hell und Fr. Urech®). Mit Semicarbazid reagiert Hexamethyl-Spaltsiure
nicht, mit Phenylhydrazin ohne deutbares Ergebnis. Alkalische Verseifung
fithrt zu Trimethyl-Spaltsiure C,,H,0,,, einem ebenfalls amorphen Stoff von
der spez. Drehung + 38 (in Wasser), die wie freie Spaltsiure bei der Titration
3 Aquiv. Lauge verbraucht. Vonder Trimethyl-Spaltsiure haben wir zwar amor-
phe und hygroskopische, aber definierte Salze mit Barium und Calcium dar-
gestellt, in welchen jeweils 3 Aquiv. Base gebunden sind. Trimethyl-Spalt-
siiure kann leicht mit Diazomethan in Hexamethyl-Spaltsiiure zuriickverwan-
delt werden. : :

Wenn die drei sauren Gruppen der Spaltsiure oder der Trimethyl-Spalt-
siture Carboxylgruppen sind. so scheint eine davon nicht allen Reaktionen nor-
maler Carboxylgruppen zugiinglich. Der Umstand, daB die freie Spaltsiure
gerade mit zwei Aquivalenten Thallium und Bruecin Salze bildet, kann dawmit
zusammenhingen, kann aber auch durch eine zufiillige Schwerloslichkeit dieser
heiden Salze bedingt sein. Auffallend ist aber, daB Hexamethyl-Spaltsiure
bei der Amidierung in absol. Athanol nur zwei Estergruppen in Amidgruppen
wmtauscht. Wir hatten also die Frage zu priifen, ob die dritte saure Gruppe
nicht vielleicht in einer Enol-Gruppe besteht, die dann freilich einen iihnlich
stark sauren Charakter haben miilte wie etwu Tetronsiure oder Benzotetron-
siure usw. Aber zwei Umstinde gestatten es, das Vorliegen eines Enols aus-
zuschlieBen: Die Tetronsiuren geben mit Eisenchlorid intensive Fiirbtngen,
Trimethyl-Spaltsiure (und Hexamethyl-Spaltsiure) hingegen nicht und we-
der die Spaltsiare noch eines ihrer Methylierungsprodukte lassen sich hydrie-
ren. Wir koénnen also suf Grund dieser Ergebnisse sagen, daB die Spaltsiiure
drei Carboxylgruppen enthilt, von denen eine vielleicht tertidr gebunden oder
sonst sterisch behindert ist. Es gelang iibrigens nicht, eine oder mehvere Car-
boxylgruppen aus Trimethyl-Spaltsiure durch Erhitzen mit Natronkalk oder
Kuliummethylat oder durch Erhitzen in Mannit abzuspalten. Es ist daher

"5) Dissertat. Erlangen 1911, §. 20, % B. 15, 1249 [1882].
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wenig wahrscheinlich, daB der aromatische Kern selbst eine Carboxylgruppe
tragt.

Von den 11 Sauerstoffatomen der Spaltsdure kénnen wir 6 in drei Carboxyl-
gruppen, 3 als vicinale aromatische Oxygruppen und 1 als tertiiire Oxygruppe
unterbringen. Fiir das 11. Sauerstoffatom lieB sich eine normale Carbonyl-
funktion ausschlieBen, da die Reaktionen mit Semicarbazid und Phenylhydra-
zin bei Hexamethyl-Spaltsiiure versagten. Das 11. Sauerstoffatom muB also
itherartig, vielleicht in einem (teilweise hydrierten ?) Furan. oder Pyran-Ring
angenommen werden. Die Anwesenheit aber schon zweier Carboxylgruppen in ei-
nem Molekiil C,,verbietet die Annahme einer Diphenylmethan-Anordnung(C,,).

Auch von der Methylo-chebulinsiure aus kénnen wir zu Tri- und Hexa-
methyl-Spaltsiure gelangen, wenn auch die so dargestellten Priiparate bei sonst
iibereinstimmenden Daten etwas kleinere spez. Drehungen zeigen. Wir spalten
zu diesem Zweck Methylo-chebulinsiure mit Barium- oder besser mit Kalium-
methylat, wobei wir die Spaltstiicke (ilucose, T'rimethylither-gallussiure-me-
thylester und Trimethyl-Spaltsiure in nahezu quantitativen Ausbeuten erhal-
ten. Unsere Versuche, Chebulinsinre dhnlich wie Hamameli-tannin?) zu glyko-
sidieren — vielleicht unter Verdringung einer glykosidischen Bindung der
Spultsiure — verliefen ohne Ergebnis.

Beschreibung der Versuche.

I. Spaltsidure.

1) Thalliumsalz: Bei der Reindarstellung des Thallinumsalzes der Spaltsiure haben
wir den Zeit und Material raubenden Weg iiber das Brucin- und Bleisalz vermieden. In
den roeisten Fillen geniigt Umkrystallisieren nach der folgenden Vorschrift a; bei cinigen
Priparaten, bei denen sie nicht zum Ziele fithrte, war cine Vorreinigung nach b erforder-
lich.

a) 10 g rohes Thalliumsalz der Spaltsiure werden in 60 ccm siedendem Wasser
gelist. Wahrend dem Abkiihlen erscheint eine milchige Triibung, von der nach Zusatz
ciner Spatelspitze absol. cisenfreier Tierkohle noch warm rasch abfiltriert wird. Aus dem
Filtrat krystallisiert das Salz innerhalb 10—20 Min. in Gestalt drusiger oder kugeliger
Aggregate. ‘Nach 5—6-maligem Wiederholen der Umkrystallisation erhilt man etwa 6 g
‘Thalliumsalz in farblosen Prismen von 0.5—2 mm Linge.

b) Man lést 10 g rohes Thalliumsalz in 100—130 ccm heiBem Wasser, fillt das Thal-
lium durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in dic warme Losung als Sulfid aus und
filtriert. Das nahezu farblose Filtrat cngt man i. Vak. zum diinnen Sirup ein, den man
dann in der Hitze mit 2/, Thallium-hydrogencarbonat bis py; 6 (Universalindicator Merck)
umsetzt. Die so erhaltenc Thalliumsalz-Losung konzentriert nan i. Vak. und iiberlift sie
der Krystallisation. Dic weitere Reinigung erfolgt nach a. Das Thalliumsalz krystalli-
siert it 2 Mol. Wasser.

0.1495, 0.04973 g Sbst. verloren in & Stdn. bei 100%/1 Torr iiher Diphosphorpentoxyd
0.0070, 0.00225 g an Gewicht.

CH,20,, Tl + 2H,0 (800.9) Ber. 2 H,004.50 Gef. H,0 4.68, 4.53.
fadfp: 4 0.77° x 5/1 x 0.10840 := + 35.5 i 1° (wasscrfreies Salz in Wasser)®).

2)) Freie Spaltsiurc: 2g Thalliumsalz werden in 16 ccm heilern Wasser geldst und
mit 4.9 cem (ber. 5.0 ccm) n HCl versetzt. Das Thallium(I)-chlorid scheidet sich in
gut filtrierbarer Form ab. Durch Zugabe von 30 cem frisch dest. Aceton wird noch wei-
teres Thallium (1)-chlorid gefdllt. Nach dem Filtriercn wird mit wenig Aceton nachgewa-

7) 0. Th. Schmidt, A. 476, 250 [1929]. %) K. Freudenberg, B. 32, 1238 [1919].
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schen und unbeschadet der nun entstandenen Triibung i. Vak. bei 453° trocken gedampft.
Der erhaltene Sivup wird in 7 cem wasserfreiem Aceton geldst und dic leicht triihe Losung
zur Abscheidung der letzten Reste von Thalliumsalzen mit 20 cein reinem, trocknem
Ather vermischt cinige Tage im Bisschrank aufbewahrt. Die klare Losung wird von der
Abscheidung dekantiert und cingedampft. Durch wiederholtes Aufnehmen des Sirups in
Wasser und Eindampfen i. Vak. werden die organischen Lésungsmittel villig entfernt.
Die freie Spaltsiure wird so als farbloser, durchsichtiger, sproder und sehr hygroskopischer
Lack crhalten. Zur Analyse und Bestimmung der Drchung wurde bei 569/0.2 Tore ither
Diphosphorpentoxyd getrocknet.

CaHi O (358.1)  Ber. C46.93 H 3.90 Gef. (1 46.65 H 3.78.

[20§: + 0.55% X 3/1 % 0.10735 = 4 25.6 + 1.3° (in Wasser).

Spaltsiure gibt in Alkohol mit alkohol. Eisenchlorid-lésung eine rein blaue Firbung:
dagegen ergaben 60 myg Spaltsiiure in 1 cein Wasser mit 1 cem 50-proz. Kaliumeyanid-
Lasung keinerlei Rotfirbung. Das untersuchte Spaltsiure-Priiparat cnthielt keine freic
Gallussiiure; demnach kommt also die blaue Eiscnchlorid-Reaktion der Spaltsiure selbst
zu.  Die Empfindlichkeiten der beiden Reaktionen auf Gallussiiure sind von gleicher
CrobBenordnung: 0.01 mg Gallussiure in 1 cem Alkohol gibt mit 1 Tropfen 0.2-proz.
alkohal. Eisenchlorid-Tésung noch cine schwache Blaufirbung, 0.001 mg Gallussiure nicht
wmebr: 0.01 my Gallussiture in 1 ccm Wasser gibt mit 1 cem 50-proz. Kaliumeyanid-Losung
noch cine blasse Rotfirbung, 0.005 mg geben keine Farbung mchr.

3.) Hexamethyl-Spaltsiure (aus freierSpaltsiure): Zu 1 g Spaltsiure in 20 com
trocknem Methanol wird die aus 15.7 g Nitrosomethylharnstoff, 250 cem Ather und 33 cem
43-proz. witdr. Kalilauge bercitete Diazomethan-Losung iiberdestilliert. Durch Zugabe
ciniger Tropfen Wasser wird die Reaktion beschleunigt und so in einem einzigen Methylie-
rangsgang innerhath 2 Stdn. zu Ende gefiibrt. Die noch gelbe Losung wird cingedampft.
der Sirup in Wasser aufgenommen und i. Vak. zur Trockne eingeengt. Die erhaltene gla-
sige, spride, Ieicht gelbliche Masse wird bei 782/0.2 Forr iiber Diphosphorpentoxyd ge-
trocknet.

(4 H,0,, (442.2)  Ber. 6 OCH, 42.08  Gef. OCH, 42.03, 42.08, 42.21.

Die Werte der spez. Drehung waren bei 3 verschiedenen Pritparaten trotz der iiberein-

stimmenden Methoxylwerte ctwas verschieden:
laly: -+ 0.800 % 5/1 x 0.08850 = + 45.2 & 1.5° (in absol. Methanol)
Ja)f: - 0.87° X 5/1 x 0.09195 == + 47.3 + ] 3° (in absol. Methanol)
[«]f): -+ 0.84° 5 3/1 X 0.08530 = + 49.2 + 1.8° (in ubsol. Mcthanol).

200 mg Hexamethyl-Spaltsiure (42.419, OCH,) wurden im Kniekslbchen®) im Hoch-
vak. destilliert. Die gesamte Menge ging bcl einer Badtemperatur von 2159/0.01 Torr
ither; im Ansatzrohr trat kein Trimethylither-gallussiuremethylester auf, wie wir es mchr-
fach beubachtet haben, wenn wir dic aus Mcthylo-chebulinsiiure dargestellte Hexamethyl-
Spaltsdure (vergl. unten bei I, 4) destillierten. Das Destillat war klar, glasig, sprode,
wany, leicht griinlich und hygroskopisch.

CyoHa60),, (442.2) Ber. 6 OCH, 42.08 Gef. OCH, 42.22.

Beimi Versuch der Mikrohydricrung'®) von 8.481 mg Sbst. mit 15 mg Platinoxyd
und 2 cem Eisessig wurde in 2.5 Stdn. kein Wasserstoff aufgenommen, bemerkenswerter-
weisce auch nieht zur Absiittigung des von uns auf Grund der blauen Eisenchlorid-Reaktion
angenommencn aromatischen Ringes.

Bei der Makrohydricerung nahmen 0.442 g Sbst. in 50 cem absol. Methanol in Ggw.
von 0.4 g Platinoxyd in 24 Stdn. scheinbar (bei der langen Versuchsdauer sind Ungenauig-
keiten wegen der Temperaturschwankungen nicht zu vermeiden) 4.1 cem (ber. fiir 1 Doppel-
hindung 22.4 cem) Wasserstoff auf. Doch verhiclt sich das Praparat bei der anschlicBen-
den Verseifung pganz wie unbehandelte Hexamethyl-Spaltsiure; es verbrauchte genau
3 ~‘\qun Natronlauge und das Verscifungsprodukt (Trimethyl-Spaltsiiure) enthielt 23.37
(ber. 23.25) ‘s Methoxyl.

9 ()- Th. Schmidt, W. Mayer u. A. Distelmaier, A, 558, 40 [1943].
) C.Weygand u. A. Werner, Journ. prakt. Chemie [2] 149, 330 [1937].
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Zur Weitermethylierung wurden 0.666 g Hexumethyl-Spaltsiure mit 10 ccm Me-
thyljodid und 3 g Silberoxyd 5 Stdn. unter RiickfluBkihlung erwiirmt. Die nach der Auf-
arbeitung zuriickgewonnene Substanz enthielt nur 39.31¢%; Methoxyl und wurde durch
Nachmethylierung mit Diazomethan in Hexamcthyl-Spaltsiure (gef. OCH; 41.97, her.
42.08) zuriickverwandelt.

4.) Trimcthyl-Spaltsiure (aus freier Spaltsiure): 1 g Hexamethyl-Spalt-
siure ([a]i’;: + 47.3% wurde in 10 ccm Methanol geldst und mit 10 cem 22 NaOH versetzt.
Nuch 2 Tagen Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde die Losung noch 15 Stde. auf
dem Wasserbad erhitzt, sodann das Methanol i. Vak. abdestilliert. Darauf wurde die mit
15 cem 21 H,S0, angesiuerte Lisung im Apparat orschipfend ausgeithert. Der dther.
Extrakt wurdo eingedampft, der erhaltene Sirup in Wasser aufgenommen, eine etwaige
Triibung mit Tierkohle entfernt und i.Vak. zur Trockne cingedampft. Die Trimethyl-
Spaltsiure wird so als blasige, fust farblose, pulverisierbare und sehr hygroskopische Masse
gewonnen. Zur Analyse wurde 3 Stdn. bei 56° und 5 Torr iither Diphosphorpentoxyd
getrocknet.

C,H,,0;, (400.2) Ber. 3 OCH, 23.25 saure Gruppen 3.0
Gef. OCH, 23.14, 23.23, 23.39 saure Gruppen 2.82.
[«]}: -+ 0.720 X 5/1 X 0.0944 = + 38.1 4 1.7° (in Wasser).

Die Trimethyl-Spaltsiure gibt keine Firbung mit Fisencblorid und reduziert Fehling-
sche Losung nicht.

Zur Darstellung des Barium- und Calciumsalzes wurden je 200 mg Siure in 5.cem
Wasser mit einem geringen UberschuB der (gefillten) Metallcarbonate 3 Stdn. unter
Ersatz des verdampfenden Wassers gekocht. Dann wurde filtriert und noch warm mit
reinem Alkohol gefillt. Zur Reinigung wurde noch 1—2 mal umgefillt. Die Salze sind
rein weiB, amorph, stark hygroskopisch (jedoch ohne zu zerflieBen) und leicht 16slich in
Wasser; in Methanol, Athanol und Acecton sind sie unléslich.

C,;H,;0,,ba, (603.1) Ber. 3 OCH, 15.41 Ba 34.16

: Gef. OCH; 15.40 Ba 33.57, 33.40, 33.44.

€ H,;0,, 00, (438.1) Ber. 3 OCH, 20.30 Ca 13.05  Cef. OCH, 20.08 Ca 12.69.

IT. Chebulinsiure.

1.) Permethylo-chebulinsiure: Die verwendete Methylo-chebulinsiure war
aus Chebulinsiure mit Dinzomethan!!) dargestellt, enthielt 13 Methoxygruppen (ber. OCH,
35.35, gef. 35.06%) und zeigte die spez. Drehung -+ 57.3° (Aceton, ¢ = 1.6), die im Verlauf
von 90 Stdn. auf + 34.3° absank. Methylo-chebulinsiiure enthilt 3 akt. H-Atome.

20.193, 20.175 mg Shst. gaben 1.15, 1.01 cem (red.) Methan.
CyyHeyOp (1140.5) Ber. 3 akt. H 0.26. (lef. akt. H 0.26, 0.22.

Zur Weitermethylierung wurden 4.9 g Methylo-chebulinsduro in 22 cem.Methyl-
jodid gelést und mit 7.5 g Silberoxyd 5.5 Stdn. unter RiickfluBkiihlung erwirmt. Vom
Silberschlamm wurde abfiltriort und dieser im Soxhlet-Apparat mit Aceton extrahiert.
Das Filtrat und der Extrakt wurden eingedampft, die vercinigten Riickstinde in wenig
Aceton gelist und in Petrolither eingegossen. Dic entstandene Fa]lung wurde nach Ab-
gieBen der Losungsmittel mit frischem Petrolither verrieben, bis sie filtrierbar wurde,
dann abgesaugt und dic getrocknete Substanz in kochendes Wasser- eingetragen. Der
schwammartig aufgeblihte Stoff erstarrte beim Erkalten, wurde isoliert, getrocknet und
ein zweites Mal cbenso mit Methyljodid und Silberoxyd behandelt; Ausb. 3.9 g. Perme-
thylo-chebulinsiiure enthilt 15 Methoxygruppen und 1 akt. Wasserstoff-Atom.

19.278 mg Sbst. gaben 0.40 ccm (red.) Methan.
(',Hg O (1168.5) Ber. 15 OCH, 39.82 1 akt. H 0.086
Gef. OCH; 39.64, 40.06  akt. H 0.080.

2.) Spaltungsversuche an Methylo-chebulinséure: a) Mit verd. Schwefel-
siurec: Die bei der Hydrolyse der freien Chebulingiure durch Kochen mit der 40-fachen

1y E. Fischer u. M. Bergmann, B. 51, 314 [1918].
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Menge Wasser'?) auftretenden Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen wurden im Ionometer
durch stiindliche Entnahmen von Proben der Hydroltysenfliissigkeit gemessen. Vom An-
fangswert py 3.25 stieg dic Aciditdt, um nach 18 Stdn. mit pyy 2.36 ihr Maximum zu cr-
reichen; nach insgesamt 24 Stdn. wurde py 2.74 gemessen.

Da Metlrylo-chobulinsiure auch in kochendem Wasser viel zu wenig l6slich ist, wurde
cin Gemisch von n-Propanol und 0.01 n H,S0, 1: 1 verwendet, dessen py-Wert zu 2.36 be-
gtimmt worden war. 10 g Methylo-chebulinsiure wurden mit 400 cem dieses Ge-
mischs 24 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach weiteren 24 Stdn. Stehenlassen bei ge-
wohnl, Temperatur waren 2.1 g ecines weillen, amorphen Stoffs ausgefallon, der 34.969,
OCH, (ber. fiir das Ausgangsmuterial 35.35%) enthielt und [a)}: + 0.63° X 10/1 X 0.1508
=z + 429 zeigte. Aus dem Filtrat wurden nach Beseitigung der Schwefelsiure und nach
Kindampfen i.Vak. 6.5 g ebenfalls weile und umorphe Substanz vom Methoxylwert 35.26
und der Drehung + 25.39 isoliert. Es war also keino Spaltung eingotreten.

b) Mit methanolischem Ammoniak: Diese Spaltung verlief fiir unsere Zwecke in-
sofern ungiinstig, als zwar cin Teil dor zu erwartenden Gallussiiure als Trimethylither-
gallussiure-methylester (Schmp. 80° und Trimethyldther-gallussiure-amid
(Schmp. 1769), aber sonst keinc Spaltstiicke, insbesondere kein Abkémmling der Spalt-
siiure, gefalit wurden.

¢) Mit Bariummethylat:2gMethylo-chebulinséure wurden in 15 cem Chloro-
form gelost und bei ~15° mit 5 com 2.15 n Bariummethylat-Losung versetzt. Nach 24 stdg.
Stehenlassen bei 00 wurde das Spaltgut auf 7 ccm 2 n Essigsiiure und Eisstiickchen gegossen
und 3mal ausgeiithert. Der dther. Extrakt lieferte nach dem Verjagen des Idsungsmittels,
Aufnchinen in Mcthanol und Fillen mitWasser 1.15 g (ber. fiir 3 Gallussiuren 1.19 g) reinen
Trimethylither-gallussdure-methylester vom Schmp. 83° (ber. OCH; 54.86, gef.
55.09). Dic wiir. Losung wurde i. Vak. eingeengt und mit 1.57 ccm konz. Schwefelsiure
versetzt, vom Bariumsulfat abfiltriert und mit Wasser auf 25 ccm gebracht. Diese Lsung
ist dann n sehwefelsauer. Die absol. Drehung im 1-dm-Rohr betrug + 1.93° und sank
durch 8-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad auf +1.24°, um sich bei weitevem Erhitzen
nicht mehr zu éndern. Die Losung wurde dann im Extraktionsapparat erschépfend (16
Stdn.) ausgeithert. Die Zuckerbestimmung in der wiiBr. Lisung ergab nach Willstitter
und Schudel 317 mg und gravimetrisch nach Entfernen der Schwefelsiiure mit Bleiacetat
und des Bleis mit Schwefelwasserstoff 314.7 mg (ber. 316 mg) Glucose. Die Spaltsdure
wurde aus dem ither. Extrakt in Wasser iibergefiihrt und mit einem Uberschu8 von 0.1
2 NaOH 2 Tage aufbewalirt. Dann wurde die Losung schwach mineralsauer gemacht und
wicederum erschépfond ausgedithert. Aus der dther. Losung wurden durch Eindampfen
i. Vak. (zulctzt unter Zusatz von Wasser) 610 mg Trimethyl-Spaltsiaure (ber. 702 mg,
also 87% d. Th.) gewonnen.

d) Mit Kaliummethylat: 2 g Methylo-chebulinsiure wurden unter schwa-
chem Erwirmen in 4 cem Chloroform gelést und bei —15° mit 3.4 cem 3.3 n Kaliummethy-
lat versetzt. Nach 6-stdg. Stehenlassen in einer Kiltemischung wurdo die braunrote
Lésung mit 7 cem 2 Essigsiure und Fisstiickchen zersetzt und dreimal mit Ather
ausgeschiittclt. Ather und Chloroform wurden abdestilliert und durch Lésen des Riick-
standes in Methanol und Fallen mit Wasser 1.155 g reiner Trimethyldther-gallus-
siiure-methyloster vom Schmp. 82° gewonnen; beim Einengen dor Mutterlauge fiel
meist eine kleine Mengo éliger, nicht krystallisierender Substanz aus, die beim Erwiirmen
mit Natronlauge Trimethyl-gallussiure lieferte. Wenn die Mutterlauge des Trimethyl-
sither-gallussiiure-methylesters optisch aktiv war, wurde sie mit der wiBr.-essigsauren Lj-
sung des Zuckors und der Spaltséure vercinigt. Im iibrigen erwies sich hier — im Gegen-
satz zur Bariummethylat-Spaltung — eine saure Nachhydrolyse als nicht erforderlich,
d.h. dic Lésungen #nderten beim Erhitzen mit verd. Schwefelsidure ihre Drehung nicht.
Die weitere Aufarbeitung und die Ergebnisse entsprechen den bei der Bariummethylat-
Spaltung angegcbonon.

3.)) Trimethyl-Spaltsiure aus Methylo-chebulinsidure: Die durch Spaltung
von Methylo-chebulinsiure gewonnene Trimethyl-Spaltsdure gleicht in allen Stiicken der

13) K. Froudenberg u. B. Fick, B. 53, 1728 [1920].
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aus dem Thalliumsalz dargestellten Verbindung (vergl. T, 4); lediglich die optische Dre-
hung weist kleinere Werte auf.
C,H,,0,, (400.2) Ber. 3O0CH; 23.25 saure Gruppen 3.0
Gef. OCH, 23.00 saure Gruppen 3.1.
[e]}: +0.60° X 5/1 X 0.0913 = + 33+ 1°(Wasser) (1. Prip.)
[«)fy: +1.22° X 10/1 X 0.4250 = +28.7° (Wasser) (2. Prip.).

4.) Hexamethyl-Spaltsdure aus Methylo-chebulinsiure: Durch Behandeln
der Trimethyl-Verbindung mit Diazomothan wurde eine Hexamothyl-Spaltsiure erhalten,
die sich ebenfalls durch ihre geringere Igehung von der iiber das Thalliumsalz dargestellten
Hoxamethyl-Verbindung unterschoidet. Wenn die Hexamethyl-Spaltsiure (aus Methylo-
chebulinsiure) im Hochvak. destilliert wird, so beobachtet man meist bei 130° Badtempe-
ratur und 0.01 Torr im Ansatzrohr des Kniekélbchens einen Anflug von langen Nadeln,
die wir als Trimethyléther-gallussiure-methylester identifizierten. Da bei der
Spaltung der Methylo-chebulinsidure mit Kalium- oder Bariummethylat die Trennung zwi-
schen TMethylather-gallussaure-methylester und der methylierten Spaltsiure lediglich
auf der groferen Loslichkeit der ersten in"Ather beruht, miissen wir damit rechnen, daB’
die auf diesem Wege gewonnenen Spaltsiure-Priiparato noch ein wenig methylierte Gallus-
siure enthalten, die auch durch Wasserdampfdestillation nicht vollstindig zu entfer-
nen ist. :

16.395 mg Sbst. gaben 0.77 ccm (red.) Methan.
CaoHsOpy (#42.2) Ber. € 54.30 H5.89 6 OCH, 42.08 ak. H 0.226
Gef. C 54.06 H5.59 OCH, 42.18 akt. H 0.210.
[«]}: + 0.66° X 50/1 X 0.8024 = + 41.2° (in Methanol).

Diamid aus Hexamethyl Spaltsﬁ.urc Die Lisung von 250 mg Hexamethyl-
Spaltsiure in 20 ccm absol. Athanol wurde bei 0° mit Ammoniak gesittigt. Nach
24 Stdn. wurde die hellgelbe Losung auf dem Wasserbad eingeengt, dann im Vak..Exsic-
cator emgetmocknet Die zerreibbare Masse erwies sich als loslich in Athanol, schwer 16s-
lich dagegen in Wasser, Ather, Aceton, Essigester und Petrolither. Zur Reinigung wurde
sie aus Athanol mit Petrolither umgefillt. Mit NeBlers Reagens trat erst beim Erwirmen
langsam Reaktion ein.

C,3H,O0yN, (412.2) Ber.4 OCH, 30.10 N 6.80 Gef. OCH, 29.60 N 6.09.

Die Hexamethyl-Spaltsiure reagiert mit Semicarbazid bei 10-stdg. Kochon in metha-
nol. Lésung nicht. Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Hexamethyl-Spaltsiure ver-
lief ohne greifbares Ergebnis; es konnte auch kein Phenylhydrazid gefaBt werden. Der
Nachweis einer tertiiren Oxygruppe der Hexamethyl-Spaltsiure nach der Methode von
Hell und Urech?) fiel positiv aus.

80. PaulBaumgartentund Werner Bruns : Uber das Verhalten
von Borfluorid gegeniiber einizen anorranischen Substanzen und sein
Anlagerungsprodukt an Fhosphertrichlorid.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 3. Mai 1947.)

Wahrend Borfluorid sich an Diphosphorpentoxyd, Jodpentoxyd
und Jod nicht anlagert, bildet es mit Phosphortrichlorid eine bis —6°
bestindige Verbindung der Zusammensetzung BF,- PCl,,

Borfluorid reagiert auf Grund des gleichen Baus und der gleichen Elek-
tronenkonfiguration der Molekiile &hnlich wie Schwefeltrioxyd. Ahnlich diesem
lagert es sich an Wasser und Fluorwasserstoff und, wie vor einiger Zeit gefun-





