
[Jahrg. 80 - _  510 S c h m id t , H e  in t z e 1 er,  M a y  e r. - - ___ - __ __ 
tipein 1:inschutteln mit 90 ccm Rcnzol vorcletzt. Dabei wurden vor allem die Vcrunroini- 
yunpcn. aber such ein Tcil dw Catechins als Sirup niedergeschlagen. Dio hellgelbliche 
tlcetonisch-benzolischc Tkisung wurde abgrgossen und i. Vak. eingedampft, der Riick- 
stand in 10 ccm heiBcm Warner gelost, die &sung mit Talkum gekliirt und filtriort. AUN 
den1 Filtrat krystallisicrtcn in einigcn Stdn. 2 0  mg d-Catechin in blaB rosafilrbonen 
Niidcln. 1)iv Acetc,n-Rcnzol-RciniguIig wurde mit dom Riickstand dcr ersten Accton- 
Hcnzol-Fiillung nocli 2 ma1 durchgcfiihrt und liefertc nochmals 100 mg d-C!ateohin. 

I n  gleiclier n'eisc- wurde auch die rwtc dkohol. Tkisung (A) uufgearbcitct und ergab 
C i )  nig d-Catccliin. 

I)as Itobprodulct liefcrh, r r u ~  Wasscr umkrystullisiert, 800 mg &Cutechin vom Schmp. 
93-950 (Tctrahydrut). Nach dem Trockncn bei 550/15 Tori- ubcr Diphosphorpentoxyd 
(Gcwichtsvcrluut 1!).9:3?,;, bcr. 19.89";) schmolz die Vcrbindung bei 174.5-175O; [a]:: 
+ 02!P x 2/l x 0.0402 = + 14.4 -k 1 O (wasserfr. Sbst., Aceton + Waascr 1 : 1). Diese spezif. 
Drchung ist etwus goringer als dio vonFreud cnberg2) fiird-(=atcchin angegcbene(+l7.10). 
01)  tlicser C!mstand durch einr! Bcimengung cines isomcren CiltCchiNi venimcht ist, haben 
a i r  in  Anbetracht dor kleinen Suhetunzmenge nicht fcstgc?stcllt. 

1)m Catecliin HUE den Kastanienschalen wurde ucetyliert und ergab in guter Ausbeute 
Pents;ccctS.l-d-catecliin voni Schmp. 131-132O; [a]%: +0.77O x 2/1 x 0.040 = + 
38.50 (l'etrachloriitlum). 

Die Mkch-Schmelzpunkte mit Vcrgldiclispriiparatcn, fiir deren uberlassung wir Hrn. 
Prof. Freud t-nbcrg zu Dank verpflichtot sind, zeigten koino Erniedrigung. 

79. O t t o  T h .  S c h m i d t ,  M a n f r o d  H e i n t z e l e r * )  und W a l t e r  
M ay e r  : Chebulinsiiure, I. Mitteilung**). 

[Aus dem Choniischen Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 4. April 1947.) 

1)cr schiin krystallisierende Anteil der Gerbstoffe der Myrobeln- 
nen, dic Chebulinsiiure, enthiilt oin sauerstoffreiches Spaltstuck, dic 
,.Spnlt&ure", von der wahrschcinlichen Formel CJ314011, in wel- 
chem ein bisher bei den naturlichcn Cerbstoffen noch nicht beob- 
uclitetcs Bauprinzip vorliegt. Die Untcmuchung dieser Spaltsilure 
und ihrer Mcthylierungsproduktc (Hcxrrmethyl-Spaltsiiure UzoH,sOll 
wid Trimcthyl-Sprrltsiiure C,,H,,,O,,) erlaubt bis jetzt folgcndo AUN- 
sigm: Von dun 11 Sauerstoffatomen der Spaltsiiurc konncn 6 in drri 
Carboxylgruppen, 3 als vicinule, aromatische Oxygruppen und 1 als 
tcrt.iiire Oxyguppe untergebracht werden. Fur das 11. Sauorstoff- 
atom ist iithcrartigc, vielleicht cyclische Anordnung anzunehmen. Die 
friihcr von apderer Seite postulierte Diphcnylmethan-Anordnung drs 
Kohlcnstoffgoriists der Spaltsiiure kann ausgeschlosson wcrden. 

Aus den fiiihcren Untemuchunged) ist fiir den Bau dcr Chebulinsiiure, dic auch unter 
dem Nanirn ,. Eutannin" bckannt ist, folgcnde Vorstellung gewonncn worden: Ein Molekiil 

2) K. l ' reudcnberg.  0. Bohme u. A. Heckcndorf, H. W ,  1904 [1921]. 
*) M. Hcintae le r ,  Dissertut. Heidelberg 1944. 

-. - - - - - 

**) Ziig1cich 11. Yitteil. iiber natiirlichn Gerbstoffc; J. Mitteil.: 0. Th. Schmidt  u. 
G. Hull, N. vowtohende Arbeit. 

1 )  Fritlolin, Disssortat. Ilorpat 1884; W. Adolphi, Arch. Pharmaz., 230, 684 [1892]; 
H. T h o m ~ ,  Apothcker Ztg. 31, 354 [1906]; C. 1906 I, 1829; Arb. aus d. Pharmaz. 
lnst. Bcrliii9, 78 [1912]; W. Richter ,  Dissertat. Erlangen 1911; Arb. aus d. Pharmaz. 
Imt. Herlin9,8fi[1912]; E. Fischer u. K. Freudenborg. B. 46,918 [1912]; E. F ischer  
u. M. Rcrgmann, R.51,314[1918]; K. Freudenberg, B,6i2,1238[1919]; K. F reuden-  
berg 11. 13. Fick, H.Ck),1728[1920]; K. Preudenberg  u. Th.Frank,A.G2,303 [1927]. 
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Glucose triigt zwei Molckule Uallu~...siiurc und cin M?lckul einer sehr sauerstoffreicheu 
,,Spaltsiiure" C',4H,40, ,, die ihrerxeits mit eincm drittcn Molekul Calluasliure verbunden 
ist. Dem Gesamtmolekul kommt die Forinel C4,%Oa zu. Bei der partiellon Hydrolysc 
durch Kochen mit Wasser entsteht ein Molekiil einer schiin krystallisiercnden Digalloyl- 
glucose, ein Molekiil Gallussiiure und ein Molekiil Npaltsiiure. Durch Nachhydrolyse niit 
Tannase wird H U C ~  die Digtllloylglucose gwpaltcn, so daB die ermahnten einzelnen Bsu- 
steinc freigelgt werden. Die Haftstellen der bciden Gallussiiure-Rate am Zucker sind 
nicht sicher bckannt. Tn Frage komnien vielleicht dic Hydroxyle 3 und 6. Sicher ist 08, 

chi3 die beidrn Chllunsiiuren nicht tlls Galloyl-gallussiiu, sondern einzeln gebunden sind. 
Unbewiesen ist tlucli die Hsftstclle der Sptlltsiiure tun Zucker. Sehr wahrscheinlich han- 
delt es sich um cine glucosidische Bindung in 1-Stellung, maglicherweise urn eine weiterc 
Verkniipfung dcr bciden Kompononten, otwa in %Stellung. Obcr den Ort der Bindung 
des drittcn Mdckiils Gallussiiurc an der Spaltsiiurc ist schon dcshalb nichts bekannt, weil 
deren Konstitution selbst norh viillig unaufgekliirt ist. 

Wiihrend Chebulinsiiure selbst sehr schiin krystallisiert. ist bisher noch kein 
l;rystallisierendex Derii ut \'on ihr heschrieben worden. l'nter diesen Abkomm- 
lingeii tindteJi wir tinsel' lnteresse vor alleni den1 Methylierungsprodukt zu, 
das wir in Aiilehnung nn E. F ischer  utid M. Bergmarin*) durch Einwirkurig 
voii  Diuzomet hail durstellten. Diese Methylo-chebulinsaure enthiilt 13 Meth- 
oxygruppen. roil denen 9 s u f  die 3 Gallusskireniolekule, 3 auf eine vicinale 
AAnordnung dreier aroniatischer (bsygruppen ini Spaltdnre-Anteil und das 
letzte aiif eine freie Carboxglgriippe, ehenfalls des Spaltsiiure-Teils, entfallen. 
Ohgleich freie Chehulinsiiiire schon durch 24-stdg. Kochen mit Wasser glatt 
gesyulten u ird, erleidet Met hylo-chebulinsiiure benierkenswerterweise keiner- 
lei Hydrolyse, wenn iiinn sic in schwefelsturer, \ciiBrig-prop~lalko~olischer Lii- 
sung beiiii gleichen pII 14 ie hei der H ydrolyse der unniethylierten Verbindung 
24 Stdn. l i d i t .  Methylo-cheb~ilirisiiure enthiClt noch 3 aktive Wasserstoff- 
atonie iind liiRt sich init hlethyljtdid und Silberoxyd zii einer ebenfalls anior- 
phen ,,l'ermethplo-chehulinsiiure" weiterniethylieren, die I5 Methoxygruppen 
iind noch 1 aktives Wusserstoff-Atom enthiilt. 

Dcr Frage nach den Haftstellen am Zuckcr und soinit nach der Konstitution des Ge- 
samt-Molekiils der Chebulinsiiure miisscn noch spiitere Studies gewidmet werden. Es er- 
schien uns vordringlich, zuerst die Spaltsiiure aufzukliiren, zurnal in ihr offenbar ein neu- 
artiges, bci den natiirlichon Gerhstoffen hisher noch nicht hcobachtetes Bauprinzip vor- 
liegt. 

Die Spaltsiitire verbrtiucht bei der 'I'itration 3 dquiv. Lauge3), wiihrend 
das schiin 1;r;vsttdlisierte 'I'halliumsulz*) iind das ebenfulls kiystallisierte Brucin- 
~ 1 2 ~ ) .  die heide ziir Abscheidung iirid Reinigung der SpaltsZiure von Bedeu- 
tune, ,sind. niir 2 &pir. lkse gebanden enthalten. Die Siiure gibt eine rein 
hlaue Eisenchlorid-Reaktion. sber keine positive Renktion auf Gallussiiure mit 
Kaliumcyanid. Da heide Reaktionen. wie wir festgestellt haben, die gleiche 
Einpfindlichkeit besitzen (0.01 iiig Gollusstiiire in 1 ccni Losung kijnnen ge- 
rade noch nachgewiesen werden), lriinnen H ir niit Sicherheit sagen, dafi die 
blaue Eisenchlorid-Kenktion der Sptiltskiire dieser selbst ziikommt und nicht 
etwa durch Spuren nicht thgetrennter (~tdlusiure hervorgerufen wird. Damit 

3) li. Preudenberg u. H. Pick, B. 63, 1728 (1920). 
-~ 

0)  B. 51, 317 [1918J. 
4, K. Freudenbcrg, B. 52, 1238 [1919]. 
Chemische Berlchte Jahrg. 80. 36 
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ist die vicinale Anordnuiig dreier aromatischer Osygruppen in der Spaltsiiure 
bewiesen. Dieser Befund stimomt gut uberein mit der Heohschtung F r e u d e n  - 
bergsS), daBdie Spa1tsii;ure bei der trocknen Destillation eine kleineMenge l'yro- 
guIlol liefert. W. R i c h  ters Angabes) indessen, daB hei der Zinkstaub-Destil- 
lation der Chebulinsiiure Diphenylmethun entstehe, konnen wir nicht bestii- 
tigen ; auch ergeben unsere weiteren Befunde. daf3 in1 Mdekiil der Spnltstiure 
kgin Raiim fur eine Diphenylmethan-Anordnung sein kann. 

Wiihrend den fruheren Autoren weder die Acetylierung, noch die Methylie- 
rung der Spaltsaure gelsng, konnten wir ohne Schwierigkeiten niit Diazo- 
niethan ein zwar amorphes, aber definiertes Hexamethyl-Derivst C,,H,,O, 
darstellen. Diese Hexamethyl-Spaltsiiu're besitzt in Methanol die spez. h e -  
hung +47.3O, liil3t sich in kleinen Mengen irn Hochvakuum unzersetzt destil- 
lieren, nirnmt bei der Hehandlung mit Methyljodid und Silberoxyd kein wei- 
teres Methoxyl rnehr auf, enthiilt aber trotzdem noch 1 akt. Wasserstoff-Atom. 
DnB dieses H-Atom einer tertiiiren Oxygruppe angehort, e g a b  sich aus dem 
positiven Verlauf der Reaktion mit Brom und Schwefelkohlenstoff nach C. 
Hell und Fr. IJrech6). Mit Yemicarbazid reagiert Hexamethyl.Spaltsiiure 
nicht, niit PhenylhydrwLin ohne deiithares Ergebnis. Alkalische Verseifung 
fuhrt zii Trimethyl-Spaltsiiure C1,H2001,, einern ebenfalls aniorphen Stoff von 
der spez. Drehung i- 38O (in Wasser), die wie freie Spaltsiiure bei der 'l'itration 
3 Xquiv. Lauge verbraucht. Vonder Trimethyl-Spaltsiiure haben wir zwur amor- 
yhe rind bygroskopische, aber definierte Sake mit .Barium und CJcium dsr- 
gestellt, in welchen jeweils 3 xquiv. Rose gebunden sind. Trimethyl-Spdt- 
siiure kann leicht mit Diazomethan in Hesamethyl-8paltsiiure zuriickverwm- 
delt werden. 

\Venn die drei stturen (iruppen der Spsltsiiiire oder der Trimethyl-Spslt- 
diure Cl~rbosylgnippen sind. so scheint eine davon nicht allen Reaktionen nor- 
malei. Carbosylgruppen zugiinglich. Der IJmstand. daB die freie Spaltsiiure 
geride niit zwei xquivalenten Thallium und Brucin Salze bildet, kann duinit 
ausammenhiingen, kann uber auch durch eine zufiillige Schwerloslichkeit dieser 
beiden Salze bedingt sein. Auffallend ist aber, ditB Hexamethyl-SpaltsBure 
bei der Amidierung in absol, -%hano1 niir zwei Estergruppen in Amidgruppen 
iinitauscht. Wir hatten also die Fruge zu prufen, ob die dritte snure Uruppe 
nicht vielleicht in einer End-  Griippe besteht, die dann freilich einen iihnlich 
stark iuureii Charukter haben n1iiBt.e wie etwu, Tetroncure oder Benzotetron- 
siiure usw. Aber zwei Umstiinde gestatten es, des Vorliegen eines Enols aii+ 
zuschlieBen : Die Tetronsiluren geben mit .Eisenchlorid intensive Fiirhhngen, 
'I'riniethyl- Spaltsiiiire (und Hesamethyl- Spaltsiiure) hingegen nicht urid we- 
der die Spaltsiinre noch eiues ihrer bfethylierungsprodukte lassen sich hydrie- 
ren. Wir konnen also uuf Grund dieser .Ergebnisse sagen, daf3 die Spaltsiiure 
drei Ctboxylgruppen enthiilt, von denen eine vielleicht tertiiir gebunderr tder 
mnst sterisch behindert ist. Es gelltng ubrigens nicht, eine oder mehrere Car- 
hosylgrupperr a.us ~'riniethyl-Spalt~sii.ure durch Erhitzen mit Natro~il<alk d e r  
Ktt.liummethylat cder durch Erhit>zen in .Ma.nnit abzuspa,lt.an. 'Es iet daher 
. .- 

5, Diascrtat. 'ErlanKen 191 1, S. 20. a) H. 15, 1249 [18R2]. 
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wenig withrscheinlich, da13 der t\romatische Kern selbst eine (hrbosylgruppe 
trilgt. 

Von den 11 Sauerstoffatomender SpaltsIure lionnen wir 6 in drei Carbosyl- 
gruppen, 3 als vicinale aromiitische Osygruppen uiid 1 als tertiiire Oxygruppe 
unterhringen. Fur das 11. Sauerstoffatom lie13 sich eine normale Carbonyl- 
funktion itusschlieBen, da die R.eaktionen niit SemicarbwAid und Phenylhydra- 
zin hei Hest~.methyl-SFalts~ilire vermgten. Das 11. Saueistoffatoni mu13 a h  
iitherartig, vielleicht in einem (t.eilweise hydrierten 3) Puran- oder Pyra.n-Ring 
iingenomnien werden. Die Anwescnheit aber schon zweier Carboxylgruppen in ei- 
nem Moleltul C,,verbietet die Anirilhme einer Diphenglmethan-Anordnung(C 17). 

Auch vun der Methylo-chebulins&ure .&us konnen wir zii Tri- und Hesa- 
methyl-Spitltsiiure gelimgen, wenn auch die so dergestellten Priipwate bei sonst 
iibereinstimmenden Daten etwss kleinere spez. Drehungen zeigen. Wir spalten 
zii diesem Zweck Methylo-chebuliiisiiine mit Barium- oder besser niit Kalium- 
methylat, wobei wir die Spitltstiicke Glucose, Trimethyliither-gallussiiure-me- 
thytester und Trimethyl-Spaltsii.ure in nahezu quantitativen Ausbeuten erhal- 
ten. 1 Ynsere Versuche, Chebulinsiiiire ilhnlich wie Heniitmeli-tannin') zu glyko- 
sidieren - vielleicht unter Verdriingiing einer Klykosidischen Hindiing der. 
SptcltRii.iire - verlkfen ohne .Ergebnis. 

Bescbreibung der Versucbe. 
I. Spaltsiiurc. 

1 .) Thalliunisalz: Bei der Reiadarstellung doRThalliumwlzes der Spalteilure habcn 
wir den Zeit tind Material raubenden Weg uber daa Brucin- und Bleisalz vermicden. In 
den meisten Rillen genugt Umkrystullisieren nach der folgenden Vorschrift a; bei cinigcn 
Prliparaten, bei denen sie nicht zum Ziele fuhrte, war rinc Vorreinigung narh b crfordcr- 
licb. 

a) 10 g rohes Thalliumsalz der Spaltsiiure wcrden in 60 ccm siedendein Wasscr 
geliist. Wahrcnd dem Abkuhlen erscheint einc milchigr Triibung, von der nnch Zusatz 
dncr Spatclspitze ubsol. cisenfrcier Tierkohle noch warm rasch nbfiltricrt wird. AUR dem 
Filtrat krystallisiert das Salz inncrhdb 10-20 Illin. in Gestalt drusiger oder kugeliger 
Aggregate. .Nach 5-6-maligem Wiederholen der I?mkrycrtillli.sation erhiilt man ctwa 6 g 
'rhnlliumrJalz in ffirblosen Prismen von 0.5-2 mm Liinge. 

b) Man lost 10 g rohes Thalliumsalz in 100-130 ccm 1ieiUcm N7asscr, fallt &as Thal- 
lium durch Einleiten von Schwcfelwaeaerstoff in die warme Usunp, ah Sulfid aus und 
fiitriert. Das nahezu farblose Rltrat cngt man i. Vak. zum dunnen Sirup ein, den man 
dann in der Hitzc mit w/*  Thallium-hyrlrogenc*lrbonut bis pH 6 (Universalindicator Merck) 
nmsetzt. Die RO crhaltcnc Thalliumsalz-Liisung konzentriert man i. Vak. und uberliint sie 
der Krystallimtion. Dic weitere Reinigung erfolgt n w h  a. Das Thalliumqlz krystalli- 
siert mit 2 Mot. Wasser. 

0.1495,0.04973 g Sbst. verloren in K Stdn. hei 100°/l Torr uher DiphoHphorpentoxyd 
0.0070, 0.00225 g an Qewicht. 

C,4H,,0,,T12 + 2H,O (800.9) Her. 2 H 2 0  4.50 (ief. H204.6H, 4.53. 
l a ] s :  i-0.77O x 5/1 x 0.10840 == + Z5.6 i- lo (wasscvfreies Salz in Wnaser)*). 

2.) Freit- Spdtsaurc:  2g Thalliumsslz werden in 16 crm heil3emWasser geliist und 
niit 4.9 ccm (her. 6.0 ccm) n HCl versetzt. Das Thallium(1)-chlorid scheidet sich in 
gut filtiierbarer Form ab. Durch Zugabe von 30 ccm frisch dmt. Accton wird noch wei- 
teres Thallium (I)-chloritl gefallt. Nach dein Filtriercn wird mit wcnig Aceton nachgews- 

*) K.  Freudenborp, R. 22, 1238 [1919J. 7) 0. Th. Schmidt, 4 .  176, 2.50 11929J. 
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sclicw uiid iirilicncliadc!t dcr niin entskndencn Triibung i. Vak. bei 4.5O trocken gcdampft. 
l)cr c v t i i t l t c n c .  Sirup wird in 5 ccni wasseifrcieni Awton geltist uiid dic loicht trulie l&uiig 
xitr  Abxchc~iclung clcr Ictztcn lhstc von Thulliunisalzen mit 20 con reincm, trockncni 
.xtlii*r vcvmiischt c-inige Tugc im .Eisscliiank aufbewahrt. I)ic klarc lbsung wird von dcr 
Al~schc:itlun~ tli-ltnntiert itnd cingedempft. Ihircli witrlerholtcs Aufnehmcn des Sirups iii 
ICwner lint1 Kititlitnipfen i. Vtik. werrlcn dic orguiiischen Liisungsniittel viillig entfernt. 
I)ic frcir: Sptltsiiiirt- wird so n l ~  farl)losor, durclisichtiger, spiCdcr und Rehr hygro~kopischcr 
l s c k  c~rliitlteri. Zur Anitlyse und Hestininiung der I)rchung wurde h i  5ti0/0.2 Torr ii1ic.r 
.I )il'liosliliorl)i"tos).tl ~c+trorknc.t. 

('rSH,4011 (35X.l) Hw. C! 46.93 'H 3.W Gcf. (! 46.65 H 3.78. 
1'xlY;: + 0.55" x .i/l x O.lOi:{.j = + 25.6 .I- 1.50 (in \Vusser). 

Spti1tsiiiii.t. pibt. in  Alkohol niit alkohol. Kisonclilorid-J~ijsun~ oine rein blaiic IGirbtiiig: 
iliiyc~grn ~rgnheii fio nig Sptiltniiure in 1 win Wusser init. I rcm 50-pros. Keliunicyanitl- 
liisung keinerlri Rotfiirbung. l h n  untersuchte Spultaiiure-Priiparut cnthielt keine freir 
( hlliissiiiir~~: ~ I ~ ~ n i ~ i u c l i  kommt also die bleuc Eiscnchlorid-Iteaktion dcr Spaltsiiurc eelhxt 
mi. I)iv I;.iiilifintiliclikeitc.n tler beidcn Hcaktionon auf Oallullsllure sincl von gleichcv 
C~:t.iiUc,iiot.cliiii,Ip: 0.01 ing ( :uIl~s.~?iur~ in 1 ccin Alkohol gibt init 1 'rropfcii 0.2-proz 
;ilkohol. liisrnehlorid-l~siiIiI! nnch cin(i schwuclie Rlaufiirbung, 0.001 mg UullussRurc nicht 
iiwlir; 0.01 iiip (:allu&iurt! in 1 ccm W a w r g i b t  mit 1 ccm rj-proz. Kitliumc~~i.iiirI-I~tisiing 
i i i d i  cirw Iilasst. Kotfiirlmng, 0.005 mg geben keine E'iirbung mchr. 

3.1 H 1, s ii in cs t h y 1 - S pit I t. s ii u r e  (a us f r c ier  S p e l  t sii ur e) : Zu I g Spaltslurc in 20 cclii 
trocktwin .Ilntlianol wird die aiis 15.7 g ~ i t i ~ ~ i n c t h g l h s r n s t o f f ,  250 ccni Athcr und 35 ccin 
-t.;-J>rOZ. niih. Kitlilaiigc Iicroitetcb l)i5zoiiictlinn-'I~sung iiherdestilliert. 1)urcli Zugalir 
i.iiiigcr 'I'rnpfc-ri \l'nxsei. wild dic 1Cwktion bcsclileunigt unti so in eincm eiiiiigen Methylit:- 
i~ii i ipgu~ig iniwrltdh 2 S t h .  ZIL Rnde gefiilirt. I)ie nnch gelbe Issung w i d  cingeditmpft. 
t l w  Sirup i r i  \\'axwr aiifgcmolnnicn iind i. \'ak. zur l'rocknr eingettngt. Die orlirrltcnc gla- 
sip', xpriitli-, Ir+lit gc4l)lichc Mitsse wird 1x4 S80/0.2 l'orr ulier 1 ~ i p h o s p h o r ~ ) c ~ n t ~ ~ s ~ d  gc*- 
tiwknel . 

(!.,,,H,sOll ( U 2 . 2 )  13cr. (i OCH3 42.08 

sl imnimclt.ri Metlioxylwcrtc ctwas vcrschieden: 

Gcf. OCH, 42.03, 42.OX, 4'2.21. 
I )ic \I't.rte der s p .  I)rcliting wuren h i  3 vciwhit.cit.nen l'riiparnteii trotz tler iitwcin- 

I x $ :  .j- 0.8W x .i/l x 0.08880 = + kj.2 .; 1 . 3  (in al)siil. Methanol) 
la$: .:. 0.8i" x 5/1 x 0.0!)195 = + 47.3 t 1.30 (in absol. Methanol) 
Ii$': .i- 0.81" x 5/l x 0.08530 = + 49.2 .t 1.80 (in cibsol. Methanol). 

200 ing Hi*sainotliSI-Sliitltniiure ($2.41?; OCHJ wurdun ini Knieknll.wheiiR) itii Hocli- 
vak. iIt.stilliwt. I)ir gcmmte Bfcngc ging bci eincr Radtcmpwjtur von 215°/0.01 Torr 
iilwr; in) An.wtzrohr tritt kcbin ' r r i m ~ ~ t h . ~ l i l t l i e r - ~ a l l u ~ u ~ ~ m ~ t h . v l ~ t c r a u f ,  wic wir ex mehr- 
fadi  baihachtet Iiu heii, wcnn wir dic! ails ~ l e t h ~ l o - c h e b u l i n u r ~ ,  dnrgwtcllte Hexamethyl- 
Spaltsiirrc. (wrgl. untcn bei J [. 1) destillicrteir. T)as Dc&illat w w  Itlar, gjasig. ~prijdt.. 
piins Icidit pr.i!nh:h und hygimkopisch. 

('20H96(.)11 (442.2) Ber. 6 OCH, 42.08 Uef. OCH, 42.92. 
I k i n i  \vrrsuch der Mikroh~Vdricrung'O) von 8.481 mg Sbst. mit 13 nig Pbtinnsyd 

t i  i n 1  2 ccni Kiwssig wtirdc. iri 2.5 Stdn. kein Wessewtoff eufgenommen, Iiemerkenswcrter- 
weisciiticli iiiclit. xi ir  Absiittigung des vnii uns auf Grund der hlnuen Eisenchlorid-Reaktioii 
i i  Ii~~'IioI~IIIil 'II~.ti iirnnicitischen Ringes. 

I k i  tlcr Mitliro h..vtlrii.runp nulinicn0.142g Sbst.. i n 3 )  ccni absol. Matliunol in f.:gw. 
vfin (J.4 g I'lirt.inosytl in 24 Stdn. schcinbar (bpi dcr lungen Vcimchsdauer Hind Ungonuuip 
k14kii wegim tlc.rTomj~ratiirschwankiiiig~~ii nic:ht ZII rernieiden) 4.1 ccin (ber. fur 1 Doplwl- 
I~iiitlung 22.4 win) Wasseintoff uuf. 1)ocli verhialt Rich das Prapurat bci der ansclilicl~sn- 
f l ~  ~triwifiuig ganz wit: unbrhuiidelte Hexametl iyl-Spal tui~:  CR serbrauclite geriau 
:{ .qqui\.. Xzi tiwnluugr untl tlas \ 'r~cifuii~sprodiikt (Trimct,lipl-SI)ulteiiul.c?) cnthielt 23.37 
(hr. 23.23) !',, Methnxyl. 

. . - - . _ _  .. 
') 0. 'I'll. Svlini idt ,  \V. M u y e r u .  A. l ) i s te lmui t~r ,  A. %j, 40 [l943]. 
I") ('. \\'l.xpitIi(l 1 1 .  A. \\'ernel*. Jnitrii. prakt. ('hrmie 121 149. 330 [l9:3il. 
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Zur W e i t e r m e t h y l i e r u n g  wurden Oi666 g Hexumethyl-SpaltsiSure init 10 ccm Mc- 
thyljodid und .? g Silberoxyd 5 Stdn. unter Riickflunkiihlung erwiirmt. .Die me11 dcr Auf- 
arbeitung zuriickgcwonllene Substitnz enthiclt nur 3.31 yi Methoxyl und wurde durch 
Nachmethylierung mit Diazomethan in Hcxnmcithyl-Spaltsiiure (gef. WH3 41.97, her. 
42.08) zuriiclwerwandelt. 

4.) T r i m c t h y l - S p a l t s i i u r e  (&us f r e i e r  Spal ts i iure) :  1 g H c x a m c t h y l - B p a l t -  
s i iure  ( [a]g:  + 47.30)wurde in10ccmMethanol gelost und niit 1Occm 2,nNaOH vcmtzt .  
Nacli 2 Tagen Stehcnlassen bei Raumtempemtur wiirde die Lijsung noch '/2 Stdo. auf 
clem Wawrbad erhitzt, sodann das Methanol i. Vak. abderrtilliert. Damuf wurde die mit 
15 ccm 2 n H,SO, angesherte J A s q  im A p p r a t  ciwhiipfcnd autgelithert. Der iither. 
Rxtrakt wurdc oingcdampft, der erhaltene Sirup in W w e r  aufgenomnien, eine etwaige 
Triibung mit Tierkohle entfernt und i.Vak. zur Trockne cingedampft. Die Trimethyl- 
Splt&urc wird AO als blasige, fast farblose, pulverisierbare und schr hygroskopischo Masse 
gewonnen. Zur Analysc wurdc 3 Stdn. bei ,560 und 5 Torr iiher Diphosphorpentoxyd 
getrocknet. 

C!,,H,,O,, (400.2) Her. 3 OCH3 23.2.5 saurc Gruppen 3.0 
Gef. O(:H:, 23.14, 23.23, T3.39 sauee Gruppen 2.82. 

[a]g:  + 0.72O X 5/1 x 0.0944 = i- .%.I r ~ .  1.P (in Wasscr). 
.Die Trimethyl-Spltdure giht keine Fiirbuhg init Eisenchlorid und rediiziert Fehliiig- 

schc &sung nicht. 
%ur Darstellung dcs B a r i u m -  und Calc iumsalzcs  wurden jc  200 mg Yiiurc in 5 cum 

Wasser mit einem geringen c!berschuB der (gefiilltcn) Metallcarbonate 3 Stdn. unter 
Ersatz dea verdampfenden Wassers yekocht. Dann wurde filtriert und noch warm mit 
rcinem Alkohol gefiillt. Zur Reinigung wurde noch 1-2 ma1 umgefiillt. Die Salze Rind 
rein wciB, amorph, stark hygroskopisch (jcdoch ohne zu zerfliclen) und lcicht loslich in 
Wassee; in Methanol, Athanol und Accton sind sie unloslich. 

C,,H,,O,,b~ (603.1) Ber. 3 OCH, 15.41 Ra 34.16 
Gef. OCH3 15.40 Ra33.57, 33.40, 33.44. 

C,,H,,OJlc;i, (458.1) Rer. 3 OCH3 10.30 Cn 13.15 Ccf. OCH, 20.08 (.!a 12.69. 

11. C!h cb 111 i 11 sii  II re. 

1 .) P e r m  e t h y 1 o - c 11 e b  u l  i nsiiu rc: Die vcrwcndcte M e t  11 y 1 o - c 11 e b  u 1 i 11 sii u r e  war 
aus Chebulinsilure mit Di+zomethan") dargwtellt, enthielt 13 Methoxygruppen (ber. 0CH3 
38.35, gef. 35.0676) und zeigto die spez. Drehmg + 57.3O (Accton, c = I .6), die im Verlauf 
Ton 90 SMn. auf + 34.30 absank. Met,hylo-chebulinsure cnthiilt 3 akt. H-Atome. 

20.193, 20.155 mg Shst. gaben 1.15. 1.01 ccm (rod.) Methan. 
C,!5,R6,0n (1140.5) Ber. 3 skt .  H 0.26. (:cf. akt. H 0.36, 0.22. 

Xur Cl'ritormet.hyliciung wurden 4.9 g ~ e t h y l o - c h e h u l i n s i i u r c  in 22 cun.Methy1- 
j d d  gclost und mit 7.5 g Silberoxyd 5.5 Stdn. unkr RuckfluOkuhlung erwiirmt. Vom 
Silbcmchlamm wurde abfiltricrt und dierrer im Suxhlct-Apparut mit Aceton extrahicrt. 
Dm Filtrnt und dcr Extrakt wurden eingedampftl die vercinigten Riickstiinde in wenig 
Aceton gcliist und in Petroliither eingegosscn. Dic ant&ndene Fallung wurde nach Ah- 
gielon der Ii-isungsniittcl mit frischem Petmlnthcr v;?rr.iebcn, bis sie filtricrbar wunle, 
dam ahgemugt und dic gotrocknete Substans in kochcmdcs Wasser cingetragen. Dcr 
whwammartig aufgebliihtc Stoff erstarrte beim Erkalten, wurde isnlirrt, getrocknet und 
ebi zwciks Ma1 cbenso mit Methyljodid und Silbnmxyd hettandelt; Aush. 3.9 g. Perme. 
thylo-chcbulinRiiurr? enthiilt 15 Methoxygruppen und 1 akt. Witsserstoff-Atom. 

19.278 mg Sbst. gaben 0.40 ccm (red.) Methan. 
C',,HMO, (1168.5) Ber. 1.5 OC,W, 39.82 1 akt. H 0.086 

Gef. OCrH, 39.64, 4O.Ofi akt. H0.080. 
2.) Spal tungsvci -sudhc  a n  Methylo-chebul insi iurc:  a) Mit  verd.  Schwefe l -  

siiurc: Die bei dcr Hydrolyse dcr frcicn C!hebiilinsiiurc durch Kochen mit der 40-fnchen 

11) E. Fischcr  11. M. Hcrgmitnn, R. Z l ,  314 119181. 
~- 
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Mrngc IVawcr' *) auftrctenden Wasserstoff-Ioncn-Konzentrationon wurden im lononietcr 
durch stiindliche Entnahnien von Proben der Hyhlysenfliissigkeit gemesscn. Vom An- 
fiuigswcbrt pe 3.23 stieg die Acidittit, um nach 18 Stdn. mit PH 2.36 ihr Maximum 7.11 rr- 
reichcn; n;bch insge.%mt 24 Stdn. wurde PH 2.74 gemexson. 

I)a M~~tI~ylo-c.liobulin~urc auch in kocliondem Wasser viol zu wcnig loslicli ist, wurde 
cin Ucmisch von n-Propanol und 0.01 nH,SO, 1 : 1 verwendet, dcssen pH-Wert zu 2.36 bc- 
stimnit wonlcn war. 10 g Methylo-chebul , insi iure  wurden mit 400 ccm diescscs Ch- 
inischs 24 Stdn. unter KiickfluB erhitzt. Nach weitercn 24 Stdn. Stehenlamn 1x4 gc- 
wdlnl. 'rcmperttur wsren 2.1 g oines weillon, emorphen Stoffs ausgefallcn, der 34.96:, 
W!H3 (her. fiir das Ausgangsrnutcrid 38.3516) enthielt und [a]B$: + 0.63O X 10/1 x 0.1508 
=- + 42" zeigtc. Aus dcm Filtiat wurden niwh Hcseitiyng der Schwefelsiiurc und nacli 
Kintlanipfi!n i.Valc. 6.5 g ebenfahi weiIJe und umorphe Substanz vom Methoxylwert 35.26 
urid rler Drehung + 25.30 isoliert. Es war also keine Spaltung eingotrcten. 

b) N i t  nicthanoliscschcm Ammoniak:  Diese Spaltung vcrlief fiir unscrc Zweckc in- 
Nofern ungunstig, als zwur ein Tcil dcr zu erwartenden Gallussiiure als Tr in ie thyl i i thcr -  
pallusHblurc,-mrthylester (Schmp. 800) und Trirnethyllther-gallussiiur~~~iini(1 
(Schmp. 176"), aber sonst keinc Spaltstiickc, insbesondere kein Abkiimmling der Spult- 
.&we, gefa B t w urden . 

c) M i t  I3ar iummcthyla t :  2gMethylo-chobulinsliurewurdenin 15ccniChloro- 
form gcliist urid bci -150 mit 5 ccm 2.15 ta Bariummethylat-Lasung versetzt. Nach 24 stdp. 
Stehcnlasscn Lei 0 0  wurde das Spaltgut auf 7 ccm 2 n .thig.s&ure und Eisstuckchen gegossen 
und 3mal wsgciitliort. Dcr ittlier. Extrakt lieforte nach dcm F'orjagen des J&ungsmittels, 
Aufnchincn in Methanol und Piillen mitwasaer 1.15g (bor. fiir 3 Gallussiiuren 1.198) roinen 
Trimethvliithcr-gRlIuss~ure-methylester vom Schmp. 83O (ber. WH, 54.86, gcf. 
53.09). Die wiil3r. Idsung wurde i. Vak. eingcongt und mit 1.57 ccm konz. Schwefclsiiure 
vemctzt, vom Bariumsulfat abfiltriert und mit Wasser auf 25 ccm gcbracht. Diese Lijsung 
&t dann 18 schwefelaauer. Die absol. Drehung im I-dm-Rohr betrug + 1.930 und Hank 
durch 8-stdg. Erliitzen airf dom Waasorbsd auf + 1.240, urn sich boi weiterem Erliitztm 
&lit mehr zu iindern. Die Lasung wurde dann im Extraktionsapparat erschopfend (16 
Stdn.) autgciithert. Die Zuckerbestiimung in dor wiiI3r. h u n g  e g a b  nach Wil l s t i i t t e r  
utld Schudel317 mg und gruvimctriscli nach Entfernon dor Schwefolsiiuro mit Bleiacotat 
und dm Bleis mit Schwefclwasserstoff 314.7 mg (ber. 316 mg) Glucose. Die Spaltsiiure 
wurde aus dem iither. Extrakt in  Wasser uborgefiihrt und mit einem UberschuB von 0.1 
91 NnOH 2 Tage uufbewahrt. Dann wurde die 158ung schwach minerahauer gcmacht und 
wicdcrum erschopfond ausgdthert. Aus der tither. =sung wurden durch Eindainpfen 
i. Vak. (zulctzt unterzusatz von Wasser) 610mg T r i m e t h y l - S p a l t s i i u r r  (ber. 702 nig. 
also 87% d. Th.) gewonnon. 

d) Mit  R a l i u m m o t h y l a t :  2 g M e t h y l o - c h e b u l i n s s u r e  wurden unter schwa- 
chem Erwlirmcn in 4 ccm Chloroform gelost und bei -150 mit 3.4 ccm 3.3 rr Kaliummethy- 
lat versetzt. Nach 6-stdg. Stehenlaseen in einer Kiiltemischung wurdo die hraunrotc 
Liisung mit 7 cctu 2% Emigsiiureund Eimtuckchen zonsetzt und dreimal mit Athcr 
ausgeschuttclt. Ather und Chloroform wurden ahdestilliert und durch I;iiscn dcs Riick- 
stirndes in Methanol und E'tillon rnit Wassor 1.155 g reiner T r i m e t h y l i i t h e r - g a l l u s -  
s ~ ~ r o - r n ~ ~ t h y l o s t e r  vom Schmp. 82O gewonnen; boim Einengen dor Mutterlauge fie1 
meist cine kleine Mengc oliger, nicht krystallisierendor Substanz Bus, die beim Erwilrmen 
mit Natronlauge Trimethyl-gallussilun? lieferte. Wenn die Muttcrlaugo dcs Triruethyl- 
iither-gallu~ure-methSlosters optisch aktiv war, wurde sie mit der wiib.-cssigsauren Lij- 
sung des Zuckers und der Spaltsiiure veroinigt. Im iibrigon envies Rich hier - im Gegen- 
Wtz zur Hariummothylat-Spaltung - eino mure Nachhydrolyae ala nicht erfordcrlich, 
d. h. dic Jdsungeu iinderten beim Erhitzen mit verd. SchwefeISure ihre Drehung nicht. 
Die weitere Aufarbeitung und die Ergebnisso entaprechon den bei der Bariummethylat- 
Spaltung angegcboncn. 

3.) T r i m o t h y l - S p s l t s i i u r e  aus Methylo-chebul insi iure:  Die durch Spaltung 
von Methylo-chebulinsiiure gowonnone Trimethyl-Splt&uro gleicht in allen Stiickon der 

12) K. F r o u d e n b e r g  u. B. Fick,  B. 68, 1728 [1920]. 

- - ~ _ _  
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aus dem Thalliumsalz dargeatellten Verbindung (vergl. T, 4); lodiglich die optische Dm- 
hung weist kleinere Werte auf. 

C,,H,oO,, (400.2) Ber. 30CH3 23.25 saure Gruppen 3.0 
Gef. OCH3 23.00 sauce Gruppen 3.1. 

[a]:: +0.6Oo X 5/1 X 0.0913 = +33 f lO(Wasser) (1.Priip.) 
[a]g: +1.22O X 10/1 x 0.4250 = $28.70 (Wilsser)(2.Priip.). 

4.) Hexamethyl- Spaltsiiure aus  Methylo-chebulinsiiure: Durch Behandeln 
der Trimethyl-Verbindung mit Diazomothan wurde eine Hexamothyl-Spaltdure erhaltcn, 
die sich ebenfalls durch ihre geringere Ihehung von der iiber das Thalliumsalz dqmtellten 
Hexamethyl-Vorbindung untorscheidet. Wenn die Hexamethyl-Spdtsiiure (am Methylo- 
chebulineliure) im Hochvak. destilliert wird, 80 beobachtet man moist bei 1300 Badtempe- 
ratur und 0.01 Torr im Ansatzrohr des Kniekolbchens einen M u g  von langen Nadeln, 
die wir ale Trimethyliither-gallussiiuro-methylester identifiiierten. Da bei der 
Spaltung der Methylo-chebulire mit Kdium- oder Bariummethylat die Tremung zwi- 
schen Trimethyliither-gallu&iure-methylester und der methylierten Spalteliure lediglich 
auf der grijIJeren Liislichkeit der ersten in’xther beruht, miissen wir damit rechnen, da4 
die auf dieaem Wege gewonnenen SpaltslSure-Priiparato noch oin wenig methylierte Gallus- 
siiure onthalten, die auch durch Wwerdampfdestiiation nicht vollstiindig zu entfer. 
nen ist. 

16.395 mg Sbst. geben 0.77 ccm (red.) Methan. 
C&&l(442.2) Ber. C 54.30 H 6.89 6 OCH, 42.08 akt. H 0.226 

Gef. C54.06 H5.59 OCE, 42.18 akt.HO.210. 
[a]g: + 0.660 X 50/1 X 0.8024 = + 41.20 (in Methanol). 

Diamid aus  Hexamethy1:Spaltsiiure: Die Usung von 250 mg Hexamethyl- 
Spaltsiiure in 20 ccm absol. At,hanol wurde bei Oo mit Ammoniak gd t t ig t .  Nach 
24 Stdn. wurde die hellgelbe Usung auf dem Wasserbad eingeengt, dann im Vak.-Exsic- 
cahr eingetrocknet. Die-zerreibbare Masse envies sich 81s loslich in iithanol, schwer 16s- 
lich dagegen in Waeser, Ather, Aceton, Essigester und Petrollither. Zur Reinigung wurde 
sie aus &hano1 mit Petroliither umgefiillt. Mit NeBlers Reagem trat erst beim Emiirmen 
langsam Reaktion ein. 

C,,H,,O,N, (412.2) Ber. 4 OCX, 30.10 N 0.80 Gef. OCH, 29.60 N 6.09. 
Die Hexamethyl-SpalWure reagiert mit Semicarbazid bei 10-st&. Kochen in metha- 

nol. I h u n g  nicht. Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Hexamethyl-Spalt&ure ver. 
lief ohno greifbares Ekgebnis; es konnte auch kein Phenylhydrazid gefaBt werden. Der 
Nachweis einer terti&ren Oxygruppe der Hexamethyl-Spaltsiiure nach der Methode von 
Hell und Ureche) fie1 positiv Bus. 

80. YaulBaumgarton+und Werner Bruns:  UberdasVerhalten 
yon Bor1luor:d gegeniiber einigen anorFani.ichen SubstanZen nnd sein 

Anlagerungsprodukt an Fhosphortrichlorid. 
[AUE dem Chemischen Institut der UniveraiULt Rerlii.] 

(Eingegmgen am 3. Blai 1947.) 

Wiihrend Borfluorid sich an Diphoqhorpentoxyd, Jodpenhxyd 
und Jod nicht anlagert, bildet ee rnit Phosphortrichlorid eine bis - 6 0  

bestiindige Verbindung der Zusammensetzung BE’,. PCl,. 

Horfluorid reagiert auf Grund dee gleichen Baus und der gleichen El&- 
tronenkonfiguration der Molekule ghnlich wie Schwefeltrioxyd. hihnlich diesem 
lagert es sich an Wasser und Fluorwaeserstoff und, wie vor einiger Zeit gefun- 




